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Introducao

O uso do petréleo e seus derivados geram diversos danos ao meio ambiente, desde o processo
de extracao, transporte, refino, até a etapa de consumo geram gases que poluem a atmosfera.
O petréleo é uma importante fonte de combustivel féssil, porém pode se apresentar de
variadas formas dificultando assim seu tratamento e refino. Os combustiveis fosseis sdo
essenciais a populacdo, pois ao serem queimados produzem quantidades significativas de
energia por unidade de peso.

Pesquisadores verificaram que a maioria dos transportes emitem poluentes como monoéxido de
carbono, oOxidos de enxofre, nitrogénio, materiais particulados, esses poluentes sdo
responsaveis por 25 mil casos anuais de bronquite cronica e mais de 500 mil ataques de asma
(OMS, 1999).Durante a combustdo sao originados os SOy (6xidos de enxofre), que provocam
o envenenamento da fase ativa dos conversores cataliticos veiculares, permitindo o
escapamento de outros 6xidos acidos.

Segundo Teixeira et al (2008) as emissdes causadas por veiculos automotores possuem uma
grande variedade de substancias toxicas. Quando em contato com 0 sistema respiratorio
provocam os mais diversos efeitos negativos sobre a saide. Essas emissoes, devido ao
processo de combustdo e queima incompleta do combustivel, sdo compostas de gases como:
6xidos de carbono (CO e CO2), 6xidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos (HC), dentre os
quais estdo alguns considerados cancerigenos, 6xidos de enxofre (SOx), particulas inalaveis
(MP10), entre outras substancias.

Os diéxidos de enxofre e os 6xidos de nitrogénio sdao obtidos a partir da queima de
combustiveis, como: a gasolina, gasolina de aviacao e diesel em motores de combustdo
interna, e sdo estes poluentes responsaveis pela formagao da chuva 4cida. Para saide humana,
a chuva 4cida provoca contaminagdo por metais pesados das aguas e dos alimentos podendo
provocar problemas neurolégicos (FIGUEREDO, 2001).

Diversos danos ao meio ambiente e a saide humana podem ser causados pela emissdao desses
componentes, entre os problemas pode-se destacar acidificacdo de rios e florestas, aumento de
problemas respiratérios e circulatérios, perda do bem estar populacional, efeito estufa e do
aquecimento global (AZUAGA, 2000).

A chuva écida é um dos fatores causados pela emissdao de gases na atmosfera, tendo como
principais acidos, os acidos sulfuricos (H,SO4) e os acidos nitricos (HNOs), que sdo formados
a partir da associacdo da dgua com o di6éxido de enxofre (SO-) e 6xidos de nitrogénio (NOx).
As disposicoes da PNMA tém sido continuamente normatizadas por meio de Resolucdes do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), sendo as mais importantes a Resolugao
05/1989, que institui o Programa Nacional de Controle da Poluicdao do Ar (PRONAR); a
Resolugdo 03/1990, que define os padrdes de qualidade do ar; a Resolucdo 382/2006, que
estabelece limite de emissao de poluentes atmosféricos para determinadas fontes estacionarias
e um conjunto de resolugdes disciplinadoras do Programa Nacional de Controle da Poluicao
do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é apresentar pesquisas realizadas sobre processos
de hidrodessulfurizacdao (HDS) e Hidrodesnitrogenacao (HDN), voltadas para a remogdo de
enxofre e nitrogénio do petrdleo, em especial, a partir do uso de catalisadores e adsorventes.
Metodologia
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O esboco utilizado neste estudo é uma pesquisa bibliografica sobre o desenvolvimento de
materiais utilizados nos processos de Hidrodessulfurizacio e Hidrodesnitrogenacdao na
remocdo de compostos sulfurados e nitrogenados do petréleo e derivados cujo objetivo é
alcancar as especificacOes exigidas, sendo desenvolvida a partir de referéncias teoricas
obtidos em dissertacdes de mestrado; teses de doutorados e artigos cientificos referentes ao
assunto.

A pesquisa foi baseada em observacgao e descricdo do tema, sendo classificada em pesquisa
qualitativa. De acordo com Richardson (2008), a pesquisa qualitativa é aquela que ndo faz uso
de procedimentos estatisticos para analise do problema.

