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RESUMO 

 
A liberação do enxofre, presente nos combustíveis, é altamente prejudicial à saúde e ao meio 

ambiente além de causar o envenenamento de conversores catalíticos. Para minimizar tais problemas, 

diversos países criaram legislações na tentativa de diminuir para 10 ppmdrasticamente  a concentração 

de enxofre nos combustíveis. Tais níveis criam um desafio tecnológico a A hidrodessulfurização 

(HDS), técnica mais utilizada na indústria petroquímica na remoção de enxofre, além de ser um 

processo caro, não é capaz de remover os compostos derivado do tiofeno. Nesse sentidoAssim, a 

dessulfurização por adsorção surge como uma alternativa promissorapromissora, pois, pois pode além 

de operar em condições mais brandas que a HDS, além de demonstrar ser  ela tem se mostrado eficaz 

na remoção dos derivados do tiofeno utilizando adsorventes seletivos, tal qual a CCA modificada com 

Nióbio. No presente estudo foi utilizada a cinza de casca de arroz A (CCA) já que a mesma  é de fácil 

obtenção, barateando os custos de produção. Em estudos contendo pentóxido de nióbio impregnado 

em ZSM-5 mostraPor outro lado, o nióbio apresenta resultados promissores para adsorção de tiofeno, 

em estudos anteriores do mesmo impregnado em ZSM-5. Nesse sentidoDessa forma, foram avaliadas 

as propriedades adsorventes da CCA modificada com Nb2O5 na adsorção de tiofeno em um 

combustível modelo. . A concentração de Nb2O5 adicionada a CCA variou entre 02 a 10 % m/m, 

sendoforam preparadas por meio da impregnação aquosa.  Os adsorventes foram caracterizados por 

difração de raios-X DRX, espectroscopia de IVinfra-vermelho,  e fisissorção de N2BET e MEV. E 

ainda, realizou-se um planejamento fatorial a fim de avaliar a influência dos seguintes fatores na 

reação: Teor de Nióbio, Dosagem do Adsorvente, Temperatura, Tempo e Concentração Inicial da 

Solução Modelo, e desse modo obter melhores resultados das condições do processo de 

dessulfurização em número reduzido de análises. As anáalises de caracterização do adsorvente 

exibiram resultados com relação à forma das partículas e sua topologia, a dispersão do Nb2O5 sobre a 

superfície da CCA.  Entretanto, devido a problemas técnicos com o equipamento utilizado para 

quantificar o S no combustível sintético, os estudos de adsorção de S foram postergados. 

 

Palavras chaves: Cinza de Ccasca de Aarroz, CCA, Pentóxido de Nióbio, Tiofeno, Adsorção. 
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1.  
A hidrodessulfurização (HDS) é o método utilizado nas industrias petroquímicas para remoção 

de enxofre dos combustíveis. Em virtude das novas especificações legais (menor que 50 ppm) de teor 

de S nos combustíveis a HDS dessulfurização profunda tornou-se um desafio tecnológico, pois a partir 

do momento em que a hidrodessulfurização (HDS), técnica mais comumente utilizada nas industrias 

petroquímicasCONFUSO!, além de ser um processo extremamente caro,, não é capaz de remover os 

compostos tais como os derivados do tiofeno (benzotiofeno, dibenzotiofeno e etc.). Isso se dá devido a 

grande energia necessária para remover o S dase cadeias aromáticas contendo desses derivadosum 

heteroátomo de enxofre , tais como os derivados do tiofeno. 

Dessa maneira, de forma aVisando satisfazer as novas legislações ambientaisNesse contexto, 

atenção especial vem sendo dada uma atenção especial a dessulfurização por adsorção, utilizando 

sólidos adsorventes e seletivos. A adsorção apresenta a vantagem de gerar produtos menos agressivos 

à natureza a custos mais baixos que os da HDS., tal qual a Cinza de Casca de Arroz (CCA). A 

adsorção apresenta a vantagem de gerar produtos menos agressivos à natureza a custos mais baixos 

que os da HDS. 

