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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A exigencia de um maior controle na emissao de poluentes de automoveis, 

com uma reducao na emissao de enxofre, tern levado a uma necessidade de 

maiores pesquisas na area de remocao de sulfurados nos combustiveis. Neste 

sentido, busca-se desenvolver metodologias para preparar e caracterizar novos 

adsorventes com elevada capacidade de remocao de enxofre em combustiveis. 

Recentemente, propostas tern aparecido visando a remocao adicional de 

enxofre na gasolina por intermedio de processos de adsorcao. Tais processos 

sao bem menos complexos e partem do principio de que adsorventes 

especificos sao capazes de seletivamente capturar compostos sulfurados, 

ainda presentes nas correntes efluentes dos sistemas de dessulfurizacao. Os 

materials de oxidos de aluminio e fosforo, com estrutura semelhante a das 

zeolitas, denomina-se AIPO. No presente trabalho foi sintetizado o AIPO VFI; 

foram reaiizadas tambem impregnates com metais (zinco e niquel), formando 

os chamados MeAPOs. As analises quimicas dos MeAPOs comprovaram que 

as impregnates foram satisfatorias. A analise termogravimetrica mostrou que 

o direcionador e removido na propria cristalizagao e/ou lavagem.O 

desempenho como adsorventes dos AIPO e MeAPOs sintetizados foi verificado 

atraves de estudos cineticos utilizando uma mistura ciclohexeno-propanotiol. O 

estudo cinetico mostrou que ambos materials conseguiram reduzir o teor de 

enxofre e que o MeAPO Zn 7,5 % obteve melhor desempenho. A modelagem 

dos dados cineticos mostrou-se satisfatdria, permitindo a estimativa dos 

coeficientes de difusao do propanotiol nos diversos adsorventes. 

PALAVRAS-CHAVE: Adsorgao, Enxofre, AIPO, MeAPOs. 
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Researches in removal sulfur in fuels were developed in the last years due to 

the demand for a larger control in emission of automobiles pollutant. With this 

purpose, it is looked for develop methodologies to prepare and to characterize 

new adsorbents with high capacity on sulfur removal in fuels. Recent works 

were proposed to additional sulfur removal in gasoline through adsorption 

processes. Such processes are less complex and are based in the principle that 

specific adsorbents are capable of selectively capture sulfur compound present 

in the effluents of desuiphurization systems. Aluminum oxides and phosphor, 

with similar structure of the zeolites, called AIPO, were proposed for the sulfur 

compounds adsorption. In the present work AIPO VFI was synthesized and 

Impregnations of AIPO with metals (zinc and nickel) form the resulting MeAPOs. 

By chemical analyses it was proved that the MeAPOs had the expected metal 

content. The thermo gravimetric analysis showed that the template was 

removed during crystallization and washing. The performance of AIPO and 

MeAPOs as sulfur compounds adsorbents was verified by means of kinetic 

studies, using the mixture (cyclohexene/propanetiol). The kinetic study showed 

that both materials got to reduce sulfur concentration and MeAPO Zn 7.5% 

obtained the best result. The effective diffusion coefficients of propanetiol in 

ALPO and MeAPOs were estimated by adjusting the experimental data to the 

finite volume Fick's 2 n d law solution. The modeling of kinetic data of propanetiol 

adsorption was shown satisfactory with standard deviation less than 0.36. The 

diffusion coefficients ranged from 0.9 to 3.8 x 10" u m/s. 

KEYWORDS: Adsorption, Sulfur, AIPO, MeAPOs. 



SUMARIO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAPITULOIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Introducao 01 

CAPITULOII ~ Revisao Bibliografica 03 

2.1-OPetroieo 03 

2.2 - A Gasolina 05 

2 . 3 - 0 Enxofre 08 

2.4 - Os Combustiveis e o Meio Ambiente 09 

2.5-Corrosao 12 

2.6 - A Chuva Acida 13 

2.7 - O Processo de Dessulfurizacao 15 

2.7.1 - Hidrotratamento 16 

2.7.2- Extracao Caustica 17 

2.7.3- Adsorcao em Leito Fixo 19 

2.7.4 - Dessulfurizacao por Adsorgao (ADS) 19 

2.8 - O Fendmeno de Adsorcao 26 

2.8.1 - Isotermas de Adsorcao 28 

2.8.1.1 - Modelo de Langmuir 29 

2.8.1.2 - Modelo de Freundlich 31 

2.8.1.3 - Modelo de Langmuir-Freundlich 31 

2.8.1.4-Modelo BET 33 

2.9 - Seletividade dos Adsorventes Microporosos 34 

2.10- Peneiras Moleculares 35 

2.11 - Aluminofosfatos (AlPOs) 35 



2.12 - A Peneira Molecular AIPO-VFI 37 

2.13-MeAPO 40 

2.14 - Modelagem Matematica para a Cirtetica de Adsorcao 41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAPITULO III - Etapa Experimental 43 

3.1 - Reagentes e Equipamentos 43 

3.1.1 - Reagentes 43 

3.1.2- Equipamentos 43 

3.2 - Sintese do AIPO-VFI 43 

3.3 - Impregnacao 44 

3.4 - Prepare da Mistura Ciclohexeno/propanotiol 45 

3.5 - Analise da Concentracao da Fase Liquida 45 

3.6 - Estudo Cinetico 45 

3.7 - Tecnicas de Caracterizacoes 46 

3.7.1 - Difracao de Raios X 46 

3.7.2 - Caracterizacao Textural (Adsorcao de Nitrogenio por 

BET) 48 

3.7.3 - Analise Quimica (Espectrometria de Absoreao Atomica) 50 

3.7.4 - Analise Termogravimetrica (ATG) 51 

3.7.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 51 

3.8 - Modelagem para o Calculo do Coeficiente de Difusao 53 

CAPITULO IV- Resultados e Discussao 55 

4.1 - Difracao de Raios X do AIPO-VFI 55 

4.2 - Difracao de Raios X dos MeAPOs 56 

4.3 - Espectrometria de Absoreao Atomica 57 

4.4 - Caracterizacao Textural (Adsorcao de Nitrogenio por BET) 58 



4.5 - Analise Termogravimetrica (ATG) 58 

4.6 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 60 

4.7 - Estudo Cinetico 62 

4.8 - Modelagem para o Calculo do Coeficiente de Difusao 67 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAPITULO V- Consideracoes Finals 72 

5.1 - Conclusoes 72 

5.2 - Sugestoes para Trabalhos Futures 72 

CAPITULO VI - Referencias Bibliograficas 7 5 

ANEXOS 8 4 



LISTA DE FIGURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Tecnologias de dessulfurizacao classificadas pela natureza do 

tipo de processo para remocao de enxofre (BABICH e 

MOULIJN, 2003) 16 

FIGURA 2 - Processo proposto para dessulfurizacao profunda, baseado na 

adsorcao seletiva a temperature ambiente (SARS) e 

hidrodessulfurizacao de fracoes concentradas de enxofre 

(HDSCS) (MA et al, 2002) 22 

FIGURA 3 - Estrutura do AIP0 4 (URBINA, 1997) 36 

FIGURA 4 - Estrutura da peneira molecular VFI e seu diametro de poro 

(LIU, 1991) 38 

FIGURA 5 - Imersao em banho finito 46 

Figura 6 - DRX caracteristico da estrutura VFI (McCUSKER, 1991) 46 

FIGURA 7 - Classificaceo das Isotermas segundo Brunauer 

(ARROYO, 1992) 48 

Figura 8 - DRX do AIPO-VFI 55 

Figura 9 - DRX dos MeAPOs 57 

FIGURA 10 - Analise termogravimetrica das amostras 60 

FIGURA 11 - Fotomicrografia do AIPO-VFI sintetizado, com ampliacao de 

250x 61 

FIGURA 12 - Fotomicrografia do AIPO-VFI sintetizado, com ampliagao de 

2000x - Esferulitos do AIPO-VFI 62 

FIGURA 13 - Cinetica de adsorcio de propanotiol utilizando AIPO 63 



FIGURA 14zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Cinetica de adsorcao de propanotiol utilizando 

MeAPO 2n 0,5% 63 

FIGURA 15 - Cinetica de adsorcao de propanotiol utilizando 

MeAPO Zn 5,0% 64 

FIGURA 16 - Cinetica de adsorcao de propanotiol utilizando 

MeAPO Zn 7,5% 64 

FIGURA 17- Cinetica de adsorcao de propanotiol utilizando MeAPO Ni 1,5% 65 

FIGURA 18 - Cinetica de adsorcao de propanotiol - comparacao dos 

adsorventes 65 

FIGURA 19 - Modelagem dos dados cineticos de adsorcao do propanotiol no 

sistema cic!ohexeno-propanotiol-AIPO 68 

FIGURA 20 - Modelagem dos dados cineticos de adsorcao do propanotiol no 

sistema ciclohexeno-propanotiol-MeAPO Zn 0,5% 68 

FIGURA 21 - Modelagem dos dados cineticos de adsorcao do propanotiol no 

sistema ciclohexeno-propanotiol-MeAPO Zn 5,0% 69 

FIGURA 22 - Modelagem dos dados cineticos de adsorcao do propanotiol no 

sistema ciclohexeno-propanotiol-MeAPO Zn 7,5% 69 

FIGURA 23 - Modelagem dos dados cineticos de adsorcao do propanotiol no 

sistema ciclohexeno-propanotiol-MeAPO Ni 1,5% 70 



LISTA DE TABELAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TABELA 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Fraeoes tipicas do petroleo (THOMAS, 2001) 04 

TABELA 2 - Analise Elementar do Oieo Cm Tipico (%em peso) (THOMAS, 

2001) 05 

TABELA 3 - Tendencia mundiai quanto ao teor de enxofre (DAUZACKER e 

PALOMBO, 2003) 10 

TABELA 4 - Caracterfsticas de poros de algumas peneiras moleculares 

(LUNA, 2001) 37 

TABELA 5 - Analise quimica dos MeAPOs 58 

TABELA 6 - Area superficial dos adsorventes 58 

TABELA 7- Coeficiente de difusao dos adsorventes 67 



LISTA DE SIGLAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AAS Espectrometria de Absoreao Atomica 

ADS Dessulfurizacio por Adsorcao 

AEI Topologia da estrutura da peneira molecular AIPO-8 

AIPO Alumirtofosfato 

ANP Agenda Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 

AQIRP The Auto/Oil Air Quality Improvement Program 

ATG Analise Termogravimetrica 

B.E.T Braunauer, Emmett e Teller 

CCE Comunidade Comum Europeia 

CONAMA Conselho Nacional de Meio Ambiente 

DBT Dibenzotiofeno 

DMDBT Dimetildibenzotiofeno 

DRX Difratograma de Raios X 

FCC Craqueamento Catalitico Ftuidizado 

GLP Gas liquefeito de petroleo 

HDS Hidrodessulfurizacao 

HDSCS Hidrodessulfurizacao da Fracao Concentrada 

IUPAC Uniao Internacional da Quimica Pura e Aplicada 

IZA International Zeolite Association 

LPIE Troca ionica em fase Iiquida 

MeAPO Metalaluminofosfato 

SARS Selective Adsorption for Removing Sulfur 

TEA Tetraetilamonio 



VFI Topologia da estrutura da peneira molecular VPI-5 

VPI-5 Virginia Polytechnic Institute number 5 

VPIE Troca ionica em fase vapor 



LISTA DE SiMBOLOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q Quamtidade de enxofre adsorvida (mg de enxofre/g de adsorvente) 

q e Capacidade maxima de adsorcao no equilibrio (mg de enxofre/g de 

adsorvente) 

C,a Concentracao inicial da solucao (ppm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Xn Raizes caracteristicas diferentes de zero 

A Fracio de sorbato adsorvido no equilibrio 

a Razao entre os volumes da solucao e esfera 

V Volume da solucao (mL) 

D Coeficiente de difusao (m2/s) 

a Raio da particula (m) 

m t Massa do propanotiol no adsorvente apos o tempo t (mg) 

trioo Massa do propanotiol no adsorvente no equilibrio (mg) 



•J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Introduc&o 



Introducio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 - Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A exigencia de um maior controle na emissao de poluentes de 

automoveis, com uma reducao na emissao de enxofre, tern levado a uma 

necessidade de maiores pesquisas na area de remocao dos compostos 

responsaveis pela presenca de enxofre nos combustiveis. 

Com a crescente demanda mundial por produtos do petroleo, grande 

atencao tern sido dada a transformacao de fraeoes pesadas e residuais de oleo 

para destilados medios. O processamento dos residuos e de alta complexidade 

devido ao tamanho das moleculas, alto ponto de ebulicao e alto conteudo de 

enxofre, nitrogenio e metais. Ao mesmo tempo, torna-se claro que o petroleo 

existente em muitas reservas e pesado e com alto conteudo de enxofre. 

Um dos problemas do Petroleo Brasileiro e que o mesmo contem 

quantidades associadas de enxofre na carga, o que causa problemas diversos, 

tanto decorrente da formacao de acido sulfurico, causando corrosao nos mais 

diversos equipamentos, como tambem provocando aumento da producao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H2S, contribuindo para a poluicao global vindo a provocar chuva acida ou 

reduzir a vida util do catalisador principalmente quando o mesmo e a base de 

platina. Em certos casos torna-se interessante a remocao do enxofre, antes de 

a nafta entrar no reator de reforma. 

Os materiais adsorventes tipo zeoliticos tern se mostrado eficientes em 

varios processos de separacao de produtos liquidos na industria bioquimica 

bem como na industria de petroleo. Observa-se que a introducao de Zn 2 + na 

composicao das zeolitas aumenta o grau de seletividade na separacao de 

compostos contendo enxofre (BULLOW e MICKE, 1996). Outro aspecto 

1 



Introdugao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

bastante discutido na literatura e o efeito da modificacao das zeolitas no 

processo de adsorcao de compostos de enxofre (LUTZ et al, 1987). 

Ate o presente momenta, nao se conhece aplicacao de materials do tipo 

AIPO e MeAPOs na remocao de compostos sulfurados. Dai a importancia de 

se estudar a cinetica de adsorcao utilizando AIPO e MeAPOs como 

adsorventes. 

O presente trabalho, teve como objetivo a sintese dos adsorventes do 

tipo AIPO e MeAPOs (onde Me = Zn 2 + ou Ni 2 +), visando ao estudo da remocao 

de compostos sulfurados presentes em combustiveis atraves do processo de 

adsorcao. 

Apos a sintese, os materials adsorventes foram caracterizados quanto 

as suas propriedades morfologicas e estruturais, atraves de tecnicas como: 

DRX, BET, ATG, MEV e analise quimica. 