Resultados e discussdo

Farag et al.,, (2013) realizaram testes cataliticos utilizando um catalisador sintético nao
suportado de MoS, nas reacées de hidrodessulfurizacdao do dibenzotiofeno (DBT) e
hidrodesnitrogenacdo da quinolina. As moléculas modelo foram avaliadas individualmente e
misturadas. Os autores concluiram que o catalisador foi mais ativo na reacao de hidrogenacao
do dibenziotiofeno, que foi predominantemente convertido quando o processo foi realizado
misturando o DBT e a quinolina. Verificou-se que uma reacdo afetou a outra em relagcdo a
remocao do seu heterodtomo. A quinolina mostrou um efeito inibidor sobre a reacdo de HDS.
Detoni et al., (2014) estudaram o uso das zeélitas Beta e USY com impregnacao de Ce, Ag e
La com o objetivo de verificar a sua aplicabilidade na remocdo de compostos sulfurados e
nitrogenados em cargas de diesel. Verificou-se a partir deste estudo que todos os so6lidos
foram eficientes para a remocdo dos contaminantes nitrogenados, porém, no caso dos
sulfurados, a eficiéncia foi menor. O melhor desempenho foi observado para as zedlitas da
série USY. A zedlita La/USY apresentou resultados promissores para a adsorcao simultanea
dos diferentes tipos de contaminantes, uma vez que a presenca do La minimizou o efeito
negativo dos compostos aromaticos sobre a adsor¢ao dos compostos sulfurados.

Nieto et al., (2012) fizeram uma comparacdo entre catalisadores bimetalicos de NiMo e NiW
suportado em silica SBA-15 e os trimetalicos, preparados por co-impregnacao (NiMoW), e
NiMo-NiW, preparado por mistura mecanica, com o propdsito de investigar a eficiéncia do
HDS na remocdo de compostos de enxofre do dibenzotiofeno e 4,6-Dibenzotiofeno. Os
autores puderam verificar que as principais caracteristicas do suporte SBA-15 ndo foram
modificadas nos catalisadores preparados, outra conclusdo observada foi que, em comparacao
com os catalisadores bimetalicos, o catalisador trimetalico NiMoW/SBA-15 apresentou uma
melhor dispersdo na fase ativa. Os catalisadores trimetdlicos NiMoW e NiMo-NiW
apresentaram valores similares de energia de adsorcdo, de maneira geral o catalisador
trimetalico NiMoW/SBA-15 preparado por co-impregnacdo apresentou uma maior atividade
na HDS.

Mambrini et al., (2012) verificaram a adsor¢ao de compostos de enxofre e nitrogénio através
do uso da bentonita hidrofébica. Os compositos hidrofébicos magnéticos foram formados por
filamentos de carbono depositados na superficie da bentonita. A argila bentonita foi
impregnada com diferentes concentragdes de sal de ferro, sendo entdo submetido a uma
deposicao quimica de etanol como fonte de carbono. Estudos mostraram que o uso desses
materiais como adsorventes de nitrogénio e enxofre apresentaram resultados promissores com
uma capacidade de adsorcdo de 39 mg g e 55 mg g, respectivamente.

Malvesti et al., (2009) avaliaram a remocao de compostos de enxofre, usando como
adsorventes a zeolita NaY e a zedlita Beta (B) impregnadas com zinco. Foi observado que nas
primeiras 4 horas houve uma diminuicdao na capacidade de adsorcao do dibenzotiofeno,
devido ao processo de saturacdo, na seguinte ordem: ZnB-0,5% > ZnB-1% > Beta pura >
ZnB 5%. Quando se impregnou até 1% de Zn houve um aumento na capacidade de adsorcao,
para valores superiores a 1% de Zn a capacidade de adsorcao diminui, em comparacdo com a
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zeolita NaY a Beta promove uma maior adsorcdo do dibenzotiofeno, como pode ser
apresentado no gréafico da Figura 5 sobre a quantidade adsorvida (%) de dibenzotiofeno
versus tempo (h).

Conclusoes

O petroleo processado na atualidade possui um elevado teor de comtaminantes, quanto maior
o teor de nitrogénio mais dificil é a remogdo de compostos de enxofre.

Ap6s o levantamento bibliografico e avaliacdo dos trabalhos pesquisados, foram constatados
que os catalisadores compostos por metais como Ni e Mo apresentaram resultados
satisfatorios para remocdo do Dibenzotiofeno (DBT), devido a sua capacidade hidrogenante,
bem como sua capacidade de dispersdao desempenhada pelos mesmos, que estd diretamente
relacionada a area superficial do suporte, ou seja, quanto maior a area superficial maior a
dispersdao dos metais sobre este.

Foi confirmado ainda com a realizacdo desta pesquisa, que catalisadores trimetalicos sdo mais
eficientes que os catalisadores bimetalicos, em especial os metais de Ni, Mo e W, sendo eles
altamente ativos.

Quanto ao processo de adsorcdo, foi observado que sdo varios os estudos que utilizam
diferentes materiais como adsorvente, porém os mais promissores sao as zeolitas e os carvoes
ativados, isto porque apresentam uma elevada area superficial e tamanho de poros adequados
para remocao dos compostos sulfurados. Outro fator observado é que a impregnacao do Zinco
nos adsorventes auxilia na adsor¢do do enxofre, sendo mais favoravel a aplicacdo de até 1%
de Zinco.
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