No presente estudo foi utilizado como adsorvente a cinza de casca de arroz (CCA) modificada 

com pentóxido de nióbio. A CCA apresenta alta área superficial por possuir a sílica amorfa como 

principal componente, ademais, Ademais, a a mesma é de fácil obtenção, barateando os custos de 

produção. O uso da cinza também é uma forma de reutilização do rejeito, já que a mesma, quando 

descartada sem as devidas precauções, provoca sérios danos ao meio ambiente e à saúde humana. 

O Brasil detém as maiores reservas dos minerais de nióbio (columbita e pirocloro). O nióbio é 

um material leve e dúctil, possui elevada força ácida apresenta resistência mecânica e térmica e 

também é resistente a corrosão. Alguns estudos mostraram que o nióbio melhora as propriedades 

adsorvitivas e catalíticas de um material. 

No processo de desenvolvimento do novo material adsorvente, é necessário investigar as 

melhores condições (tais como quantidade de adsorvente, tamanho de partícula, temperatura de 

adsorção, tempo, entre outros) para aplicação deste no processo, além de suas características 

intrínsecas a ele(velocidade de adsorção, entalpia de adsorção e etc.). Além disso, procura-se observar 

a influência da variação dos sistemas de solventes no combustível sintético. Em alguns estudos foi 

demonstrado que a alteração do solvente pode também modificar o comportamento do adsorvente nos 

testes de dessulfurização. 

 Em vista da necessidade de uma avaliação mais abrangente da remoção de derivados de 

tiofeno em combustíveis automotivos, o presente trabalho propõe investigar as propriedades de 

adsorção de enxofre sob a forma de tiofeno sobre sistemas baseados emcontendo CCA modificada 

de nióbio.  
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Os materiais adsorventes foram preparados pelo método de impregnação aquosa e 

caracterizados pelas técnicas de difração de raios-X (DRX), espectroscopia de infra-vermelho (IV) e 

fisissorção de N2. Com a realização de um planejamento experimental buscou-se investigar as 

melhores condições de adsorção de S, dessa forma os resultados que estão em andamento serão 

comparados com trabalhos anteriores.   

 

 2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
o contato do adsorvente com um combustível modelo, preparado a partir da mistura dos 

solventes orgânicos 2,2,4-trimetilpentano e dodecano, acrescido de enxofre sob a forma de tiofeno. 

Para tanto, foram preparados os adsorventes de CCA modificada com nióbio, o combustível modelo 

utilizando o contaminante tiofeno e ainda realizou-se o planejamento dos experimentos da adsorção de 

S. 

Com as medidas restritivas dos governos em todo o mundo, as empresas petrolíferas têm 

demandado grandes esforços para a produção de combustíveis mais limpos. Entre os compostos 

indesejáveis, o enxofre (S) constitui-se o maior poluente advindo do petróleo, contribuindo com a 

poluição do ar e envenenamento de catalisadores de carros e processos indústriais.1 Dados estes 

confirmados pelas organizações EPA (Environmental Pretection Agency) e AQIRP (The Auto/Oil Air 

Quality Improvement Program).2 

Os processos de hidrodessulfurização (HDS) (um dos tipos de hidrotratamento (HDT) 

empregados pela indústria petroquímica) - que inclui a hidrodessulfurização (HDS) – sãoé a 

tecnologia atualmente utilizadaos para enquadrar os derivados de petróleo nas especificação de teor de 

Sões.3 A HDSEstes processos sãoé muitobastante eficientes para remoção de certos tipos de 

compostos sulfurados, tais como os tióis (mercaptanas) e sulfetos, no entanto, compostos 

heterocíclicos contendo enxofre são refratários a hidrodessulfurização (HDS) (ex.: tiofeno – T; 

benzotiofenos – BT; dibenzotiofeno – DBT; e derivados) (Yang, 2003).3 Apesar de ser 

extensamenteEsta tecnologia é a mais utilizada nas indústrias petroquímicas, entretanto, é em geral 

sofisticados, elevadas temperaturas e pressõesão, além de um elevado consumo de hidrogênio.3 