Posteriormente foi analisada a sua eficiencia no processo de adsorcao 

usando a mistura (ciclohexeno/propanotiol), buscando-se obter uma eficiente 

remocao de enxofre nos combustiveis. Para tanto, foi realizado estudo cinetico 

da adsorcao do propanotiol na mistura (ciclohexeno/propanotiol), mediante 

experimentos em banho finito e modelagem das curvas cineticas obtidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 
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Revisao Bibliografica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Revisao Bibliografica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A revisao bibliografica, aqui apresentada, contempla assuntos 

referentes ao estudo em questao, como o petroleo, a gasolina, o enxofre, os 

combustiveis e o meio ambiente, corrosao, a chuva acida, o processo de 

dessulfurizacao, o fenomeno de adsorcao, seletividade dos adsorventes 

microporosos, peneiras moleculares, aluminofosfatos, a peneira molecular 

AIPO-VFI, MeAPOs e a modelagem matematica para a cinetica de adsorcao. 

2 .1 -0 Petrdleo 

Do latim petra (pedra) e oleum (oleo), o petroleo no estado liquido e uma 

substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro 

caracterfstico e cor variando entre negro e o castanho-claro (THOMAS, 2001). 

O petroleo e constituido, basicamente, por uma mistura de compostos 

quimicos organicos (hidrocarbonetos). Quando a mistura contem uma maior 

porcentagem de moleculas pequenas seu estado ffsieo e gasoso e quando a 

mistura contem moleculas maiores seu estado fisico e liquido, nas condicoes 

normais de temperatura e pressao. 

O petroleo contem centenas de compostos quimicos, e separa-los em 

componentes puros ou misturas de composicao conhecida e praticamente 

impossivel. O petroleo e normalmente separado em fracoes de acordo com a 

faixa de ebulicao dos compostos. A Tabela 1 mostra as fracoes tfpicas que sao 

obtidas do petroleo. 

3 
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Tabela 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Fracoes TfpicaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA do Petroleo (THOMAS, 2001) 

Fracao 

Temperatura 
de ebuligao 

(°C) 

Composicao 
aproximada Usos 

Gas residual 

Gas liquefeito de 
petroleo - GLP ate 40 

CizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - C2 

C3- C4 

Gas combustivel 

Gas combustivel 
engarrafado, uso 
domestico e industrial 

Gasolina 
40 -175 C5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — C10 

Combustivel de 
automoveis, solvente 

Querosene 
175-235 Cn - C-12 

lluminacao, combustivel 
de aviao e jato 

Gasoleo leve 235 - 305 C13 - C17 Diesel, fornos 

Gasoleo pesado 305 - 400 C18 — C25 
Combustivel, materia-
prima p/ lubrificantes 

Lubrificantes 400-510 C26 ~ C38 Oleos lubrificantes 

Residuo acima de 510 C38 
Asfalto, piche, 
impermeabilizantes 

Os oleos obtidos de diferentes reservatorios de petroleo possuem 

caracteristicas diferentes. Alguns sao pretos, densos, viscosos, liberando 

pouco ou nenhum gas, enquanto que outros sao castanhos ou bastante claros, 

com baixa viscosidade e densidade, liberando quantidade apreciavel de gas. 

Outros reservatorios, ainda, podem produzir somente gas. Entretanto, todos 

eles produzem analises elementares semelhantes as dadas na Tabela 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Analise Elementar do 6leo Cru Tfpico (%em peso)(THOMAS, 2001) 

Elemento % em i peso 

Hidrogenio 11 - 14 

Carbono 8 3 - 87 

Enxofre 0,06 - 8 

Nitrogenio 0,11 --1,7 

Oxigenio 0,1-- 2 

Metais ate 0 ,3% 

A alta porcentagem de carbono e hidrogenio existente no petroleo 

mostra que seus principals constituintes sao os hidrocarbonetos. Os outros 

constituintes aparecem sob a forma de compostos organicos que contem 

outros elementos, sendo os mais comuns o nitrogenio, o enxofre e o oxigenio. 

Metais tambem podem ocorrer como sais de acidos organicos (THOMAS, 

2001). 

2.2 - A Gasolina 

A gasolina e uma mistura de hidrocarbonetos liquidos inflamaveis e 

volateis, derivados do petroleo. Alem de ser utilizada como combustivel em 

motores de combustao interna, e tambem usada como solvente, na industria, 

para oleos e gorduras (MINATTI, 2004). 

Originalmente, a gasolina era um produto colateral e indesejado da 

industria de refinamento de petroleo - que estava interessada principalmente no 

querosene. As refinarias desprezavam toda a gasolina obtida. Com o advento 

dos motores de combustao, a gasolina foi logo eleita como a melhor opcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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para combustivel, devido a algumas de suas caracteristlcas: alta energia de 

combustao, alta volatilidade e sua compressibilidade. 

A energia liberada na combustao da gasolina e a responsavel pelo 

movimento do motor. Por ser volatil, a gasolina mistura-se facilmente com o ar 

no carburador, gerando um gas muito inflamavel que explode no cilindro. A 

compressibilidade, tambem conhecida como fator antiknock (antidetonante) 

permite que o pistao percorra um trajeto maior, no cilindro, a cada ciclo. 

Inicialmente, a gasolina era obtida pela destilacao do petroleo - era 

simplesmente a fracao mais volatil do petroleo. Apos algum tempo, outras 

tecnicas surgiram, numa tentativa de aumentar o rendimento desta extracao. 

Uma delas e o craqueamento, que consiste numa quebra de moleculas 

maiores, tambem presentes no petroleo, em outras menores, que pertencem a 

fracao da gasolina. 

O craqueamento termico foi utilizado ate 1937, quando quimicos de 

catalise inventaram o craqueamento catalitico, metodo muito mais economico e 

eficaz. Outros metodos incluem: a polimerizacao, que e a conversao de 

olefinas gasosas, tal como propileno e butileno, em moleculas maiores, dentro 

da faixa da gasolina; a alquilacao, um processo que combina uma olefina e 

uma molecula como isobutano e a isomerizacao, que e a conversao de 

hidrocarbonetos de cadeia normal para hidrocarbonetos de cadeia ramificada. 

A gasolina e uma mistura bastante complexa, com mais de uma centena 

de diferentes hidrocarbonetos. A maioria e saturada (somente com ligacoes 

simples) e contem de 4 a 12 atomos de carbono por molecula. A faixa de 

ebulicao da gasolina utilizada em automoveis varia de 30°C a 200°C; nos 

avioes, a gasolina contem componentes menos volateis, pois a pressao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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atmosferica nas alturas e menor e, portanto, a temperatura de ebulicao tambem 

diminui. A densidade da gasolina e de 0,72 g/mL Como este valor e menor do 

que o da agua, e sempre a fase superior numa mistura heterogenea com esta. 

Por isso de nada adianta tentar apagar a gasolina em chamas jogando agua. 

A caracteristica antiknock (antidetonante) de uma gasolina, isto e, sua 

compressibilidade, que indica se a mistura combustivel {gasolina + ar) nao esta 

explodindo muito rapidamente (antes do ptstao chegar ao fundo do cilindro) e 

expressa em termos de "numero de octanagem". Este numero refere-se, na 

verdade, a quantidade relativa do composto iso-octano, que e, dentre os 

compostos presentes na gasolina, o que apresenta a maior compressibilidade 

e, tambem, um dos menores Flash-points (temperatura na qual o liquido ja 

liberou vapor suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar): apenas 

2,2°C. Uma gasolina com octanagem 92, por exemplo, indica que em cada 

100 ml_ de gasolina, 92 sao de iso-octano. 

E possivel, entretanto, se aumentar o numero de octanagem pela adicao 

de aditivos. Um dos primeiros utilizados foi o tetraetiichumbo. Este aditivo e 

capaz de retardar a combustao da mistura, mas foi proibido, na maioria dos 

paises, na decada de 1980, devido a sua extrema toxidade. Outros aditivos 

foram produzidos com o mesmo objetivo e, ainda, a gasolina pode receber 

compostos adicionais para prevenir a formacao de depositos de sujeira no 

motor (moleculas detergentes), para evitar o congelamento no carburador, em 

dias frios (anticongelantes) e para reduzir a oxidacao da gasolina e do motor 

(antioxidantes). 

Nas ultimas decadas, varios paises, incluindo o Brasil, passaram a 

utilizar o gasonol - uma mistura de gasolina e etanol, no lugar da gasolina. A 
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intencao e diminuir o impacto ambiental causado pela queima da gasolina, pois 

o etanol, alem de ser renovavel, vem de plantas (cana-de-acucar, batatas, 

graos), que podem reabsorver o C 0 2 liberado na queima do combustivel 

(MiNATTI, 2004). 

2.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - O Enxofre 

O enxofre e o terceiro elemento mais abundante encontrado no petroleo, 

e sua concentracao media e de 0,65% em peso, com uma faixa apresentando 

valores entre 0,02 e 4,00%. O enxofre ocorre no petroleo nas formas de 

sulfetos, polisulfetos, benzotiofenos e derivados, moleculas policiclicas com 

nitrogenio e oxigenio, gas sulfidrico, dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila 

e enxofre elementar (muito raro) (THOMAS, 2001). 

O enxofre e um elemento indesejavel em qualquer combustivel devido a 

acao corrosiva de seus compostos e a formaeao de gases toxicos comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO2 

(dioxido de enxofre) e SO3 (trioxido de enxofre), que ocorre durante a 

combustao do produto. Na presenca de agua, o trioxido de enxofre leva a 

formagao de acido sulfurico (H 2S0 4), que e altamente corrosivo para as partes 

metalicas dos equipamentos, alem de ser poluente (PINHEIRO PROJETOS E 

EQUIPAMENTOS, 2005). 

A mais importante aplicacao do enxofre e para obtencao do acido 

sulfurico, simbolo da industria quimica, ja que e o produto quimico mais 

fabricado no mundo. Especificamente nas refinarias, o processo Glaus produz 

o enxofre elementar a partir dos chamados gases de refmaria (H2S e S0 2 ) 

obtidos nos processos de refino. Dentre outras aplicagoes do enxofre pode-se 

citar; (a) como aditivo do asfalto; (b) cimentos e concretos de enxofre; (c) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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tratamento de vegetacao e do solo; (d) baterias de enxofre e metal alcalino; e 

(e) isolamento de espuma de enxofre (NEVES, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 - Os Combustiveis e o Meio Ambiente 

Os automoveis emitem finas particulas, diretamente de suas exaustoes 

e indiretamente atraves da transformacao da emissao de dioxido de enxofre em 

emissoes de sulfetos (SAGAR, 1995 e BATES, 1995). Varios processos de 

refino reduzem o nivel de enxofre enquanto o petroleo e processado, mas 

concentrates significantes podem restar no final da mistura combustivel. 

Na decada de 70, o enxofre contido na gasolina nao foi considerado um 

problema para os conversores cataliticos, introduzidos nos automoveis para 

controlar as emissoes de acordo com os padroes impostos pelos governos dos 

Estados Unidos e Canada. O projeto proposto para a primeira geragao de 

conversores cataliticos era o de oxidar os hidrocarbonetos e monoxido de 

carbono. Durante o desenvolvimento do primeiro catalisador automotivo, foi 

percebido que o enxofre reduzia a eficiencia ou "envenenava" o catalisador. 

Nao houve uma percepcao imediata de que o principal culpado pelo 

"envenenamento" era ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO2. Os catalisadores passaram entao a oxidar o SO2 

a SO3, que tern um potencial de envenenamento mais baixo. Consideraveis 

pesquisas estavam comprometidas a quantificar e compreender 0 mecanismo 

de envenenamento causado pelo enxofre e os fabricates dos catalisadores 

automotivos pesquisaram como reduzir a sensibilidade do catalisador. 

Descobriu-se entao, que o envenenamento ocorria porque o enxofre era 

adsorvido pelo catalisador reduzindo a sua eficiencia (KOSTOVA et al, 1997). 

Em 1989, nos Estados Unidos, 0 AQIRP (The Auto/Oil Air Quality 

Improvement Program), realizou levantamento de dados para ajudar a criar 
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legislates e regulamentos para que os Estados Unidos pudessem estabelecer 

metas atraves de programas. Observou-se que a diminuicao do enxofre contido 

na gasolina, aumenta a eficiencia do catalisador. A conclusao do trabalho 

estabeleceu que a reducao do enxofre e importante, reduzindo todas as 

emissoes simultaneamente (SONG e REDDY, 1993). 

As especificacoes brasileiras acompanham a tendencia mundial, 

principalmente com relacao a reducao do teor de enxofre. No caso da gasolina, 

as concentrates de olefinas, aromaticos e benzeno tambem estao sendo 

reduzidas, para diminuir a quantidade de poluentes emitidos e propiciar 

condigoes para a combustao mais completa e eficiente, o que otimiza o 

aproveitamento energetico do combustivel e reduz o seu consumo por 

quilometro rodado. A Tabela 3 mostra a tendencia mundial quanta ao teor de 

enxofre na gasolina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 3 - Tendencia Mundial quanta ao Teor de Enxofre (DAUZACKER e 

PALOMBO, 2003) 

Local Enxofre (ppm) Ano 

U.S.A 30 2006 

Canada 15 2007 

Japao 10 2008 

Australia 30 2008 

Uniao Europeia 10 2009 

Em 2003, a ANP lancou para consulta pubiica uma proposta de 

especificacoes para atender aos futuros limites de emissoes estabelecidos pelo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CONAMA. Para a gasolina ha indicativos de mudanga de especificacoes em 

01/01/2007 e em 01/2009. Em novembro de 2003, a proposta da ANP para a 

especificacao de 2007, ja continha valores propostos para as propriedades 

mais discutidas da especificacao e se encontra ainda em fase de negociacao 

com os agentes de mercado. Para 2009, foi sugerida a concentracao de 

enxofre de 50 ppm (DAUZACKER e PALOMBO, 2003). 

O nivel de exigencia nacional e internacional na concentracao de 

enxofre nos combustiveis representa uma reducao muito grande e um patamar 

dificilmente atingido com a tecnologia convencional, pois requer uma 

dessulfurizacao muito acentuada, isto e, com mais de 95% de conversao. 

A necessidade de emissoes cada vez mais limpas tern resultado numa 

constante busca de reducao do teor de enxofre nos combustiveis. Esta reducao 

apresenta-se como uma opcao de se obter um ar mais limpo. Os processos 

tradicionais da industria do petroleo, visando a remocao de compostos 

sulfurados, utilizam hidrotratamentos, o que implica grandes investimentos em 

instalacoes, para nao mencionar o processo em si, que utiliza altas pressoes e 

hidrogenio, alem de catalisadores sofisticados de cobalto e molibdenio 

(MOCHIDA, 1996eKORANYI, 1999). 

Recentemente, propostas tern aparecido visando a remogao adicional de 

enxofre na gasolina por intermedio de processos de adsorcao. Tais processos 

sao muito menos complexos e partem do princfpio de que adsorventes 

especificos sao capazes de seletivamente capturar compostos como tiois 

(mercaptanas), tiofenos e benzotiofenos, ainda presentes nas correntes 

efluentes dos sistemas de dessulfurizacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Corrosao 

A corrosao consiste na deterioracao dos materiais pela acio quimica ou 

eletroquimica do meio, podendo estar ou nao associado a esforcos mecanicos 

(PIMENTA, 2004). 

