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RESUMO

O presente trabalho apresentou os materiais adeaseza de casca de arroz (CCA) e ZSM-5
como matrizes do pentéxido de niobio, na adsor@erkofre em combustiveis liquidos.
Dessa forma, foram preparados combustiveis modelatendo iso-octano contaminado com
tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno. Os adsdesicontendo 5 a 15 % m/m de Nb205
foram caracterizados pelas técnicas de difracagaues-X, infra-vermelho, microscopia
eletrénica de varredura, fisissor¢cao de nitrog@énamalise térmica, sendo priorizado o estudo
da adsorcao de tiofeno com aqueles contendo 5 gémtéxido de nidbio, visto apresentarem
uma maior capacidade de remocao de S sob a formafel®o. Os melhores resultados foram
alcancados a 80 °C, apos 50 minutos, chegando @vesnserca de 49 % e 79 %, para 0s
adsorventes a base de CCA e ZSM-5, respectivantgokeessas condi¢cdes, o melhor ajuste
cinético foi adquirido aplicando a equacao de psaetjunda ordem, evidenciando assim o
dominio do fendbmeno de quimissorcdo. Todavia, delioede menor temperatura, foi o
modelo de difusdo que apresentou uma melhor apagéicndos resultados experimentais.
Além disso, o aumento da temperatura favorecelpeiessos espontaneos de adsorcao de
tiofeno. Para moléculas de maior tamanho (benastme dibenzotiofeno) foram observadas
reducdes significativas na remocéao de[1884 %), indicando que 0s materiais adsorventes
possuem grande seletividade de forma. Sendo tamdwdfirmado nos experimentos de

adsorcao de enxofre em solugfes binéarias de tipbamzotiofeno e dibenzotiofeno.

Palavras chave: adsor¢do, enxofre, ZSM-5, ni6b@A Cinética.
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ABSTRACT

In this work, were studied based materials ricel lmgh (RHA) and ZSM-5 containing
niobium pentoxide (N4s), in the sulfur adsorption of liquid fuels. Forglporpuse, model
fuels was prepared containing iso-octane contaedhaith thiophene, benzothiophenes and
dibenzothiophene. The adsorbents obtained wereacteaized by the X-ray diffraction,
infrared, scanning electron microscopy, nitrogenysporption and thermal analysis
techniques, was also prioritized the study of gutsmm of S with those containing 5%
niobium pentoxide, because of the greater thiophren®val capacity presented. The best
results were achieved adsorption at 80 °C, aftembfutes, achieving removals of 49 % and
79 % for the CCA and ZSM-5 based adsorbents, réspbc Under these conditions, the
best fit was achieved using the kinetic equationpséudo-second order, demonstrating
mastery of the phenomenon of chemisorption. Whilden lower temperatures, the diffusion
model showed better approximation of the experialergsults. Moreover, the increased
temperature favors the adsorption of spontaneocosepses thiophene. For larger molecules
(such benzothiophene and dibenzothiophene) wasrwdisea reduction of the level of
removal of S (around 84 %), indicating that thecaldent materials have high selectivity so.
This was confirmed in adsorption experiments binaglutions of thiophene, and

dibenzothiophene benzothiophenes.

Keywords: adsorption, sulfur, ZSM-5, niobium, RHénetics.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO E OBJETIVOS




INTRODUCAO

O enxofre esta presente em diversas formas notplasendo que a sua presenca no
estado gasoso (como g(esta se tornando cada vez mais perigosa ao méieie e a
saude da populacdo (BOUBIEeL al, 1994). Sendo um constituinte dos combustiveiseigs
guando estes sdo queimados, ha liberacdo do erf$)fra forma de Oxidos responsaveis por
diversos problemas ambientais, tais como a chuda éLECRIM, 2005).

Nesse sentido, os processos de dessulfurizacdopsimedimentos largamente
utilizados pelo setor petroquimico para retiradambeofre dos combustiveis. O método mais
empregado nas refinarias para a retirada dos cdogposrganossulfurados é a
hidrodessulfurizacéo (HDS). Contudo, com a cregcpréssao dos governos, ambientalistas,
e Orgaos de protecdo ambiental para combustiveig@ores de enxofre cada vez menores, 0
uso da HDS esta se tornando cada vez mais disgenglicaro (SANTOSt al, 2005).

A dessulfurizacdo por adsorcédo surge como umanatiea ao método convencional,
fazendo uso de materiais adsorventes modificadsslativos para compostos sulfurados.
Além de poder ser realizado em condi¢cdes brandaspdeacdo, ndo comprometendo a
qualidade dos combustiveis e o custo final de gaerfHERNANDEZ-MALDONADO;
YANG, 2003b). Ademais, 0 uso de adsorventes naeeramonais, originarios de residuos,
tais como a cinza de casca de arroz (CCA), podeziedinda mais o custo de operacao.

E de suma importancia para o desenvolvimento desses materiais, investigar suas
propriedades adsorventes, tais como a composigaaicgudo solido e o efeito do suporte,
bem como a dosagem na solucéo, além das conde@esmais (MANEet al, 2007). Outro
fator é a influéncia da variacdo da composicdo atobustivel modefo Em alguns estudos

foi demonstrado que a alteracéo do solvente, dipdade molécula organossulfuradas, pode

! Combustivel modelo pode ser definido como umaggmicomposta pelas substancias majoritarias pessent
nos combustiveis fosseis, como a gasolina e olds® representacao dos mesmos de forma sinaaléic
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também modificar o comportamento do adsorvente teses de dessulfurizacao,
apresentando curvas de adsorc¢éo distintas (HERNANDELDONADO; YANG, 2003a;
JIANG; NG, 2010; MA; YANG, 2007). Desse modo, a estigacdo do mecanismo da
adsorcéo é de grande importancia para a formulagé@plicacdo de modelos matematicos a
fim de prever o comportamento do adsorvente solsquer condicdes reacionais, simulando
a situacao real dos combustiveis liquidos.

Dessa forma, o presente trabalho visa o estudoddensntes preparados com
diferentes matrizes (ZSM-5 e CCA) suportadas comigxédo de niodbio para serem aplicados

na dessulfurizacdo por adsorgdo de compostos agalfrados de combustiveis liquidos.



OBJETIVOS

1.1 GERAL

Estudar sistemas adsorventes contendo pentoxidani@gio e preparados por

diferentes métodos na adsor¢céo de compostos oggdfusados em combustiveis modelo.
1.2 ESPECIFICOS

* Preparar materiais adsorventes, a base de CCA bli5/3nodificados com
pentoxido de nidbio;

e Caracterizar os materiais adsorventes por difragdéoraios X (DRX),
fisissorcdo de nitrogénio, microscopia eletronica darredura (MEV),
infravermelho com transformada de Fourier (FTIRpalise térmica;

* Realizar estudos sobre as caracteristicas de adsde tiofeno através de
modelos matematicos, tais como modelos cinétitcemeodinamicos;

» Realizar estudos preliminares sobre o efeito daposigdo do combustivel
modelo na adsor¢éo de enxofre utilizando como ratdémrganossulfuradas o
tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno;

» Comparar os diferentes materiais adsorventes ecapasidades adsortivas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O PETROLEO E SEUS DERIVADOS

O petroleo € uma substancia natural que ocorreena@ Tomo semi-sélidos, liquidos,
gases ou uma mistura desses (CHAPMAN, 1983). Sugasicdo quimica consiste de uma
mistura complexa de hidrocarbonetos (carbono eoério) e outros compostos como
derivados sulfurados (tiois, sulfetos, tiofeno )etderivados nitrogenados (piridina, pirrol,
quinolina, porfirinas etc.), oxigenados (acidosbeoailicos e nafténicos, fenol, cresol etc.) e
organo-metalicos. Sendo que suas propriedades-figitnicas irdo depender exclusivamente
das proporcOes desses constituintes e das condipdesse encontram (CHAPMAN, 1983;
MOURA, 2008; SPEIGHT, 1999).

No Brasil, o petrdleo pesado € encontrado em camparitimos e terrestres. Seu
processamento requer uma capacidade maior dasdesida refino para que seja convertido
em combustiveis nobres. Além disso, sua alta dadsié viscosidade exigem maior esforco
para o escoamento dos pocos até as refinarias (BBRRS, 2011).

J&, o petréleo leve no Brasil comecou a ser pradesem Urucu/AM. E de alta
qualidade, sendo 0 mais leve entre os processamogefinarias no pais. Em 2007, foi
descoberta uma nova afronteira exploratéria na damaré-sal, composta por grande
quantidade de 6leo leve. Estima-se que as reseessa regido chegam a ter entre 5 a 8
bilhdes de barris (PETROBRAS, 2011).

O petréleo mais leve produz um maior volume de lgesadleo diesel, GLP e naftas.
Qualidades mais pesadas sdo proprias para a poodacdleo combustivel e asfaltos. Mais
facil de ser processado que o petrdleo pesadotrolgee leve torna-se vantajoso na relacéo

custo/beneficio (PETROBRAS, 2011).



2.1.1 A gasolina

E o comburente mais utilizado atualmente nos mstole ciclo Otto, sendo uma
mistura de hidrocarbonetos (aromaticos, olefinesaturados), na faixa de tamanho entre 4 a
12 atomos de carbono, e em menor quantidade cordates como o enxofre, nitrogénio,
metais e oxigénio (BR-DISTRIBUIDORA, 2011).

Atualmente, a gasolina possui diversos componeatgaetiversas origens como a nafta
alquilada, reformada, craqueada e polimérica, airafde ebulicdo de zero até 220 °C (BR-
DISTRIBUIDORA, 2011; TAKESHITA, 2006).

A gasolina distribuida por todo o pais provém, eim guase totalidade, das refinarias
da Petrobras. O restante € fornecido por duassotdfearias privadas: a de Manguinho, no
Rio de Janeiro, e a da Ipiranga, no Rio Grande db FAKESHITA, 2006;
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS. Departamentie Engenharia Mecanica,
2011).

De acordo com a Agéncia Nacional de Gas e Pet@l&ocombustiveis (ANP)
(2011), os tipos de gasolina no Brasil sdo o tiptigo A Premium, tipo C, tipo C Premium,

aditivada e gasolina de aviacao.
2.1.2 O diesel

Diesel € um 06leo originado do petroleo constitysdo hidrocarbonetos parafinicos e
cicloparafinicos de cadeia longa e quantidadesativamente pequenas, de enxofre,
nitrogénio, oxigénio, entre outros compostos pdiimds e poliaromaticos. E produzido pela
destilacdo atmosférica, além da destilacdo a vésmrmlo sua faixa de destilacdo entre 180 e
340 °C), pelas misturas de gasoleo craqueado,, rgd®leo leve e pesado, entre outros
(CHALLEN; BARANESCU, 1999).

O diesel é um liquido inflamavel, toxico, volatlimpido e de cheiro forte e

caracteristico. De acordo com a resolucdo da ANR2nfle 16/12/2009, pode-se classificar o



8

diesel em Diesel A, B, D e Maritimo, tendo comongpipal diferenca o conteudo de

contaminantes.
2.1.3 O contaminante enxofre

O petréleo contém uma quantidade apreciavel detit@inges que possuem elementos
como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Estemstituintes, considerados como
impurezas, podem aparecer em toda a faixa de ébutlg petrdleo, contudo tendem a se
concentrar nas fracbes mais pesadas (THOMAS, 2001).

O enxofre é o terceiro elemento mais abundanteetr@lpo, podendo ser encontrado
em concentracdes entre 0,05 até 14 % em massa seadaixa média de concentracdo em
torno de 1-4 %. O enxofre no petréleo esta sob remadode sulfetos, polissulfetos,
benzotiofenos e derivados, moléculas policiclican aitrogénio e oxigénio, acido sulfidrico,
dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e aexa@iementar, sendo este mais raro
(MOURA, 2008; SPEIGHT, 1999; THOMAS, 2001).

A presenca de compostos de S esta, em geral,rdesta relacionada a densidade do
petréleo e ao seu ponto de ebulicdo, sendo queagdiracdes de maior ponto de ebulicdo e
aonde ha as maiores quantidades de enxofre (SPEIG8E9; THOMAS, 2001). Com
relacdo a diferenciacdo dos compostos organosaddisy nos produtos de petroleo da faixa
do GLP ao querosene, concentram-se as alquil-ntarag Ja nas fracbes mais pesadas, o
enxofre é normalmente encontrado na forma de memap aromaticas, tiofenos,
benzotiofenos e derivados (MOURA, 2008; SPEIGHBA9

De acordo com o conteudo de enxofre, o petrolee ged classificado como doce ou
azedo (odow-sulfur e high-sulfur petroleumrespectivamente). Conteudos superiores a 1 %
de enxofre no petréleo classificam-no como azedtestém seu valor comercial reduzido,
pois seu refino € mais caro devido aos problemasiagados pela presenca do enxofre. Os

petréleos com teores abaixo de 0,5 % de enxofreladsificados como doces, e aqueles que
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compreendem a faixa intermediaria sdo os 6leosi“denes” ou “semi-acidos” (MOURA,
2008; SPEIGHT, 1999).

A obtencdo de energia pela queima dos combustigsigjuais sdo derivados do
petréleo, além de liberarem @@ agua, podem liberar CO, olefinas, hidrocabonietess,
NOx e SQ, os quais sdo decorrentes das pequenas quantidedesnpostos de enxofre e
nitrogénio presentes nesses combustiveis advirapstddleo (SCHUCK, 1973).

A poluicdo atmosférica gerada pela emissdo dg 8Qum problema sério e
preocupante nos grandes centros urbanos, devidosews efeitos bastante nocivos a

populacdo e ao meio ambiente (ALECRIM, 2005; BRA&tNI, 2004).

2.2 A POLUICAO ATMOSFERICA E SEUS EFEITOS

Da-se o nome de poluicdo a qualquer degradacacodds;6es ambientais. Os efeitos
dessa poluicdo, em especial a poluicdo pox, SGbre a saude humana tém sido bastante
estudados e costumam atingir a parcela da poputag&osuscetivel como criancas, idosos e
pessoas com problemas no trato respiratorio. Podestd casos extremos, levar a morte
(ALECRIM, 2005). De acordo com Clark e Macquarrgd@2), o total antropogénico de
emissbes de enxofre € cerca de 70-100 Mt (megaibes) anualmente, enquanto que, as
fontes naturais de enxofre emitem entre 20-30 MBdevidenciando que a concentracdo de
oxidos de enxofre de origem natural € muito pequenarelacdo a originada pelas industrias
e cidades construidas pelo homem.

Ademais, pesquisas feitas pelas organizacbes d&ecpm ambiental como a
Environmental Protection AgendEPA) e aAuto/Oil Air Quality Improvement Research
Program (AQIRP) revelaram que a combustdo de gasolinaesetlé responsavel por 30 %
das particulas inalaveis nas regiées metropolitahaemissdes de $S@ SQ sdo as grandes
responsaveis pelos niveis elevados de corrosduafdo de chuvas acidas e envenenamento

do conversor catalitico utilizado no tratamento dmses de exaustdo dos automoéveis
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(BARBOSA et al, 2005; BARROSet al, 2007; CLERICUZIet al, 2003; SANTOS¢t al,
2005; VELUet al, 2003). Em termos quantitativos, 0 aumento do deof de 50 ppm para
proximo de 450 ppm provoca um aumento de 10 a 1B5a% emissbes de CO e NO
(WAUQUIER, 2004). Nesse sentido, as refinarias eg@m métodos de dessulfurizagcédo para

minimizar esses efeitos.
2.2.1 A chuva acida

A chuva acida é um dos problemas ambientais maigegrque muitas regiées do
mundo vém enfrentando h& alguns anos (ALECRIM, 20B5h& mais de 25 anos que na
Escandinavia, Canada e nos Estados Unidos, sémdateevidéncias da mudanca da vida
aquatica e no pH do solo, as quais, muitos acradifae podem estar relacionados com as
chuvas acidas (deposicéo acida) (BOURERI, 1994).