Ppara atender as atuais exigências ambientais, a HDS necessitaria de grandes investimentos, não só em 

suas instalações (ampliação de 5 a -15 vezes a infraestrutura atualmaiores), como em condições mais 

para do processo, implicando também na redução da vida útil dos catalisadores.4,5 

Visando uma alternativa para esse entraveDessa maneira, atenção especial vem sendo dada ao 

uso da adsorção para remoção de compostos sulfurados. O uso da adsorção apresenta a vantagem de 

poder ser realizada a temperatura e pressão mais brandas, além de não utilizar hidrogênio.3 Entretanto, 

o desafio dessa abordagem é o desenvolvimento de adsorventes com alta capacidade de adsorção e alta 

seletividade paora compostos sulfurados derivados do tiofeno, ao invés em relação a outrosde 

compostos aromáticos e olefínicos (Jayne et al., 2005).3  
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A cinza de casca de arroz (CCA) é um resíduo agro-indústrial originário da queima da casca 

de arroz (CA), possui a sílica amorfa como principal componente em quantidades que variam entre 80 

a 97%. 6 Adsorventes a base de CCA podem trazer muitas vantagens ao processo já que a mesma é um 

material de fácil obtenção, o que pode reduzir os custos de produção do adsorvente.  A CCA 

corresponde a 14 a 25% da CA, 6 só no ano de 2007 gerou cerca de 440.000 toneladas no Brasil.7,8 

Ademais, O descarte desta cinza sem as devidas precauções pode provocar riscos ao meio ambiente e 

à saúde humana.humana.6,9,10 

Visando solucionar os problemas ambientais causados por este resíduo, tem-se buscado 

alternativas para seu uso. Há relatos da utilização da CCA como adsorvente para remoção de íons 

metálicos, 13,14 e corantes, 13,15 e na adsorção de compostos orgânicos como a -picolina16 e a 

piridina.17 A CCA também já foi utilizada por Chang et al como suporte para preparação de 

catalisadores a base de níquel em reações catalíticas, como a metanação de CO e CO2, hidrogenação 

de óleos insaturados, entre outros.6 

O nióbio é encontrado na natureza nos minerais chamados columbita e pirocloro, cuja 

ocorrência na crosta terreste é da ordem de 24 g/t. O Brasil detém as maiores reservas de nióbio 

atualmente e é líder mundial na sua produção. O nióbio é um metal refratário com estrutura cúbica de 

corpo centrado, leve e dúctil que pode ser trabalhado e usinado quando não tiver impurezas. 6 Em 

outros estudos utilizando, também foi observado que  o nióbio, quando impregnado,18,19,,20,21 dopado22 

ou até mesmo compondo uma matriz mista,23  também foi observado uma melhora nas propriedades 

adsorvitivas e catalíticas do novo material. De acordo com Barros et al, o nióbio impregnado na 

zeólita ZSM-5 potencializa as características de adsorção para compostos derivados do tiofeno, sendo 

sugerido a ocorrência da complexacão do adsorvente com o composto organossulfurado via pentóxido 

de nióbio.12 

Mediante o exposto, o presente Neste trabalho propõe a foram investigaçãoados das 

propriedades de de adsorção de enxofre sobre sistemas baseados em CCA modificada com pentóxido 

de nióbio, portanto os materiais adsorventes foram preparados pelo método de impregnação aquosa e 

caracterizados pelas técnicas de difração de raios-X (DRX), espectroscopia de infra-vermelho (IV) e 

fisissorção de N2. AdemaisContudo, foi realizado faz-seo planejamento de experimentos para avaliar 

as condições ótimas de adsorção de S; além da realização do estudo daa seletividade de adsorção para 

esse sistema adsorvente frente a compostos mais complexos, tais como BT e DBT, a fim de avaliar os 

fenômenos de adsorção competitivos relacionados à presença de anéis aromáticos.24  

 

 

3.  