Ao se considerar o emprego de materiais na construcao de 

equipamentos ou instalacdes e necessario que estes resistam a acao do meio 

corrosivo, alem de apresentar propriedades mecanicas suficientes e 

caracteristicas de fabricacao. 

A corrosao pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam 

metalicos como os acos ou as iigas de cobre, por exemplo, ou nao met&licos, 

como plasticos, ceramicas ou concrete 

Nos processos de corrosao, os metais podem reagir com os elementos 

nao metalicos presentes no meio, 02, S, H2S, C 0 2 entre outros, produzindo 

compostos semelhantes aos encontrados na natureza, dos quais foram 

extraidos. 

Os processos de corrosao quimica sao, por vezes, denominados 

corrosao ou oxidacao em altas temperaturas. Estes processos sao menos 

frequentes na natureza, envolvendo operacoes onde as temperaturas sao 

elevadas. Tais processos corrosivos se caracterizam basicamente por: 

ausencia da agua Ifquida; temperaturas, em geral, elevadas, sempre acima do 

ponto de orvalho da agua; interacao direta entre o metal e o meio corrosivo. 

Como na corrosao quimica nao se necessita de agua liquida, ela tambem e 

denominada em meio nao aquoso ou corrosao seca. Existem processos de 

deterioracao de materiais que ocorrem durante a sua vida em servico, que nao 

se enquadram na definicao de corrosao (PIMENTA, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.6 - A Chuva Acida zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A queima de carvao e de combustiveis fosseis e os poluentes industriais 

lancam dioxido de enxofre e de nitrogenio na atmosfera. Esses gases 

combinam-se com o hidrogenio presente na atmosfera sob a forma de vapor de 

agua, formando as chuvas acidas. As aguas da chuva, assim como a geada, 

neve e neblina, ficam carregadas de acido sulfurico e acido nitrico. Ao cairem 

na superficie, alteram a composicao quimica do solo e das aguas, atingem as 

cadeias alimentares, destroem fiorestas e lavouras, atacam estruturas 

metalicas, monumentos e edificacoes (POLI, 2004). 

O termo chuva acida foi usado pela primeira vez por Robert Angus 

Smith, qufmico e climatologista ingles. Ele usou a expressao para descrever a 

precipitacao acida que ocorreu sobre a cidade de Manchester no inicio da 

Revoiucao Industrial. 

Com o desenvolvimento e avanco industrial, os problemas inerentes as 

chuvas acidas tern se tornado cada vez mais serios. Destacando-se o fato de 

poderem ser transportadas atraves de grandes distancias, podendo vir a cair 

em locals onde nao ha queima de combustiveis. 

Quando nao e natural, a chuva acida e provocada principalmente por 

fabricas e carros que queimam combustiveis fosseis, como o carvao e o 

petroleo. Parte desta poiuicao precipita, depositando-se sobre o solo, arvores, 

monumentos, etc. Outra parte circula na atmosfera e se mistura com o vapor 

de agua, passando entao a existir novo risco da chuva acida. 

Segundo o Fundo Mundial para a Natureza, cerca de 35% dos 

ecossistemas europeus ja estao seriamente alterados e cerca de 50% das 

fiorestas da Afemanha e da Holanda estao destruidas pela acidez da chuva. Na zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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costa do Attantico Norte, a agua do mar esta entre 10% e 30% mais acida que 

nos ultimos vinte anos. Nos EUA, onde as usinas termoeletricas sao 

responsaveis por quase 65% do dioxido de enxofre langado na atmosfera, o 

solo dos Montes Apalaches tambem esta alterado: tern uma acidez dez vezes 

maior que a das areas vizinhas, de menor altitude, e cem vezes maior que a 

das regi5es onde nao ha esse tipo de poiuicao. 

Monumentos historicos tambem estao sendo corroidos: a Acropole, em 

Atenas; o Coliseu, em Roma; o Taj Mahal, na India; as catedrais de Notre 

Dame, em Paris e de Colonia, na Alemanha. Em Cubatao, Sao Paulo, as 

chuvas acidas contribuem para a destruicao da Mata Atlantica e desabamentos 

de encostas. A usina termoeietrica de Candiota, em Bage, no Rio Grande do 

Sul, provoca a formacao de chuvas acidas no Uruguai. 

Se houver a presenca de metais toxicos no solo, a chuva acida age de 

maneira a lixiviar esses metais, podendo aleancar rios e serem utilizados pelo 

homem causando serios problemas de saude. A chuva acida tambem ajuda a 

corroer os materiais usados nas construcoes, como casas e ediffcios, 

destruindo represas, turbinas hidreletricas, etc. Os lagos podem ser os mais 

prejudicados com o efeito da chuva acida, pois podem ficar totalmente 

acidificados, perdendo toda a sua vida. A chuva acida afeta as plantacoes 

quase do mesmo jeito que nas fiorestas, so que e destruida mais rapido, uma 

vez que as plantas sao do mesmo tamanho, tendo assim mais areas atingidas. 

Para reduzir a poiuicao automotiva e consequentemente reduzir os 

problemas causados pela chuva acida, pode-se purificar os escapamentos dos 

veiculos utilizando gasolina sem chumbo e adaptando um conversor catalitico, 

assim como utilizar combustiveis com baixo teor de enxofre (POLI, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.7 - O Processo de Dessulfurizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Esse processo baseia-se na capacidade de um material solido 

(adsorvente), inicialmente livre de composto sulfurado, adsorver seletivamente 

compostos sulfurados presentes na corrente de refino. Nesse processo, o 

adsorvente torna-se saturado do composto sulfurado num determinado tempo 

caracterizando o breakthroug (tempo de saturagao) do composto saturado. 

Atingindo esse estagio, o adsorvente deve ser regenerado para evitar a 

contaminacao da corrente tratada (IRVINE, 1998). 

Nao existe uma regra universal capaz de classificar os processos de 

dessulfurizagao. No entanto pode-se categoriza-los em grupos de acordo com 

as especificacoes: a) Quanto a transformacao dos compostos 

organossulfurados durante a dessulfurizacao; b) Quanto ao papel do 

hidrogenio; c) Quanto a natureza do processo usado (quimico ou fisico). 

No primeiro caso, os processos sao ainda divididos em tres grupos: 1°) 

se os compostos sao decompostos, 2°) separados sem decomposicio, 3°) ou 

separado e depois decompostos. 

Com relaeao ao uso do hidrogenio tem-se: grupos baseados em HDS e 

grupos nao baseados em HDS; naqueles se usam o hidrogenio para decompor 

os compostos sulfurados, e nestes nao se utiliza o hidrogenio. 

Por fim, tem-se os processos classificados quanto a natureza ffsico-

quimica do processo. 

A Figura 1 resume as classificacSes descritas anteriormente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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DESSULFURIZACAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Transformacao catalitica com 
eliminacao de S 

Separacio fisico-quimico/  
transformacao de compostos de S 

HDS conventional Destilacao catalitica 

HDS com catalisadores 
avancados 

Alquilacao 

HDS com projetos de reatores 
avancados 

Oxidacao 

HDS mais reacoes para 
recuperacao da perda de 

octanagem 

Precipitagao 

Adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1 - Tecnologias de Dessulfurizacao Ciassificadas pela Natureza do 

Tipo de Processo para Remocao de Enxofre (BABICH e 

MOULIJN, 2003) 

Segundo IRVINE (1998) os processos mais comuns para remogao de 

enxofre dos combustiveis de transporte sao: hidrotratamento, extracao caustica 

e adsorcao em leito fixo. 

2.7.1 - Hidrotratamento 

Em processos tipicos de hidrotratamento, uma porcao dos componentes 

de enxofre e removida de uma corrente de hidrocarbonetos por meio da reacao 

entre compostos de enxofre e gas hidrogenio em presenca de catalisadores 

adequados, formando sulfeto de hidrogenio. Esse por sua vez e removido da 

corrente gasosa atraves de um soivente de lavagem (como a amina) seguido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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pela conversao do mesmo para enxofre elementar numa planta de Claus 

(IRVINE, 1998). 

O hidrotratamento normalmente envolve mistura de uma corrente de 

hidrocarbonetos com gas hidrogenio (normalmente fornecido a partir do 

processo de reforma catalitica), depois a mistura hidrocarboneto/gas e 

aquecida, passando atraves de um leito catalitico. 0 produto e resfriado e 

separado em fase gasosa e liquida, com o gas de saida contendo sulfeto de 

hidrogenio descarregado para a planta de Claus para mais tratamento. 

Processos de hidrotratamento responsaveis pelo tratamento da gasolina 

de FCC sao caracterizados por dois fatores indesejaveis: alto consumo de 

hidrogenio e degradacao significativa da octanagem (IRVINE, 1998). 

As altas pressoes e temperatura associadas com hidrodessulfurizacao e 

modificacoes nao apenas aumentam significativamente o custo como tambem 

possuem um grande potencial em alterar as caracteristicas desejaveis dos 

destilados. Portanto, existe um incentivo para desenvolver tecnicas efetivas de 

reducao de enxofre, usando-se condicoes mais amenas como, por exemplo, 

press6es muito baixas e temperatura de ate 75°C (WISMANN e GANGWAL, 

2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.2 - Extragao Caustica 

Os processos de extracao caustica sao capazes de extrair apenas 

compostos de enxofre na forma de mercaptanas, o que corresponde a menos 

de 10% do enxofre presente na gasolina de FCC, que e a maior fonte de 

enxofre da gasolina final. Os problemas da extracao caustica incluem: geracao 

de correntes liquidas perigosas; corrente gasosa de cheiro insuportavel, a qua! zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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surge do ar efluente resultante do estagio de oxidacao; e, descarte da corrente 

de dissulfetos (IRVINE, 1998). 

O hidroxido de sodio tern sido aplicado na remocao dos constituintes 

acidos, incluindo as mercaptanas desde os primeiros dias da industria do 

petroleo. Muitos destilados leves sao tratados por soda caustica, com o 

principal objetivo de remover o gas sulffdrico e as mercaptanas, e menos 

frequentemente para eliminar fenois e acidos organicos ou inorganicos 

(PERRONE, 1965). 

O tratamento dos destilados leves com soda caustica pode ser dividido 

em duas categorias: 

a) Tratamento nao-regenerativo, para eliminacao de gas sulffdrico e, em 

alguns casos, remocao de fenois, acidos organicos e inorganicos, 

dioxido de carbono e fracoes de mercaptanas. 

b) Tratamento regenerative para a remocao de mercaptanas, 

especificamente. 

As mercaptanas de baixo peso molecular que apresentam maior acidez 

sao consequentemente removidas em grande parte pela solugao de soda 

caustica. No entanto, a medida que o peso molecular aumenta, a sua acidez 

diminui, ocorrendo que as mercaptanas mais pesadas, nao sendo bastante 

soluveis na fase da solucao caustica, permanecem em solucao na fase dos 

hidrocarbonetos. Portanto, a solucao de soda caustica em agua tern efeito 

dessulfurizante pronunciado para os destilados de mais baixo ponto de 

ebulicao e em se tratando de destilados ou naftas mais pesados ou 

querosenes, ela tern acao apenas parciai, uma vez que deixam em solucao nos 

hidrocarbonetos as mercaptanas de alto ponto de ebulicao (PERRONE, 1965). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.3 - Adsorcao em Leito Fixo 

Adsorvedores em leito fixo foram, no passado, usados como meio de 

remover poluentes quando a adsorcao em serie o permite. O processo requer 

uma corrente de hidrocarbonetos contendo um poluente, a ser transportada 

atraves de um leito com adsorvente livre de poluentes. O adsorvente, 

comecando pela camada de topo, vai progressivamente se tornando saturado. 

Em seguida e feito um tratamento de regeneracao desse leito por meio do 

aumento da temperatura ocasionado pela passagem de um gas a temperatura 

elevada. Esse gas tambem serve como portador do poluente do leito. Depois 

de regenerado e resfriado, a coluna com o adsorvente e colocada novamente 

nociclo (IRVINE, 1998). 

No entanto, para esse processo, existem problemas com relacao ao 

descarte da corrente com poluente. Alem disso, esse processo cfclico sujeita o 

equipamento e adsorvente a aquecimento e resfriamento tambem cfclico o que 

aumenta a quantidade de reativante exigido pelo processo (IRVINE, 1998). 

2.7.4 - Dessulfurizacao por Adsorgao (ADS) 

Esse processo pertence a classe dos metodos nao baseados em HDS, 

alem disso, tern havido grande interesse nesse processo devido suas 

condicoes amenas de operacao. Nao se trata de um processo substitutive da 

hidrodessulfurizacao, mas de um complemento a ela, ja que as correntes 

contaminadas com compostos de enxofre remanescentes podem ser 

removidas em operacoes a temperatura e pressao ambiente, como e o caso 

dos metodos baseados em ADS (BABICH e MOULIJN, 2003). 

Dessulfurizacao por adsorgao (ADS) baseia-se na habilidade de um 

adsorvente solido de seletivamente adsorver compostos organossulfurados das 
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correntes produzidas nas refinarias. Tendo-se como principio o mecanismo de 

interacao entre os compostos de enxofre e o adsorvente, ADS pode ser 

dividido em dois grupos: dessulfurizacao adsortiva e dessulfurizacao por 

adsorcao reativa. 

Dessulfurizacao adsortiva tern como principio a adsorcao fisica de 

compostos organossulfurados na superficie do adsorvente solido. A 

regeneracao do adsorvente e normalmente realizada por lavagem com urn 

dessorvente, resultando em uma corrente de alta concentracao de compostos 

organossulfurados. 

Dessulfurizacao por adsorcao reativa realiza-se por meio da interacao 

quimica dos compostos organossulfurados e o adsorvente. O enxofre e 

capturado pelo adsorvente, normalmente como sulfeto, e os hidrocarbonetos 

livres de enxofre sao liberados na corrente de combustivel purificado. A 

regeneracao do adsorvente gasto resulta em eliminacao de enxofre como H 2S, 

S, ou SO x , dependendo do processo aplicado. A eficiencia da dessulfurizacao e 

principalmente determinada pelas propriedades do adsorvente: sua capacidade 

de adsorcao, seletividade para os compostos organossulfurados, durabilidade e 

regenerabilidade (BABICH e MOULIJN, 2003). 

Os processos adsortivos podem ser realizados com diferentes objetivos: 

purificacao de efluentes, recuperacao de solutos ou separacao de 

componentes de uma mistura. A aplicacao da adsorcao como meio de 

separacao de misturas em duas ou mais correntes enriquecidas com especies 

no qual deseja-se recuperar e o mais recente desenvolvimento desta operacao 

unitaria (RUTHVEN, 1999). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Estes processos tern side- a aiternativa mais utiiizada na separacao dos 

componentes quimicos de uma mistura fiuida, quando metodos e tecnicas mais 

usuais mostram-se inadequados ou antieconomicos (FREIRE e GUBULIN, 

1990). 