E de fato seus efeitos sdo amplos, desde a aaighficde corpos d’agua até danos as
florestas e estruturas construidas pelo homem (BRU& al, 1994; FORNARO, 2006;
SEINFELD; PANDIS, 2006). O mesmo acontece na vegetaterrestre, que pode ser
seriamente danificada pela presenca do. SXlém disso, a deposicdo acida provoca a
lixiviacdo dos nutrientes do solo e modificacaoteleempobrecendo e prejudicando-o. No
ambiente urbano, a presenca de acidos provoca inagdies quimicas, corrosées em
estruturas e danos a saude como queimaduras, ipExblespiratérios entre outros (BOUBEL

et al, 1994; CLARK; MACQUARRIE, 2002; SEINFELD; PANDIZ006).

2.3 A REDUCAO DE ENXOFRE NOS COMBUSTIVEIS

Nas ultimas décadas, o ser humano esta se torreau#o vez mais consciente do
perigo que representa uma atmosfera poluida, tagiela gerada de modo natural, por
erupcdes vulcanicas ou incéndios florestais, conpoogocada por ele mesmo (BRAUM
al., 2004). E dessa forma, algumas medidas foram tasnpdra minimizar os efeitos da

poluicdo causada pelo homem.



11

No ambito legislativo, desde 1993, o mundo avarma peduzir drasticamente as
concentracdes de enxofre nos combustiveis, ocarranth queda de 5000 para 500 ppm
permitidas para o diesel (SANTO& al, 2005). De 2006 até o presente, as novas
especificacdes legais do teor de S (valores mergqueslO0 ppm) ja foram implementadas
(HERNANDEZ-MALDONADO; YANG, 2003b; STANISLAUSet al, 2010), e metas de
valores abaixo de 30 ppm para gasolina e 15 ppangiasel, segundo a regulamentacéo da
EPA, ja existem nos estados unidos, europa e EPBANISLAUS et al, 2010).

No Brasil, desde 2008 o diesel S-500 ja circuladeterminadas cidades e desde 2009
o diesel S-50 € almejado para todo o pais (STANIS&At al, 2010). Além disso, foi
aprovada pelo Conselho Nacional do Meio Ambient®@NBMA), no dia 30 de outubro de
2008, uma resolucdo que prevé um novo prazo p&@grama de Controle da Poluicdo do
Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE), especifimadnte para veiculos pesados
novos. Assim sendo, os membros do CONAMA definiemantecipacédo da adocéo do diesel
com 10 ppm de enxofre (diesel S-10) nos Onibusnarnd@es em circulacdo para o ano de
2012 (CORREIO BRAZILIENSE, 2008; MINISTERIO PUBLICEEDERAL (MPF), 2008).

No ambito tecnoldgico, define-se dessulfurizacdmaam retirada de enxofre das
fracOes obtidas na destilagdo do petréleo. Sendogprocessos de dessulfurizagdo podem
ser classificados de acordo com o destino dos cetm@rganossulfurado no processo, com
o papel do hidrogénio e com a natureza do procégsimico e/ou fisico) (BABICH;
MOULIJN, 2003). Dessa forma, levando em conta saéenen decomposi¢cdo ou nao da
molécula organossulfuradas, os processos de deszadfdo podem ser divididos em trés

tipos, apresentados Quadro 1.
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Tipos de dessulfurizagao
Com decomposicao Sem decomposicao Combinacad
HDS convencional Alquilacéo
HDS c/ recuperagéo de octanas Extragéo
Oxidacao seletiva Oxidacao para sulfonaBestilacao catalitica
Adsorcao reativa Pricipitacao
Biodessulfurizagéo Adsorc¢ao

Notas:" separacdo sem decomposicdo + decomposicdo damesydiurados.

Quadro 1. Classificagdo dos processos de dessulaatao baseados na decomposigdo ou ndo das moléculas
organossulfuradas.
FONTE: Babich e Moulijn, (2003).

2.3.1 Hidrodessulfurizacéo (HDS)

A HDS é um tipo de hidrotratamento (HDT) que camsiem um processo de
hidrogenacédo catalitica, o qual pode saturar h&fbmmetos olefinicos e aromaticos, e,
principalmente, decompor moléculas com heteroatqracs a conseqiente remocao (no caso
o enxofre). Assim como todos os outros HDT’s, poggande importancia estratégica no
segmento da industria de petréleo (VALVERDE JUNI®@Ral, 2008), pois a presenca do
enxofre e outras impurezas podem causar efeitogrsml/ nos catalisadores de outras
unidades de processamento (ALVEZal, 2001; MARIANO, 2001; VALVERDE JUNIOR.
et al, 2008), além das pressfes crescentes as restdefemissdes de 0o qual esta
diretamente relacionado ao contetdo de enxofremmdustiveis.

Na HDS, a corrente de matéria-prima € pressurieagésturada com o gas quente e
pressurizado de hidrogénio. Estas pressdes e tatapes necessitam estar ligeiramente
acima das encontradas na entrada do reator. Desse,fa mistura é adicionada ao
catalisador dentro do reator quando a temperattraee na ordem de 290 a 455 °C, e a
pressédo na ordem de 150 a 3000 psi (SPEIGHT, 1999).

Sendo a HDS um processo catalitico, a escolha thlissalor € extremamente
importante para que permita flexibilidade para @rende variedade de matérias-primas, sem

grandes perdas na atividade catalitica. Paraasscatalisadores de Mo, promovidos com Co
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e Ni, suportados em alumina sdo os mais tradigo(RAWELECet al, 2011). Contudo,
para maiores conversdes € necessaria a utilizagéotobs tipos de catalisadores.

No geral, os catalisadores para a HDS sdo compdstosn metal de transicdo (ou o
seu sal) e um suporte sdlido, sendo que, o0 metédadsicado é a fase ativa do catalisador.
Com relacdo ao suporte, os materiais mais usadosalkénina, silica, silica-alumina,
kieselguhr, magnésia (e outros 0xidos metalicaspactambém zedlitas e argilas (ALVEE
al., 1999; PAWELECet al, 1997; PAWELEC; MARISCALEt al, 2004). A fase ativa pode
ser o molibdénio, em forma de Oxido ou como sujfemmbinado ou ndo com cobalto e
niquel (6xidos ou sais de sulfeto). Além dissofikzacao de tungsténio, rénio, assim como
outros sulfetos (sulfeto de ferro, FeS; sulfetacdemo, CsS;; e sulfeto de vanadio, %) ja
foi realizada com sucesso (SPEIGHT, 1999). O sulfet paladio (PdS) também pode ser
utilizado para obtencdo de catalisadores muitoogticontudo, o alto custo do material
desmotiva sua utilizacdo (ALVE al, 2001; SPEIGHT, 1999). E até a utilizacdo de HPA'’s
também ja foi discutida (PAWELEC; DAMYANOVAet al, 2004).

No interior do reator, as rea¢cfes de dessulfurizdigficas e parciais de moléculas
organossulfuradas ocorrem da seguinte forma (CAER@Il, 2006; JIANGet al, 2005;
LABORDE-BOUTETet al, 2006; SPEIGHT, 1999):

1. Hidrogenagao dos compostos para producao de hrmwestos saturados (R—
H) e sulfeto de hidrogénio ¢8);

2. Decomposicdo dos compostos para producdo de hrdoyestos insaturados
(R-CH=CH-R) e sulfeto de hidrogénio ¢8);

3. Decomposicao de sulfetos de alquila para produeés (R—SH) e olefinas
(R-CH=CH-R);

4. Condensacéo de tidis (R—SH) para producdo de suftlquila (R-S—-R e

sulfeto de hidrogénio (}%);
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5. Hidrogenacéo de dissulfetos (R-S—gHbara produzir tidis (R-SH e RSH).
Apesar disso, devido a grande variedade estruantt as formas de compostos
organossulfurados, o estudo do mecanismo, da @nétitermodinamica para cada tipo de
reacdo torna-se impraticavel (SPEIGHT, 1999). Gimtié notério que a reatividade dos
compostos de enxofre para a HDS diminui de acomdn a complexidade do composto,
como, por exemplo, o nivel de aromaticidade e zacho (BABICH; MOULIJN, 2003;
CAERO et al, 2006; JIANG; NG, 2010; SHAFI; HUTCHINGS, 2000; BBHT, 1999).
Isso se deve ao fato do enxofre estar incorporadanal aromatico, tornando a clivagem da
ligacdo C—S muito mais dificil. Além disso, a pregede substituintes em anéis proximos do
anel onde esta 0 S, no caso de compostos orgafumados mais complexos como 0s
dibenzotiofenos (DBT) substituidos, criam um impeelito estérico que dificulta o acesso do
S ao sitio ativo do catalisador (ALECRIM, 2005; K al, 2006; PAWELECet al, 2011),

como pode ser visualizado Regura 1.

Adsorgio tipo planar (m) Adsorgio do tipo “plug-in” (S-u3)

] 4.6-DMDBT

4,6-DMDBT

impedimento Q@
estérico

9

-
Sitio ativo de hidrogenolise “l}c_‘hmcm‘)
f estérico

Figura 1. Conformagbes de adsorcdo do 4,6-DMDBT encatalisadores de HDS; em destaque o
impedimento estérico provocado pelos grupos metila.
FONTE: Song e Ma (2003).

2.3.2 Dessulfurizacéo por adsorcéo
Segundo a definicdo da IUPAC, adsorcéao é o enriopaeto (ex., adsorcdo positiva
ou simplesmente adsorcdo) ou empobrecimento (esQrgéo negativa) de um ou mais

componentes de uma fase em uma camada interf&d/ERETT, 1972; GREGG; SING,
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1982). No caso da dessulfurizagédo, uma das fasgsusesolido, denominado adsorvente, 0
qual é capaz de adsorver os compostos de enxdafies (guando na fase liquida e quando
estdo adsorvidos na fase sélida sdo denominadadsietivo e adsorvato, respectivamente)
atraves de dois tipos de interacdes principaigase quimicas (EVERETT, 1972; GREGG;
SING, 1982).

As interacOes fisicas regem o processo de adsdactorcao fisica ou fisissor¢ao)
qguando ha forcas intermoleculares envolvidas (Podmvan der Waals) do mesmo tipo das
quais sao responsaveis pelas caracteristicas de ig@ss e da condensacao de vapores, sendo
que tais interacdes nao propiciam mudancas sigtifess nas espécies envolvidas. Ja, as
interacfes quimicas atuam em um processo de ads@gdsor¢cao quimica ou quimissorcao)
quando ha forcas de valéncia do mesmo tipo das gdai responsaveis pela formacéo das
ligacdes quimicas em compostos (EVERETT, 1972; GRE®GNG, 1982).

Nesse sentido, a dessulfurizacdo por adsorcdo épnaresso que consiste na
separacao de compostos de S sem a decomposicaesio®s (BABICH; MOULIJN, 2003).
Possui grande vantagem sob a HDS, em vista derog@vacondicbes muito mais brandas e
gerar produtos menos agressivos a natureza pasamstis baixos, tanto em combinacdo com
a HDS ou mesmo em substituicio a este (CRES®Cal, 2008; HERNANDEZ-
MALDONADO; YANG, 2003a, 2003b; JAYARAMANEet al, 2006; LANDAU et al, 2008;

LIU et al, 2007; MAet al, 2002).

2.4 MATERIAIS ADSORVENTES

Assim como na HDS, a escolha do material para a@rgdis é extremamente
importante a fim de se obter a maxima capacidadertida. Nesse sentido, as caracteristicas
do adsorvente apontam que tipo de interacdo sessiveb ocorrer entre 0 adsorvato e o

adsorvente, sendo este diretamente relacionad@aapacidade adsortiva do material.
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De acordo com Gregg e Sing (1982), € possivel ifitmso adsorvente em trés
classes:
I Sem grupos positivos ou ions (ex.: carbono grafiiy;
Il Com cargas positivas concentradas (ex.: grupos Wékmlos hidroxilados);
[l Com cargas negativas concentradas (ex.: =0, =CO).
Ja as caracteristicas do adsortivo/adsorvato psdegiassificadas em quatro grupos:
A. Do tipo ligacaa (ex.: gases nobres, hidrocarbonetos saturados);
B. Do tipo ligacaar (ex.: hidrocarbonetos insaturados ou aromaticog)ases de
elétrons isolados (ex.: éteres, aminas terciarias);
C. Com cargas positivas concentradas em moléculaepess;
D. Grupos funcionais tanto com densidade de elétramsoccargas positivas
concentradas (ex.: moléculas com grupos —OH ou =NH)

As combinacOes desses tipos de adsorventes e attsopossibilitam a aplicacédo de
processos de adsorcdo denominados reativos e afieose 0s quais estdo relacionados
diretamente com as interacdes fisicas e quimicag§o ocorrer.

Na dessulfurizagdo de combustiveis, por adsorcativee o atomo de enxofre &
quimissorvido de modo a facilitar a quebra da EgacS—C dos anéis tiofénicos com
consequente liberacdo do hidrocarboneto livre d& $iteracdo do S com o adsorvente é
realizada por um metal presente no compdésito, comoaso dos trabalhos de Vet al
(2005), os quais utilizaram Ni em uma matriz deaialumina. Sendo este ultimo utilizado
para somente aumentar a resisténcia mecanica dovadte (BABICH; MOULIJN, 2003). Ja
nos trabalhos de Faat al (2010), também foi adicionado o éxido de zincoapgumentar a
capacidade de remocao de S, atraves da transiem@nd adsorvido no niquel para o ZnO.
Tal fendmeno fez com que Tawagh al. (2001) classificassem esse tipo de sistema como

catalisadores/adsorventes auto-regenerativos.
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Sem que haja qualquer tipo de degradacdo dos ctwsposulfurados, a
dessulfurizacéo adsortiva (ou ndo reativa) congsiecipalmente, nas interacées do tipo van
der Walls, interacBes eletrostéaticas e nas intesado tipar (mais seletivas e estaveis que as
de van der Walls, porém instaveis o suficiente par@m removidas por aquecimento, por
exemplo) que os compostos tiofénicos irdo realtman 0s metais de transicdo presentes no
adsorvente (YANG, 2003). Este ultimo tipo ja vermdie estudado desde a década de 80,
como por exemplo, no trabalho de Sexton (1985) eenfgi estudada a interacédo do tiofeno
com o plano (100) do Cu. Por outro lado, essedgmteracao ainda possui alguns desafios,
tais como: as interacdes ndo especificas com motmncorréncia com hidrocarbonetos
aromaticos; condensacdo no poro; ou reacdes dar@igzacao para formacao de compostos
organossulfurados com pressdes de vapor muito bass se comparadas ao do tiofeno
(CHICA et al, 2004; MA et al, 2002). Esses fenbmenos ocorrem em paralelo com as
interacbes especificas com o tiofeno, sendo quariowiros prejudicam principalmente na
seletividade e os dois ultimos revelam-se prejadigia regeneracdo do adsorvente.

