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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A presenca de compostos de enxofre tanto nas cargas de petroleo bruto 

quanto em algumas fracoes obtidas nos processamentos e o crescente rigor nas 

legislagoes ambientais tern exigido a busca de novas tecnologias para redugao do 

teor de enxofre nos combustiveis obtidos nos processos de refino. As tecnologias 

convencionais (hidrotratamentos) utilizadas atualmente para este fim envolvem 

custos altos, instalagoes complexas e uso de catalisadores sofisticados. As 

projegoes nacionais e internacionais para a concentragao de enxofre nos 

combustiveis automotivos apontam para um nivel muito baixo, proximo de zero a 

curto, medio e longo prazo dependendo do local. Esse nivel representa uma redugao 

muita grande e um patamar dificilmente atingido com a tecnologia convencional, pois 

requer uma dessulfurizagao muito acentuada, isto e, mais de 95% de conversao. 

Recentemente, propostas tern aparecido visando a remogao adicional de enxofre na 

gasolina por intermedio de processos de adsorgao. Tais processos sao muito menos 

complexos do que os hidrotratamentos convencionais e partem do principio de que 

adsorventes especificos sao capazes de seletivamente capturarem compostos como 

tiois (mercaptans), tiofenos e benzotiofenos, ainda presentes nas correntes efluentes 

dos sistemas de dessulfurizagao. Neste trabalho foi utilizada a peneira molecular 

MCM-41 como material adsorvente e um combustivel sintetico 

(ciclohexeno/propanotiol). A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada a temperatura 

ambiente, caracterizada atraves das tecnicas Difragao de Raios-X, Microscopia 

Eletronica de Varredura e Adsorgao/Dessorgao de Nitrogenio. Depois de obtida a 

fase desejada (MCM-41), foram desenvolvidos testes cineticos e de equillbrio em um 

sistema de banho finito com o objetivo de estudar a redugao do teor de enxofre da 

gasolina sintetica. Os resultados mostraram uma baixa relagao quantidade de 

adsorvente/volume de solugao tratada, quando comparada com valores obtidos em 

sistemas tendo zeolitas naturais como adsorventes. Por outro lado constatou-se a 

necessidade de ativagao da MCM-41 atraves da insergao de sitios metalicos ja que 

durante o processo adsortivo tanto o propanotiol (contaminante com enxofre) quanto 

o ciclohexeno (representagao tipica das fragoes leves da gasolina) foram adsorvidos. 

Palavras Chaves: MCM-41, Dessulfurizagao, Combustiveis, Adsorgao, Mercaptans. 
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The presence of sulfur containing compounds in the feeds of crude oil in some 

petroleum fractions obtained by their processing and the increasing environmental 

constraints have demanded the search for new technologies to reduce the sulfur 

contents in the fuels produced by these refining processes. The conventional 

hydrotreating technologies used at present for this purpose involve high costs, 

complex facilities and uses sophisticated catalysts. The national and international 

projections for the sulfur contents in transportation fuels, are going to be at the levels 

close of zero in short, medium and long period depending on the place. These levels 

represent a big reduction and a will be attained with much difficulty with the 

conventional technology, because it needs a deep desulfurization, that means a 

more than 95% of conversion. Recently, proposals have appeared for the additional 

removal of sulfur contents in the gasoline through the processes of adsorption. Such 

processes are less complex than the conventional hydrotreating and are based on 

the ability of a specific adsorvente to selectively adsorb sulfur compound as tiois 

(mercaptans), tiofenos and benzotiofenos which are present in the refinery streams. 

In the present study MCM-41 was used as adsorbente material and a 

cyclohexene/mercaptan as synthetic fuel. The MCM-41 was synthesized at ambient 

temperature and characterized by X-ray powder difraction, scanning electron 

Microscopy and N 2 Adsorption-desorption techniques. After obtaining the desired 

MCM-41, kinetic tests were carried out in system of a finite bath with the objective of 

studying the reduction of the sulfur contents of the synthetic gasoline. The results 

showed a low relationship for adsorbente quantity / treated solution volume, when 

compared with obtained values observed for system of natural zeolite as adsorbente. 

On the other hand the need of activation of MCM-41 by inserting metallic sites is 

suggested because during the adsorptive process the mercaptan as well as the 

cyclohexene were adsorbed. 

Keywords: MCM-41, Desulfurization, Fuel, Adsorption, Mercaptan. 
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1 INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Atualmente em funcao de exigencias da sociedade por produtos que estejam 

dentro das especificagoes e de boa qualidade, as refinarias tern buscado 

ininterruptamente novas tecnologias bem como um avanco nas tecnologias 

existentes. 

A gasolina, o diesel e os combustiveis nao automotivos representam de 75 a 

85% dos produtos de uma refinaria. Um dos grandes problemas associado aos 

combustiveis e a presenca de enxofre nas correntes de refino. Quando sofre 

combustao, o enxofre pode gerar SOx que em contato com H 2 0 forma o acido 

sulfurico altamente prejudicial as partes metalicas dos equipamentos, alem de que 

quando presente na atmosfera, o SOx polui e pode provocar a chuva acida 

(USHIMA, 1989). 

Outro fato relevante e que os catalisadores automotivos, projetados para 

oxidacao de hidrocarbonetos, oxidagao de monoxido de carbono e redugao de 

oxidos de nitrogenio, sao "envenenados" na presenga de enxofre (ENERGY 

ENVIRONMENTAL ANALYSIS, 1997; SHIPINSKY, 1998) contribuindo dessa forma 

para o aumento da poluigao ambiental. Em face destes aspectos as legislagoes 

ambientais tornam-se mais rigorosas exigindo combustiveis mais limpos, isentos de 

agentes poluidores. 