Geralmente, os processos de separacao por adsorcao operam atraves 

de um sistema ciciico no qual o adsorvente e alternadamente posto em contato 

com a corrente de carga (etapa de adsorcao), durante a qual os componentes 

desejados sao seletivamente adsorvidos, seguido de uma etapa de 

regeneracao do adsorvente, durante a qual os componentes anteriormente 

retidos sao dessorvidos (etapa de dessorcao) (FREIRE e GUBULIN, 1990). 

Para a etapa de dessorcao, necessita-se modificar o equilibrio 

termodinamico do sistema, atraves de um dos seguintes metodos: Alteracao da 

temperatura; Alteracao da pressao; Deslocamento e Purga. 

MA et al (2002) desenvolveram um adsorvente para a dessulfurizacao 

por adsorcao seletiva de combustiveis (gasolina, diesel e gasolina de aviacao), 

destinando-os para uso em celuias a combustivel. Os resultados indicaram que 

o adsorvente a base de metal de transicao era capaz de remover os compostos 

sulfurados, ate mesmo os de dificil remocao. Esse processo foi chamado de 

SARS - Selective Adsorption for Removing Sulfur, operado a temperatura 

ambiente e a baixas pressoes e sem uso de hidrogenio. Alem disso, foi 

proposto um novo processo integrado, combinando a adsorcao seletiva 

(unidade SARS) e hidrodessulfurizaeao da fracao concentrada (unidade 

HDSCS). Essa unidade pode ser visualizada na Figura 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Eluente reciclado 

„ "Blending' 
ragao de hidrocarbonetos 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 - Processo Proposto para Dessulfurizacao Profunda, Baseado na 

Adsorcao Seletiva a Temperatura Ambiente (SARS) e 

Hidrodessulfurizaeao de Fracoes Concentradas de Enxofre 

(HDSCS) (MA et al, 2002) 

BARROS (2002) trabalhou com quatro adsorventes distintos quanto ao 

teor de zinco (0,0; 0,5; 1,0 e 5,0%) e um outro comercial, o Selexsorb, no 

estudo da remocao de propanotiol na mistura propanotiol/ciclohexeno, atraves 

de estudos cineticos pelo metodo de banho finite Nesse estudo forarn obtidas 

as seguintes capacidades de adsorcao: ZnY-5% = 10,90 mg de enxofre / 

grama de adsorvente; ZnY-1,0% = 8,95 mg de enxofre / grama de adsorvente; 

ZnY-0,5% = 5,92 mg de enxofre / grama de adsorvente; NaY = 6,95 de enxofre 

/ grama de adsorvente e o Selexsorb = 6,51 mg de enxofre / grama de 

adsorvente. Foi realizado o estudo do equilibrio do ZnY-5%, adsorvente que zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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apresentou maior capacidade de remocao de enxofre, do Selexsorb 

(adsorvente comercial) e do NaY (suporte zeolitico). 0 estudo cinetico, 

juntamente com o estudo do equilibrio, justificaram atraves de seus resuitados 

que o adsorvente zeolitico com 5% de zinco (ZnY-5%) foi o que melhor 

removeu o propanotiol da mistura ciclohexeno/propanotiol em relacao aos 

outros estudados. 

HERNANDEZ-MALDONADO e YANG (2003) reportaram um estudo feito 

sobre a dessulfurizacao de combustiveis liquidos comerciais (gasolina e diesel) 

por adsorcao seletiva, usando-se para isso o adsorvente Cu(l)-Y. A operacao 

foi realizada em coluna de leito fixo e a temperatura e pressao ambiente. Os 

cromatogramas mostraram que esses adsorventes adsorvem seletivamente 

tiofenos substituidos, benzotiofeno e dibenzotiofeno da gasolina e diesel, o que 

nao seria possivel obter-se por hidrodessulfurizaeao convencional. 

VELU et al (2003) trabalharam com adsorventes a base de metais de 

transicao (Cu, Ni, Zn, Pd, Ce) em zeolitas Y. Os combustiveis utilizados forarn 

do tipo aviacao, um modelo (MJF) e um real (JP-8). Dentre todos os 

adsorventes testados, o Ce-Y apresentou a melhor capacidade adsortiva com 

10 mg de enxofre / grama de adsorvente a 80°C para o MJF (510 ppmw). Ja 

para o JP-8 (750 ppmw) o mesmo adsorvente exibiu uma capacidade de 

4,5 mg de enxofre / grama de adsorvente. Quanto a seletividade, os resuitados 

mostraram que Ce-Y apresentava uma alta seletividade para com os 

compostos de enxofre quando comparado com a seletividade aos aromaticos. 

MACEDO (2003) desenvolveu adsorventes zeolfticos contendo niquel 

visando a reducao do teor de enxofre na gasolina. Os adsorventes preparados 

(NiY-0,5%, NiY-1% e NiY-5%) forarn comparados com um adsorvente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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comercial (Selexsorb) e os estudos foram realizados usando a mistura 

ciclohexeno/propanotiol. Trabalhando em sistema de banho finito mostrou que 

o adsorvente NiY-5% apresentou capacidade maxima de adsorcao, de 8,3 mg 

de enxofre / grama de adsorvente. 0 modelo Langmuir-Freundlich foi aplicado 

para ajustar os dados experimentais de equilibrio na modelagem cinetica de 

remocao do propanotiol. As isotermas foram bem ajustadas. Como resuitados, 

para o adsorvente NiY-5% tem-se ordem 2, com constante de equilibrio 9,507 

x 10"3 L/mg e constante de adsorcao de 7,294 x 10~2 L/mg.h. 

CLERICUZI (2003) pesquisou a remocao de enxofre da gasolina em 

coluna de leito fixo, utilizando adsorventes zeoliticos com dois diferentes teores 

de zinco (0,5 e 5%) e um adsorvente comercial, o Selexsorb. Esses materiais 

foram peletizados e colocados numa coluna de leito fixo. Foi utilizada uma 

mistura ciclohexeno/propanotiol. Os resuitados mostraram que os adsorventes 

Zn(0,5%)Y e Zn(5%)Y foram mais eficientes do que o Selexsorb e o de maior 

teor de zinco superou os demais. 

NEVES (2003) sintetizou a peneira molecular mesoporosa MCM-41 para 

a remocao de compostos de enxofre presentes na gasolina. Utilizou uma 

mistura ciclohexeno/propanotiol. Os experimentos realizados por meio do 

metodo de banho finito, mostraram que o adsorvente MCM-41 apresentou uma 

capacidade de adsorcao acima de 25 mg de enxofre / grama de adsorvente, 

alem de um tempo de saturacao maior que 300 minutos. Quanta a seletividade, 

constatou que a MCM-41 adsorveu o ciclohexeno em quantidades bem 

inferiores quando comparadas com o propanotiol. 

HERNANDEZ-MALDONADO et al (2004) realizaram uma pesquisa 

sobre a dessulfurizacao do diesel comercial. Para tanto, foram reaiizadas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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operacoes em leito fixo a temperatura e pressao ambiente. Este ieito era 

formado por camadas de diferentes adsorventes: 12 wt% de carvao ativado, 

22 wt% de alumina ativada (Selexsorb CDX), Cu(l)-Y e uma outra camada 

formada por uma mistura de carvao ativado, Selexsorb CDX e Cu(l). Este 

procedimento garantiu uma producao de 41 cm 3 de diesel dessulfurizado por 

grama de adsorvente. 

ZHANG et al, (2005) investigaram a dessulfurizacao da gasolina 

utilizando o adsorvente Zn-Fe-0/AI 2 0 3 impregnado com quatro teores 

diferentes de cerio. Os resuitados mostraram que o melhor teor de cerio 

impregnado foi de 2,5 wt% Ce02, alem disso, confirmou-se que a adicao desse 

elemento ao adsorvente favorece o processo adsortivo. 

HERNANDEZ-MALDONADO et al (2005) pesquisaram a dessulfurizacao 

de combustiveis utilizando os adsorventes Cu(l)-Y, Ni(ll)-Y, Zn(ll)-X e Zn(ll)-Y. 

Nesse estudo foram utilizados combustiveis comerciais como a gasolina, diesel 

e gasolina de aviacao, O melhor adsorvente foi Cu(l)-Y (VPIE) o qual teve uma 

capacidade adsortiva de 0,395 e 0,278 mmol de enxofre por grama de 

adsorvente para o combustivel comercial de aviacao (364,1 ppmwS) e diesel 

(297,2 ppmwS) respectivamente. 

NG et al (2005) realizaram estudo sobre a adsorcao de compostos 

tiofenicos sulfurados utilizando zeolitas comerciais NaY, USY, HY e 13X. Para 

os compostos de enxofre foram escolhidos: Tiofeno (T), Benzotiofeno (BT), 

dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Os estudos de 

adsorcao foram realizados em fase liquida, a temperatura e pressao ambiente. 

Os resuitados mostraram que os compostos de enxofre foram eficazmente 

adsorvidos pelas zeolitas e que dentre os quatro materiais utilizados, o que zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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apresentou maior capacidade adsortiva para com os compostos de enxofre foi 

o NaY (1,89 mmol de enxofre / grama de NaY). 

MELO (2005) utilizou a zeolita Beta, como adsorvente, impregnada com 

0,25; 0,5; 5,0; 7,0% de zinco e 1,5% de niquel com a finalidade de remover o 

propanotiol da mistura ciclohexeno/propanotiol. Os resuitados mostraram que o 

adsorvente NiBeta-1,5% adsorve cerca de 6 mg de enxofre / grama de 

adsorvente, constatando que esse adsorvente e bastante promissor no 

processo de adsorcao de enxofre da gasolina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8 - O Fendmeno de Adsorgao 

A adsorcao e um fendmeno de transferencia de massa de um soluto 

presente em uma fase fluida para a superficie porosa de uma fase solida 

(adsorvente), atraves de interagao fisica ou quimica das moleculas do soluto 

com a superficie do adsorvente (CAVALCANTE Jr, 1998). 

Para um melhor entendimento do fendmeno de adsorcao faz-se 

necessario adotarmos a seguinte nomenclatura: adsorvente, o solido onde 

ocorre a adsorcao; adsorbato, o(s) componente(s) adsorvido(s) pelo solido; e 

adsortivo, que representa(m) a(s) especie(s) que compoe(m) a fase do fluido 

que podem ser adsorvidas (SING, 1984). 

Varios fatores internos e externos ao adsorvente interferem diretamente 

no processo de adsorcao. Dentre eles, citam-se (RUTHVEN, 1984): 

• Area superficial do adsorvente: Uma area superficial especffica grande e 

preferivel por aumentar a capacidade de adsorcao, mas a criacao de 

uma area superficial interna grande em volume limitado inevitavelmente 

provoca o aparecimento de grande numero de poros de tamanho 

pequeno em superficie de adsorcao. O tamanho do microporo determina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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a capacidade das moleculas de soluto de aeessa-lo, de tal modo que a 

distribuicao de tamanho do poro e outra propriedade importante para a 

caracterizacao de adsortividade de adsorventes; 

a Temperatura: Normalmente, as etapas de adsorcao sao exotermicas. 

Assim sendo, o aumento da temperatura diminui o grau de adsorcao. As 

alteracoes na entalpia de adsorcao sao, em geral, da ordem dos calores 

de condensacao, e assim, variacoes reduzidas de temperatura nao 

alteram significativamente o processo de adsorcao; 

• pH: O pH da solucao onde se encontra o soluto pode influenciar o grau 

de adsorcao, visto que ions hidrogenio e hidroxido podem ser fortemente 

adsorvidos, e a adsorcao de outros ions e grandemente influenciada 

pelo pH. Uma vez que a adsorcao ocorre devido as forcas 

intermoleculares, a presenga de ions na solucao exerce influencia direta 

na adsorcao; 

• Multiples solutos: Diferentes solutos presentes na soluc§o podem 

aumentar mutuamente a adsorcao, agir relativamente independentes ou 

interferir um com o outro; 

• Natureza do adsorvente e do soluto: As caracteristicas fisico-quimicas 

do adsorvente e do adsorbato influenciam grandemente na taxa e na 

capacidade de adsorcao, pois sua solubilidade sera de grande 

relevancia, assim como o numero de compostos a serem adsorvidos; 

• Polaridade: A polaridade superficial corresponde a afinidade com 

substancias polares tais como a agua. Adsorventes polares sao 

chamaclos hidrofilicos, enquanto os nao-polares sao hidrofobicos. 

Adsorventes como o carvao, sao tipicamente nao polares. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.8.1 - Isotermas de Adsorcao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Enquanto o processo de adsorcao acontece, ocorre urna distribuicao de 

soluto, entre as duas fases, que pode ser medida em funcao da concentracao e 

natureza do soluto, natureza da solucao, entre outros. A isoterma de adsorcao 

e a maneira pela qual se expressa a quantidade de soluto adsorvido por 

unidade de peso do adsorvente (q), como funcao da concentracao de soluto 

remanescente na solucao no equilibrio (C). Normalmente, a quantidade de 

material adsorvido por unidade de peso de adsorvente aumenta com o 

aumento da concentracao, embora nao diretamente (RUTHVEN, 1984). 

A isoterma de adsorcao e a relacao de equilibrio entre a concentracao 

da fase fluida e a concentracao das particulas do adsorvente a uma dada 

temperatura. Para gases, a concentracao e usualmente dada em porcentagem 

molar ou como uma pressao parcial. Para liquidos, a concentracao e 

frequentemente expressa em unidades de massa, tal como partes por milhao. 

A concentracao do adsorbato no solido e dada como massa adsorvida por 

unidade de massa do adsorvente original. A isoterma linear passa atraves da 

origem e a quantidade adsorvida e proporcional a concentracao no fluido. As 

isotermas que sao convexas para cima sao chamadas favoraveis porque uma 

carga de solido relativamente alta pode ser obtida em baixa concentracao no 

fluido. Por exemplo, na isoterma de Langmuir, q=bKC/(1+KC), onde C e a 

concentracao no fluido e b e K sao constantes, e do tipo favoravel, quando 

K C » 1 a isoterma e fortemente favoravel, e quando K C « 1 a isoterma e quase 

linear. Assim, a isoterma de Langmuir, que tern uma simples base teorica nao 

mostra um bom ajuste para muitos sistemas de adsorcao ffsica. A equacao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Freundlich, q=KC , onde m<1, e um melhor ajuste principalmente para 

adsorcao de liquidos (McCABE et al, 1985). 