De forma geral, as pesquisas na dessulfurizacdortads visam a descoberta de
matrizes e metais de transicdo que resultem enmemiges mais seletivos e com grandes
capacidades de adsorcdo. Com relacdo as matrzésgbalhos de Weitkamgt al (1991)
relataram que a zedlita ZSM-5 possui grande sélatie a compostos tiofénicos na presenca
de benzeno, sendo ressaltado que a estrutura dafpentasil, a qual a ZSM-5 faz parte, é o
fator chave para a significante seletividade. Essacteristica também foi observada em
estudos posteriores (CHICAt al, 2005). Em outros estudos, as pequenas diferencas
estruturais entre a zedlita X e Y levaram a mudargignificativas nas caracteristicas do
adsorvente (como acidez ou presenca de sitios ioosfallevando a maior seletividade de
tiofeno para a zedlita X (LABORDE-BOUTES@t al, 2006). Ademais, questdes como area

superficial, estabilidade térmica, funcionalidai@®r de impurezas e até questbes econdmicas
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sdo levados em conta e, dessa forma, outros tiposnatrizes como aluminofosfatos
(SANTOSet al, 2005), carvdes ativados (BOULINGUIEZ; LE CLOIREZN09; MARIN-
ROSASet al, 2010), polimeros (FAVRE-REGUILLOML al, 2008), compostos inorganicos
com estruturas da familia do fulereno e até sissematalorganicos ja foram estudados
(GOERINGet al, 2008; KOMARNENIet al, 2009; SHlet al, 2011).

Ja as pesquisas na aplicacdo de metais de tram&gées sistemas adsorventes vém
com o intuito de promover melhorias em certas taresticas do adsorvente tais como
aumento de area superficial, acidez, sitios atde@fdsorcao, entre outros. No decorrer da
década passada, Ralph T. Yang e seus colaboraddizeram os metais Ag, Cu, Pd para
realizar a adsorcdo de compostos de S através dwlemcidon (HERNANDEZ-
MALDONADO; YANG, 2003a, 2003b, 2004; JAYARAMANt al, 2006; TAKAHASHI et
al., 2002; YANGet al, 2001, 2003). Contudo, devido ao problema da gdsotompetitiva
com compostos com elétronglisponiveis (olefinicos e arométicos), Ma (2002)etu et al
(2003), assim como Ywet al (2002) prepararam adsorventes modificados conaimet
transicdo, os quais propiciaram interacdes dirdtagnxofre com o metal denominadas de

n'S; S-u3; n*,Su2 en?, S+413, como mostrados rEgura 2
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Figura 2. Coordenacdes especificas do enxofre doféno com metais de transicao.
FONTE: Maet al (2002)

2.4.1 Zedlita ZSM-5

Zeodlitas séo solidos constituidos de tetraedrosiltgo (SiG), em um sistema capaz
de formar uma intricada estrutura contendo cangeres grandes o bastante para conter
cations, além da adsorcao e dessorcao de compasiando do hidrogénio até complexas
moléculas organicas, superiores a 1 nm de tam&HBIKA et al, 2010).

A presenca de aluminio substituindo os atomosl@®osha estrutura introduz cargas
negativas, as quais necessitam de cargas positarasbalancea-las. Isso € responsavel por
muitas de suas propriedades, tais como capacidadieoda catidnica e a habilidade de
catalisar reacdes. O numero de sitios ativos éopcmmal ao nimero de atomos de aluminio
na estrutura. Assim como, a hidrofobicidade e Hilktimlade, que também depende
fortemente do contetddo de aluminio, o qual afeddsmr¢cdo de moléculas polares e apolares
na zedlita. Dessa forma, além da estrutura, a reaéie silicio e aluminio é importante para
determinar o desempenho del#E(JKA et al, 2010).

Tem-se conhecimento das zeolitas desde 1756, ee dessua descoberta, esses

aluminossilicatos, e materiais com estruturas epo@gao analogas, se tornaram cada vez
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mais importantes em diversos setores da indugesquisa e desenvolvimento (LEE, 1995).
Elas sdo aplicadas na purificacdo de gases, cantzéta, em misturas liquidas e solucdes por
sorcdao, peneiramento e filtracdo; para estocagemmaléculas; para fins de troca ibnica e
catalise—sob condi¢cdes oxidativas ou ndo (GHOBARK&Ri, 1999). Nesse contexto, a
zedlita ZSM-5 é bastante conhecida, sendo utilizadanuitas reacdes de transformacdes de
compostos (Bet al, 2010; FLORENTINOet al, 1997; ZHANGet al, 2010), tais como a
desidratacdo estereoseletiva de alifaticos, aropsg heteroaromaticos; a transesterificacédo
B-ceto ésteres; a ciclodesidratacdo do dietilencolgk derivados; em reacdes de adicdo de
azidas; em transformacdes fotoquimicas de cetdgas-substituidas (SENt al, 1999); na
reducdo de NQ(GHOBARKAR et al, 1999; OHMANet al, 2002; OLIVEIRAet al, 2004),
além de sua extensa utilizacdo na area petroquineite reacbes para melhorias nos
subprodutos do petroleo, e até na retirada de SOERRKAR et al, 1999; MOISSETTEet
al., 2003; YUet al, 1999).

A zedlita ZSM-5 faz parte de uma classe de eststde zeodlita com alta razdo de
silicio chamada MFI (BAERLOCHERt al, 2007). Sua estrutura caracteristica permite a
formagcdo de dois tipos de canais de 10 membros sguanterceptam em um espaco
tridimensional (VAN KONINGSVELD, 2007; SMITH, 2000Jma ¢é sinusoidal paralelo ao
plano (001) e outra reta e paralela ao plano (6@6jo indicado n&igura 3 (KOKOTAILO
et al, 1978). Esses canais sdo acessados por porosuia de 5,6 a 5,1 A (OLSO®#t al,
1981). Sua estrutura diferenciada permite uma inicorestabilidade termoquimica (SMITH,

2000), o que pode ser vantajoso nas diversas epsasupracitadas.
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Figura 3. Estrutura dos canais na ZSM-5.
FONTE: Kokotailoet al (1978)

Mediante o exposto acima, foi selecionada a zed8&-5 como matriz no sélido
adsorvente levando em consideracao suas propriedigdgeometria de poros e distribuicao
dos sitios acidos que oferecem facil acesso eisdéate para moléculas contendo enxofre
(JAIMES; LASA, 2009; LABORDE-BOUTETet al, 2006; TAKAHASHI et al, 2002).
Somado a isso, o0 niébio incorporado a esses matpnde exibir propriedades especiais que
ndo sdo encontradas em outros compésitos de meaisransicdo. Algumas dessas
propriedades, tais como estabilidade e forte igferalo metal com o suporte sao de extrema

importancia para a qualidade do adsorvente (ZIOLE3).
2.4.2 Silica e Cinza de Casca de Arroz

A utilizacdo da silica na adsorgédo é citada desdeiaio do século XX, quando
Tswett, em 1903, obteve a separacdo da clorofilauti®s pigmentos de plantas, devido as
diferentes afinidades destes com a silica. Ela éamfioi utilizada nos estudos de Zsigmondy
para remocao de vapor d’agua, onde o fenbmenordkeneacdo capilar foi pela primeira vez
observado (BABROWSKI, 2001). E desde a descoberta da catalisrdy€nea, a silica é
extensamente utilizada na inddstria como suportmetais e 6xidos metalicos, considerando

a sua grande resisténcia térmica e elevada podes{@OSTA, 2005; ABROWSKI, 2001;
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LAZARIN et al, 2002). Por exemplo, os oxidos de titanio, ziropferro e nidbio j& foram
associados a silica devido a sua estabilidade noac@rpara obtencdo de adsorventes de alta
area superficial (GONCALVE®t al, 2007; TARLEY et al, 2010; YAMANAKA et al,
1998). Do mesmo modo, foi empregada como suponta jpapregnacdo de Fe e Zr na
preparacdo de adsorventes de metais de transicamtadisadores para sintese de
hidrocarbonetos (LAZARINet al, 2002; UBILLA et al, 2010). E na &rea de dessulfurizacdo
por adsorc¢éao, a silica esté presente em estudosisale uma década (BABICH; MOULIJN,
2003; HERNANDEZ-MALDONADO; YANG, 2004; SONG; MA, ZIB; SONG, 2003).

A silica na natureza, € bastante conhecida pelénsagporacdo a estruturas de certas
plantas (KAMIYA et al, 2000; PRYCHIDet al, 2003). Por exemplo, o arroz assimila o
acido ortossilicico da agua contida no solo, o quglolimerizado para a forma de silica
amorfa nas cascas (FOLETTeED al, 2005; KAMIYA et al, 2000; LANNING, 1963). Este
tipo de silica hidratada, também chamado de opéléem sido estudado e sua sintese e
funcdo nos organismos vivos ainda é objeto de slésmu (BELTONet al, 2012; PERRY;
KEELING-TUCKER, 2000). NaFigura 4 € mostrado a proposta para a estrutura da silica
hidratada, na qual estudos mostram que a suawatreitmenos densa do que se esperava

(PERRY; KEELING-TUCKER, 2000).

H OH OH
VN T o 7

/O/Si\o l‘,o/5'<\o‘

~0 \ /7 TSi— 0
\/ 0—Si~g O \\_on

Figura 4. Esquema que representa a natureza amorfda silica hidratada (também conhecida como silica
biogénica).
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FONTE: Perry e Keeling-Tucker (2000)

A casca do arroz (CA) € um residuo da colheitardezaNos ultimos anos, foram
gerados 545 milhBes de toneladas desse residatizaotio um quinto da produ¢do mundial
de arroz (FENGet al, 2004; FOLETTCet al, 2005; SRIVASTAVAet al, 2008). E visando
dar destino adequado a CA, a solucéo primariautostiuir a lenha empregada na geracao de
calor nos secadores de gréo pelas cascas, comtdgprocesso resulta na geragéo de outro
residuo, a cinza de casca de arroz (CCA). Somemt2087, foram gerados, no Brasil, cerca
de 440.000 toneladas desta cinza (CHA\E @I, 2009; DELLAet al, 2006). O fato € que
este residuo leva a um sério problema ambientas §eando esta cinza, contendo o0s
constituintes de silica, é descartada sem as depi@gaucdes levam a sérios riscos ao meio
ambiente e a saude humana (ANGé&iLal, 2009; FOLETTOet al, 2005; YUSOFet al,
2010).

Entretanto, devido a sua composicdo de cerca d¥& @2 silica, ela torna-se uma
Otima fonte para obtencdo de silica. Nesse sentidextracdo de SiOcontido na CCA é
relatada em diversos trabalhos (ANal, 2010, 2011; FOLETTt al, 2005; LIU et al,
2011; MA et al, 2012; SUN; GONG, 2001). Em paralelo, o uso da C&#n tratamento
prévio, também tem sido investigada na obtencdcadorventes e catalisadores. Por
exemplo, ela ja foi aplicada como adsorvente pagaogdo de ions metalicos
(SRIVASTAVA; MALL,; et al, 2006; SRIVASTAVAet al, 2008) e corantes (MANEt al,
2007; SRIVASTAVAet al, 2008), e na adsorgcdo de compostos organicos aapcolina
(LATAYE et al, 2009) e a piridina (LATAYEet al, 2008). Ela também ja foi utilizada como
suporte para a preparacdo de catalisadores a basiutl em reacdes cataliticas, como a
metanacdo de CO e GChidrogenacdo de Oleos insaturados, entre ouBBRARNG et al,
1997; FOLETTOet al, 2005). E nesse sentido, partindo da premissaaqoeioria dos
materiais adsorventes ja estudados possui um cekttivamente alto, o emprego de um

adsorvente ndo convencional, a base de CCA, pommgre traz muitas vantagens ao
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processo. Portanto, a selecdo da mesma no pressmaého € de grande relevancia, devido
especialmente as questdes tecnoldgicas, ambient@ié mesmo econdmicas associadas ao

material.
2.4.3 Pentdxido de Nidbio (NfDs)

O nidbio (Nb) pertence ao grupo 5 na classificagénddica atual e sua quimica &
caracterizada por [Kr]4d5<". Seu estado de oxidacdo mais comum é 5+, emboeaeme
outros estados de oxidagcdo em uma extensdo que darb+ até 1- (GREENWOOD;
EARNSHAW, 1997). Sua abundancia na crosta terrestde 20 ppm, sendo o Brasil seu
produtor principal, o qual retém cerca de 60 % maygwcdo mundial deste metal, em nameros
oficiais (NOWAK; ZIOLEK, 1999). De fato, cerca d& 8% das reservas da Terra estio no
Brasil, com localizacdo em Minas Gerais, Goias ea2onas. O estado do Amazonas possui a
segunda maior reserva, contendo mais de 2 milné¢sreladas de N®s (JUNIOR, 2009).
Esses numeros tornam a pesquisa e desenvolvimentattriais contendo Nb uma questao
estratégica para o pais.

O niobio é bastante resistente a corroséo, senlizadd como aditivo em diversas
ligas. A sua importancia vai desde o uso na industclear até a eletronica (ZIOLEK,
2003), com a possibilidade de utiliza-lo também iegtrumentos magnéticos por causa de
supercondutividade que o mesmo exibe (TANABE, 20B3ja os oxidos de nidbio utilizados
em catalise, sdo levadas em consideracdo caréicesisomo efeito promotor, efeito de
suporte e propriedades acidas, além de propriedimdessensiveis e redox (TANABE;
OKAZAKI, 1995).

Quando suportado em pequena quantidade, o Oxiduddeo melhora a atividade
catalitica e as propriedades de seletividade, deprolongar a vida do catalisador. Por outro
lado, o Oxido também pode atuar como suporte dalisadores de metais ou Oxidos de

metais. Ademais, a for¢ca acida superficial dos axide niébio hidratados, chamados de
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acido niébico (NBOs.nH,0), sdo equivalentes a 70 % da forca do acido rstdflie este
quando associados a fosfatos sua forca acida @ amadbr, propiciando grande atividade
catalitica e seletividade.

Tais propriedades, por sua vez, estao diretamelsteionadas a forma como o Nb esta
presente nesses materiais, tanto suportado ou pmatr@z. De acordo com Nowak e Ziotek
(1999) o Nb apresenta-se sob trés formas difereftd®D, tetracoordenado, NRO
pentacoordenado e o Nbexacoordenado—quando suportado em o6xidos metalicos
dependendo do nivel de dispersédo. Entretanto, lica,sb nidbio apresenta-se apenas na
forma NbQ devido a baixa reatividade e quantidade de hithexresentes na superficie da
silica.

Dessa forma, na caracterizacao e aplicacdo deiamsteontendo Nb, varias revisoes,
como as de Nowak e Ziotek (1999), Tanabe e Okgd&K5) e Zidtek (2003) mostram o Nb
sendo utilizado em catalise heterogénea, onde al ketilizado impregnado (ZIOLEK al,
2000), dopado (OZDOGAN; WILCOX, 2010), e até comgpmmuma matriz mista (NOWAK;
ZIOLEK, 1999; TARLEY et al, 2010). Contudo, poucos estudos sdo conhecidodinerde
preparar materiais adsorventes contendo nidbio.e€dgdos de Tarlewet al (2010), de
Ozdogan e Wilcox (2010) e de Rodrigues e Silva@28%0 alguns exemplos da aplicagao do
niobio em materiais adsorventes na remocdo de zinusturas HH,S e fosfatos,
respectivamente. Para a aplicacdo na dessulfuozagdadsorcao, o estudo preliminar feito
por Barroset al. (2007) destacou que o niébio impregnado na zed@fBM-5 potencializa as
caracteristicas de adsorcdo para compostos desidimltiofeno. E de acordo com Huggr
al. (2008), o enxofre elementar possui uma grandgagfo com o metal, formando uma
geometria incomum e um carater ibnico-covalenteliggcdo S—Nb. Tais caracteristicas
sugerem que o niébio é um metal de transicdo candgr potencial para aplicacdo na

adsorcao de S nos combustiveis liquidos.
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2.5 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO

Na elucidacdo do comportamento do adsorvato naemgasde um determinado
adsorvente, uma série de estudos podem ser reaizgsse sentido, o estudo cinético de
adsorcao € um método que avalia 0 comportamensoldto/adsorvente em um determinado
tempo de contato. Através deste estudo, é possitef a quantidade adsorvida, do soluto
(neste caso do organossulfurado) no adsorvente,censtante cinética, sendo estes 0s
principais parametros obtidos, os quais podem gajndaavaliacdo das caracteristicas do
adsorvente.