Pesquisadores de todo o mundo tern despertado para a necessidade de 

encontrar novas tecnologias para a dessulfurizagao de combustiveis. Os 

hidrotratamentos que representam os processos tradicionais na remogao de enxofre 

apresentam algumas caracteristicas de certa forma desfavoraveis: grandes 

investimentos em instalagoes, utilizagao de altas pressoes, uso de catalisadores 

sofisticados a base de Cobalto e Molibdenio e necessidade de hidrogenio no 

processo (TOPSOE et al., 1996; FURIMSKY AND MASSOTH, 1999). A 

hidrodessulfurizagao convencional (HDS) nao consegue reduzir 100% do enxofre 

dos combustiveis sem comprometer outras caracteristicas necessarias aos 

combustiveis como: percentual de oxigenio, pressao de vapor, percentual de 

benzeno, percentual de aromaticos, ponto de bolha, octanagem da gasolina, numero 
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dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cetanos do diesel, etc (DIRECTIVE OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF 

THE COUNIL, BRUSSELS COM (2001); ENVIRONMENTAL PROTECTION 

AGENCY (EPA) CLEAR AIR ACT TIER 2, 1999). 

Dentre os processos nao convencionais de dessulfurizagao, encontra-se a 

adsorgao (IRVINE et al., 1999). Esse processo vem sendo pesquisado devido a sua 

simplicidade de instalagao e principio. Baseia-se na captura seletiva de compostos 

organossulfurados como mercaptans, tiofenos e benzotiofenos. 

Neste trabalho utilizou-se como adsorvente a peneira mesoporosa MCM-41 

com o objetivo de estudar a redugao do teor de enxofre de uma gasolina sintetica 

constituida por uma mistura de ciclohexeno e propanotiol atraves do processo de 

adsorgao. 
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A revisao bibliografica foi estruturada de tal forma a contemplar itens 

relacionados com o tema em foco, sendo eles: ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA meio ambiente e os combustiveis 

automotivos, a gasolina, o processo de dessulfurizagao, o enxofre, o fenomeno de 

adsorgao, os materials mesoporosos e tecnicas de caracterizagao de materials 

solidos. 

2.1 O Meio AmbientezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e os Combustiveis Automotivos 

O "smog" (combinagao de smoke com fog) e a forma mais conhecida de 

poluigeio do ar. Esse fenomeno ocorre em muitas cidades do mundo e tern como 

principals causadores, as emissoes dos autombveis. Os combustiveis automotivos, 

quando queimados, tern contribuido para a poluigao do ar mais do que qualquer 

outra atividade humana. Os danos causados por essa poluig3o estendem-se desde 

prejuizos a saude humana ate problemas globais relacionados ao meio ambiente 

como o efeito estufa e a diminuigao da camada de ozonio. Nas ultimas decadas, na 

tentativa de controlar as emissoes automotivas, foram desenvolvidos os conversores 

cataliticos, colocados antes do tubo de escape, no sistema de exaustao. A primeira 

geragao dos conversores cataliticos (conversores de duas vias) controlava gases 

contendo carbono, inclusive monoxido de carbono, CO, completando sua combustao 

em dioxido de carbono. A geragao mais moderna de conversores cataliticos 

(conversores de tres vias) oxida n3o apenas os gases com carbono, mas, tambem 

reduz os bxidos de nitrogenio. Os conversores cataliticos sao constituidos a base de 

metais nobres como a platina, paladio e rodio. Recentemente foi descrito algum 

avango no uso de catalisadores a base de metais menos valiosos tais como cobre e 

cromo que, apesar de serem reciclaveis, parte deles e perdida (BAIRD, 2002). 

De acordo com estudos realizados pela US ENVIRONMENTAL 

PROTECTION AGENCY (1999), foi percebido que o enxofre reduzia a eficiencia dos 

catalisadores automotivos devido ao "envenenamento". A baixas temperaturas o 

dioxido de enxofre (S0 2) e adsorvido fortemente pelo catalisador e em catalisadores 

altamente ativos,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 dioxido de enxofre (S0 2) e reduzido a sulfato cobrindo a 
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superficie do catalisador e tornando-o ineficiente (BAIRD, 2002). Dessa forma, a 

presen^a de enxofre nos combustiveis esta intimamente relacionada com a 

eficiencia dos catalisadores e consequentemente "a reducSo de enxofre nos 

combustiveis automotivos e importante porque reduz todas as emissoes 

simultaneamente" (COORDINATING RESEARCH COUNCIL, 1993). 

Ha estatisticas de que, no mundo inteiro, 14% das emissoes globais dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2, 

60% de CO, hidrocarbonetos e chumbo, 30% de NOx e 20% de particulados sao 

provenientes das descargas dos autombveis (SAGAR , 1995). 

Preocupados com esses dados alarmantes, os orgaos ambientais tern 

alterado as regulamentacdes dos combustiveis automotivos e das emissoes nas 

proprias refinarias. Recentes propostas de regulamentaccio feitas pelo DIRECTIVE 

OF THE EUROPEAN PARLIAMENT, 2001 E ENVIRONMENTAL PROTECTION 

AGENCY (EPA), 1999 surgiram com 0 objetivo de reduzir 0 teor de enxofre nos 

combustiveis automotivos. 

De acordo com varias estimativas, ser§o investidos de 10 a 15 bilhctes de 

dolares na industria de refino Europeia e em torno de 16 bilhoes na industria 

americana para atender a nova legislac3o ambiental no sentido de produzir 

combustiveis limpos. Na Comunidade Europeia e nos EUA, os novos limites de teor 

de enxofre (S) na gasolina e diesel a partir de Janeiro de 2005 serao de 30 e 50 ppm 

(DIRECTIVE OF THE EUROPEAN PARLIAMENT, 2001; US EPA, 1999). Na 

Alemanha, ja esta em vigor 0 limite de 10 ppm de S no diesel e gasolina desde 

novembro de 2001. No Brasil, a legislagao atual permite um teor maximo de enxofre 

de 1000 ppm que devera ser reduzido para 80 ppm e 400 ppm em 2004 para as 

gasolinas premium e comum, respectivamente, e para 80 ppm em 2008 para todas 

as gasolinas (AG&NCIA NACIONAL DE PETR6LEO, 2001). De fato, dentro de 5 a 

10 anos, em todo 0 mundo, 0 teor de enxofre nos combustiveis automotivo aponta 

para nivel zero. 
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2.2 A Gasolina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O petroleo e uma mistura de compostos cuja constituicSo basica apresenta 

hidrocarbonetos de 1 a 60 atomos de carbono (YEPSIN AND WITOSHKIN, 1991), 

compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados. Por ser derivada do petroleo, a 

gasolina e um produto que apresenta na sua composicao compostos quimicos 

sulfurados tais como: mercaptans, tiofenos, benzotiofenos, cujas estruturas quimicas 

podem ser vistas na tabela 1. 