Uma das tecnicas mais utilizadas para determinacao do equilibrio de 

adsorcao em fase liquida e o metodo do banho finito, que calcula a quantidade 

adsorvida por meio de um balango de massa na fase liquida que deve estar 

numa quantidade suficiente para ser amostrada. Em processos industrials que 

utilizam fase liquida, o sistema opera com o adsorvente saturado ou muito 

proximo da capacidade de saturacao do adsorvente (RUTHVEN, 1984). 

As funcoes mais utilizadas para descrever os dados experimentais de 

uma isoterma sao: Langmuir; Freundlich (aplicavel a adsorcao quimica e 

ffsica); Brunauer-Emmet-Teller, BET (aplicavel a adsorcao fisica multicamada). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8.1.1 - Modelo de Langmuir 

A isoterma de Langmuir aplica-se a adsorgao em superficies 

homogeneas com pouca interacao entre as moleculas adsorvidas (soluto 

diluido). Ela e caracterizada por uma aproximaeao monotonica a uma 

quantidade limite de adsorcao, e que se presume corresponder a formacao de 

uma monocamada. Este e o comportamento esperado para a quimissorcao 

(KIRK e OTHMER, 1994). 

Para a determinacao da isoterma de Langmuir, assume-se que a 

energia de adsorcao se mantem uniforme na superficie e que a adsorcao 

ocorre em uma camada simples. O modelo das isotermas de Langmuir esta 

baseado nas seguintes hipoteses (KIRK e OTHMER, 1994): 

• As moleculas sao adsorvidas em pontos discretos da superficie que sao 

chamados de "sitios de adsorcao"; 

• Cada ponto pode ter apenas uma molecula de adsorbato; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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• Nao ha interacao entre moleculas adsorvidas em pontos vizinhos, sendo 

a adsorcao localizada e ocorrendo atraves de colisao de moleculas com 

sitios vazios; 

• A adsorcao maxima corresponde a uma monocamada saturada de 

moleculas do soluto na superficie do adsorvente; 

• A energia de adsorcao e constante (energia do adsorvido e a mesma em 

qualquer ponto da superficie e independente da presenca de moleculas 

adsorvidas na vizinhanca), sendo todos os pontos equivalentes 

energeticamente; 

• Nao ha transmigracao de adsorbato no piano da superficie. 

A isoterma de Langmuir pode ser expressa da seguinte forma: 

q (2-1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H

 (b + C) 

Sendo, q: a concentracao do sorbato; C: concentracao de soluto 

(equilibrio); qm=constante de saturacao da monocamada, em moles por grama; 

b=kaci/kd a constante de equilibrio de adsorcao, ka t is=constante de adsorcao, 

kd=constante de dessorcao. 

Linearizando a Eq. (2.1): 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 

M i l 1 (2-2) 
+ • 

C q„ V ^ m j 

A eficiente utilizacao de um adsorvente requer que as condicoes de 

operacao sejam tais que pelo menos faca o uso completo da capacidade de 

equilibrio, caso nao seja possivel utilizar o total da capacidade limite. 
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2.8.1.2 - Modelo de Freundlich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicao exponencial de 

calores de adsorcao, os sistemas reais podem ser representados por este tipo 

de isoterma que pode ser expressa por: 

q= KC 1 / n (2.3) 

ou 

Log q = (1/n) log C + log K (2.4) 

Sendo que q e C tern os mesmos significados ja definidos para a 

isoterma de Langmuir e K e n sao constantes que dependem de diversos 

fatores experimentais e se relacionam respectivamente com a distribuicao da 

capacidade de adsorcao dos sitios ativos e a do adsorvente (CAVALCANTE Jr, 

1998). 

Este modelo e bastante geral e assume que o calor de adsorcao varia 

exponencialmente com a fracao de cobertura superficial (BUARQUE, 1999). 

2.8.1.3 - Modelo de Langmuir- Freundlich 

Esse modelo une a equacao de Langmuir com o modelo de potencia de 

Freundlich, para tentar representar melhor a forma os dados experimentais. 

A interacao contaminante / adsorvente pode ser descrita da seguinte 

maneira: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

kad 

A + S ^ AS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

«-
kd 

Tem-se que: 

Taxa de adsorcao: 
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kadC(1-e) n (2.5) 

Taxa de dessorcao: 

kdzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0" (2.6) 

No equilibrio, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1-0 kd 

Entao: 

i 
(2.8) i + 6 C 1 / w 

Sendo C: concentracao do adsorbato (mg/L), b=k a d /k d: a constante de 

equilibrio de adsorcao, 8: a fracao de cobertura, n e b: constantes do modelo, 

k a d s : constante de adsorcao, kd: constante de dessorcao, q : concentracao do 

sorbato (mg/g) e q m : o limite de saturacSo da monocamada (mg/g). A equacao 

(2.8) pode ser re-arranjada de modo a fornecer a seguinte equacao: 

q C
l / n 

q= q m 

1 /zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s i
1 1 n 

Yb+C (2.9) 

ou ainda, 

- • + -

# QnC <JmC <lmC (2.10) 

Linearizando a equacao de equilibrio, obtem-se: 

q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f i ^ 

Xpq 

1 1 
+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 

m J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c \ i n q 

(2.11) 

Entao plotando-se o grafico de 1/q versus 1/C1 / n, obtem-se o valor de 

1/qm e o valor de b/q m sera dado pela inclinacao da curva (SOUZA, 2002). 
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2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.8.1.4-Modelo B E T 

Brunauer, Emmett e Teller desenvoiveram um modelo com o objetivo de 

descrever quantitativamente a adsorcao fisica de vapores sobre solidos, em 

multicamadas (observado em adsorventes macroporosos) com as seguintes 

suposicdes (CAVALCANTE Jr, 1998): 

• Cada molecula da primeira camada oferece um sitio para as camadas 

subsequentes; 

• As moleculas da segunda camada em diante, que se encontram em contato 

com outras moleculas, comportam-se essencialmente como liquido 

saturado; 

• A entalpia da primeira camada e a entalpia de adsorcao; 

• A entalpia das camadas subsequentes e considerada igual a propria 

entalpia de vaporizacao de adsorbato. 

O modelo BET e representado pela equacao (2.12): 

Onde q m representa a cobertura da primeira camada e p s e a pressao de 

saturacao do adsorbato na temperatura do sistema (CAVALCANTE Jr, 1998). 

2.9 - Seletividade dos Adsorventes Microporosos 

As pesquisas por um adsorvente satisfatorio e geralmente o primeiro 

passo no desenvolvimento de um processo de separacao por adsorcao. Desde 

que o fator separacao varia geralmente com a temperatura e frequentemente 

tambem com a composicao, as frequentes condicoes satisfatorias para 

(2.12) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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maximizar o fator separacao e uma consideracao importante em projetos de 

processos (RUTHVEN, 1984). 

Para um sistema ideal de Langmuir o fator separacao independe da 

composicao e e igual a razao da constante da lei de Henry e dois componentes 

relevantes. A selecao preliminar do adsorvente satisfatorio pode, portanto, as 

vezes ser feito diretamente da avaliagao da constante de Henry. Mas 

comumente e necessario encobrir uma faixa de adsorventes possiveis, que 

pode ser convenientemente consumado por medidas de cromatografia de 

tempos de retencao. Tambem para um rapido e seguro metodo de estimativa 

do fator de separacao o metodo de cromatografia tern a vantagem de 

proporcionar informacoes sobre a cinetica de adsorcao. 

Separacoes cineticas sao em geral possiveis somente com adsorventes 

tipo peneiras moleculares. A seletividade cinetica depende da razao de 

microporos ou da difusividade intracristalina. Diferencas de taxa de difusao 

entre moleculas de peso molecular semelhantes sao suficientes para provocar 

uma usual separacao apenas quando a difusao e mascarada por efeitos 

histericos. Isto requer que o diametro do microporo seja comparavel com as 

dimensoes da molecula difundida (RUTHVEN, 1984). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.10 - Peneiras Moleculares 

Este termo foi empregado pela primeira vez por McBain em 1932 para 

definir materiais solidos microporos com a propriedade de adsorver moleculas 

seletivamente. A estrutura porosa de uma peneira molecular baseia-se em uma 

extensa rede de ions oxigenio contendo atomos coordenados tetraedricamente 

(URBINA, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A capacidade de selecionar componentes esta diretamente relacionada 

com a estrutura cristalina ordenada, que confere uniformidade as dimensoes de 

seus microporos. Por essa razao, sao capazes de selecionar (peneirar) as 

moleculas que podem ter acesso ao espaco intracristalino (SILVA, 2000). 

Em 1756 foi descrita pelo sueco Cronsted a primeira peneira molecular, 

a estilbita, dando origem a uma nova classe de materiais, denominada de 

zeolitas. Os materiais zeoliticos se caracterizam por serem solidos 

microporosos cristalinos, de estrutura tridimensional ordenada de canais e/ou 

cavidades, formados por tetraedros com um atomo central (silfcio ou aluminio) 

e unidos entre si por atomos de oxigenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.11 - Aluminofosfatos (AlPOs) 

No inicio da decada de 1980, pesquisadores da Union Carbide 

descobriram uma nova familia de materiais microporosos baseados em 

aluminofosfatos, conhecidos genericamente por AIPO. Estes materiais 

possuem propriedades estruturais semelhantes as zeolitas e por este motivo 

tern sido denominados de zeolitoides. Diferentemente das zeolitas, os 

aluminofosfatos sao formados por uma rede cristalina de tetraedros alternados 

[AI0 4]" e [P0 4 ]
+ , resultando numa rede tridimensional eletricamente neutra, nao 

necessitando de cations de compensacao. Sua estrutura pode ser representa 

como na Figura 3 (URBINA, 1997). 

Figura 3 - Estrutura dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AIPO4 (URBINA, 1997) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Existem mais de vinte estruturas de aluminofosfatos microporosos com 

tamanhos de poros pequenos, medios, grandes e supergrandes. Entre estas, 

nove estruturas sao analogas aquelas zeolitas conhecidas, enquanto as 

demais sao estruturas completamente novas, sem similares nem na natureza, 

nem entre as zeolitas previamente sintetizadas (URBINA, 1997). 

A Uniao Internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as 

zeolitas utilizando um codigo de tres letras baseado somente na estrutura, 

independente da composicao quimica, como exemplificado na Tabela 4. Os 

microporos das zeolitas sao classificados de acordo com o tamanho: poros 

pequenos (< 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A), medios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou supergrandes (> 8 A). 

Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com paredes amorfas, sao 

classificadas como mesoporosas (LUNA, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Caracteristicas de Poros de Algumas Peneiras Moleculares (LUNA, 

2001) 

Tamanho do Dia metro Nome Sfmbolo Maior molecula 
microporo do poro/A comum estrutura! * adsorvivei 

Pequeno 4,1 Zeolita A LTA 3 n-hexeno 

5,3x5,6 TS-1.ZSM-5 MR 3 ciclohexano 
Medio 3 ,9x6,3 AIPO-11 AEEL. 1 ciclohexano 

5,5 x 3,2 ZSM-12 MTW 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

7,3 AlPO-5 AFI 1 neopentano 
Grande 7,4 Zeolita X, Y FAU 3 tributilamina 

~6 x ~7 zeolita 8 BEA 3 -

7,9x8,7 AIPO-8 AET 1 
Supergrande 12,1 VPI-5 VFI 1 triisopropilbenzeno 

13,2x4,0 cloverita CLO 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Mesoporoso 15-100 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade: 1 = canais unidirecionais, 2 = canais cruzados, 3 = canais 
nas tres diregoes x, y e z 

2.12 - A Peneira Molecular AIPO-VFI 

A VFI ou VPI-5 sintetizada por Davis et al (1988), foi a primeira peneira 

molecular com 18 atomos tetraedricos [AI04]~ e [ P 0 4 f alternados 

rigorosamente na abertura do microporo principal. O aumento do numero de 

tetraedros na abertura dos aneis, que ate entao era de 12 atomos em zeolitas, 

despertou o interesse da industria petroquimica e de pesquisadores, pois a 

grande abertura dos canais a tornava potencialmente util em processos 

cataliticos e de separagao (LIU, 1991). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Como se ve na Figura 4, a estrutura possui diametro livre de microporo 

de aproximadamente 12,1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A e canais unidirecionais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4 - Estrutura da Peneira Molecular VPI-5 (LIU, 1991) 

Alem de ser uma das peneiras moleculares de maior tamanho de poro, 

algumas caracteristicas especiais tornam o VPI-5 um material unico entre os 

aluminofosfaticos: (i) o direcionador de estrutura usado na sintese nao 

permanece nos canais do produto final; ao inves disso, uma helice de 

moleculas de agua ligadas por pontes de hidrogenio estabiliza o material 

recem-sintetizado; (ii) o VPI-5 pode ser preparado por sintese hidrotermica sem 

a utilizacao de um direcionador de estrutura organico; (iii) o VPI-5 e 

termicamente metaestavel; a remocao de agua acima de 100°C sob pressao 

ambiente causa a transformacao de VPI-5 para AIPO-8 (OLIVEIRA, 1998). 

A denominacao "VPI-5" e a abreviacao de Virginia Polytechnic Institute 

number 5, onde o material foi criado. A comissao de estrutura da International 

Zeolite Association (IZA) escolheu o codigo VFI (VPI-FfVe) para a topologia do 

VPI-5 (OLIVEIRA, 1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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OLIVEIRA (1998) sirttetizou o AIPO-VFI utilizando o metodo de Davis et 

al (1989) ligeiramente modificado. Nesta sintese, foram utilizados 

pseudoboehmita, agua destilada, acido ortofopsforico e n-propilamina. A 

mistura permaneceu sob agitacao por 4 horas e foi levada a estufa por 4 horas 

a uma temperatura de 140-150°C. Difratogramas obtidos mostraram que o 

metodo de sintese utilizado produziu materiais cristalinos levemente 

contaminados com a fase AEI (AIPO-8), cuja presenca e danosa para remocao 

de enxofre. 

GARCIA-CARMONA et al (2002) estudaram a estabilidade e 

adsortividade da peneira molecular VPI-5 (VFI). Nesse estudo foi utilizado o 

dioxido de carbono supercritico como solvente e alguns solutos organicos para 

anaiisar a adsorcao, tais como acido benzoico, acido salicilico e acido 

acetilsalieflico. Inicialmente, realizou-se a sintese da peneira seguindo o 

procedimento como indicado. 