Os modelos cinéticos utilizados, que descreventesaigdo solido-liquido, partem das
teorias descritas pelos fendmenos de quimissorcddusdao (CARVALHO et al, 2010;
RANJAN et al, 2009; SPINELLIet al, 2005; SRIVASTAVA; MALL; et al, 2006;

SRIVASTAVA; SWAMY; et al, 2006).
2.5.1 Processos controlados por adsor¢cdo quimicau{missorcao)

2.5.1.1 Modelo de pseudo—primeira ordem (MPPO)
A cinética de adsorcdo em solucdes aquosas é heciaa pelo modelo de pseudo—

primeira ordem, aqui apresentado ped@acao 1

3 =K, a) @

A qual, em sua forma linearizada, é representaldeepeacao 2

log(q, - q) = logq,- mt 2

em que K é a constante cinética de pseudo-primeira ordein n g, a quantidade
adsorvida no equilibrio (mgd; t é o tempo (min) e\ a quantidade adsorvida no tempo t
(mg g?).

2.5.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem (MPSOQO)
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E aplicado na situac&o em que a quimissor¢éo dmnaats no adsorvente sugere uma
interacdo mais complexa, tal qual o equilibrio @mtradsorvato na solucdo e o adsorvido na

fase solida, conforme expressa pedaacao 3

dqt 2
= Kel(%- @) ©
A equacdo linearizada é representada glecao 4

t_ 1,1, .
6 K o )

onde K é a constante de velocidade da reacdo (d mip ).
2.5.1.3 Equacéo de Elovich

O modelo de Elovich, utilizado na cinética de qs@sorcdo de gases em solidos,
também pode ser considerado. Nos trabalhos de iRetng (2009), o0 modelo foi usado para
descrever o0 processo de adsor¢cdo de contaminargésicas em solucdes aquosas. A

equacao Srepresenta a equacéo de Elovich.

d
% = 0o - exp(-B,) (5)

sendooe a taxa de quimissorcdo no instante inicial (MY min™); e Pe a extensdo da
cobertura superficial para este processo (g)ngue esta relacionada a energia de ativacao.
Para a equacao linearizada, dadas as condicoesmttero t = 0 parat = t; & O para

O = @, € considerando que para grandes valores delfpgfs, tem-se:
1 1
g, = —In(aeB,) + —IN() (6)
Be Pe

2.5.2 Processos controlados por difusao

2.5.2.1 Modelo de difuséo intra-particula (MDIP)
Os efeitos da transferéncia de massa difusiva pademiém ser considerados em

processos de adsorcdo em batelada sob forte agifagdendo ser investigada por meio do
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modelo matematico da difusédo intra-particula repregio pelaequacao 7(NAIYA et al,
2009).

q =Kq-tY2+C (7)
onde K é o coeficiente de difusdo intra-particula (mg min®% e C (mg §") esta
relacionado a espessura de pelicula de fluido quelwe a superficie do sélido.
2.5.2.2 Equacéo de Bangham

O modelo de Banghanequacéo § € utilizado considerando apenas o fenbmeno de
difusédo no interior dos poros como etapa limitaddeprocesso de adsor¢cdo, uma vez que a
interacdo fisica, rapida no inicio, reduz sua vdbme nos ultimos estagios do processo
(AHARONI et al, 1979; NAIYA et al, 2009; SRIVASTAVA; SWAMY; et al, 2006;

TUTEM et al, 1998).

C K
09 [Iog <Co Tltm>l ) log(Z,StZ)rgv) +op - log(® (8)

ondeaqy, € K, Sdo constantes, sendo guye< 1.

A validade dos modelos foi ponderada a partir dédfiaps lineares obtidos para cada
equacgao em particular (CARVALH@t al, 2010; SPINELLIet al, 2005). No emprego do
modelo de pseudo-primeira ordem: lagfg q) vs t; pseudo-segunda ordem:tic t; de
Elovich: g vsIn(t); difuséo intra-particula; gst“% e de Bangham: log[log@Co — gm))] vs
log(t).

2.6 ANALISE DE ERRO

Para verificar qual modelo melhor se ajusta aoslakperimentais, podem ser

utilizadas diferentes fun¢des de erro, como moggadQuadro 2. Sendo que, para todas as

funcdes, quando o resultado tende a zero mendalisEi@pancia entre o0 modelo cinético e os

dados experimentais.
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Funcdes de erro Sigla Formula Referéncia
n
Soma do quadrado dos errgs  SQE Z O cal qexp [1]
i=1
n
Soma dos erros absolutos SEA Z |0|t o qtexp [1]
i=1
Xi-quadrado e qt A qtca' [2]
i= qtcal
i
Média dos erros relativos MER 100 qt XP qtca' [1]
n =1 qt ,exp i
2
. ~ . eexp qtcal)
Desvio padrao normalizado| Aq (%) q [3]
t,exp
(n-1
Fungéo mista (hibrida) de n
v et ( ) HYBRID 1002 qtexp qtcal [4]
erro fracionario n-p4 O exp
i= .
|
. ~ 2
Desvio padrao percentual dg n .
P P MPSD | 190 |t (qt,exp qt,cal) [4]
Marquardt n-pL O oxp
1= .
|

Notas: [1] corresponde ao trabalho de Manal (2007);
[2] corresponde ao trabalho de Nagtaal (2009);
[3] corresponde ao trabalho de \Wal (2001);
[4] corresponde aos trabalhos de Mahal (2007) e Srivastava, Swarayal (2006).

Quadro 2. Funges de erro que séo utilizados parquste de modelos matematicos.

2.7 PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ADSORCAO

Os parametros termodinamicos de adsorcdo comargi@iiere de Gibbs de adsor¢éo
(AG®), o calor de adsorcdo ou entalpieHf) e a variacdo padréo de entropieS{) de
adsorcdo podem ser calculados empregando as equabaexo (NAIYA et al, 2009;

RANJAN et al, 2009).

K= — (13)
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AG° = -RTIN(K)) (14)

AG® =AH° - TAS® (15)

onde Ge é a concentracdo do soluto, no equilibrio, no meste (mg [Y); C, a
concentracéo do soluto, no equilibrio, na solugd (") e K; é a constante de equilibrio.

Os valores de Kpodem também ser expressos em termasHfe(kd mol'?) e AS° (J

mol™ K™ em funcédo da temperatura:

AH®  AS€
+

InK) =-7F * R

(16)

Sendo possivel obter os valoresAt¢® e AS° através do coeficiente angular e linear

do grafico de In(§ vs 1/T (gréafico de van’t Hoff) por meio daquacéo 16
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EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para preparacdo dos materiais adsorventes fordimaddis o complexo oxalato
amoniacal de nidbio—NHNbO(C,04)2(H20),](H20)—fornecido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), o gi@ldenominado de COAND; a zedlita
ZSM-5, fornecida pela Petrobras; a cinza de cascaardoz, fornecida pelo Prof. Dr.
Valdeilson Souza Braga (UFBA). Na preparacao doshestiveis modelo foram utilizados o
iso-octano (Sigma—Aldrichy 99 %), tiofeno (Sigma—Aldrick; 99 %), benzotiofeno (Sigma—
Aldrich, > 95 %) e dibenzotiofeno (Sigma—Aldrich, 98 %).

3.2 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Os sistemas adsorventes foram preparados seguindétodo de impregnacao
incipiente e aquosa de Camparedtal (2003).

A cinza de casca de arroz foi obtida da casca e @oletada em um moinho de
Barreiras/BA. Esta foi queimada em forno mufla modeDG3P-S a 300 °C/6 h, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min e posteriormente pulvdaza
3.2.1 Método de impregnacéao incipiente

Foi adicionado a uma capsula de porcelana o suf©@@) e o COANb. A mistura
sélida foi macerada e umidificada com agua destil&in seguida, mantida em repouso por
24 h em um dessecador. Ao término das 24 h, os\ages foram submetidos a secagem em
uma temperatura de 120 °C/2 h, além das rotinasati#nacédo e ativacdo. Os materiais
obtidos foram denominados Nb(x)CCAI, sendo quepxagenta o teor de BbDs em massa (x
= 2,5, 10 e 15 %) utilizado na impregnacéo da CCA.

3.2.2 Método de impregnacdo aguosa

A impregnacdo aquosa de X3 nos suportes ZSM-5 ou CCA consiste em uma

mistura sélida do suporte com o COANb e &gua delstjlna proporcdo de 10 mL'gA
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mistura suporte/COANb/agua foi aquecida sob agitagédiante banho de oOlebigura 5) a
uma temperatura de 80 °C até completa evaporacddgda e, em seguida, resfriada a
temperatura ambiente. Sendo submetidos, apos pareshto, a rotinas de calcinacdo e
ativacdo. Os materiais obtidos a base de CCA fa@mominados Nb(x)CCAA (x=2,5,10e
15 % m/m de NiDs), e o material a base de ZSM-5 de Nb(5)ZSMedm 5 % m/m de

Nb,Os).

[\2/]

/:Q: O

=) =
Figura 5. Esquema do sistema utilizado nos processale impregnacdo aquosa: (1) baldo contendo a

mistura suporte/precursor/agua; (2) banho de 6leq3) aparelho de agitagdo magnética com aguecimento.

3.3 TRATAMENTO TERMICO

3.3.1 Sistemas adsorventes Nb(5)ZSM-5

Os adsorventes Nb(5)ZSM-5 foram macerados e trat@tmicamente a 550 °C/2 h,
utilizando um forno mufla modelo EDG3P-S com atreosfestatica de ar e rampa de
aguecimento de 10 °C/min. Na etapa de ativacaagssrventes passaram por aquecimento a

300 °C/4 h, com rampa de aquecimento de 10 °C/min.
3.3.2 Sistemas adsorventes Nb(x)CCA
Os adsorventes foram macerados e calcinados a G® K, com rampa de

aguecimento de 10 °C/min. A ativacdo dos solidesaf@00 °C/30 min com rampa de 10

°C/min.

2 A caracterizagéo e estudo sobre o efeito da coragdio do NEOs na ZSM-5 j& foram realizados por Barros
(2007).
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3.4 CARACTERIZAC}AO DOS ADSORVENTES

3.4.1 Andlise de difracao de raios X (DRX)

Os padroes DRX por método de p6 foram obtidos ravedipo Shimadzu modelo
XRD-6000. Utilizando linha de &Kdo cobre [Cu(k)] (40 kV e 30 mA). A aquisicao foi feita
no intervalo de 5° — 60°02 em uma velocidade de varredura de 2°"miAs amostras foram
maceradas e colocadas em uma porta-amostra e enmndasggensadas de modo a ficarem
fixas no suporte. As analises foram realizadas afaotatorio de Técnicas Mineralogicas, do

Departamento de Geologia da Universidade FederAhalazonas (UFAM).
3.4.2 Andlise de Infravermelho com Transformada d&ourier (FT-IR)

A andlise de FT-IR foi realizada utilizando o esginetro modelo Nicolet 6700 FT-
IR (Thermo Scientific). A resolucdo aplicada pasaespectros foi de 4 ¢mna regido de
400-4000 crt, com 256 varreduras. As amostras analisadas faliufdas em KBr na
propor¢do 1:100 m/m, prensadas em pastilhas e .sésasanalise foram obtidas no
Laboratdrio de Catalise (LabCat), do Instituto deirgica (IQ) da Universidade de Brasilia
(UnB).
3.4.3 Andlise termogravimétrica

As curvas de TG/DTG e DTA foram obtidas no equipam&DT 2960 Simultaneous
DSC-TGA (TA Instruments), aquecendo as amostrapamela de platina até 700 °C a 10 °C
min~?, utilizando um fluxo de 100 mL mihde ar sintético. Como amostra de referéncia para
o DTA foi utilizado aa-alumina. Os resultados foram obtidos no Laboratde Catalise

(LabCat), do Instituto de Quimica (IQ) da UnB.
3.4.4 Analise textural por adsorcéo de nitrogénio

A caracterizacdo textural dos materiais foi redii&z&o equipamento de analise por
fissisorcdo de gas nitrogénio a —-196 °C, modelo R&A20 (Micromeritics), com preé-

tratamento de 150 °C por 2 horas. Utilizando o rwadeatemético de Langmuir, BET
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(Brunauer-Emmett-Teller), MRiethode DFT Density Functional Theo)ypara os célculos

de volume, area, diametro e distribuicdo dos mecneesoporos. As analises foram realizadas
no Laboratorio de Catalise (LabCat), do 1Q/UnB.
3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de tamanho e morfologia das particulasrdalizada pela técnica de
microscopia eletrbnica de varredura, a amostrasfdimetida a tratamento prévio de
metalizacdo com ouro no equipamento Quanta 250 @e&ipany), com aceleracédo de 15-30
kV. As andlises foram realizadas no Laboratorid éenicas Mineraldgicas, do Departamento

de Geociéncias da UFAM.

3.5 PREPARACAO DOS COMBUSTIVEIS MODELO

Os combustiveis modelo foram obtidos a partir dégdies de solucbes estoque, aqui

descritas nQuadro 3.

. Concentragéo inicial
Solucéo estoque| Molécula organossulfurada Solvente L
Co(mg L")
1 Tiofeno (T) ~10000
2 Benzotiofeno (BT) iso-octano ~12400
3 Dibenzotiofeno (DBT) ~8700

Quadro 3. Relagéo das solucbes estoque preparadas.

Dessa forma, foram preparados combustiveis modetmncentracdo préximo de 650
mg L' de S. Além disso, foram preparados combustiveis modelm as combinacdes
binarias de T-BT, T-DBT e BT-DBT (ei®o-octano e na propor¢ao aproximada 1:1 para T—

BT e demais combinacdes), de concentracéo totalméxima de 650 mg Lt

% Essa concentrac&o corresponde a uma concentrapdma a encontrada nos combustiveis de acordoacom
legislacédo brasileira para o contetido de enxofrdiesel.
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3.6 PROCEDIMENTO DE ADSORCAO DE ENXOFRE

Para adsorcao dos compostos de S, foram realipsdestudos dos efeitos do teor de
Nb,Os, dosagem de adsorvente, tempo, temperatura ertoag®o inicial, os quais podem
influenciar na capacidade de adsor¢céo de S dogvadtes preparados. Dessa forma, os
experimentos foram realizados em um sistema dexefem banho de Oleo, sob forte
agitacdo figura 6), sendo que para cada estudo foram modificadasnslgarametros,

conforme apresentado @uadro 1.

Figura 6. Esquema do sistema de refluxo ulizado processo de adsor¢do: (1) condensador; (2) baldo
contendo a mistura combustivel/adsorvente; (3) barhde 6leo; (4) aparelho de agitacdo magnética com
aguecimento.

Estudo do efeito do(a);| Teor de Temperatura e
Dosagem

Parametros aplicados: Nb;Os Tempo
% de NbyOs (m/m) 0-15 5 5
Dosagem de adsorvente (gL) 10 8-20 10
Temperatura do banho (°C) 80 80 28-80
Tempo de reacéo (min) 240 240 10-360
Concentracéo de S (mg %) 650 650 650

Quadro 4. Parametros aplicados nos testes de adsaccpara o estudo do efeito de trés grupos de fatare
gue podem afetar o processo de adsorcdo de S, sdbrana de tiofeno.