Tabela -1-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tipos de compostos organossulfurados presentes na gasolina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tipo de composto organossulfurado Estrutura quimica 

Mercaptans 

Sulfetos 

Dissulfetos 

Tiofeno 

Benzotiofeno 

Dibenzotiofeno 

Fonte: BABICH AND MOULIJN, 2002. 

Essa caracteristica da gasolina deve-se ao fato de que os processos usados 

para dessulfurizagao nao eliminam na sua totalidade o teor de enxofre existente. 

Para obter a gasolina durante o refino, varios processos sao aplicados, entre eles 

destilacao direta, craqueamento catalitico, craqueamento termico, reforma catalitica, 

R-S-H 

R1-S-R2 

R1-S-S-R2 
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alquilacao, isomerizag§o, etc. Convencionalmente, a gasolina que e oriunda da 

destilag3o direta do petroleo chama-se gasolina de destilagSo direta, a gasolina 

obtida da reforma catalftica chama-se gasolina de reforma e, assim, tem-se 

gasolinas obtidas das diferentes fragctes de petrbleo. 

A "gasolina acabada" constitui-se num "blend" de naftas de isomerizagao, de 

reforma, de alquilagSo, de coqueamento e de FCC (Fluid catalytic cracking). Grande 

parte do enxofre presente na gasolina provem da nafta do FCC, portanto, o 

tratamento da gasolina do FCC e essencial para redugao do teor de enxofre no 

produto final. O teor de enxofre de outras gasolinas refinadas nao e um problema 

para a legislag^o ambiental em vigor, porem, para se obter gasolina com teor de 

enxofre menor que 30 ppm, as refinarias terao que trata-la tambem. A gasolina do 

FCC contem de 150 ppm a 3000 ppm em peso de enxofre (IRVINE et al., 1999). A 

quantidade de gasolina do FCC no "blend" nos EUA encontra-se na media de 36% 

com um percentual de enxofre de 98% (SHOREY et al., 1999) - ver Tabela 2. Um 

indice relativamente alto de remogao de enxofre da gasolina e conseguido usando-

se catalisadores convencionais ou avangados a base de Cobalto, Molibdenio e 

Niquel, nos processos de hidrotratamento que usam hidrogenio como reagente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela - 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Composigao Tipica do "Pool" da Gasolina nos EUA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fragao do refino % em volume % de S em peso 

Gasolina Alquilada 12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Nafta do craqueamento 1 1 

Nafta hidrocraqueada 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Nafta do FCC 36 98 

Gasolina isomerizada 5 -

Gasolina de destilagao direta 3 1 

Butanos 5 -

MTBE (Metil terc-butil eter) 2 -

Gasolina de reforma 34 -

Total 100 100 

Fonte: SHOREY era/., 7999. 
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A gasolina de boa qualidade (com propriedades desejaveis) e obtida quando 

se consegue gasolina com resistencia a compressSo, volatilidade e estabilidade a 

oxidagao (YEPSIN AND WITOSHKIN, 1991). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 O Processo de Dessulfurizagao 

Os metodos mais comuns para remogao de enxofre dos combustiveis 

automotivos sao: hidrotratamento, extragao caustica e adsorgao em leito fixo. Para 

produgao de gasolina com teor de enxofre menor que 40 ppm, o uso desses 

metodos torna o processo extremamente caro (IRVINE, 1998). De forma geral, os 

processos de dessulfurizagao podem ser classificados em dois grupos: "HDS 

convencionais" e "HDS nao-convencionais", dependendo do uso do hidrogenio para 

remover o enxofre. Nos processos convencionais, o hidrogenio e usado para 

decompor compostos organossulfurados e eliminar o enxofre da corrente de refino, 

enquanto que os processos nao convencionais nao utilizam hidrogenio. De outra 

forma, a dessulfurizagao pode ser classificada de acordo com a natureza do 

processo fisico-quimico para remogao do enxofre, (ver Figura 2.1) (BABICH AND 

MOULIJN, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D E S S U L F U R I Z A Q A O 

Transformagao catalftica com 
eliminagSo de S 

HDS convencional 

HDS com catalisadores 
avancados 

HDS com projetos de 
reatores avangados 

HDS mais reagoes para 
recuperagao da perda 
de octanagem 

1 
Separagao f isico-quimico / 
transformagao de compostos de S 

Desti lacao catalftica 

Alquilagao 

Extragao 

Oxidagao 

Precipitagao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A d s o r g a o 

Figura - 2.1-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tecnologias de dessulfurizagao classificadas pela natureza do 

tipo de processo para remogao de enxofre (BABICH AND 

MOULIJN, 2002). 
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2.3.1 O Hidrotratamento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A HDS convencional converte compostos organossulfurados em sulfeto de 

hidrogenio (H2S) e hidrocarbonetos. Num processo tlpico de hidrotratamento, uma 

quantidade de enxofre e removida da corrente de refino atraves da reacao de 

compostos de enxofre com o gas hidrogenio (H2) na presenca de catalisadores 

adequados para formar sulfetos de hidrogenio. O sulfeto de hidrogenio e removido 

da corrente gasosa de produtos atraves de um solvente de lavagem (por exemplo, 

amina) seguido pela sua conversao para enxofre elementar (S) na planta de Claus. 