Com respeito ao tratamento termico, observou-se que ao se trabalhar 

com temperaturas acima de 100°C, ocorre a transformacao de parte do VPI-5 

parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AIPO4-8 diminuindo assim a capacidade adsortiva. No entanto, ao se 

tratar previamente as amostras de VPI-5 com metanol em agitacao por 6h, 

conseguiu-se evitar a sua conversao para a outra estrutura, o mesmo nao 

ocorreu quando se fez com 0 etanol e 2-propanol. Uma explicacao para isso 

deve-se ao fato de que as moleculas de metanol sao menores e assim 

penetram com facilidade nos canais do VPI-5, mantendo a coordenacao 

octaedrica do aluminio e estabilizando a rede estrutural mesmo quando 

aquecido a altas temperaturas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Ja para o comportamento adsortivo, o VPi-5 foi atacado por compostos 

organicos de pequeno peso molecular, utilizando alta pressao e empregando 

S C C 0 2 (dioxido de carbono supercritico) como solvente. Aiem disso, soluto 

puro ou uma mistura de dois deles nos canais do VPI-5 foi estudado em funcao 

do tempo, pressao e temperatura de adsorcao. Seus experimentos mostraram 

que solucoes supercriticas podem ser usadas para adsorver compostos 

organicos nos poros de adsorventes inorganicos microporosos. A entrada de 

soluto nos poros pode ser controlada com limitacoes atraves da modificacao 

dos parametros do processo tais como pressao e temperatura de adsorcao. O 

uso de solucoes supercriticas possibilita a adsorcao de mais de um 

componente. Alem disso, em condicoes supercriticas, a competicao entre 

solvente e moleculas de soluto aos sitios adsortivos e reduzida. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.13 - MeAPO 

A sintese de oxidos de alumfnio e fosforo com estrutura semelhante a 

das zeolitas, denominados AIPO, se deu no inicio dos anos 80. Esses solidos 

sao neutros, ja que ha um perfeito balanceamento de cargas (P/AN1), e, 

consequentemente, nao possuem capacidade de troca ionica. A incorporacao 

de atomos de Si na estrutura dos AlPOs, em substituicao ao P ou a um par Al-

P, gera os silieoaluminofosfatos denominados SAPOs. Por outro lado, a 

incorporacao isomorfica de cations como Mg + 2 , Mn + 2 , Co + 2 , Fe + 3 e outros, em 

substituicao ao Al, leva aos chamados MeAPOs (CARDOSO et al, 1995). 

Embora a sintese, caracterizacao e aplicacoes cataliticas prosperas do 

MeAPO-n tenham sido estudadas, muito pouca atencao tern sido dada ao 

estudo detalhado de sua estrutura e ao ambiente dos atomos de metal, que 

sao frequentemente escassos. A pergunta sobre se o metal esta realmente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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incorporado ou nao a estrutura nao e definitivamente respondida. Realmente, 

atomos de metal tambem podem residir dentro das cavidades do material ou na 

forma nao-microporosa de fase cristalina ou amorfa (TUEL et al, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.14 - Modelagem Matematica para a Cinetica de Adsorcao 

Existem diversos mecanismos da cinetica de adsorcao sobre meios 

porosos. RUTHVEN (1984), apresenta varios modelos, principalmente para 

sistemas com zeolitas como adsorventes, para etapa controladora difusional no 

microporo, etapa controladora difusional no macroporo, em ambos: macroporo 

e microporo. 

O modelo utilizado neste trabalho para o calculo do valor do coeficiente 

de difusao postula como etapa controladora predominante a resistencia a 

difusao nos microporos. 

As hipoteses sao: 

• As formas das particulas elementares da peneira molecular se assemelham 

as da esfera; 

* O sistema e isotermico; 

• A solucao e bem agitada, eliminando a etapa de difusao no filme liquido 

externo; 

• A concentracao do adsorbato na solucao e sempre uniforme e inicialmente 

Cjg (concentracao inicial da solucao); 

• A peneira molecular e inicialmente livre de adsorbato; 

• O fendmeno e regido pela difusao em regime transiente; 

• O coeficiente de difusao e independente da concentracao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Atraves da relacao da 2 a Lei de Fick em coordenadas esfericas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dq_ = J _ dr^_ dq_ (2.13) 

dt r
2

 dr dr 

E tendo como condigoes de contorno, 

t = 0 q = Q r < a 

t > 0 q = q e(t) r = a 

q = q t (< q e) r s a m = m t 

t - * ° ° q = q e r < a m = nru 

A relacao da quantidade e dada peia Equacao: 

m, _ ^ 6a(a + l) f-DAzt^ 
— - 1 _ \ ^ r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA~ e x p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a2 

\
 a 

(2.14) 

os valores de Xn sao raizes diferentes de zero 

34. (2.15) 

3 + a # 

or e a razao entre os volumes da solucao e esfera, podendo ser expresso pela 

equacao 

VCta 1 + a 

Sendo: 

V = volume da solucao 

m t = Massa de propanotiol no adsorvente apos o tempo t 

rru= Massa de propanotiol no adsorvente no equilibrio 

q e = Concentracao massica propanotiol no adsorvente no equilibrio (mg 

de propanotiol/g de adsorvente) 

D = Coeficiente de difusao (m 2/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3 - Etapa Experimental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo serao apresentadas as etapas experimentais da sintese 

do AIPO-VFI e impregnacoes com metais (zinco e niquel) assim como suas 

respectivas caracterizagoes. Serao apresentados tambem, os estudos cineticos 

das amostras do AIPO-VFI e dos IVIeAPOs em suas percentagens como 

tambem o modelo utilizado nos calculos do coeficiente de difusao a partir dos 

dados cineticos. 

3.1 - Reagentes e Equipamentos 

3.1.1 - Reagentes 

• Pseudoboehmita (Alumina G-250 HDT-02/001) 

• Acido ortofosforico, 85 % (MERCK) 

• Dipentilamina, 99 % (ALDRICH) 

- Ciclohexeno, 99% (MERCK) 

• Propanotiol, 96% (MERCK) 

3.1.2 - Equipamentos 

• Balanca analitica 

• Agitador mecanico 

• Mesa agitadora 

• Estufa 

3.2 - Sintese do AIPO-VFI 

O gel de sintese foi baseado no procedimento de OLIVEIRA (1998). 

Inicialmente pesou-se 13,91 g de pseudoboehmita, dispersando-a em 51,52 mL 

de agua deionizada sob agitacao. Em seguida adicionou-se 12,12 mL de acido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ortofosforico, gota a gota, permanecendo a mistura sob agitacao por duas 

horas. Apos esse tempo, acrescentou-se 19 mL do direcionador (dipentilamina) 

vagarosamente. Apos isso, deixou-se a mistura por mais duas horas sob 

agitacao. A mistura final foi colocada em copos de teflon e estes em autoclaves 

de ago inoxidavel. Esse material foi posto em estufa a temperatura de 130°C, 

onde permaneceu por cinco horas. 

Foram realizadas varias sinteses, com intuito de adquirir material 

suficiente para caracterizagoes e estudos adsortivos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 - Impregnacao 

Apos se constatar a fase pretendida, AIPO-VFI, foram realizadas 

impregnacoes com zinco, partindo-se de uma solucao de sal de zinco; e com 

niquel, partindo de uma solucao de sal de niquel. 

O volume poroso do AIPO-VFI foi determinado utilizando a tecnica do 

ponto umido. Esta tecnica consiste em determinar o volume de poro para se 

efetuar os calculos de volume de solucao a ser utilizado na impregnacao. 

A tecnica do ponto umido e a seguinte: 

• Pesa-se 1g da amostra; 

* Goteja-se agua sobre a amostra, homogeneizando-a constantemente, 

ate atingir o ponto umido (ponto em que a amostra encontra-se 

aparentemente saturada com agua ou solucao); 

» Observa-se qual o volume de agua ou solucao gasto para saturar a 

amostra (amostra de 1 g). Este volume e o volume poroso do material. 

Ao realizar-se a tecnica descrita acima, chegou-se a conclusao de um 

volume poroso de 0,5 mL para 1 grama de adsorvente. A partir de entao foram 

realizadas impregnagoes para diversos teores de zinco e niquel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.4 - Preparo da Mistura Ciclohexeno/propanotiol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com o intuito de estudar a adsorcao do enxofre em combustiveis, foi 

preparada uma mistura a partir de ciciohexeno (componente da gasolina) e 

propanotiol (fonte de enxofre); de 1000 ppm de enxofre 

(ciclohexeno/propanotiol). 

3.5 - Analise da Concentracao da Fase Liquida 

A fim de obter-se a curva de enxofre adsorvido versus tempo, foram 

retiradas aliquotas da solucao mistura (ciclohexeno/propanotiol) em diversos 

tempos. Foram feitas analises das amostras recolhidas num espectrometro de 

fluorescencia de Raios X por energia dispersiva, EDX-700, modelo RayNy, 

marca Shimadzu. 

Antes de realizados os experimentos, o cromatografo foi calibrado 

atraves da leitura de padroes. O Anexo 1 mostra o resultado da analise 

cromatografica. 

3.6 - Estudo Cinetico 

O metodo utilizado foi o de imersao em banho finito, conforme Figura 5, 

a partir de 50 mL de solucao (concentracao de cerca de 800 ppm de enxofre) e 

5 g do adsorvente, disposto num Erlenmeyer de 250 mL com tampa de teflon. 

A mistura foi mantida sob agitacao por 24 horas a temperatura ambiente 

(28°C). As analises foram feitas num cromatografo a gas com aliquotas de 

0,1 mL retiradas nos intervalos de tempo de 5, 10, 15, 30, 60, 120, 360, 1080 e 

1440 minutes, para que fosse obtida a curva da quantidade adsorvida de 

enxofre em funcao do tempo, para obter o tempo de saturacao. Foi retirada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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uma amostra da solucao antes do estudo cinetico (branco), tempo zero. A 

mistura foi filtrada com fiitro Micropore e anaiisada no cromatografo a gas. 

Este estudo foi realizado com o AIPO e com os MeAPOs (0,5% de zinco, 

5% de zinco, 7,5% de zinco e 1,5% de niquel). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7 - Tecnicas de Caracterizacao 

Apos a sintese e impregnacao, as amostras foram submetidas as 

analises de caracterizacoes fisico-quimicas. E feito um breve relato das 

tecnicas utilizadas neste trabalho. 

3.7.1 - Difracao de Raios X 

0 metodo de Difracao de Raios X e fundamentado na lei de Bragg que 

se baseia no principio de que a rede cristalina e composta por atomos 

arranjados em pianos paralelos, separados por uma certa distancia e que vao 

servir como centros de Difracao de Raios X. Os atomos do cristal recebem a 

radiacao com um determinado comprimento de onda, sob um certo angulo 

incidente e re-emitem em todas a direcoes. Em algumas destas direeoes a 

Figura 5 - Imersao em banho finito zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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difracao e construtiva, e desta forma ocorre a detecgao do sinal de emissao em 

determirtados angulos e intensidade, caracteristicos para cada eiemento da 

rede cristalina (BARROS, 2002). 

O padrao obtido e caracteristico do material na amostra e pode ser 

identificado por comparacao com padroes de uma base de dados (ATiNKS, 

2001). 

0 DRX apresentado nesse trabalho foi comparado com o DRX obtido no 

trabalho de McCUSKER (1991), Figura 6. 
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Figura 6 - DRX caracteristico da estrutura VFI (McCUSKER, 1991) 

As analises de Difracao de Raios X foram realizadas num equipamento 

D-5000, marca Siemens, no laboratorio de Difracao de Raios X do 

Departamento de Fisica da UFPE. Foi utilizado o metodo do po, compactando 

a amostra em lamina de vidro, utilizando radiacao CuKx. A velocidade do 

goneometro foi de 2°/min, com faixa de varredura 26 de 5 a 40°. 
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3.7.2 - Caracterizacao Textural (Adsorcao de Nitrogenio por BET) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em analises de adsorcao podem ser empregados diversos adsorvatos, 

entretanto, o mais utilizado e o nitrogenio a temperatura de nitrogenio liquido. O 

uso de temperaturas baixas aumenta as fracas forcas de adsorcao, o que 

facilita as medidas experimentais (GIANNETO, 1990). 

A adsorcao nos espacos intracristalinos regulares das zeolitas conduz a 

uma isoterma do tipo I, na classificacao de Brunauer (Figura 7), a qual indica 

um quase completo preenchimento dos poros a pressoes relativamente baixas. 

Nestas isotermas, a adsorcao aumenta rapidamente e logo alcanca um valor 

constante para pressoes relativamente baixas (p/p s< 0,15). Este tipo de 

isoterma e atribuido a uma adsorcao em monocamada e o valor limite da 

adsorcao reflete um completo preenchimento dos microporos. E, pois, 

caracteristica de solidos essencialmente microporos, como e o caso das 

zeolitas (ARROYO, 1992). 
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Figura 7 - Classificagao das Isotermas segundo Brunauer (ARROYO, 1992) 

A isoterma do tipo II e obtida com adsorventes nao-porosos ou 

macroporosos e e caracteristica de adsorcao em mono-multicamadas. A 

isoterma do tipo III e convexa ao eixo p/p s em toda a sua extensao. As 

isotermas deste tipo nao sao comuns, a curvatura gradual apresentada por tais 
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materiais e atribufda as interacoes adsorbato-adsorvente.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 fator caracteristico 

das isotermas do tipo IV e a sua histerese, que e associada a condensacao 

capilar acontecendo nos mesosporos e iimitada a faixa de p/p s aita. A parte 

inicial desta isoterma e atribuida a adsorcao em mono-multicamada da mesma 

forma que acontece com as isotermas do tipo II. A isoterma do tipo V e 

incomum e relacionada ao tipo isoterma III na qual a interacao adsorvente-

adsorbato e fraca. Na isoterma do tipo IV a definicao dos patamares depende 

do sistema e da temperatura, representa uma adsorcao em duas camadas 

numa serie de passos consecutivos sobre uma superficie uniforme nao porosa 

(ARROYO, 1992). 

ZHANG et al (2005) estudaram o efeito do ce>io no adsorvente Zn-Fe-

0 /AI 20 3 com 0 intuito de remover compostos organicos na gasolina. A analise 

de BET mostrou que a area especifica do adsorvente foi ligeiramente diminuida 

com o aumento da concentracao de cerio. 

SUN et al (2003) trabalharam com sulfeto de rutenio disperso na zeolita 

Y acida e rutenio metalico suportado na zeolita Y, preparados com varias 

razoes Si/AI. Os resuitados da analise de BET mostraram que o aumento da 

area superficial deve-se a uma diminuicao da superficie microporosa do 

suporte, enquanto a superficie ativa da zeolita mantem-se constante ou 

aumenta pouquissimo. Segundo os autores, isso ocorre devido um colapso da 

estrutura ou a um bloqueio parcial da porosidade com o amorfo Si02. 

A caracterizacao textural foi realizada no CCDM - Centra de 

Desenvolvimento de Caracterizacao de Materiais, Sao Carlos - SP. As areas 

superficiais dos materiais solidos foram obtidas a partir da adsorcao fisica de 

gas inerte (nitrogenio) no equipamento Gemini 2370 da Micromeritics. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.7.3 - Analise Quimica (Espectrometria de Absorcao Atomica) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A espectrometria de absorcao atomica e uma tecnica analitica usada em 

larga escala que utiliza essas transicoes eletronicas para a determinacao de 

tracos metaiicos em diferentes matrizes. Essa tecnica consiste no fornecimento 

de energia termica para se obter a energia de atomizacao de uma fonte 

luminosa para a excitacao dos atomos produzidos (estados eietronico 

excitado), cuja absorcao e quantificada (BEATY e KERBER, 1993). 