Além disso, a composi¢do do combustivel modelodsargao de S foi avaliada pelos
testes com trés tipos diferentes de solucbes bmarks demais condi¢cdes reacionais

(temperatura, tempo e etc.) foram determinadagstosios supracitados.
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ApoOs os experimentos de adsorgéo, o combustiveélmddi separado do adsorvente
por meio de filtracdo a vacuo, utilizando um fudel placa sinterizada.
3.7 ANALISE DO TEOR DE ENXOFRE POR FRX
A andlise do teor de enxofre foi realizada em umeEs6metro de Fluorescéncia de
Raios X (FRX), modelo Ray-NY EDX-700, marca Shimadatilizando voltagem de 15 kV,
corrente variavel, tempo de varredura de 100 sexgjradmosfera de ar e em modo liquido.

Para o calculo da quantidade adsorvida de S nasfdsia é utilizada as seguintes

equacoes:
— V(CO - Ct) (17)
t m
Cy-C
Remocaale S (%) = (Oc—t) x 100 (18)

0

onde @ é a quantidade adsorvida no tempo t (mY; g% é o teor removido de S em
porcentagem; £¢é a concentracdo inicial de S (mg)t C, a concentragdo de S no tempo t

(mg L™; V, o volume do combustivel modelo (L) e m, aafymm de adsorvente (g).
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO




RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SISTEMA ADSORVENTE Nb(5)ZSM-5

4.1.1 Caracterizacao do material adsorvente

Os padrdes de DRX para as amostras dos adsonferaes obtidos antes e apds a

calcinacdo a 550 °C. Nao houve mudanca qualitavastrutura cristalina da ZSM-5 apos a

39

impregnacgao com NBs, como no caso do sistema adsorvente Nb(5)ZSHMdufa 7A). As

trés reflexbes mais fortes na regiao de 22,5-2Z&ddram quase coincidentes em todos o0s

padrées de DRX. O que confirma as reflexes cafatitas da ZSM-5 cristalina (BARROS

et al, 2008).

J |

Intensidade/cps

A

Nb(5)ZSM-5 calcinada

Nb(5)ZSM-5

ZSM-5 calcinada

(A) ’

SOOI

Nb(5)ZSM-5 calcinada

Transmitancia/%

Nb(5)ZSM-5

ZSM-5 (B)

/L

:

510 20 30
20/° (CuKo)

T

40

50 4000 3500 3000 2000

1000 400

, -1
Numero de onda/cm

Figura 7. Difratogramas de Raios X (A); e espectrosle FT-IR (B) da zedlita ZSM-5 e do adsorvente
Nb(5)ZSM-5 calcinados a 550 °C/2 h e ndo calcinados

Os espectros de FT-IR das amostras do sistemavadtiNb(5)ZSM-5Kigura 7B)

confirmou os resultados do DRX, sendo possivelrobseas vibracoes referentes a estrutura
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do suporte zeolitico entre 3700 — 2700 tm2000 — 400 ci. De acordo com as anélises de
DRIFTS e FT-Raman no estudo feito por Baebal. (2008), a banda préxima de 3137 ¢m
esta relacionada as ligacBes terminais Si~OH endabpréxima de 3650 cihé relativa a
ligacbes em ponte de hidroxilas &cidas, Al-O(H)-&isociadas aos sitios de Bronsted
(BARROS, 2007).

Na adsor¢cao de nitrogénio do adsorvente Nb(5)ZS{Aigura 8) foi observado na
parte inicial (p/f entre 0,05 e 0,5) da isoterma, tanto antes conds apcalcinacéo, a
presenca de um pseudo-patamar que pode ser dagsiftomo do tipo I. Esta tendéncia é
devida a presenca de microporos com diametrosmpo®ao tamanho das moléculas a serem
adsorvidas. O aumento na quantidade adsorvidasagae muito préximas da unidade podem
estar relacionados tanto a condensacao capilaocpree em poros de didmetros maiores,
como ao fenbmeno de condensacdo capilar inteepktiADAMSON; GAST, 1997;
BRUNAUER et al, 1940; NEVES; SCHVARTZMAN, 2005; PAULISt al, 1999;

RUTHVEN, 1984; TEIXEIRAet al, 2001).
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—&— adsor¢do

—{— dessorg¢ao

(a) Nb(5)ZSM-5 preparado

(b) Nb(5)ZSM-5 ap6s adsor¢do de Tiofeno
(c) Nb(5)ZSM-5 calcinado

— pr— P
— N (98]
(e (e (e
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Figura 8. Isotermas de adsorcéo e dessorcéo de wigfénio pelo adsorvente Nb(5)ZSM-5 calcinado (a); na
calcinado (b) e apos a adsorgéo de enxofre, na foande tiofeno (c).
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De acordo com a literatura, a presenca de matet@isstrutura pouco definida na
ZSM-5 (ex.: materiais carbonaceos) propicia o agparento de poros de maior tamanho e,
consequentemente, um aumento na inclinacdo da fieetada isoterma observado para o
sistema Nb(5)ZSM-5 (SOLCOVAt al, 2011). Ja a histerese ao final da isoterma pede s
classificada como do tipo H4, geralmente obsenadasotermas desse tipo (SINEG al,
1985). O mesmo perfil de isoterma pode ser obserpada a amostra de adsorvente apos a
adsorcéao de tiofeno, como mostradd-igura 8.

Devido o material ser essencialmente microporosnpdelo de Langmuir, o qual € o
mais indicado para isotermas do tipo |, foi usadmpralcular a area superficial aparente na
regido inicial da isoterma (0,04 p/p’ < 0,5). O modelo de BET (Brunauer, Emmett and
Teller) foi utilizado somente como comparacéo ena diaxa mais restrita de pressao parcial
(0,05< p/p’ < 0,14), seguindo as recomendacdes de &irg (1985). Os resultados obtidos

estdo apresentados Tabela 1

Tabela 1. Pardmetros de superficie do sistema adsente Nb(5)ZSM-5.

Volume
Area superficial aparente (nf g% equivalente

Amostra (cm® g

~ Microporo  Superficie externa  Microporo
BET Langmuir

(t-plot) T (t-plot) T (t-plot) T
Nb(5)ZSM-5  279,4 325,7 318,8 6,9 0,11
Nb(5)ZSM-5 362,1 4315 426,0 5,5 0,15
Nb(5)ZSM-5 3055  401,3 390,3 11,0 0,13

Notas:' amostra recém preparada;
* amostra calcinada a 550 °C/2 h;
T amostra obtida apos adsorcao realizada a 80 °€ poras;

T resultados obtidos da &area superficial de Langmuir

Comparando as areas superficiais aparentes poBEar (m* g %) antes e depois da

calcinagdo da zedlita impregnada com Nb, as mudangaarea superficial no processo de
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impregnacdo sdo similares aos resultados obtidosBpoos et al. (2008). Também foi
possivel observar uma reducdo na area superfidiatra, assim como um aumento da &rea
aparente de microporos, 0s quais podem estar adssca decomposicdo da dgua, amodnia e
oxalato do precursor de niobidabela 1).

Da analise de distribuicdo de tamanho de poros,tratzs naFigura 9 (em
combinagdo com os dados @abela 1), dois fatores importantes foram observados: (i) a
calcinacéo do adsorvente resulta em um surgimentoodos de raios menores (0,23 nm) e
um aumento de 32 % na area superficial apareitep(s adsorcdo de tiofeno, uma reducao

de 8 e 11% da area e volume de microporo foranreddes, respectivamente.

—
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£ 7] - (B

=) —&— Apo6s adsorgido
e« 0,61 —O—Nb(5)ZSM-5 calcinado
=) —— Nb(5)ZSM-5 ndo calcinado

—@&— Apos adsor¢do
—O— Nb(5)ZSM-5 calcinado
—— Nb(5)ZSM-5 nio calcinado
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Figura 9. Distribuicdo de tamanho de poros do sistea adsorvente Nb(5)ZSM-5 na regido de raio de poro
hidraulico entre 0,15-0,4 nm (A); e na regiao ampida de 0,3-0,6 nm (B).

—
(9]

A possivel explicacdo para o fator (i) é que a digg@m do 6xido de Nb ocorreu tanto
na superficie externa como na entrada dos porogedhta, se for levado em conta as
dimensdes do COANb (GALESIet al, 1977). Dessa forma, quando o adsorvente é
calcinado a remocao do oxalato e do amodnio permitcesso aos poros da ZSM-5
novamente, contudo, o éxido de nidbio nas vizinekangduz parcialmente o seu tamanho,

guando comparado a ZSM-5 pura (OLS@MNal, 1981). Nos trabalhos de Contreetsal
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(2008), o cétion tetraaminoplatina (Il) foi impregio em uma zedlita do tipo MFI. E a
presenca de platina na superficie externa do rahferirelacionada justamente ao tamanho
do precursor da platina. Ja ap0s a adsor¢cdo—itgm-o$ canais foram possivelmente
bloqueados pelo tiofeno.

De acordo com as imagens obtidas por microscoptedaica de varredura (MEV), as
amostras de Nb(5)ZSM-5 possuem uma ampla faixamartho de particula de 5-50fh
(Figura 10), sendo as maiores particulaiglira 10b e Figura 10d) serem de fato
aglomeracdes de particulas menores, como podeister na Figura 10c. Esta faixa de
tamanho de particulas pode explicar a inclinag&tabte elevada no final da isoterma de
adsorcdo de Ne os fendbmenos encontrados no estudo da cinéicdsbor¢do discutidos
posteriormente. Comparando com o0s resultados abtiw Bi et al. (2010), a zedlita
modificada com Nb manteve um tamanho microescadaixa de 1-jum. Ha, no entanto,

grandes aglomeracgdes de até 100 vezes esse tamanho.

B2ty
}— 10 pm —{

F 200 um %
Figura 10. Fotografias por MEV, a 25 kV, do sistemaadsorvente Nb(5)ZSM-5 antes — a) e b); e apés

calcinacdo a 550 °C/2 h —¢) e d).
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4.1.2 Efeito do tempo e temperatura na adsorcao

A Tabela 2 apresenta a quantidade de enxofre removida dasti@®ale combustivel
modelo apds o processo de adsorcédo nos tempos-d8aMmin e temperaturas de 28, 60 e
80 °C, pelo adsorvente Nb(5)ZSM-5. E os resultaalabferentes temperaturas mostraram
uma maior quantidade adsorvida para as maioresetamopas, 0 mesmo acontece para o

tempo.

Tabela 2. Analise quimica por FRX da concentragdoalenxofre na solucéo.

Remocao de S (% m/m)

Tempo (min)
28 °C 60 °C 80 °C
10 11,5 19,1 111
30 8,5 27,8 27,8
50 10,0 30,3 47,6
60 11,5 32,0 67,0
180 10,4 28,6 -
240 - - 76,4
300 - - 78,3
360 - - 74,9
Notas: | célculo a partir do teor inicial de S em tiofeno combustivel

modelo (G = 605,48 mg ).

Na Figura 11 pode ser observado que o adsorvente obteve s@o @ensaturacao ou
tempo de equilibrio § de adsorcdo préximo de 60 min, sendo que a qlatdi de S
adsorvida, no equilibrio g foi de aproximadamente 46,3 mg, gara a curva de adsorcéo a
80 °C. A medida que a temperatura decresce de §arL28 °C, tantq fjuanto g reduzem
(15 min; 18,3 mg § e < 10 min; 6,1 mg ¢, respectivamente). Ou seja, 0 aumento da
temperatura, da 28 °C para 80 °C, provoca um awmgghificativo na quantidade de S
adsorvida (~659 %), demostrando que a temperaxeraeum efeito relevante na capacidade
de adsorcdo desses materiais adsorventes, e iddicanocorréncia de um evento

endotérmico. Estes processos de adsorcdo de reataneibtérmica, em sua maioria, sdo
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controlados por difusdo (difusdo intra-particula difiusdo por transporte de poro) ou por
quimissorcdo (MANEet al, 2007).
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Figura 11. Adsorcdo de S pelo adsorvente Nb(5)ZSM-8m iso-octano/tiofeno em funcdo do tempo, a
diferentes temperaturas.

A deposicdo do tiofeno na superficie do adsorvdet@a a diminuicdo da area
superficial do material (15,6 e 7 % para os métawBET e Langmuir, respectivamente),
além do aumento do raio de poro para 0,34 Rigu(a 9). Contudo, um efeito oposto foi
observado para area superficial externa do adservBib(5)ZSM-5, indicando que o
adsorvente obteve grandes quantidades de tioferpani@ externa da zeolitdgbela 1). E
considerando que o MDs esta na superficie externa da zedlita, possuindo eteito
significativo na adsorcao do tiofeno. Isto podaédadque o tiofeno pode atingir o interior da
zedlita, assim como com o Nb nas vizinhancas.

4.1.3 Estudo cinético de adsorcao

4.1.3.1 Processos controlados por adsor¢ao quimi@pimissorcao)
Na andlise do funcdo da quimissorcdo na remocad desando o adsorvente

Nb(5)ZSM-5, as constantes; KKy, ae € Be foram obtidas a partir dos coeficientes lineares e
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angulares das curvas que descrevem o0s modelogamde pseudo-primeira ordem — MPPO

(Figura 12A), pseudo-segunda ordem — MPSElg(ra 12B) e Elovich Figura 12C),

respectivamente.
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Figura 12. Grafico da linearizacdo da adsorcdo dedfeno pelo Nb(5)ZSM-5 utilizando o MPPO (A), o

MPSO (B) e Elovich (C), a diferente

S temperaturas.

Os resultados do ajuste linear dos modelos estd@araaados nalabela 3 E foi

observado que os valores obtidos de quantidadenadisono equilibrio calculadas pelos

modelos MPPO e MPSO (g tiveram uma boa aproximacgédo com as quantidadenadas

no equilibrio experimentais {q Apesar disso, em termos de coeficiente de @mael (f), o
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MPSO foi o0 que apresentou uma melhor concordameiaas dados experimentais em todas
as temperaturad ébela 3. O que sugere que o processo de retirada dedigfelo sistema

adsorvente Nb(5)ZSM-5 possa ter como etapa lingtamh fendbmeno mais complexo de
quimissorcdo. Sendo que o aumento da quantidadevadis com o aumento da temperatura,

também confirmam esse tipo de fendbmeno de adsorcao.

Tabela 3. Parametros cinéticos de adsorcdo de tioi® no adsorvente Nb(5)ZSM-5 sob diferentes
temperaturas.

Temperatura (°C)
Modelos Parametros

28 60 80
K1 (min™) 0,041 0,082 0,024
MPPO Oe.cal(Mg g7) 6,69 17,14 46,22
Ge (Mg g?) 6,1 18,3 46,3
r° 0,9932 0,9949 0,9757
K, (g mg* min™) 0,178 0,379 3,738 x 10
MPSO Oecal(Mg g*) 6,33 17,53 53,88
0e (Mg g*) 6,1 18,3 46,3
r° 0,9955 0,9960 0,9836
0e (Mg g min?) -2,81x10% 122,3455 25935
Elovich Be (g Mg -10,5922 0,4693 0,0882
r° 0,0180 0,5491 0,8889

Ademais, pode ser observado que com o aumentangzetatura a constante cinética
do MPSO tende a aumentar (da 28 °C para 60 °Cudonnota-se uma grande reducéo em
seu valor no caso da curva de adsorcdo a 80 °CueOpqde indicar uma alteragdo na
dindmica global de adsor¢éo do tiofeno no Nb(5)ZsM-
4.1.3.2 Processos controlados por difuséao

O transporte do adsorvato da fase liquida até ercie das particulas do adsorvente
pode ocorrer em muitas etapas: difusdo externaoouilme, difusdo interna (nos poros),
difusédo superficial e adsorcdo por poros na supertio sélido. Estas etapas podem ocorrer

tanto em conjunto, como separadamente ou ndo @eoeais. Para avaliar a magnitude desses
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fatores em regularem o processo de adsorcao estuftsadavaliada a linearizacdo dos
modelos cinéticos de difuséo intra-particula (MDegFBangham.