O processo de hidrotratamento normalmente envolve a mistura da corrente de 

hidrocarbonetos com o gas hidrogenio (normalmente vindo do processo de reforma 

catalftica); a mistura hidrocarboneto/gas e aquecida e passa atraves de um leito 

catalitico em um reator. O produto do reator e resfriado e separado em fases liquida 

e gasosa, sendo a corrente gasosa descarregada na planta de Claus (IRVINE, 

1998). Para uma analise mais detalhada desse processo, recomenda-se consultar a 

literatura (TOPSOE et al., 1996; FURIMSKY AND MASSOTH, 1999). 

O maior problema da dessulfurizagao da gasolina consiste no fato de que o 

hidrotratamento convencional, que representa o processo mais utilizado, resulta em 

uma significativa redugao da octanagem na nafta gerando tambem um maior 

consumo de hidrogenio, alem de reduzir o percentual de aromaticos nos produtos 

finais diminuindo sua qualidade (SONG, 2002; DESAI et al., 1994). 

BABICH AND MOULIJN (2002) analisando as tecnologias usadas para 

dessulfurizagao comentam que em certos casos trocar o hidrotratamento por 

tecnologias nao convencionais de dessulfurizagao parece nao ser atrativo, 

entretanto, reforgam que para se conseguir baixfssimos indices de teor de enxofre 

no produto final sao necessarios avangados processos, avangados projetos de 

reatores e avangados catalisadores. Nessa btica, afirmam que a integragao do 

hidrotratamento com tecnologias nao convencionais parece se apresentar como 

alternativa para redugao de enxofre em combustiveis a niveis proximos a zero. 

Enfim, concluem que esse aspecto e importante para refinarias que nao estao aptas 

para incrementar a remogao de enxofre de combustiveis usando condigoes mais 
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severas nos processos de hidrotratamento devido a limitacoes nas condigoes 

operacionais dos reatores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2 A Extracao Caustica 

O processo de extracao caustica e capaz de extrair de combustiveis, 

compostos sulfurados na forma de mercaptans. Mercaptans sao compostos 

corrosivos, os quais devem ser extraidos dos combustiveis e, dessa forma, atender 

as especificacoes exigidas para os produtos. Entretanto, esse processo e ineficiente 

para extracao de outras fragoes sulfuradas encontradas na gasolina de FCC 

(responsavel principal pelo teor de enxofre na gasolina), tais como sulfetos e 

tiofenos. Os problemas associados a extragao caustica sao: geragao de residuos 

liquidos perigosos (ao meio ambiente e ao homem), corrente gasosa com odor 

desagradavel oriunda do estagio de oxidagao, e dificuldades para tratamento e 

descarte das correntes ricas em dissulfetos (IRVINE, 1998). 

2.3.3 Dessulfurizagao Adsortiva 

Um dos processos nao convencionais de dessulfurizagao e a adsorgao (ADS). 

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" do composto sulfurado. Atingido esse estagio, o adsorvente deve ser 

regenerado para evitar a contaminagao da corrente tratada (IRVINE, 1998). A 

regeneragao do adsorvente e usualmente realizada atraves de lavagem do 

adsorvente gasto com um dessorvente resultando em uma corrente com alta 

concentragao de compostos de enxofre. Conforme o mecanismo de interagao entre 

o composto sulfurado e o adsorvente, a ADS pode ser dividida em dois grupos: 

dessulfurizagao adsortiva e dessulfurizagao por adsorgao reativa. A primeira e 

baseada na adsorgao fisica de compostos sulfurados pela superficie do solido 

adsorvente. A dessulfurizagao por adsorgao reativa tern como principio a interagao 

quimica entre o adsorvente e os compostos sulfurados. A regeneragao do 

adsorvente consumido da-se com a eliminagao de H2S, S ou SO x dependendo do 
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processo aplicado. A eficiencia da dessulfurizagao e determinada principalmente 

pelas propriedades do adsorvente: capacidade de adsorgao, seletividade para 

compostos organossulfurados, durabilidade e regenerabilidade (BABICH AND 

MOULIJN, 2002). 

Os adsorventes Carbono ativado, zeblita, catalisadores CoMo e silica-alumina 

foram testados na dessulfurizagao adsortiva em uma corrente de destilados medios 

com 1200 ppm de S em um reator de leito fixo (SAVAGE et al.,1995). O processo 

visouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a eliminagao de alguns compostos sulfurados ainda presentes na alimentagao 

depois de um hidrotratamento. O carbono ativado teve um bom desempenho na 

dessulfurizagao a 100°C por 75 minutos. Pelos dados apresentados nao e possivel 

estimar a capacidade de adsorgao dos adsorventes. Para regeneragao do 

adsorvente a coluna foi lavada com tolueno. O adsorvente foi completamente 

restaurado com 2 horas de lavagem a 100°C. 

SALEM (1994) estudou a dessulfurizagao adsortiva para remogao de enxofre 

da nafta com 550 ppm inicial de enxofre usando carbono ativado, zeolita 5A e zeolita 

13X como adsorventes. O carbono ativado apresentou a mais alta capacidade de 

adsorgao, mas para baixas concentragoes de enxofre a zeblita 13X foi superior na 

remogao de enxofre a temperatura ambiente. Diante desses resultados, uma 

combinagao dos dois leitos foi proposta para aplicagao industrial. O primeiro leito e 

composto de carbono ativado e e capaz de remover 65% do enxofre a 80°C. O 

segundo leito e carregado com zeolita 13X recuperando 100% do enxofre a 

temperatura ambiente se a razao adsorvente/alimentagao e em torno de 800 g/L. 

Nao foram apresentados dados sobre a regeneragao do adsorvente. 

XIAOLIANG, et al. (2002) estudaram a dessulfurizagao de combustiveis por 

adsorgao seletiva usando um s6lido adsorvente (A-1)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a pressao e temperatura 

ambientes sem usar hidrogenio. Os resultados mostraram que compostos de enxofre 

podem ser adsorvidos seletivamente de combustiveis automotivos (gasolina, diesel, 

gasolina de aviao) usando um metal de transigao suportado por um sblido poroso. 