O principio da analise por AAS consiste, portanto, na aplicacao de 

energia termica, suficiente para promover a atomizacao da amostra, e no uso 

de uma fonte continua de luz, emitida no comprimento de onda caracteristico 

do elemento em analise. Este feixe luminoso passa pela nuvem atomica, 

permitindo que seja estabelecida a relacao entre a quantidade de luz absorvida 

e o numero de atomos presentes na amostra, tornando possivel o calculo da 

concentracao do elemento (BEATY e KERBER, 1993). 

O metodo baseia-se na absorgao de energia radiante por atomos 

neutros nao excitados, em estado gasoso. Uma certa especie atomica, neutra e 

no estado fundamental e capaz de absorver as radiacoes de comprimento de 

onda iguais aos que ela emite quando excitada aos niveis de energia mais 

altos. 

Na absorcao atomica, o elemento a determinar e levado a condicao de 

uma dispersao atomica gasosa atraves da qual se faz passar um feixe de 

radiacao com comprimento de onda que possa ser convenientemente 

absorvido. Para isto, utilizou-se lampada de catodo oco de zinco. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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As analises quimicas, usando a espectrometria de absorcao atomica, 

foram realizadas no CCDM - Centra de Desenvolvimento de Caracterizacao de 

Materiais, Sao Carlos - SP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7.4 - Analise Termogravimetrica (ATG) 

A analise termica vem sendo muito utilizada em varias areas cientificas 

na caracterizacao de solidos, pois possibilita uma avaliacao rapida das 

mudancas ocorridas quando materiais de diferentes naturezas sao submetidos 

a variacoes de temperatura (RIVES, 2000). 

Na analise termogravimetrica (ATG), a variacao de massa de uma 

determinada amostra em uma atmosfera controlada e registrada continuamente 

como uma funcao da temperatura ou do tempo. Um grafico de massa ou da 

percentagem de massa como funcao da temperatura e chamado de curva 

termogravimetrica (curva TG). 

As curvas TG foram obtidas em uma termobalanca SHIMADZU modelo 

TGA-50, em atmosfera de 20 mL/min de ar e 20 mL/min de nitrogenio. Nesta 

analise foram utilizados cadinhos de alumina, razao de aquecimento de 

10°C/min, massa da amostra de 5,0 ± 0,5 mg em intervalo de temperatura de 

25 a 900°C. O tratamento dos dados coletados foi realizado em programa 

TASYS. As analises termogravimetricas foram realizadas na Universidade 

Estadual de Pernambuco - UPE. 

3.7.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

No ano de 1926, Bush provou que era possfvei focalizar um feixe de 

eletrons utilizando uma lente eletromagnetica circular. Com base nestes dados, 

em 1931 foi iniciada a construcao do primeira Microscopio Eletronico de 
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Transmissao (MET). Em 1939, a Siemens construia o primeira modelo 

comercial de MET (CEMM, 2005). 

Os primeiros trabalhos publicados sobre o microscopio eletronieo de 

varredura (MEV), datam de 1938, descrevendo a utilizacao de bobinas de 

varredura em um microscopio eletronieo de transmissao (MET). O primeira 

MEV utilizado para observacSes de amostras espessas foi descrito em 1942, 

com resolucao da ordem de 1 m, resolucao pior que a utilizada por microscopia 

otica. 

O microscopio otico consta de duas lentes convergentes, onde a 

primeira esta proxima ao objeto, denominada lente objetiva (grande distancia 

focal), e a segunda lente e uma lupa denominada ocular (pequena distancia 

focal). 

Os microscopios oticos ficam, entao, limitados a um aumento maximo de 

2.000x, pois acima deste valor os detalhes menores que o comprimento de 

onda da luz empregada (4.000 - 7.000zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A) sao imperceptiveis. Deste modo, para 

aumentar a resolucao, a fim de se obter a imagem desejada, seria necessario 

trabalhar-se com comprimento de onda menor, o que acontece com o 

microscopio eletronieo. 

O MEV consiste basicamente em uma coluna otica, camera de amostra, 

sistema a vacuo (bomba difusora e mecanica), controle eletronieo e sistema de 

imagem (CEMM, 2005). 

A microscopia eletronica de varredura, MEV, constitui uma ferramenta 

basica para o desenvolvimento de novos materiais e controle dos ja existentes 

(BOWEN e HALL, 1975). 
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Com um intervalo de ampliacao de 10 a 200.000x, e muito adequada 

para retratar diferentes fases em uma microestrutura. E uma tecnica na qua! 

um feixe de eletrons colimado e monoeromatico interage com a superficie da 

amostra e, desta interacao e possivel obter informacao sobre a forma das 

particulas, tamanho dos graos e estado de aglomeracao das fases. 

A caracterizacao morfologica foi realizada na UFPB, Campus i, 

utilizando-se um equipamento ZEISS, modelo DSM 940 A, modelo Prism 

Digital Spectrometer. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.8- Modelagem para o Calculo do Coeficiente de Difusao 

O modelo utilizado nos calculos do coeficiente de difusao a partir dos 

dados cineticos foi o modelo da resistencia difusional no microporo, utilizando a 

Equacao (2.14): = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, - f _-^fe±lLcxp 
m. t l

l 9 + 9a + A2

Ba
2 

r-DX2J^ 

V a 2 j 
, com 8 termos da 

serie. 

Na remocao de enxofre a partir de um volume finito de solucao ha uma 

grande variacao no valor da concentracao na fase liquida, o que implica que os 

valores da fracao de sorbato adsorvido no equilibrio, A =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (C0-Ce)/Co, sao 

significativos, maiores que 0,1. Por esta razao, e necessario aplicar o modelo 

de volume finito, que e utilizado quando a concentracao varia com o tempo. 

A capacidade maxima de adsorcao no equilibrio foi obtida mediante 

extrapolacao dos dados cineticos. O metodo utilizado foi de estimativa da 

assintota para tempo infinito atraves da derivacao numerica, por difereneas 

finitas, da curva experimental. 

Os valores de a = ((1/ A) -1) foram calculados, considerando o volume 

da solucao (V) constante. Os valores das raizes caracteristicas, An, foram zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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calculados a partir da equacao 2.15 pelo metodo de Muller utilizando a 

linguagem de programacao Fortran. O valor do raio da particula do adsorvente, 

determinado a partir da microscopia eletronica de varredura, Figura 10, e de 

38,5 um. 

A partir dos dados experimentais da cinetica de adsorcao em banho finito 

e com os parametros a, An e a, foram calculados os coeficientes de difusao 

para cada adsorvente, atraves do metodo iterativo mediante ajuste nao linear 

de minimos quadrados pelo algoritmo LEVENBERG-MARQUART modificado, 

utilizando a linguagem de programacao FORTRAN. 0 Anexo 2 mostra o 

programa FORTRAN para amostra MeAPO Zn 7,5%. 
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4 - Resultados e Discussao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capftulo serao discutidos os resultados obtidos com as 

caracterizacoes realizadas: Difracao de Raios X, Espectroscopia de Absorcao 

Atomica, Caracterizacao Textural {Adsorcao de Nitrogenio por BET), Analise 

Termogravimetrica (ATG) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), dos 

materials adsorventes em questao. 

Serao discutidos tambem resultados do estudo cinetico e modelagem 

matematica das curvas cineticas experimentais. 

4.1 - Difracao de Raios X do AIPO-VF! 

Na Figura 8 se mostra o DRX da amostra obtida. Mediante comparacao 

com o difratograma apresentado por McCUSKER (1991), e reproduzido na 

Figura 6, pode-se concluir que o obtido neste trabalho e AIPO-VF! com alta 

cristalinidade e livre de fase amorfa. 
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GARCIA-CARMONA et a! (2002) sugeriram, ao se trabalhar com 

temperaturas acima de 100°C, fazer urn tratamento previo das amostras de 

VPI-5 com metanol sob agitacao por 6h, com intuito de evitar a sua conversao 

para a outra estrutura; porem como observado na Figura 8, obteve-se uma 

unica fase, AIPO VPI-5, sem realizar tal procedimento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2 - Difracjo de Raios X dos MeAPOs 

A Figura 9 mostra os difratogramas de raios X dos diferentes MeAPOs 

em comparacao com seu precursor, AIPO-VPI-5. Percebe-se uma queda de 

cristalinidade e aparicao de material amorfo na estrutura dos MeAPOs. 

Observa-se tambem que ao aumentar-se o teor de metal na estrutura do 

MeAPO, a cristalinidade diminui e ha urn significativo aumento de material 

amorfo, uma vez que o material solido sofre uma modificacao em sua estrutura, 

dando lugar aos oxidos metalicos, reduzindo assim a razao Ai/P. 

ZHANG et al (2004), em seu trabalho, mostraram que a area superficial 

do adsorvente usado naquele trabalho foi ligeiramente diminuida com o 

aumento da concentracao de metal. Esse fato foi confirmado na analise 

textural, mostrada mais a frente. 
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Figura 9 - DRX dos MeAPOs 

4.3 - Espectroscopia de Absorcao Atomica 

A partir das analises qufmicas dos adsorventes impregnados com zinco 

e niquel, Tabela 5, verificou-se que as impregnagoes realizadas foram 

satisfatorias, pois os adsorventes apresentaram teores iguais ou semelhantes 

aos teores desejados. 
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Tabeia 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Analise Qufmica dos MeAPOs 

Adsorvente Teor de Metal (%) 

MeAPO Zn 0,5% 0,5 

MeAPO Zn 5,0% 4,2 

MeAPO Zn 7,5% 7,3 

MeAPO Ni 1,5% 1,6 

4.4 - Caracterizagao Textural (Adsorcao de Nitrogenio por BET) 

A Tabeia 6 mostra a area superficial de parte dos adsorventes, o AIPO, o 

MeAPO com maior teor de zinco e o MeAPO com niquel, obtidos atraves da 

analise textural (adsorcao de nitrogenio por BET), com a finalidade de discutir 

quanto ao efeito do teor de metal impregnado. Percebe-se que, ao aumentar-se 

a concentracao de metal ha uma reducao da area superficial. 

Tabeia 6 - Area Superficial dos Adsorventes 

Amostra Area Superficial (mz/g) 

AIPO 58,7046 

MeAPO Ni 1,5% 39,8155 

MeAPO Zn 7,5% 34,1405 

4.5 - Analise Tiermogravimetrica (ATG) 

De acordo com o termograma mostrado na Figura 10, para o AIPO, 

percebe-se que a agua foi totalmente removida a uma temperatura abaixo de 

150°C. E observado tambem que para o AIPO apos eliminacao de toda a agua 
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removivel nao ha perda de massa, o que prova que todo direcionador de 

estrutura foi removido na propria cristalizacao e/ou lavagem. 

A perda de massa mais importante em torno de 100°C deve-se a 

dessorcao de agua que ocupa os canais das peneiras moieculares. A variacao 

no conteudo de agua nos diferentes MeAPOs pode ser devida ao bloqueio de 

poros por deposito do oxido do metal de transicao introduzido. A perda de 

massa acima de 200°C foi atribuida a condensacoes de grupos P-OH de sitios 

defeituosos (KENNY, 1991). 

Os resultados mostraram que, para os MeAPOs, existem tres estagios 

na perda de agua. O primeiro (ate 150°C) e o segundo (150°C - 470°C) 

estagios correspondem a agua zeolitica fraca e fortemente adsorvida, 

respectivamente. A perda referente ao ultimo estagio (acima de 470°C) e 

oriunda da agua adsorvida em sitios defeituosos especificos formados por 

grupos P-OH na superficie. Resultados equivalentes foram obtidos por 

OLIVEIRA(1998). 

RUDOLF e CROWDER (1990), afirmam que toda a agua presente no 

AIPO-VFI se encontra dentro dos poros formados pelos aneis de 18 atomos, 

formando camadas fracamente associadas de uma forma analoga a agua 

liquida. 
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Figura 10 - Analise termogravimetrica das amostras 

4.6 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A morfologia e dimensao dos cristais foram analisadas atraves de 

microscopia eletronica de varredura. Os cristais sintetizados sao esferas ou 

esferulitos, em forma de halteres, como mostra a Figura 11. As esferas medem 

cerca de 77 urn de diametro. No entanto como observado na difracao de raios 

X, somente a fase VFI esta presente nas amostras, confirmando assim que 

estas tambem sSo AIPO VFI. Resultados equivalentes foram obtidos por 

OLIVEIRA(1998). 
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Figura 11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Fotomicrografia do AIPO-VFI sintetizado, com ampliacao de 250x 

Os esferulitos sao formados por aguihas, como observado por DAVIS 

(1989). A Figura 12 mostra em detalhe uma dessas particuias onde sao 

observados, no seu interior, pequenos cristalitos em forma de aguihas, o que 

leva a acreditar que em principio, os cristais sao formados a partir de urn 

nucleo central, que cresce radialmente e em seguida se desfaz liberando 

partfcula na forma de aguihas. Esta mesma forma foi observada por OLIVEIRA 

(1998). 

61 



Resultados e DiscussSo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 12zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Fotomicrografia do AIPO-VFI sintetizado, com ampliacao de 

2000x - Esferulitos do AIPO-VFI 

4.7 - Estudo Cinetico 

0 contato entre a mistura (ciclohexeno/propanotiol) e o adsorvente, sob 

agitacao, em diversos tempos de operagao a temperatura ambiente, 

possibilitou estudar-se a cinetica de adsorcao do propanotiol em diversos tipos 

de adsorventes do tipo AIPO e MeAPOs. Nas Figuras 13 a 18 sao 

apresentadas as curvas da cinetica de adsorcao do propanotiol utilizando os 

materials adsorventes em questao. 
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Figura 17 - Cinetica de adsorcao de propanotiol utilizando MeAPO Ni 1,5% 
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Como se percebe, ambos material's (AIPO e MeAPOs) conseguiram 

reduzir o teor de enxofre da mistura. 

Analisando as Figuras 13 a 17, pode-se perceber que o MeAPO Ni 1,5% 

apresentou desempenho inferior dentre os demais adsorventes, adsorvendo 

1,16 grama de enxofre / grama de adsorvente em 24 horas; e o MeAPO Zn 

7,5% obteve melhor desempenho, 3,64 grama de enxofre / grama de 

adsorvente. 

Analisando a Figura 18, que faz urn comparativo dos materiais 

adsorventes, conclui-se que para concentracoes de zinco de 0,5% e 5% os 

MeAPOS correspondentes foram menos eficientes que o precursor. No 

entanto, com teores de zinco mais elevados, no caso do MeAPO Zn 7,5%, a 

capacidade de adsorcao foi 46% maior em relacao ao precursor. Sabe-se que 

a presenga do metal provoca uma perda de cristalinidade e diminuicao da area 

superficial, como se observa nos difratogramas da Figura 9 e nos resultados de 

BET, Tabeia 6. Isto explicaria a menor eficiencia dos MeAPOs com Zn 0,5% e 

5% e Ni 0,5% em relacao ao precursor. Entretanto, para teores de metal 

maiores, esta perda estaria compensada pela maior capacidade de captura 

devido a afiniclade do zinco pelos compostos de enxofre. 