 

3.1 - Preparação e caracterização do aAdsorvente Nb(x)CCA 
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O adsorvente Cinza de Casca de Arroz (CCA) suportado com Nb2O5 foi preparado utilizando 

impregnação aquosa. Foram preparadas misturas sólidas utilizando CCA e o precursor de nióbio, 

NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2] (H2O)n. ÀA estas misturas foriam adicionadao água destilada na proporção 

mL/g de adsorvente. Em seguida, os sistemas contendo os adsorventes Nb(x)CCA, entre 02 a 10% em 

massa de Nb2O5 (x = 20, 5, e 10 %), foram submetidos à aquecimento mediante banho de óleo a 80 °C, 

sob agitação, até completa evaporação da água. 

OAss análises padrões de difração de raios-X (DRX) de pó obtido de amostras do sistema 

adsorvente Nb2O5(x)/CCA antes e após a calcinação foram obtidos em um equipamento Shimadzu 

Lab-X, modelo XRD-6000. A obtenção dos espectros de difração ocorreu no Laboratório de Difração 

de Raios-X (DRX) do Departamento de Geologia, na Universidade Federal do Amazonas (UFAM). 

A caracterização textural dos materiais foi realizada no equipamento de análise fissisorção de 

gás nitrogênio a 77 K modelo ASAP-2020 (Micromeritics), utilizando os modelos matemático de 

Langmuir, BET e DFT para área superficial e distribuição de poros, respectivamente. As análise 

térmica pelas curvas de TG/TGD e ATD foram obtidas no equipamento SDT 2960 Simultaneous 

DSC-TGA (TA Instruments)., aAquecendo as amostras em panela de platina até 1400 °C.a 10°C min-

1, utilizando um fluxo de 100 mL min-1 de ar sintético. Como amostra de referência para o ATD  foi 

utilizado a α-alumina. Os resultados foram obtidos no laboratório de catálise (LabCat) do Instituto de 

Química (IQ), na Universidade de Brasília (UnB). 

As curvas de TG/TGD e ATD foram obtidas no equipamento SDT 2960 Simultaneous DSC-

TGA (TA Instruments), aquecendo as amostras em panela de platina até 1400 °C.a 10°C min-1, 

utilizando um fluxo de 100 mL min-1 de ar sintético. Como amostra de referência para o ATD foi 

utilizado a α-alumina.  

3.2 3.2 - Planejamento fatorial dos Ttestes de adsorção de enxofre para o Planejamento 

Fatorial 

 
Para o estudo das condições ótimas de adsorção de enxofre. Foi a realizaçãdo do 

Pplanejamento Eexperimental foi utilizando o Pplanejamento Ffatorial Ccompleto (25) a fim de avaliar 

a influência de algunscinco fatores na reação. Dessa formaEm virtude disto, foram realizados testes de 

adsorção em sistema de refluxo, variando os seguintes fatores: Tteor de Nnióbio de 02 a 10 % 

(Nb(x)CCA), dosagem do adsorvente de 2 a 15 g L-1,  temperatura de t.a. a 80 °C, tempo de 30 a 240 

minutos e a Cconcentração Iinicial de S do combustívela Solução mModelo de 175 a 2364 mg L-1. Os 

adsorventes, previamente ativados em forno do tipo mufla (rampataxa de aquecimento de 10 °C min-1 

e temperatura final de 300 °C por 30 minutos), foram adicionados emno combustível sintéticmodelo 

pelo solvente iso-octano e o contaminante tiofeno (ou BT ou DBT),, previamente preparado. No final 

do processo, a misturasolução foi filtrada para separar o adsorvente do combustível modesintétilco. 
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4.  

 

4.1 - Caracterização dos adsorventes Nb(x)2O5/CCA  

por 

4.1.1 Difração deDRX raios-X (DRX) 

 

Ass figuras 1.A e 1.B e 2 mostram os 

espectros de difração obtidos na análise de DRX das amostras de adsorventes preparados por 

impregnação aquosa, e da CCA pura, não calcinados e calcinados, respectivamente. 