Com base nessa pesquisa foi proposto um novo processo integrado de 

dessulfurizagao para futura implantagao em refinarias, o qual combina a adsorgao 
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seletiva de compostos de enxofre (SARS) com a hidrodessulfurizagao das cargas 

com alta concentragao de enxofre (HDSCS); Nesse processo o adsorvente e 

regenerado por um solvente de eluigao seguido da remogao do solvente quando se 

obtem uma fragao concentrada de enxofre que e submetida a hidrotratamento. Esse 

processo e ilustrado na Figura 2.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura-2.2- Fluxograma simplificado do processo de dessulfurizagao 
baseado na adsorgao seletiva a temperatura ambiente 
(SARS) e hidrodessulfurizagao de fragoes concentradas 
de enxofre (HDSCS). (XIAOLIANG AND SONG, 2002). 

Os autores relacionam as seguintes vantagens do SARS-HDSCS em relagao 

a outras tecnologias: (1) o SARS e eficiente quanto a ultra-dessulfurizagao; (2) o 

SARS e operado a temperatura e pressao ambiente sem usar hidrogenio, o que 

induz a baixo consumo de energia, baixo investimento e baixo custo de operagao; 

(3) a hidrodessulfurizagao (HDSCS), que segue o SARS, e realizada apenas com 

compostos sulfurados, o que diminui o consumo de hidrogenio, de energia e 

apresenta baixo investimento e baixo custo de operagao; (4) devido a separagao dos 
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aromaticos e olefinas dos compostos sulfurados pela adsorgao e a alta concentragao 

de enxofre, o reator do HDS pode ser muito pequeno, ja que a coexistencia de 

policiclos e aromaticos no processo de HDS reduzem a eficiencia da 

dessulfurizagao; (5) nao se espera redugao na octanagem da gasolina, pois as 

olefinas sao mantidas na mesma. 

BARROS, (2002) estudou o desempenho de adsorgao de compostos de 

enxofre na gasolina sintetica (ciclohexeno/propanotiol) usando um adsorvente 

comercial (Selexsorb CDX da Alcoa), ze6lita NaY e ze6lita Zn(5%)Y em sistema de 

banho finito. O adsorvente zeolltico com 5% de zinco apresentou o melhor resultado 

para a remogao de enxofre. 

MACEDO, (2003) sintetizou adsorventes zeoliticos do tipo NiY e avaliou a 

cinetica de adsorgao de enxofre em gasolinas sinteticas. Em comparagao com o 

adsorvente comercial Selexsorb, o adsorvente Ni (5%)Y apresentou melhor 

capacidade de adsorgao. 

CLERICUZI et al. (2003) utilizaram adsorventes zeoliticos do tipo ZnY com 

diferentes teores de Zinco, preparados por troca ionica e peletizados em 

empastilhadeira utilizando grafite como ligante no estudo da remogao de enxofre na 

mistura ciclohexeno/propanotiol. O estudo cinetico comparativo em coluna de 

adsorgao indicou uma maior capacidade de adsorgao de enxofre em gasolinas 

sinteticas para o adsorvente com maior teor de zinco. 

Uma tecnologia baseada na adsorgao, denominada de IRVAD (combinagao 

do nome do inventor "IRvine" e o termo "ADsorgao") foi desenvolvida por Black and 

Veatch Pritchard Engineering Company (IRVINE et al.,1999; IRVINE, 1998). O 

processo visa remover o largo espectro de compostos organossulfurados de varias 

correntes de refino incluindo a gasolina de FCC. De forma simplificada, o esquema 

do processo e mostrado na Figura 2.3 (BABICH AND MOULIJN, 2002). 
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PRODUTO DE5SULFURIZADO 

ADSORVENTE GASTO 

ALIMENTACAO LIQUIDA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 
HIDROCARBONETOS 

DESSORVIDOS 

GAS RE AT IVAN TE 
COM ENXOFRE 

GAS RE AT IVAN TE 

ADSORVENTE REGENERADO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura-2.3-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fluxograma simplificado do processo de dessulfurizagao 
adsortiva (IRVAD). 

A tecnologia usada e a de um leito movel. O adsorvente entra em contato com 

a corrente de hidrocarbonetos ricos em enxofre num fluxo contra-corrente. Os 

hidrocarbonetos dessulfurizados sao recuperados no topo do adsorvedor enquanto 

que o adsorvente gasto e recuperado na base do adsorvedor. O adsorvente gasto 

circula em um reativador, onde compostos organossulfurados e alguns 

hidrocarbonetos adsorvidos sao dessorvidos da superficie adsorvente. O adsorvente 

regenerado recircula de volta para o adsorvedor (BABICH AND MOULIJN, 2002). O 

IRVAD usa um adsorvente a base de alumina fabricado por Alcoa Industrial 

Chemicals. Para melhorar a capacidade de adsorgao e seletividade o suporte inicial 

e modificado com um promotor inorgSnico (IRVINE, 1998), entretanto a formulag§o 

do adsorvente nao e conhecida. O processo IRVAD opera a 240°C a baixas 

pressoes com uma razcio em peso hidrocarbonetos/adsorvente em torno de 1.4. Por 

nao requerer hidrogenio para dessulfurizagao, o processo nao e acompanhado de 

saturag§o de olefinas nSo reduzindo a octanagem do combustivel. Durante a 

regeneragao, altas temperaturas sao requeridas. A eficiencia do IRVAD foi 

demonstrada em uma planta piloto de FCC (1276 ppm de S) e de nafta de 
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coqueamento (2935 ppm de S) promovendo no ultimo uma redugao de 90% do 

enxofre contido (IRVINE et al., 1999). 