Dos graficos dey vst?

para o MDIP Figura 13A), uma multilinearidade pode ser
observada. Esta multilinearidade representa ooy a@s$tagios de difusdo que podem estar
presentes no processo de retirada do adsorvatmldeds (CARVALHO et al, 2010;
SRIVASTAVA et al, 2005; SRIVASTAVA; SWAMY; et al, 2006). Os valores das

constantes de difusao intra-particula nas difescteimperaturas estao listadosTiadela 4
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Figura 13. Gréfico da linearizacdo da adsorcdo deidfeno pelo Nb(5)ZSM-5 utilizando o MDIP (A) e
Bangham (B), a diferentes temperaturas.

Para a curva a 80 °C, foram observadas trés rataavelmente definidas, enquanto
gue para as curvas de 60 °C e a temperatura amiftC) foram observadas duas e uma
reta, respectivamente. O aumento progressivo ddilimedridade, com o aumento da
temperatura, pode estar relacionado com o aumenteothilidade do adsorvato na superficie
e/ou no interior do adsorvente, resultando no apaento de novas fases com diferentes
taxas de difusdo. Estes dados também podem ingligaps processos a altas temperaturas,
envolvendo quimissorcéo, séo favorecidos. No qugetas etapas da transferéncia de massa,

levando em consideragdo que o modelo de pseudodegudem ajustou-se de maneira
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razoavel aos dados experimentais, € possivel afigoa na curva a 80 °C, por exemplo, a
alta temperatura propiciou a chegada do adsonesoregidoes mais internas do adsorvente
através da difusdo nos microporos, com possivallemmacao/polimerizacdo do adsorvato,
como relatado nos trabalhos de &fal (2002).

Tabela 4. Parametros cinéticos do MDIP para a adsQéo de tiofeno pelo adsorvente Nb(5)ZSM-5, sob
diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) n K dn Ch re
1 3,0149 -0,834 0,9589
80 2 9,9271 -38,433  0,9509
3 0,5412 36,8378 0,7893
1 3,1101 0,5117 0,9850
o0 2 -0,2416 20,6163 0,6619
28 1 -0,0087 6,3435 0,0020

Para avaliar se o fenbmeno de difusdo nos pordaséd interna) € uma etapa

determinante no processo, os dados experimentesnforatados a partir do grafico de

log [Iog ( Co(-jztm>] vs log(t) (Figura 13B). Dessa forma, os resultados obtidos estéo listado

naTabela 5

Como pode ser observado habela 5 o modelo ndo se ajustou de forma aceitavel
aos resultados experimentais, o que indica quecamsmo de difusdo ndo € a etapa limitante
no sistema (MANEet al, 2007; NAIYA et al, 2009; SRIVASTAVA; SWAMY et al, 2006;
TUTEM et al, 1998).

Tabela 5. Parametros cinéticos do modelo de Banghapara a adsorcdo de tiofeno pelo adsorvente
Nb(5)ZSM-5, sob diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)  ap Kp re
80 0,6678 0,0338 0,8638
60 0,1687 1,679x 1D 0,5683

28 -0,013 1,144x 10 0,0113
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4.1.4 Andlise de erro

De acordo com os resultados obtiddakliela 6) foi constatado que os modelos MDIP
e MPSO foram os que melhor ajustaram-se aos dagmimentais de adsorcdo de S a
temperatura de 80 °C. Enquanto que, para a curgd d€, o MPPO e o MDIP foram os que
melhor se ajustaram, com a maioria dos resultagttdendo a zero (ex.: 0,1688 pafado
modelo difusdo intra-particula). Para a curva dsoagio a 28 °C, o modelo de Bangham
demonstrou o melhor ajuste aos dados experimentais.

Considerando que o MPSO contempla equilibrios mamsplexos se comparado ao
MPPO. E que o modelo de Elovich avalia o aumenpme&ncial da taxa de adsor¢cdo com o
tempo. Nota-se que na transicdo da temperaturd ¢€ para 80 °C, ha uma mudanca no
modelo melhor ajustado aos dados experimentaisMBPO para MPSO. Como citado
anteriormente, o aumento da adsorcdo com o aund@ntemperatura pode ser associado a
uma maior interacdo do adsorvato com os sitios, reudanca de pseudo—primeira para
pseudo—segunda ordem pode indicar uma maior vdeedia interacdes entre o adsorvato e 0
adsorvente e, dessa forma, uma maior complexida@guilibrio de adsorcéo de tiofeno.

Ja o MDIP representa os diferentes estagios nagsaomo transferéncia de massa
externa seguida por difusédo intra—particula no maneso e microporo (ALLENt al, 1989;
CARVALHO et al, 2010). Enquanto que o modelo de Bangham consaldisao interna
como etapa determinante no processo de adsorg@vestda evolucdo logaritmica da
quantidade adsorvida (AHARON al, 1979). E como visto nas curvas a 60 °C e 28 °C, é
possivel notar que a equacéo de difusédo intraepéatda lugar a equacdo de Bangham como
modelo cinético melhor ajustado aos dados expetaigerEsta mudanca pode indicar que 0s

fendbmenos de difuséo e fisissor¢cdo sdo as primeiagas que ocorrem no sélido.
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Tabela 6. Resultados das sete diferentes analisesatro dos modelos cinéticos para adsorcédo de envayf
sob diferentes temperaturas, para o sistema adsomte Nb(5)ZSM-5.

MPPO MPSO Elovich MDIP Bangham

80 °C
SQE 96,36 150,61 213,45 23,94 272,84
SEA 20,66 23,38 29,66 12,69 31,22
X? 4,05 5,62 9,02 0,17 10,26
MER 16,25 14,10 25,49 8,36 17,25
Aq (%) 25,39 20,09 45,40 13,20 24,56
HYBRID -16,09 -3,99 -2494 -566 -3,66
MPSD 27,81 22,01 49,73 14,46 26,90
60 °C
SQE 12,91 37,34 16,56 2,94 19,25
SEA 7,11 9,27 8,74 3,69 9,44
X? 0,94 2,16 0,99 0,72 1,12
MER 898 13,72 10,93 4,27 11,57
Aq (%) 11,65 25,36 13,07 6,08 13,50
HYBRID 14,97 -1321 -2,43 2,04 -1,36
MPSD 13,46 29,29 15,09 7,01 15,59
28 °C
SQE 24,94 2,70 42,12 1,79
SEA 7,32 3,27 9,21 2,72
X? 10,61 0,45 N 6,64 0,29
MER 21,86 10,17 Nao 9,16 8,65
aplicadd
Aq (%) 35,89 12,42 10,96 10,63
HYBRID 27,73 1,70 -1,79 -0,84
MPSD 41,44 14,34 12,65 12,28

Notas:" os parametros obtidos para este modelo ndo pexmit criacdo da
curva tedrica e, consequentemente, ndo tornouvebsasianalise de

erro.

E também observado que o coeficiente de correld@dp em alguns casos, é
discordante com os resultados da anélise de epesak do T ser um importante indicador

para avaliar o ajuste dos modelos aos dados exgatiam, ele ndo representa com seguranga
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a desempenho dos modelos em comparacao com todiaslos, dessa forma, a necessidade
da analise de erro.

Dessa forma, o sistema sdlido-liquido, aqui estodadpresenta, através da
modelagem cinética e analise de erro, contribuigdesrtantes de varios tipos de adsorcao,
as quais resultam na quantidade adsorvida tot8 delo sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5.
Sendo que em determinadas condi¢cdes (como altbgixas temperaturas) prevalece um dos
tipos de adsor¢do e/ou os fendmenos de transfar@ecimassa. Ademais, os resultados

obtidos através da analise de erro podem ser idadak nd&igura 14.
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Figura 14. Comparacao entre os modelos cinéticosugtados e os dados experimentais de adsorcao de
tiofeno, a diferentes temperaturas, para o sistemadsorvente Nb(5)ZSM-5.

4.1.5 Estudo termodinamico de adsorcao

O efeito da temperatura, como um fator determingater a adsorcdo do S pelo
Nb(5)ZSM-5, foi estudado na faixa de temperatur@28e&C a 80 °C. Com os valores dg K
obtidos através daquacdo 14para as trés temperaturas de adsorcao, e atraggfim de
In K; vs 1/T (Figura 15) foi possivel chegar aos parametros termodinani€fs AH® e AS®,

0S quais estdo sumarizadosTadela 7.
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Figura 15. Gréfico de van't Hoff da adsorcdo de Sqlo sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5.

Tabela 7. Constantes termodinamicas calculadas dalsor¢éo de S pelo sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5,
sob diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) AG° (kdmol™)  AH° (kImol™)  AS° (I mol* K™ re

80 -3,5
60 2,5 53,71 158,73 0,9002
28 5,4

De acordo com os resultados apresentadogaieela 7 observou-se que a baixas
temperaturas (28 °C e 60 “CN\&G° € positivo, entretanto, a 80 °C o valor tornarsgativo,
mostrando que os fenbmenos de adsorcdo que su@and @umento da temperatura sao
espontaneos. O valor da variacdo da entalpia degits AH®) sendo positivo confirma os
resultados apresentados pelo estudo cinético. Eriacéo de entropia, também sendo
positiva, indica que o aumento de temperatura peramh aumento dos graus de liberdade do
soluto, sendo ocasionado, por exemplo, pelo aunmemtmolume livre em associacdo com o
aumento da mobilidade do adsorvato e decréscimodfaneas e interacdes retardantes no
processo de difusdo (LATAYEt al, 2009; PRASAD; SRIVASTAVA, 2009; RANJAN

al., 2009).
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4.2 SISTEMAS ADSORVENTES Nb(x)CCA

4.2.1 Caracterizacédo dos materiais adsorvente

Os padrdes de DRX das amostras Nb(X)CGAdfra 16A) mostraram uma reflexado
alargada em 22°020 qual pode estar associado a cristobalita diapgesordenadamente
(DELLA et al, 2001; FREITASet al, 2000, 2004; HAMAD; KHATTAB, 1981; HANNAet
al., 1984; LANNING, 1963). Por outro lado, ndo foi ebsdo reflexdes associadas as
provaveis fases cristalinas de outros compostagj@micos presentes na CCA, comgOK
NaO, CaO, MgO, AIO e FegOs. Isto pode estar relacionado com o fato da sHieao
componente majoritario na CCA amorfa, constituintis de 92% do solido (FOLETT&

al., 2005; XUet al, 2012).
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Figura 16. Difratogramas de Raios-X dos adsorventdb(X)CCAI (x = 2, 5, 10 e 15 % m/m de NiDs) e 0

precursor de ni6bio (COAND) néo calcinados (A); eacinados a 300 °C/6 h (B). # = cristobalita dispea
desordenadamente.
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Também foi possivel observar que ndo houve mudgnaétativa na estrutura do
suporte apds impregnacdo com @ assim como no sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5.
Todos os adsorventes apresentaram em sua estautaflexao caracteristica da cristobalita
desordenada. Ademais, foi possivel observar orsergo de reflexdes na regido de 7-20°/2
e 25-50°/8 naqueles adsorventes com concentracdes acima¥edeONbOs, atribuidas ao
precursor de niébio, como pode ser observadeiguara 16A.

Quando calcinados a 300 °C/6 h, os adsorventes)B6&I apresentaram o mesmo
padrdo da silica amorfarigura 16B), estando em concordancia com outros estudos de
tratamento térmico da CCA em que a presenca @a silhorfa ou cristalina esta diretamente
relacionada a temperatura e ao método de obteraz@mzia (DELLAet al, 2001; NAIRet
al., 2008). Também nédo foram encontradas reflexdasiogladas ao NBs, sugerindo que o
mesmo encontra-se sob a forma amorfa na matriz GX&n disso, ndo foi registrada
nenhuma das reflexdes apresentadas nos difratogralas amostras sem calcinacao,
indicando a eliminacdo da parte organica do precus nidbio. Tais conclusdées puderam ser
confirmadas na espectroscopia de infravermelhoanakse térmica.

De acordo com Harinlg1997 citado por MOREIRA, 2002, p. 41), a tempede
cristalizacdo da silica contida na casca de arium-se em torno de 980 °C. Sendo
confirmado pelos trabalhos de Moreira (2002), gfisna que a CCA obtida a 700 °C
apresenta picos alargados em 2@°/Zaracteristico de SpOamorfo, e apenas sob
agquecimento de 1000 °C foram observados picosriastatreitos, identificados como a fase
a-cristobalita.

A espectroscopia de infravermelho com transform@eldourier (FTIR) apresentou
bandas caracteristicas do COANb e da CCA para astem de Nb(x)CCAIl ndo calcinadas

(Figura 17A).

*HARIMA, E. Estabilzacdo da Fas@ e obtencdo da Fase da Cristobalita a partir do Residuo da Casca
de Arroz Queimada Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Universidad8ab Carlos, Sdo Paulo, 1997.



56

400 I 400 It

) ) T —_®
3504 350,

! ! ©
300- @) 300-

1 :v(d)

N

()

()
)

Transmitancia/%

p— o

(9] (=]

S S

" 1 " " 1 N
géé&
Transmitancia/%

—_ )

o S

S S

i 2 2 1 i " 1 2

{ i

é

{(B)

I(A)

0 T T T T — 111 0 v T T T — T
4000 3500 3000 200016001200 800 400 4000 3500 3000 200016001200 800 400
Niimero de Onda/cm” Nuamero de Onda/cm™

Figura 17. Espectro de FT-IR das amostras ndo cal@das (A); e calcinadas (B) com: 0% de N5
(CCA) — (a); 2% (Nb(2)CCAIl) — (b); 5% (Nb(5)CCAl) — (c); 10% (Nb(10)CCAIl) — (d); 15%
(Nb(15)CCAI) — (e); e o precursor de Nb (COAND) —fj.

O espectro da CCAF{gura 17A — espectro & apresenta em 3431 ¢numa ampla
banda de absorcao relativo a presenca de grupasnedtd de silanois (Si—OH) e siloxanos
(Si—O-Si—OH), sendo possivel confirmar tais estiaims pela absor¢ao intensa em 1096 cm
! atribuida a vibracBes de estiramento assimé8ie®-Si (CHAVESet al, 2009). J4 as
bandas em 793 e 467 ¢msdo atribuidas as vibracées de estiramento stuéii-O-Si e ao
tipo de ligacéo Si—O, respectivamente (CHA &I, 2009).

O COAND (Figura 17A —espectro ) apresenta absorgdes relativas aos grupamentos —
OH em ~3588 chit e ~3438 crif, sendo que este dltimo é coincidente com o obderpara
o grupo hidroxila pertencente a CCA. E na mesm#&oetambém pode ser observado a
absorcdo em ~3178 Chreferente ao estiramento N—H do aménio presentmmplexo. Os

picos de absorcdo em ~547 e ~495'@presentam vibracdes associadas as ligacdesado tip
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Nb-O, ja as absorcdes em ~947 e ~910 estdo associadas as ligacdes Nb=0 ¢8Hl,
2009).

Com a mistura do COANb e CCA, na preparagcao dosraeistes Nb(x)CCAI, os
espectros dos adsorventes Nb(2)CCAI, Nb(5)CCAI,1IRCCAI e Nb(15)CCAI Figura
17A —espectros bae) exibiram as absorc¢des tanto do COANDb quanto da,@@denciando
gue ndo houve uma modificacdo aparente na estrgtinsica caracteristica da CCA. Sendo
gue ao calcinar as amostras (a 300 °C/6 h) contBid@-igura 17B), a decomposi¢cédo dos
ligantes do precursor de niodbio € confirmada pelsagarecimento das absorcdes referentes
ao COAND (SUet al, 2009).