  

Figura 1. Espectros de DRX de amostras não calcinadas (A) e calcinadas (B) da CCA – (a) e (d); e dos 

sistemas adsorventes Nb(x5)CCA – (b) e (e); e Nb(10)CCA – (c) e (f) por impregnação aquosa e da CCA 

amorfa. 

 
Analisando o espectro de difração da CCA pura, pode-se observar um reflexãopico alargadao 

com um máximo em 2θ = 22º proveniente do SiO2 amorfo.11,12 Por outro lado, não foi observado picos 

de difração relacionados com as possíveis fases cristalinas de outros compostos inorgânicos presentes 

na CCA, como K2O, Na2O, CaO, MgO, Al2O e Fe2O3. O que segundo Foletto et al, está relacionado 

com o fato da CCA amorfa ter a sílica como componente majoritário, mais de 92% da cinza.9 
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Já analisando os espectros da CCA modificada com Nióbio (Nb(x)CCA) não calcinada 

(Ffigura 1.A), sendo x = 0, 5, e 10% de Nb2O5, é possível notar o surgimento de picospequenas 

reflexões na região 2θ = 8 – 15o e 2θ = 25 – 40o, os quaisestes podem estar relacionados com a 

presença da estrutura do precursor de nióbio: o complexo oxalato amoniacal de nióbio 

(NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2](H2O)n. Todos os adsorventes apresentaram em sua estrutura a 

reflexãobanda característica de cristobalita., que apresenta em sua composição uma grande quantidade 

de SiO2.6 

Ao calcinar os adsorventes a 300 ºC/6h, observa-se que sílica amorfa continua presente em 

seus espectrdifratogramas de DRX (Figura 1.B2). Portanto, não houve mudança qualitativa na 

estrutura do suporte após a impregnação com Nb2O5. 

 

 

 

 

 

4.1.2 - Análise térmica  
 

A curva de DTGD da CCA não calcinada, (fFigura 2 - curva .1a), mostra que abaixo de 

250309 oC ocorreu uma perdas de massa devido basicamente à eliminação de águaumidade presente 

no sólidoadsorvida superficialmente., Acima deentre 312500,7 e 419,1 oC ocorreram dois eventos 

associados a combustão do carbono, o qual permanece na cinza após a queima da casca.25 Já o TGD 

do precursor de Nb A (fFigura 2.1 – curva b ) indica que abaixo de 134,4 oC ocorre uma perda de 

massa devido a desidratação do complexo amoniacal de nióbio e formação do complexo anidrido. 26 

Entre 134,4 e 2340 oC,71,4 a série de eventos de perda de massa pode estar é devido relacionada à 

decomposição de ligantes do oxalato e liberação da amônia, sendo que estes ficam mais 

aparentesevidentes à medida que é adicionado o nióbio na CCA (Ffigura 2 – curva .1c e 2.1d). Com a 

calcinação a temperaturas acima de 300 oC os picos de adsordecomposição do precursor dee nióbio 

desaparecem, entretanto, ainda permanece os eventos entreentre 400583 ea 560970 oC ocorreu uma 

perda de massa que pode está associados à completa conversão do complexo oxalato amoniacal de Nb 

em Nb2O5, sendo que nesta região também ocorre a transição de fase do Nb amorfo para a fase 

cristalina hexagonal ou ortorrômbica.286,297 Além da combustão do carbono, como observado nas 

amostras não calcinadas. 

 (FALTA FALAR SOBRE AS CALCINADAS) 
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4.1.3 – Infravermelho (IV) 