A literatura faz referencias a outros processos de dessulfurizagao por 

adsorgao: S Zorb da Phillips Petroleum (http/www.szorb.com/sulfur_removal.htm, 

2001) e TreND da RTI (TURK AND GUPTA, 2001). Todos os processos diferem 

quanto ao mecanismo de adsorgao, adsorvente e metodo de regeneragao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 O Enxofre 

Do ponto de vista da presenga de enxofre no meio ambiente (na forma de 

gases) e nos processos de refino, sabemos que o enxofre e um elemento 

indesejavel. Porem, se tratado antes de ser emitido de forma descontrolada na 

atmosfera, ou antes, de ser parte constituinte dos combustiveis automotivos, esse 

elemento pode tornar-se uma das materias primas mais importantes na industria 

quimica. A mais importante aplicagao do enxofre e para obtengao do acido sulfurico, 

simbolo da industria quimica,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \a que e o produto quimico mais fabricado no mundo. 

Especificamente nas refinarias, o processo Claus produz o enxofre elementar a partir 

dos chamados gases de refinaria (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) tratamento de vegetagao e do solo; (d) baterias 

de enxofre e metal alcalino; e (e) isolamento de espuma de enxofre (SHREVE AND 

BRINK, 1997). 

2.5 As Mercaptans 

A presenga de enxofre na gasolina pode esta associada a existencia de 

compostos quimicos com estrutura do tipo R-S-H denominados de mercaptans ou 

tiois. Um exemplo de mercaptan de estrutura simples e o propanotiol cuja formula 

estrutural e CH 3-CH 2 -S-H. Este composto foi utilizado neste trabalho para a 

representagao de compostos de enxofre presentes na gasolina. 
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2.6 0 Fenomeno de Adsorgao 

2.6.1 Definicao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Segundo a definicao do IUPAC, adsorgao e o enriquecimento (adsorgao 

positiva ou simplesmente adsorgao) ou empobrecimento (adsorgao negativa) de um 

ou mais componentes de uma fase numa camada interfacial. 

Adsorgao e um processo de transferencia de massa do tipo sblido-fluido na 

qual se usa a capacidade de muitos solidos porosos para concentrar na sua 

superficie determinadas substancias que fazem parte das solugoes liquidas ou 

gasosas, separando-as dos demais componentes que integram essas solugoes 

(GOMIDE, 1980). 

De acordo com HOLLAND AND ATHANASIOS (1983), a adsorgao esta 

incluida em uma classe mais geral das operagoes unitarias, a percolagao, que e 

definida como um processo no qual o fluido passa atraves de um leito de material 

que tern a capacidade de alterar sua concentragao. No processo de adsorgao, a fase 

fluida denomina-se adsorbato e a fase solida adsorvente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.2 Tipos de Adsorgao 

£ possivel distinguir dois tipos de adsorgao: adsorgao fisica, fisissorgao ou 

adsorgao de Van der Walls e adsorgao quimica, quimissorgao ou adsorgao ativada. 

A adsorgao fisica e um fenomeno rapido e facilmente reversivel devido a fraca 

interagao intermolecular entre o adsorvente e os componentes adsorvidos. 

Normalmente, ocorrem depositos de mais de uma camada de adsorbato sobre a 

superficie do adsorvente e as energias liberadas sao baixas quando comparadas as 

energias envolvidas na quimissorgao. Dado a essas caracteristicas, a fisissorgao 

normalmente constitui-se no principio basico para a separagao de componentes de 

misturas (CAVALCANTI JR., 1998). 
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A adsorgao quimica ocorre quando a uniao entre o adsorvente e o adsorbato 

e muito intensa induzindo a formagao de ligagSo quimica que envolve partilha de 

eletrons (COULSON AND RICHARDSON, 1985). O processo e, frequentemente, 

irreversivel, sendo a fase adsorvida distribuida em forma de uma monocamada 

sobre a superficie do solido. Por ser de alta especificidade, a quimissorgao induz a 

liberagao de energia comparavel com aquela envolvida nas reagoes quimicas (50-

100 Kcal/mol) (CAVALCANTI JR., 1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.3 Aplicagao da Adsorgao 

Os processos de adsorgao possuem alta aplicabilidade na industria nos mais 

diferenciados ramos desde os farmaceuticos ate os petroquimicos (MARRA, 1991). 

A literatura mostra um grande numero de processos de adsorgao na industria, dentre 

eles podemos citar: adsorgao de poluentes de solugoes aquosas para o tratamento 

de efluentes (MCKAY et al., 1987); purificagao de metano, etileno e outros 

hidrocarbonetos leves, separagao de olefinas dos gases craqueados, recuperagao 

do acetileno e outros petroquimicos de misturas diluidas com outros hidrocarbonetos 

(COSTA et al., 1981); remogao de componentes perigosos e venenosos de gases e 

liquidos (KELLER, 1995). 

2.6.4 Adsorventes 

Pode-se defmir adsorventes como materials sinteticos ou naturais com 

capacidade de manter o soluto em sua superficie pela ag§o de interagoes 

microscopicas. Em sua maioria, esses materials apresentam estrutura porosa e 

microcristalina. A escolha do adsorvente e fundamental no processo de adsorgao. 

RUTHVEN (1988) relaciona alguns requisitos basicos a serem considerados na 

escolha de um adsorvente: seletividade (adsorgao preferencial de um ou mais 

componentes); estabilidade (capacidade de suportar manuseio resistindo a impactos 

mecanicos e elevagSo de temperatura no processo de dessorgao); area superficial 

(area externa mais a area de poros). Essa ultima caracteristica, associada ao 

tamanho dos poros, e a propriedade mais importante na escolha de um adsorvente. 

Outros fatores importantes na escolha de um adsorvente s£o: custo, eficiencia, 

perda de carga, aglomeragao, viabilidade, tamanho e distribuigSo dos poros. Dentre 
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os adsorventes comerciais encontram-se: a bentonita, o carvao ativado, a silica gel, 

a alumina ativada, a bauxita, diversas argilas e as zeblitas, sendo esses ultimos os 

mais recentes e responsaveis por grande percentual do mercado consumidor de 

adsorventes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.5 Isotermas de Adsorgao 

A isoterma de adsorgao e uma expressao matematica que relaciona a 

concentragao do soluto na interface com a sua concentragao de equillbrio na fase 

fluida a temperatura constante. Para descrever o equillbrio de adsorgao em termos 

das composigoes das fases solidas e liquidas, foram propostos varios modelos 

matematicos. Os modelos principals sao: Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich 

e BET. 