As isotermas de adsorcao/dessorcédo de (Ngura 18A) apresentaram perfis
caracteristicos de materiais mesoporosos do tipadih histerese do tipo H3, relacionados a
poros do tipo fenda (SIN@t al, 1985). A &rea superficial das amostras foi obpeto
modelo de BET (&), e no caso da CCA pura e calcinadagger S 23,6 i g* (Tabela 8.

@A) o | (B o]

—<— Dessor¢ao
(a) - CCA

(b) - Nb(2)CCAI —x— CCA
(c) - Nb(5)CCAI —o—
(d) - Nb(10)CCAI _._Szgfgﬁi
Nb(15)CCAI —/— Nb(10)CCAI
—A— Nb(15)CCAI

Quantidade Adsorvida/(cm3 g'l)
Volume de poros diferencial/(cm3 g'l)

00 02 04 06 08 I, T 10 100
Pressio Relativa (p/p“) Largura dos poros/nm

Figura 18. Isotermas de fisissorcdo de N(A) e distribuicdo de poros por modelagem DFT (Bdas
amostras de CCA e dos adsorventes Nb(X)CCAI calcidas a 300 °C/6 h.
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Barroset al. (2008) afirma que a impregnacédo do,®aumenta a area superficial

dos suportes, e foi possivel notar essa caradtaristm toda a série de adsorventes
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impregnados com niébio. Contudo, nos adsorventes t0 % ao mais do pentoxido de
nidbio, foi possivel notar uma ligeira reducéo per$Tabela 8. Na regido dos mesoporosos
(Figura 18B), observa-se que ha uma diminuicdo do volume tiggboros a medida que é
adicionado o 6xido de nidbio. E essa diminuicdo vdtume, assim como a daggy,
provavelmente esta associada a presenca do oxsdmesoporos da CCA.

Tabela 8. Parametros de superficie dos sistemas adgentes Nb(x)CCAI.

Area (m* g% Volume (cnt g
Amostra Superficie externa
BET Microporo (t-plot) ' N Microporo (t-plot)
(t-plot)

CCA 23,6 4.4 19,2 1,9 x 10
Nb(2)CCAI 44,8 21,5 23,3 8,8 x T0
Nb(5)CCAI 47,8 25,4 22,3 1,1 x f0
Nb(10)CCAl 47,3 26,6 20,7 1,1 x %0

Nb(15)CCAlI 42,2 19,9 22,4 8,2 x 10

Notas:" resultados obtidos a partir da area superficilHE.

As micrografias de MEV, obtidas para as amostrasC@#A pura e calcinada,
Nb(2)CCAI, Nb(5)CCAI e Nb(15)CCAI, mostraram quedapa impregnacao do Mbs o
tamanho médio das particulas foi reduziBmgura 19b, 19c e 19d em comparacdo com a
Figura 19a Contudo, particulas superiores a 100 ainda podem ser visualizadas. No que
diz respeito a forma das particulas da CCA, estataanantém a estrutura da epiderme da

casca de arroz (DELLAet al, 2001; FOO; HAMEED, 2009), mesmo ap6s a queima e

impregnacao do Nb.
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Figura 19. Imagens por MEV, a 25 kV, da CCA (a) e as adsorventes Nb(2)CCAI (b), Nb(5)CCAI (c) e
Nb(15)CCAI (d) calcinados a 300 °C/6 h.

A andlise termogravimétrica das amostras de Nb(RIC&presentaram sete picos de
perda de massa, pelas curvas de DFiGufa 20A), as quais estdo associadas a sete eventos
nas curvas DTARigura 20B): (i) um pico exotérmico discreto em 50 °C reféeea agua
fisicamente e quimicamente adsorvidas na CCA (DEldtAal, 2001), o qual aparece nos
sistemas Nb(X)CCAI mas ndo aparece para o precatsoNb (COAND); (i) um pico
endotérmico em 110 °C que esta associado a degjéoatlo precursor de Nb originando um
complexo anidro (CARNITEt al, 2008; SUet al, 2009; UBALDINI et al, 2006); (iii) trés
picos endotérmicos entre 145 a 300 °C estandoisakdos a decomposicdo dos ligantes
oxalato e a liberacdo da amoénia, sendo que estesosviicam mais aparentes a medida que a
guantidade de Nb aumenta nas amostras Nb(x) CCAR(TUAI et al, 2008; SUet al, 2009);

(iv) dois eventos exotérmicos localizados em 342@ °C (estes eventos estdo deslocados
para temperaturas mais altas nos sistemas Nb(x)C@A&sociados com a combustdo do
carbono presente na CCA como evidenciado por el (2001); (v) e um ultimo evento
localizado em 585 °C e que esta associado a campteiversdo do complexo oxalato

amoniacal de Nb em NOs, sendo que nesta regiao também ocorre a trandecéase do Nb
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amorfo para a fase cristalina hexagonal ou ortdoiéan(BARROSet al, 2008; BRAGAet

al., 2008; CARNITlet al, 2008; SUet al, 2009).
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Figura 20. Curva DTG (A) e DTA (B) das amostras d€CA, COAND e os adsorventes Nb(x)CCAI (x = 2,

5, 10 e 15 % m/m de NfDs).

4.2.2 Efeito do teor de NBOs e do modo de impregnacgao na adsorcao

As reacOes de adsorcdo de S permitiram observasentpenho dos adsorventes
Nb(x)CCAI e Nb(Xx)CCAA em contato com o combustivebdelo. Nesse sentido, fez-se a
leitura da concentracdo de enxofre (em tiofeno) fharrescéncia de raios X (FRX) no
combustivel.

Resultados obtidos para os sistemas adsorvente M (impregnacédo incipiente)
mostraram melhor desempenho para o adsorvente GQIb&) restando uma concentracéo no
combustivel de 276 mgLde S. Os demais resultados obtidos nos testedstecdo, para o

mesmo combustivel modelo (solucdo de=®28 mg L) estdo mostrados fégura 21, que
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exibe, do mesmo modo, a quantidade de miligramaenaefre adsorvida da solugéo por
grama de adsorvente e o rendimento total da remae&do combustivel modelo.

Com relacdo ao nidébio na CCA, sua presenca melhaiguoificativamente a
capacidade de adsorcdo do material, sendo destacadsorvente Nb(5)CCAI, que atingiu
36,6 mg ¢ de quantidade adsorvida, mais que o dobro obtiela ECA pura. Nos
adsorventes com concentragfes deylsuperiores ou iguais a 10 % no suporte, foram
observadas sucessivas perdas na capacidade amsaptioximadamente 20 %.

Resultado semelhante foi obtido no estudo feito BRemroset al (2007), indicando

gue a perda na capacidade de adsor¢do estavaadssaciexcesso da monocamada do 6xido

de niébhio na matriz ZSM-5.
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Figura 21. Adsorcéo de S pelos adsorventes Nb(x)CCA (A); e Nb(x)CCAA — (B), em funcéo do teor (%)
de Nb,Os presente.

O mesmo foi feito para os sistemas adsorventes)NBKA (impregnacédo aquosa), e
os resultados obtidos estdo mostradoBigara 21B. Um padrao inverso foi encontrado para
eles, indicando que o Nb(2)CCAA foi o que obteveaor quantidade adsorvida. Quando o
teor do 6xido aumenta, observa-se uma perda gvaddé quantidade adsorvida, contudo,

para o adsorvente com 15 % de,®ba quantidade adsorvida aumenta novamente.
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Apesar dos resultados de adsorcdo dos adsorveriegQOCAlI e Nb(x)CCAA
apresentarem conclusdes diferentes para a melbpongéo do 6xido no suporte, € possivel
notar que o desvio padrdo dos resultados estdo rpuitximos, tornando os resultados
estatisticamente iguais. Apesar disso, pode samado que ha uma diferenca significativa
entre os sistemas Nb(xX)CCAA ou Nb(x)CCAI e a CCAapiessa forma, foi selecionado o
adsorvente Nb(5)CCAI para os estudos de cinétitarraodinamica pois obteve a maior
média de quantidade adsorvida.

Dessa forma, de acordo com esses resultados fg2€# & os resultados obtidos por
Barros et al. (2007) para a ZSM-5, fica evidente que o 6xidoNie possui um papel
importante na adsorcdo do S, sob a forma de tipfanocombustivel modelo. Contudo
também é possivel concluir que existe uma parcatandoléculas de tiofeno que também
interagem com o0 suporte, confirmando o que foi Btrado na fisissorcdo de;Npara o
Nb(5)ZSM-5. Além disso, também é plausivel afirntare o0 método utilizado para a
impregnacdo do oxido de niébio pode afetar suaedisip, e consequentemente, a sua

capacidade de adsorver o tiofeno, de forma sentella@nobservado por Carréti al (2008).
4.2.3 Efeito da dosagem de adsorvente na adsorcéo

As reacdes de dessulfurizacdo também permitiranereddss o desempenho do
adsorvente Nb(5)CCAl em contato com o combustivetleto (G = 624 mg [Y), em
diferentes dosagens, podendo ser avaliado quaharmjeantidade de adsorvente que permite
a maior quantidade adsorvida de S.

De acordo com os resultados igura 22, o adsorvente Nb(5)CCAI adicionado ao
combustivel modelo na dosagem de 10%gpontou resultados significativos para a adsor¢éo
de tiofeno, proximo de 34 mg'gNo caso de dosagerslO g L%, as quantidades adsorvidas
nao aumentaram de forma significativa. Dessa fomneiisto-beneficio da aplicacdo desse

adsorvente torna-se maior em dosagens iguais 410 g
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Figura 22. Adsorcdo de S pelo adsorvente Nb(5)CCAém funcdo da dosagem de adsorvente no
combustivel modelo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Srivastaed (2008), indicando que a
partir de 10 g ! a remog&o de S também torna-se constante. O fate,&uando a dosagem
aumenta, o aumento na remocado de S pode ser r@doiocom a ampliacdo da
disponibilidade de area de superficie e de sit@adbsorcdo. Dessa forma, para pequenas
dosagens, a superficie do adsorvente torna-searapitte saturada com o adsorvato e,
consequentemente, a concentracéo deste na sotupdese maior. Para dosagens0 g L,
os efeitos de agregacédo de particulas tornam-seicagivos, o que leva a uma diminui¢do da
area superficial e um aumento do caminho difusip&TAYE et al, 2009; SRIVASTAVA,
MALL; et al, 2006).

Além disso, o adsorvente encontra-se em um sistgpbaforte agitacdo, porém
constante. Logo, o aumento de material adsorveigtara mais a quantidade de sdlido
depositado na regido de menor agitacdo, do que suspensdo. Nessa situacdo, o material
em suspensao (em quantidade aparentemente cohdsiatanais disponivel para interacéo

com o tiofeno do que o material depositado. Essactaristica também pode ser a possivel
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causa da remocdo de S relativamente constanteapatasagens entre 10 a 20 G k a
quantidade adsorvida reduzir progressivamente riassa
4.2.4 Efeito do tempo e temperatura na adsorcao

Para o sistema adsorvente Nb(5)CCATabela 9apresenta os resultados da adsorcao
de S, sob a forma de tiofeno, a 28 °C até 80 °Q0de 240 min. E os resultados demonstram

que quando a 80 °C e apo6s 240 min, o nivel de réonde S obtido € proximo a 50 %.

Tabela 9. Analise quimica por FRX da concentragdoalenxofre na solucéo.

Remocdao de S (% m/mi)

Tempo (min)

28 60 °C 80 °C
10 15,8 17,0 13,7
20 16,5 19,8 19,9
30 17,6 22,0 24.9
40 -——= 23,6 28,6
50 -——= 24,7 -——=
60 18,4 24.8 37,9
120 19,8 - 46,2
180 20,3 26,7 48,4
240 20,4 27,1 48,1

Notas: ' célculo a partir do teor inicial de S em tiofeno dombustivel
modelo (G = 621,08 mg ).

Na Figura 23 pode ser observado que o adsorvente obteve s@o @ensaturacao ou
tempo inicial de equilibrio {t de adsor¢do préximo de 50 minutos, sendo queatigiade de
S adsorvida (sob a forma de tiofeno) no equililfg® pelo sélido foi de aproximadamente
30,3 mg ¢, para a isoterma a 80 °C. A medida que a temperdecresce de 60 °C para 28
°C, tanto ¢ quanto g também reduzem (18 min; 16,9 mg e 11 min; 12,7 mg g
respectivamente). Ou seja, a variacdo da 28 °C88af&, provoca um aumento significativo

na quantidade de S adsorvido (aproximadamente )3®é&tnonstrando que a temperatura
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também exerce um efeito relevante na capacidadeddercdo desse tipo de material

adsorvente, e indicando a ocorréncia de um evemntotérmico.
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Figura 23. Adsorcdo de S pelo adsorvente Nb(5)CCA¢m iso-octano/tiofeno em funcdo do tempo, a
diferentes temperaturas.

4.2.5 Estudo cinético de adsorcao

4.2.5.1 Processos controlados por adsor¢ao quimi@pimissorcao)

Para os sistema adsorvente Nb(5)CCAIFagira 24A, Figura 24B e Figura 24C
apresentam o0s ajustes lineares para MPPO, MPSOowcll respectivamente. E os
parametros cinéticos destes modelos estdo sumasiradabela 10

Os modelos MPPO e MPSO foram novamente os que maiistaram-se aos dados
experimentais, em todas as temperaturas. Sendergueeos dois modelos, o0 MPSO obteve
os melhores? com desvios menores que 2 %. Além disso, foi whse também que oK
tende a reduzir a medida que a temperatura auntevitdenciando que ha uma reducao da

velocidade de adsor¢cdo com o0 aumento da temperatura
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Figura 24. Grafico da linearizacdo da adsorcdo deidfeno pelo Nb(5)CCAI utilizando o MPPO (A), o

MPSO (B) e Elovich (C), a diferentes temperaturas.
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Tabela 10. Parametros cinéticos de adsorcdo de #&ofo no adsorvente Nb(5)CCAIl sob diferentes
temperaturas.

A Temperatura (°C)
Modelos Parametros

28 60 80
Ky (min™) 2,39 x 10° 2,09 x 10° 2,27 x 10°
MPPO Oe.cal(MQ G7) 5,43 7,03 27,80
e (Mg g%) 12,7 16,9 30,3
r? 0,9257 0,8745 0,9946
K, (gmg' minY) 1,39 x10° 7,81 x 10° 8,49 x 10"
vpso % (mg g% 13,11 17,52 35,26
0 (Mg g% 12,7 16,9 30,3
r? 0,9997 0,9999 0,9960
oe (Mg g' min?)  2143,62 69,09 2,24
Elovich Be (g Mgh) 1,01 0,51 0,13
r? 0,9891 0,9102 0,9711

4.2.5.2 Processos controlados por difuséao

Ajustando os dados experimentais obtidos paratensse adsorvente Nb(5)CCAI ao
MDIP, foi observado também a presenca de uma imelitidade Figura 25A). Contudo,
para as curvas a 80 e 60 °C foi observado apenas iitas e uma reta para curva a
temperatura ambiente. A visualizagcdo de uma mmagliidade no ajuste para o MDIP indica
gue pode haver mais de uma etapa de difusdo npsseld material, assim como foi
encontrado para o sistema adsorvente Nb(5)ZSM-Betanto, um menor nimero de retas
pode indicar que as etapas de difusdo nesse tipadsiervente ocorre de maneira mais
simples, em um menor nimero de etapas, se comgacadoo Nb(5)ZSM-5. Podendo estar
associado ao tamanho maior das particulas do NB@I)C ou da auséncia de
microporosidade no suporte CCA. Os valores dastaotes do modelo nas diferentes

temperaturas estao listadosTrabela 11
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Figura 25. Gréfico da linearizacdo da adsorcdo deidfeno pelo Nb(5)CCAI utilizando o MDIP (A) e

Bangham (B), a diferentes temperaturas.