 
O espectro da CCA (Figura 3 – espectro a) 

absorção a CCA relativo indica a presença de grupamentos - OH de silanois (Si-OH) e siloxanos (Si-

fato sendo possível que é confirmar tais estiramento pela do pela absorção intensa em 1096 cm-1, 

estiramento assimétrico Si-O-Si.7 Já Aas bandas em 793 cm-1 e 467 cm-1 sãoé atribuídas as vibrações 

de estiramento simétrico Si-O-Si e ao tipo de ligação Si-O, respectivamente. A absorção fraca 

observada em 619 cm-1 é característica de cristobalita cristalina. Assim, mostra-se que a cinza 

apresenta grupos com potencial de adsorção, fator que pode contribuir bastante para o processo de 

remoção. 7 O complexo oxalato amoniacal de nióbio (fFigura 3.1. – espectro d) também apresenta 

grupamentos de - OH na bandregiãoa de 3578580 a 3433800 cm-1. Os picos de absorçãoNa região de 

em ~ 547 ae ~495 cm-1o Nb2O5 apresenta vibrações associadas as grupamentosligações de Nb–O, já 

os picos na banda entreem ~947 e ~910 cm-1 estão associadoshá o surgimento de as ligações do tipo 
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Nb=O.28 Com a mistura do precursor de Nb e a CCA, na preparação dos adsorventes Nb(x)CCA, os 

espectros dos adsorventes Nb(5)CCA e Nb(10)CCA (Por meio dos gráficos da fFigura 3.1 – 

espectro b e 3.1c) pode-se observar que as absorções de ambos os materiais estão presentesquando o 

nióbio é impregnado a CCA, evidenciando que não há uma ele não modificação aparente na 

composiçãoestrutura química característica da CCA, fato que se confirma aoevidencia ao calcinar (a 

300 oC/6h) as amostras contendo nióbio (Ffigura 3.2 – espectro f e g). 

 

 

Figura 3. EspectrosGráfico de IV das amostras, não calcinadas (1) e calcinadas (2) 

 

4.1.4 – Fisissorção de N2 

 
 A área superficial específica está diretamente relacionada ao sítio ativo da superfície 

do substrato. Desta forma, a área superficial também influencia na capacidade de adsorção do material, 

pois quanto maior a área superficial específica, maior a quantidade de sítios na superfície do material 

e, consequentemente, maior a capacidade de adsorção do mesmo. 28 As isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 (Figura 4A) apresentaram perfis característicos de materiais mesoporosos 

do tipo II, com histerese do tipo H3, relacionados a poros do tipo fenda.[Ref. 31 Que eu coloquei: Sing, Everett et al. 

1985].29 A área superficial específica da CCAC calcinada foi obtida pelo método BET (figura 4.1), 

apresentando uma área superficial de 23,.5468 m2 g-1. Barros et al., (2008), afirma que a impregnação 

do Nb2O5 aumenta a área superficial dos suportes, assim sendo, nota-se que ao adicionar 5% de nióbio 

ao material, à sua área superficial aumenta para 36,.1976 m2 g-1, ao aumentar para 10% a quantidade 

de Nb2O5, o material exibiu uma área superficial de 43,.7111 m2 g-1. Entretanto na região dos 

mesoporosos (figura 4B.2) observa-se que há uma diminuição do volume total dos poros à medida 

que é adicionado nióbio, a diminuição do volume provavelmente está associada à adiçãopresença do 

óxidooxalato de nióbio nos mesoporos da CCA. 
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5.  

 
 

Os resultados obtidos nas análises do infravermelho e dos espectrodifratogramas de DRX mostraram 

que não houve mudanças qualitativas na estrutura cristalina do suporte após a impregnação com 

pentóxido de nióbio. Além disso, foi observado que  Enquanto que, os resultados do infravermelho 

mostraram que o nióbio não modifica a composição característica da CCA.a temperatura aplicada de 

calcinação promoveu a remoção da parte orgânica do precursor de nióbio, resultado que se confirma 

na análise térmica. . Por fim,Entretanto, asAs analises de fisissorçaofisissorção de N2 indicaram que 

com a deposição do Nb2O5 na superfície da cinza os tamanhos das partículas se alteram, e ainda 

háprovocam ocorreuum um aumento da área superficial do adsorvente, entretanto, nas regiões dos 

mesoporos é possível observar uma redução do volume. Tais cCaracterísticas que podem ser 

relevantes para a capacidade adsortiva do material preparado. esse material.material. Os estudos de 

adsorção de tiofeno com os adsorventes preparados estão em andamento. 
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