2.6.5.1 A Lei de Henry 

Para a adsorgao fisica numa superficie homogenea, em concentragoes 

suficientemente baixas, a isoterma de equillbrio pode ser aproximada por uma 

relagao linear do tipo: 

A constante de Henry (k) e simplesmente uma constante de equillbrio 

termodinamico relacionada com a temperatura pela relagao de Van't Hoff: 

q = kzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.c (2.1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

lim k iC Qm£ (2.2) 

czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-»0 V 
dc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT 

Fisicamente, a lei de Henry correspondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a situagao na qual a fase adsorvida 

esta tao diluida que nao ha competigao na superficie dos sitios nem interagoes 

significantes entre as moleculas adsorvidas (RUTHVEN, 1991). 
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2.6.5.2 A Isoterma de Langmuir zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Embora desenvolvida originalmente para quimissorgao, o modelo de 

Langmuir tern sido largamente utilizado para a adsorgao fisica em solidos 

microporosos particularmente em fase gasosa. As hipbteses assumidas neste 

modelo sao as seguintes: 

• Ha um numero fixo de sitios nos sblidos disponiveis para adsorgao; 

• Cada sitio retem somente uma molecula do adsorbato (monocamada); 

• Todos os sftios sao igualmente energeticos, portanto, possuem a mesma 

entalpia de adsorgao; 

• As moleculas adsorvidas em sitios vizinhos nao interagem entre si; 

• No equillbrio, a velocidade de adsorgao e igualzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a velocidade de dessorgao; 

Assumindo essas hipbteses, Langmuir deduziu a expressao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q K-c 
(2.3) 

qs \ + K-c 

O parametro qs representa a maxima capacidade de retengao do adsorvente, 

indicativo da formagao da monocamada completa ou do total preenchimento dos 

microporos no solido adsorvente. 

A linearizagao da equagao de Langmuir permite escrever 

1 + — (2.4) 
q K.qs q 

Fica, portanto, evidente que um grafico de clqs versus c sera uma linha reta 

cuja inclinagao e intersecgao, fornecem valores de K e qs, caso os dados 

experimentais sejam compativeis com a equagao de Langmuir. Constata-se que 

poucos sistemas ajustam-se perfeitamente ao modelo de Langmuir. Esse modelo 

fornece uma simples representagao qualitativa do comportamento de muitos 

sistemas (KIRK AND OTHMER, 1994). 
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2.6.5.3 A Isoterma de Freundlich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Em 1907 FREUNDLICH estudando alguns sistemas, propos uma equagao 

empirica que tentava representar as isotermas de adsorgao: 

as constanteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ken dependem de fatores experimentais relacionando-se com 

a distribuigao dos sitios ativos e a capacidade de a adsorgao do adsorvente (CIOLA, 

1981). 

Mesmo sendo empirica, a expressSo de Freundlich e aplicada com certa 

frequencia na industria de forma especial na adsorgao de liquidos. Sua aplicagao e 

limitada a uma estreita faixa e nao se reduz a lei de Henry a baixas concentragoes. 

2.6.5.4 A Isoterma de Langmuir - Freundlich 

A limitagao do modelo teorico de Langmuir tern levado varios autores a 

introduzirem na expressao o modelo de potencia de Freundlich (RUTHVEN, 1984), 

buscando dessa forma associar o teorico ao experimental para uma melhor 

representagao dos dados. 

A concentragao do adsorbato, e representada por c e Keq e a constante de 

equillbrio de adsorgao. A concentragao do sorbato e q, e qs e o limite de saturagao 

da monocamada e n e a constante do modelo. 

2.6.5.5 A Isoterma de B.E.T 

(2.5) 

(2.6) 

Braunauer, Emmett e Teller analisaram dezenas de isotermas de fisissorgao e 

observaram que, de forma geral, elas apresentam com comportamento que nao sao 

possiveis de explicar utilizando-se do modelo de Langmuir. Dessa forma 
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classificaram, entao, as isotermas em cinco tipos caracteristicos (SMITH, 1981) 

mostrados na Figura abaixo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura - 2.4-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tipos de isotermas de adsorgao de B.E. T. 

As isotermas do tipo I normalmente sao caracteristicas de adsorventes 

microporosos, onde se observa um total preenchimento dos poros do adsorvente. 

Para adsorventes com tamanho grande de poros, observam-se as isotermas II e III. 

Uma isoterma do tipo IV sugere a formagao de duas camadas nas paredes dos 

poros com diametro muito maior do que o diametro molecular do adsorbato. A 

isoterma do tipo V e obtida quando ocorrem efeitos de atracao intermolecular 

sorbato-sorbato (RUTHVEN, 1984). Para adsorgao em multicamadas, o modelo de 

B.E.T. assume as seguintes hipoteses: 

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

subseqiientes; 

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

• As entalpias de adsorgao da segunda camada em diante sao iguais a entalpia de 

condensagao do fluido. 

Dessas consideragoes e da teoria cinetica dos gases, deriva a equagao da 

isoterma de B.E.T: 
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P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(a-\)-P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(2.7) 

in 1 - 1 + 

onde qm representa a cobertura da primeira camada e Ps e a pressao de 

saturacao do adsorbato na temperatura do sistema (CAVALCANTI JR., 1998). 