Alguns autores, trabalhando com adsorcao de propanotiol na mistura 

ciclohexeno/propanotiol, chegaram a algumas conclusoes. BARROS (2002), 

concluiu que o adsorvente ZnY-5% adsorve 10,90 mg de enxofre / grama de 

adsorvente. MACEDO (2003) mostrou que o adsorvente NiY-5% apresentou 

capacidade maxima de adsorcao de 8,3 mg de enxofre / grama de adsorvente. 

NEVES (2003) mostrou que o adsorvente MCM-41 apresentou uma 

capacidade de adsorcao acima de 25 mg de enxofre / grama de adsorvente, 
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porem com co-adsorcao de ciclohexeno. MELO (2005) concluiu que o 

adsorvente NiBeta-1,5% adsorve cerca de 6 mg de enxofre / grama de 

adsorvente. 

Aparentemente o adsorvente com maior capacidade de remocao de 

enxofre foi a peneira molecular mesoporosa MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7 - Modelagem para o Calculo do Coeficiente de Difusao 

A Tabeia 7 mostra os valores dos coeficientes de difusao calculados a 

partir de dados da cinetica de adsorcao e da Equacao (2.14), conforme a 

metodologia descrita no item 3.8: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m, = 1 A 6a(g + l) 

mm t^9 + 9a + Zla2 

(2.14) 

Tabeia 7- Coeficientes de Difusao dos Adsorventes 

Coeficiente de 

Adsorvente Difusio Desvio Padrao (mg de S/g de 

(rn2/s)x1014 

adsorvente) 

AIPO 0,905434 0,268807 2,49 

MeAPO Zn 0,5% 2,04673 0,234606 1,97 

MeAPO Zn 5,0% 0,911170 0,189605 2,37 

MeAPO Zn 7,5% 0,910204 0,328863 3,64 

MeAPO Ni 1,5% 3,80769 0,358620 1,16 
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Figura 19 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 

Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-AlPO 
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Figura 20 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 

Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-MeAPO Zn 0,5% 
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Figura 21 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 

Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-MeAPO Zn 5,0% 
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Figura 22 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 

Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-MeAPO Zn 7,5% 
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(2.14) 
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Figura 23 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 

Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-MeAPO Ni 1,5% 

Nas Figuras 19 a 23 e na Tabeia 8 e mostrado o resultado pelo ajuste 

das curvas cineticas pela equacao 2.14. Observa-se que, em geral, houve uma 

boa concordancia entre o modelo e os pontos experimentais. 

Resultados menos satisfatorios foram obtidos com os MeAPO Zn 0,5% e 

MeAPO Ni 1,5%, provavelmente devido a estimativa pouco precisa retirada no 

equilibrio, da capacidade maxima de adsorcao no equilibrio, qe, e 

consequentemente da fracao de soluto, A. 

De acordo com a Tabeia 8 observa-se que, em geral, a capacidade de 

adsorcao aumenta com o teor de impregnacao com zinco em comparacao com 

o AIPO, enquanto que o coeficiente de difusao e praticamente igual ao do AIPO 

independentemente do teor de zinco. O resultado para MeAPO Zn 0,5%, que 

Ajuste Eq. 

Experimen 
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aparentemente se afasta ria desta tendencia geral, deve ser tornado com 

cautela devido ao ajuste pouco satisfatorio do modelo. 

Com relacao ao MeAPO Ni 1,5% observa-se que embora a capacidade 

de adsorcao seja menor dentre as encontradas no presente trabalho, em 

compensacao apresentou a cinetica de adsorcao mais rapida, com urn 

coeficiente de difusao efetivo quatro vezes maior que no caso do AIPO. 

As outras fontes de desvio com relacao ao modelo podem ser atribuidas 

a algumas hipoteses inerentes ao mesmo, como: 

• Tamanho de particula uniforme. De acordo com a micrografia da Figura 10, 

existe uma variacao na distribuicao de tamanho de particulas. Para efeitos do 

ajuste foi utilizado o diametro medio igual a 77 jam, de modo a minimizar os 

erros oriundos da variacao de tamanho. 

• Condicoes isotermicas. Esta hipotese parece ser aceitavel, de acordo com 

observacoes experimentais, nao foram observadas variacoes significativas de 

temperatura. 

• Difusao nos microporos dos cristalitos. Difusao nos macroporos pode ter 

contribuido tambem para o coeficiente de difusao efetivo, de acordo com as 

micrografias. 
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5 - Consideracoes Finals 

5.1 - Conclusdes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• As anaiises quimicas dos MeAPOs comprovaram que as impregnacoes 

realizadas foram satisfatorias, pois os adsorventes apresentaram teores 

iguais ou semelhantes aos teores desejados. 

• Atraves da analise textural (adsorcao de nitrogenio por BET) pode-se 

perceber que, o aumento da concentracao de metal reduz a area 

superficial, uma vez que o material sofre uma reducao em sua 

cristalinidade. 

• A analise termogravimetrica mostrou, dentre outras coisas, que apos 

eliminacao de toda a agua removivel nao ha perda de massa, o que 

prova que todo direcionador de estrutura foi removido na propria 

cristalizacao e/ou lavagem. 

• A analise morfologica mostrou que os cristais sintetizados sao esferas 

ou esferulitos, em forma de halteres. 

• A partir de estudos cineticos conclui-se que ambos materiais (AIPO e 

MeAPOs) conseguem reduzir o teor de enxofre da mistura combustfvel. 

Fazendo urn comparativo dos materiais adsorventes, conclui-se que e 

interessante impregnacoes com zinco no AIPO em teores de 7,5% de 

zinco. 

• Em geral, houve uma boa concordancia entre o modelo matematico 

proposto e os pontos experimentais. Resultados menos satisfatorios 

podem ser atribuidos a estimativa pouco precisa da capacidade maxima 

de adsorcao no equilibrio, alem de desvios com relacao ao modelo, 

atribuidos a algumas hipoteses inerentes ao mesmo. 
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» Fazendo um comparative com adsorventes ja estudados na remocao de 

propanotiol na mistura (ciclohexeno/propanotiol), chega-se a conclusao 

que a peneira molecular mesoporosa, MCM-41, aparentemente, e a 

melhor opcao para este fim, uma vez que a mesma apresenta uma 

capacidade de adsorcao acima de 25 mg de enxofre / grama de 

adsorvente, enquanto que o melhor resultado entre AIPO e MeAPOs, o 

MeAPO Zn 7,5% apresenta uma capacidade de adsorcao inferior a 4 mg 

de enxofre / grama de adsorvente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 - Sugestdes para Trabalhos Futuros 

• De acordo com o que foi refletido durante este trabalho propomos 

algumas sugestoes para trabalhos futuros. Sao elas: 

• Realizar estudos cineticos com sistema automatizado com sensor de 

medicao diretamente do sistema (Erlenmeyer sob agitacao) para o 

cromatografo possibilitando inumeros beneficios, como por exemplo, a 

obtencao de maior numero de pontos e ate mesmo um melhor 

acompanhamento de possiveis etapas de dessorcao. 

• Realizar estudos cineticos com argilas, uma vez que esse material vem 

se destacando no ramo da catalise e da adsorcao, por apresentar 

propriedades propicias, alem do atrativo economic©. 

• Efetuar estudos cineticos em coluna de leito fixo utilizando como recheio 

o material adsorvente, peletizado, que obteve melhor desempenho em 

banho finito. 

• Testar outros modelos matematicos para o calculo do coeficiente de 

difusao. 
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» Testar os adsorventes com combustiveis reais. 

• Fazer estudos de regenerabilidade dos adsorventes. 
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Anexo 1 - Resultado da Analise Cromatografica 

Analise:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Concentracao de Propanotiol residual na mistura 

(propanotiol/ciclohexeno) 

Metodo: Realizado em um Cromatografo a Gas (Varian - CP3800) dotado de 

um detector de ionizacao de chama (FID) e uma coluna de dimetilpolisiloxano 

(30m x 0,25mm x 0,25um). Foi injetado 1ul das amostras na seguinte 

programacao de temperatura: 

Tabeia A1 - Programagao de Temperatura do Forno 

Nfvel Temperatura Velocidade Permandncia Tempo Total 

(°C) (°C/min) (min) (min) 

Inicial 40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 4,50 4,50 

1 75 20 0,00 6,25 

2 250 50 1,25 11,00 

Foi utilizado o calculo de padronizacao externa para a quantificacllo dos 

resultados, onde sua curva de calibracao teve as seguintes concentracoes: 

50ppm, 100ppm, 250 ppm, 500ppm, 800ppm, 1000 ppm e 1250ppm (R = 

0,99895). 
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Grafieo A1 - Curva de Calibragao de Propanotiol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 200 4 0 0 6 0 0 800 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 

Concen t racao (ppm) 
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Anexo 2 - Programa Fortran para a amostra MeAPO Zn 0,75% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

USE MSIMSL 

USE Global 

C Declaration of variables 

INTEGER LDFJAC, M , N 

PARAMETER (LDFJAC=10, M=10, N=l) 

C 

INTEGER IPARAM(6), NOUT, I 

REAL*8 FJAC(LDFJAC,N), FSCALE(M), FVEC(M), RPARAM(7), Qm, 

& X(N), XGUESSfN), XSCALEfN), Raio, ST, SR, R2, R, D 

REAL*8 Var, DP, Res(lO) 

EXTERNAL ROSBCK 

C Compute the least squares for the 

C Rosenbrock function. 

DATAXGUESS/1.0D-6/, XSCALE/1.0D0/, FSCALE/10*1.0D0/ 

C 

C Relax the first stopping criterion by 

C calling U4LSF and scaling the 

C absolute function tolerance by 10. 

OPEN(8, File = 'KlebsonMeAPOZn75,dat') 

D O I = 1, 10 

READ(8, *) T(I), Q(I) 

END DO 

WRITE(*, *) "Numero de termos da serie' 

READ(*, *) Ntermo 

OPEN(12, File = TaraMeAPOZn75.dat*) 

D O I = 1, Ntermo 

READ(12, *) B l ( l ) , C1(I) 

END DO 

CALL DU4LSF (IPARAM, RPARAM) 

RPARAM(4) = 1.0D0*RPARAM(4) 

C 

CALL DUNLSF (ROSBCK, M , N , XGUESS, XSCALE, FSCALE, IPARAM, 

, & RPARAM, X, FVEC, FJAC, LDFJAC) 

C Print results 

CALL UMACH (2, NOUT) 

WRITE (NOUT.99999) X, FVEC, IPARAM(3), IPARAM(4) 

C 

99999 FORMAT (* The solution i s D 1 5 . 6 , / / , ' The function 

& 'evaluated at the solution i s / , 18X, 10D16.7, //, 

& ' The number of iterations is ', 10X, 13, / , ' The', 

& 'number of function evaluations is', 13, /) 

OPEN(7,File='ResultadoMeAPOZn75_Grafico.daf) 

DO I = 1, 10, 1 

Res(I) = Q(I) - Qcatc(I) 

WRITE(7, '(4(F10.4,3X))')zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TQ.), Q(I), QCalc(I), Res(I) 

END DO 

Raio = 77/2d-6 

D = X(l)*Raio**2 

DO 1 = 1 , 10, 1 

Qm = Qm + Q(I) 

END DO 

Qm = Qm/10.0dO 

DO 1=1,10, 1 

SR = SR + (Q(I) - QCaIc(I))**2 

ST - ST + (Q(I) - Qm)**2 

END DO 

Var = ST/9.0dO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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DP = DSQRT(Var) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
R2 = 1.0dOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-SR/ST 

R = DSQRT(R2) 

0PEN(9, File='ResultadoMe APOZn75.dat') 

WRITE(9, 88) 

88 FORMATfSX, /"Resultados para MeAPOZn75 ') 

WRITE(9, 99) D, R2, R, Var, DP 

99 F0RMAT(1X, //'Coeficiente de difusao = D 1 8 . 6 , / , 

+ IX , /'Coeficiente de determinacao-, F10.6, /, 

+ I X , /"Coeficiente de correlacao=', F10.6, /, 

+ lX,/'Variancia=',F10.6,/, 

+ IX,/Desvio Padrao =', F10.6) 

END 

C 

SUBROUTINE ROSBCK (M, N, X, F) 

USE Global 

INTEGER M , N , I , J 

REAL*8 P(10), Soma, X(N), F(M) 

C 

DO 1 = 1, 10, 1 

Soma = O.OdO 

D O J = 1, Ntermo, 1 

P(J) = B1(J)*DEXP(-X(1)*C1(J)*T(D) 

Soma = Soma+ P(J) 

END DO 

QCalc(I)= l.OdO-Soma 

F(I) = Q(I)-QCalc(I) 

END DO 

END SUBROUTINE 
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Anexo 3 - Resultados do Estudo Cinetico 

Tempo 

(min) 

Concent rag ao (ppm) e q (mg de enxofre/g adsorvente) para as diversas amostras 

Tempo 

(min) 

AIPO MeAPO Zn 0,5% MeAPO Zn 5,0% MeAPO Ni 1,5% MeAPO Zn 7,5% 
Tempo 

(min) 

C (ppm) 

q 

(mg/9) C (ppm) 

q 

(mg/g) C (ppm) 

q 

(mg/g) C (ppm) 

q 

(mg/g) C (ppm) 

q 

(mg/g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 794,29 0 794,29 0,00 824,24 0 794,29 0 1000,00 0 

1 659,23 1,093986 675,42 0,96 684,12 0,892377 619,58 1,415151 940,08 0,485352 

5 688,89 0,85374 627,48 1,35 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 658,95 1,096254 880,16 0,970704 

10 655,21 1,126548 707,09 0,71 693,55 0,815994 651,6 1,155789 870,22 1,051218 

15 665,03 1,047006 692,09 0,83 -
-

690,52 0,840537 860,28 1,131732 

30 658,39 1,10079 648,25 1,18 674,27 0,972162 717,96 0,618273 745,95 2,057805 

60 622,05 1,395144 670,48 1,00 659,62 1,090827 599,77 1,575612 715,01 2,308419 

120 615,46 1,448523 584,11 1,70 659,8 1,089369 - - 661,85 2,739015 

360 543,02 2,035287 671,22 1,00 601,15 1,564434 679,77 0,927612 617,42 3,098898 

1080 628,59 1,34217 551,4 1,97 443,93 2,837916 671,01 0,998568 629,50 3,00105 

1440 486,17 2,495772 621,98 1,40 501,83 2,368926 650,78 1,162431 549,89 3,645869 
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