Tabela 11. Parametros cinéticos do MDIP para a adsgfo de tiofeno pelo adsorvente Nb(5)CCAI, sob

diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) n K dn Ch re
1 3,26 -2,01 0,9930
80 2 0,28 26,11 0,7130
1 1,26 6,80 0,9965
o0 2 0,19 14,15 0,9877
28 1 0,24 9,45 0,9397

A avaliacao da difusao interna como etapa detemten@o processo de adsorgéo de S

pelo adsorvente Nb(5)CCAIl também foi realizaBeyra 25B) e os resultados obtidos estdo

apresentados neabela 12

Ao contrario dos resultados obtidos para Nb(5)ZSMeb ajuste dos dados

experimentais do adsorvente Nb(5)CCAI para o modelangham foi melhor em todas as
temperaturas. Indicando que o modelo de difus@natesta mais proximo do real processo

de adsorcao no Nb(5)CCAI do que para o adsorveng)XISM-5.
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Tabela 12. Parametros cinéticos do modelo de Banghapara a adsorcdo de tiofeno pelo adsorvente
Nb(5)CCAI, sob diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)  ay Ko re
80 0,49 529x 10 0,9579
60 0,16 1,41 x 16  0,8818
28 0,10 1,38 x 16 0,9875

4.2.6 Andlise de erro

De acordo com os resultados obtidosTiadela 13 e visualizados n&igura 26, foi
constado que os modelos MDIP e MPSO foram os gquéom@justaram-se aos dados

experimentais de adsor¢ao de S em todas as tenmaetratbtendo os menores valores de erro

(ex.: 0,15 para® do MPSO).
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Figura 26. Comparacdo entre os modelos cinéticosuaitados e os dados experimentais de adsorcdo de
tiofeno, a diferentes temperaturas, para o sistemadsorvente Nb(5)CCAI.

Os resultados para o adsorvente Nb(5)CCAI foransistentes em toda a variacédo de
temperatura, mantendo o MPSO e MDIP como 0s queepain 0 menores erros com relacéo

aos dados experimentais. Por fim, observou-se tanoe os coeficientes de correlacd), (r

em alguns casos, estéo discordantes com os remitlachnalise de erro.
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Tabela 13. Resultados das sete diferentes andlisieserro dos modelos cinéticos para adsorgao de efre
sob diferentes temperaturas, para o sistema adsomte Nb(5)CCAI.

MPPO MPSO Elovich MDIP Bangham

80 °C
SQE 112,28 19,92 46,42 4,25 46,24
SEA 26,09 9,95 14,69 4,29 15,67
X? 12,42 1,98 2,91 0,54 2,20
MER 25,89 10,59 16,56 3,53 13,63
Aq (%) 3219 1552 23,02 518 16,90
HYBRID 36,24 6,17 -20,14 241  -1594
MPSD 3526 17,01 25,22 5,67 18,51
60 °C
SQE 139,98 15,37 16,89 13,85 40,50
SEA 29,38 8,07 10,14 9,01 11,32
X? 18,73 1,01 1,03 2,20 2,20
MER 30,36 8,18 9,73 7,30 11,95
Aq (%) 36,89 11,62 11,09 9,63 18,51
HYBRID 4250 -512  -1,82 420 -16,73
MPSD 40,41 12,73 12,15 10,55 20,27
28 °C

SQE 200,54 1,38 79,70 0,68 13,38
SEA 34,42 1,99 12,31 1,74 8,47
X? 43,71 0,15 8,99 0,05 0,92
MER 47,67 3,16 4,71 2,23 11,26
Aq (%) 54,70 5,32 5,74 2,82 12,87
HYBRID 71,51 1,14 -0,54 -0,17 -16,90
MPSD 61,15 5,95 6,41 3,15 14,39

A coincidéncia do MPSO ser um dos melhores modejostados, em ambos os
sistemas adsorventes, confirma que o Nb esta iparito diretamente na adsorcédo de
tiofeno. Contudo, de acordo com os estudos teodmsosSoscuret al (2000) e Garcia e
Lercher (1993), interagcdes com o0s grupos silarmddém podem ser formadas gerando uma

ligacdo de hidrogénio como o atomo de enxofre. Easo da presenca de atomos de aluminio
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formando sitios de Bronsted na estrutura (comocéso das zeolitas), esse mesmo tipo de
interacdo também pode ser identificado. Formandgmaciies de hidrogénio fracas,
correspondentes a complexos de van der Walls (S®S&l, 2002). Ou seja, o0 Oxido de

nidbio apenas aumenta a variedade de possiveis géiadsorcao.
4.2.7 Estudo termodinamico de adsorcéo

Para o sistema Nb(5)CCAI o ajuste linear do éfn diferentes temperaturas, como
pode ser observado iégura 27, obteve uma correlagdo menor que a obtida paistensa
adsorvente Nb(5)ZSM-5. Os dados obtidos para oigieefe de correlacdd e os demais
parametros termodinamica$s°, AH® e AS°® estdo sumarizados habela 14

De acordo com os resultados apresentados obsesvquespara todas as temperaturas
0 AG° é positivo, contudo também pode ser observadmgwalores tendem para o negativo,
mostrando que com o0 aumento da temperatura, osnéargs de adsorcdo que surgem sao
mais espontaneos do que aqueles que prevalecemaa bamperaturas. O valor da variacédo
da entalpia de adsorcatdH°) sendo positivo confirma os resultados apresi@staelo estudo
cinético. E a variacdo de entropia também sendatiymsindica que o aumento de
temperatura permite um aumento dos graus de liderda soluto, sendo ocasionado pelos

mesmos fendbmenos ja mencionados no estudo da Z&vh'® NbOs.

Tabela 14. Constantes termodindmicas calculadas dasorcdo de S pelo sistema adsorvente Nb(5)CCAl,
sob diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) AG°(kJ mol™) AH°(kJmol™) AS° (@ mol'K?)  r?
80 0,2
60 2,8 20,34 55,37 0,8329
28 3,4
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Figura 27. Gréfico de van't Hoff da adsorcéo de Sqlo sistema adsorvente Nb(5)CCAL.

4.3 EFEITO DA COMPOSICAO DO COMBUSTIVEL MODELO

Além do estudo cinético e termodinamico da adsodg@nxofre, sob a forma de
tiofeno, também foi levado em consideracao a adsode derivados do tiofeno. Com fins de
aproximar o estudo de adsorcdo para a real congmosigs combustiveis automotivos. Na
Figura 28 pode ser observado que: (i) para todos os tipesgpostos organossulfurados (T,
BT e DBT), o sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5 obtaeva wuantidade adsorvida superior ao
Nb(5)CCAI; (i) com o aumento do numero de anéionaticos (benzotiofeno e
dibenzotiofeno) observa-se uma rapida queda nacickuge adsortiva tanto para o
Nb(5)ZSM-5 quanto para o Nb(5)CCAI (cerca de 84,2 %4 %, respectivamente); (iii)) a
diferenca nas capacidades adsortivas entre osvadses reduz a medida em que a
complexidade do composto organossulfurados aunt@/@a mg ¢ para T, 8,19 mg para
BT e 1,38 mg ¢ para DBT).

Para a primeira caracteristica observada, a difaren tamanho das particulas entre
os adsorventes e a grande diferenca na area tmtahpser as razdes. Contudo, a segunda

caracteristica observada sugere que ambos os adts\apresentaram seletividade de forma
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para o tiofeno (0,53 nm), em detrimento das moésculle maior tamanho como o
benzotiofeno (0,6 nm) e dibenzotiofeno (0,8 nm) KOBERASet al, 2008; SAINZ-DIAZ
et al, 2010; SUet al, 2003). Considerando que para o suporte ZSM-Xjdpale nidbio esta
possivelmente na superficie externa da zedlita owonproximo da entrada do poro. O meio
em que ele se encontra torna-se, aparentementelhserte ao obtido no suporte CCA. O que
explicaria as reducbes semelhantes nas quantidatdesvidas. Essa semelhanca aparente
também pode ser a possivel explicagdo para arneaiacteristica observada. Isto €, no caso
da molécula de tiofeno, ainda é possivel obter rgdsonos poros da zedlita, além da
interacdo com a superficie externa do materialda®e encontra o 6xido de Nb), sendo a
possivel causa da maior diferenca observada nacidapge de adsorcdo entre os dois
adsorventes. Contudo, para as moléculas BT e DB@isar¢cdo nos poros da zedlita j4 ndo é
mais possivel, portanto, restam somente os sitivsesade adsorcdo do WDs na parte

externa da zedlita. Tornando a interacdo desseaxios organossulfurados com os

adsorventes cada vez mais semelhantes a medidgamolkécula aumenta de tamanho.

60
|[LZANb(5)CCAL |
BSAND(5)ZSM-5
504 T -----------------------------------------
404D

0

Figura 28. Quantidade adsorvida de S pelos adsorviss Nb(5)CCAIl e Nb(5)ZSM-5 frente os compostos
sulfurados tiofeno (T), benzotiofeno (BT) e dibenzmfeno (DBT). Condi¢des reacionais: tempo = 240

minutos; temperatura = 80 °C; dosagem = 10 gt; concentrac&o inicial de S= 650 mg L™
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Como pode ser observado lRigura 29, para as solugfes binarias de T-BT, T-DBT e
BT-DBT os adsorventes Nb(5)CCAI e Nb(5)ZSM-5 apntaeam uma tendéncia semelhante
a obtida para a adsorcdo do tiofeno e derivadas. ds o Nb(5)ZSM-5 manteve uma
capacidade adsortiva maior que o Nb(5)CCAI. As tjdades adsorvidas para ambos os
adsorventes aumentam no seguinte sentido BT-DBTBI kK T-DBT. O que teoricamente
foge da tendéncia para o nivel de complexidadeodibastivel modelo (BT-DBT > T-DBT >
T-BT). A possivel explicacdo esta no fato que o D8Vfrenta um impedimento estérico
maior que o BT (0 que consequentemente altera alidaml® do adsorvato, as interacdes
retardantes e etc.), dessa forma, torna-se maik ga@ o tiofeno ser adsorvido pelos
materiais adsorventes na presenca do DBT do qpeesanca do BT. Fato esse confirmado
quando o T € substituido pelo BT e nota-se umacgaliconsideravel na quantidade

adsorvida para ambos os adsorventes.

BT-DBT" T I |
1| | [

— i —
0 S 10 151 20 25
q,(mgg)

Figura 29. Adsorcao de S das solugdes binarias pgladsorventes Nb(5)CCAI e Nb(5)ZSM-5. Condic¢des
reacionais: tempo = 240 min; temperatura = 80 °C; @sagem = 10 g ; concentrac&o inicial de S= 750

mg L™
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS
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CONCLUSOES

As analises de DRX para os sistemas adsorventeS5)28N1-5 e Nb(x)CCAI,
mostraram que ndao houve mudanca qualitativas natwst cristalina dos suportes. No caso
dos sistemas Nb(x)CCAI, antes da calcinacao, fespyel observar o surgimento de reflexdes
relacionadas ao precursor de niébio, o qual fofiomado na analise de FTIR. Contudo, apés
a calcinacdo o mesmo foi eliminado, sendo compryad analise térmica.

Os estudos de adsorcédo de S, avaliando o efeiteadale NbBOs, para os sistemas
adsorventes Nb(x)CCAI e Nb(x)CCAA demonstraram guspncentracdo de 5 % do 6xido
impregnado pelo método incipiente em cada uma daBizes promoveu uma maior
quantidade adsorvida de S, o qual é coincidentea®estudos para o sistema Nb(5)ZSM-5.
E levando em consideracdo o custo/beneficio, pardestes da dosagem do sistema
Nb(5)CCAI em solucao, foi observado que a dosagerhOdg L* é a melhor condicdo para a
adsorcao de S do combustivel modelo.

Ja para o efeito do tempo e temperatura foi obdergae a medida que a temperatura
ia aumentando, tanto o tempo quanto a quantidastenada de S no equilibrio aumentaram,
para ambos o0s sistemas adsorventes, resultandiferentks constantes cinéticas no estudo
da cinética de adsorcédo. Os quais podem estaiamd@ns com novas etapas de adsorcao
encontradas em maiores temperaturas. Ademais, lsearmt® erro revelou cerca de trés
diferentes modelos cinéticos que melhor se ajusta@s dados experimentais: MPSO, MDIP
e Bangham (este ultimo somente para o Nb(5)ZSM35jue indica que a diminuicdo da
temperatura influencia no tipo de interacdo quelots realiza com o0 adsorvente, apontando
maior tendéncia para a quimissorcao sob maioregeieturas.

O estudo termodinédmico realizado para ambos osnsis adsorventes, em
temperaturas mais altas, exibiu uma tendénciaea@sifenos espontaneos, diferentemente ao

que ocorre em baixas temperaturas, evidenciando poesivel mudanca na natureza da
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adsorcao. E indicando, do mesmo modo, que em tdiaperaturas, as interacées com o
oxido de nidbio (do tipo quimissorcao) séo favatasi

O aumento da complexidade da molécula organosadHuresultou em uma reducao
consideravel na capacidade adsortiva de ambosstamsis adsorventes, indicando uma
grande seletividade de forma mesmo no adsorvensepoeso Nb(5)CCAL. Isto levou a
uma adsorcao preferencial do tiofeno em todas lag@s binarias, sendo confirmado pela
baixa remocao de enxofre na solucéo binaria margExa.

Finalmente, foi observado que o pentoxido de niGmoencontra aparentemente
depositado na superficie externa da zedlita ZSM;5 dependendo da molécula
organossulfuradas, o modo como ocorre a difusateeacao torna-se semelhante a obtida na
CCA. Nesse sentido, pode-se inferir que o Oxidond#io aumentou a capacidade de
adsorcédo do tiofeno proporcionando uma variedadesittes de adsorcdo; e que essa

caracteristica é reduzida para as moléculas de®BTe
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PERSPECTIVAS

Mediante todas essas consideracdes, vé-se quadn eéstlizado até 0 momento com
os sistemas Nb(5)ZSM-5 e Nb(5)CCAI contribuiu pareentendimento do processo de
adsorcédo da molécula de tiofeno nesses materiaistu@o, faz-se necessario aprimorar o
conhecimento sobre essas interacdes e das catcasrique possam melhorar ainda mais a
capacidade de adsorcao. E nesse intuito, sdo dagers seguintes propostas:

* Realizar o estudo cinético e termodinamico pardsorgdo do BT e DBT nesses
sistemas, a fim de comparar e esclarecer o fendmeradsorcdo desses tipo de
compostos organossulfurados;

» Realizar o estudo tedrico da interacdo da molédaldiofeno, BT e DBT com
clusters do 6xido de nidbio para comparacdo conouwieos tipos de sitios de
adsorcao, no que tange a energia, geometria erowafoes;

* Realizar o preparo de CCA com maiores areas suesfi afim de obter sistemas
adsorventes com maiores capacidades adsortivas sjgeema Nb(5)ZSM-5;

» Realizar o preparo dos sistemas adsorventes canteidthio através de outros
métodos, a fim de melhorar a sua dispersdo e faea@@d@o com as moléculas

organossulfuradas.
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