A equagao (2.7) pode representar as isotermas de adsorgao fisica dos tipos I, 

II, III, dependendo do valor da constante 'a'. O principal emprego do modelo de 

B.E.T. e na definigao da area especifica de sblidos, derivada da informagao sobre a 

capacidade da monocamada, utilizando gases inertes como sorbatos (He, Ar, N2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 Cinetica de Adsorgao 

A construgao de curvas denominadas de curvas de "Uptake" experimental 

representa, de forma geral, a metodologia para realizagao de medidas cineticas nos 

processos de adsorgao. O metodo consiste em acompanhar com o tempo a 

transferencia de massa da fase fluida para o interior do solido adsorvente. Essa 

transferencia e a resultante de tres etapas do processo: resistencia do filme liquido 

externo; resistencia difusional no macroporo, caso o material adsorvente seja 

constituido por pellets; resistencia no microporo dos cristais adsorventes ou 

microparticulas. A representag§o esquematica de acordo com RUTHVEN (1984) 

pode ser vista na figura abaixo: 

Macroporo (intercristalino) 

Filme fbiicfo 
externo 

Figura -2.5 - Diagrama esquematico do pellet adsorvente 
mostrando as tres principals resistencias para 
transferencia de massa (RUTHVEN, 1984). 
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Em muitos casos, a velocidade de adsorgao e resultado apenas da 

dominancia de uma das etapas ou a combinagao entre elas. O conhecimento da 

etapa dominante do processo e de fundamental importancia na modelagem do 

sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ja que e o fator que influenciara diretamente a eficiencia de um processo 

particular. RUTHVEN (1984) sugere varios modelos, principalmente para sistema 

com zeolitas como adsorventes. 

Para a modelagem matematica dos processos adsortivos, a literatura 

apresenta diversas propostas (RUTHVEN, 1991). Alguns modelos postulam que a 

resistenciazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a transferencia de massa dominante e a difusao no microporo (ou 

mesoporo no caso de materiais mesoporosos) do cristal do adsorvente, enquanto 

que outros assumem como hipbtese, a difusao no macroporo como etapa dominante 

do processo de adsorgao. Ha tambem modelos que contemplam os efeitos dos dois 

sistemas, macroporo e microporo. Neste trabalho, foram testados dois modelos para 

a cinetica de adsorgao: O modelo "Shrinking Core" cuja etapa controladora assumida 

foi a difusao no macroporo e um modelo que assume que a transferencia de massa 

e dominada pela difusao no mesoporo. As consideragoes sobre estes modelos 

podem ser vistas no capitulo 3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8 Materiais Mesoporosos 

De acordo com a definigao da IUPAC, materiais mesoporosos sao aqueles 

que tern diametro de poros entre 20 e 500 °A. O interesse pela pesquisa desses 

materiais tern crescido em todo o mundo. Este fato deve-se nao apenas ao interesse 

pelo estudo, mas, principalmente, a necessidade industrial de inserir em seus 

processos materiais mais eficientes e adequados, contemplando aspectos de 

limitagoes dos materiais microporosos como, por exemplo, permitir que moleculas de 

grandes dimensoes tenham acesso as cavidades mantendo se possivel as 

propriedades interessantes dos materiais microporosos e, desta forma, associando 

as vantagens das peneiras micro e mesoporosas (HUANG AND LI, 1998). 

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation descobriram a famllia dos 

silicatos/aluminofosfatos mesoporosa denominada de M41S com estrutura porosa 

uniforme (BECK et al., 1992). Esse fato resultou no ressurgimento da pesquisa 



2. Revisao bibliografica 36 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

desses materiais, em todo o mundo. Um dos membros dessa familia, o MCM-41, 

possui um arranjo regular de canais uniformes com diametro que varia de 15 a 100 

A, dependendo das condigoes de sintese (Figura 2.6). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -2.6-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Representagao esquematica 

da estrutura da MCM-41. 

Os poros desses materiais s§lo tao regulares quanto e consideravelmente 

maiores do que aqueles encontrados em materiais cristalinos como as zeolitas, 

oferecendo assim novas oportunidades de aplicagao em catalise (CORMA et al., 

1995; KOZHEVNIKOV et al., 1995; KLOETSTRA AND BECKKUM, 1995; 

ARMENGOL et al., 1995), separagao quimica (THOMAS, 1994), e adsorgao 

(RATHOUSKY et al., 1994; LIEWELLYN et al., 1995; BRANTON et al., 1993, 1994, 

1995; FEUSTON etal., 1994). 

A manutengSo das propriedades interessantes dos materiais microporosos 

nas peneiras mesoporosos depende da composigSo e/ou modificagao p6s-sintese. A 

peneira mesoporosa MCM-41 e considerada o ponto de partida para posteriores 

preparagao de materiais com heteroatomos substituintes do silicio na estrutura, 

como por exemplo: aluminio, galio, titanio, vanadio, ferro, manganes e cromo de 

acordo com o tipo de catalise que se deseja realizar ou da aplicagao para a qual se 

destina o material. Sua sintese envolve como reagentes de partida uma fonte de 

silicio, um surfatante, responsavel pela formagSo dos poros e canais e um agente 

mineralizante, geralmente hidroxilas. As temperaturas de tratamento hidrotermico 

variam de 100 a 150°C, por um periodo que varia de 2 a 110 horas (CARDOSO et 

al., 2001). 
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A preparagao do MCM-41 resultara sempre em produtos com grande area 

superficial (>1000 m2/g) conforme encontrado por diversos autores (BHAUMIK AND 

TATSUMI, 2000), e grande volume poroso (> 0.9 cm3/g). Para sua caracterizagao, 

uma das tecnicas utilizadas e a Difragao de Raios-X. Nesse sentido a literatura 

(BECK et al., 1992) apresenta difratograma padrao que permite, por comparagao, a 

identificagao da fase mesoporosa MCM-41. 

A curva de adsorgao-dessorgao de nitrogenio nas isotermas de MCM-41 

mostra um ponto de inflexao em p/po=0.38, como mostra a Figura 2.7 (ZHAO et al., 

1994), e a isoterma reversivel sem o efeito de histerese (KRESGE et al., 1992; 

SCHMIDT et al., 1995). O ponto de inflexao est£ relacionado com o diametro do 

poro. 

_u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura - 2.7 - Isotermas de adsorgao / dessorgao de N2 

do MCM-41 (ZHAO et al., 1994). 

2.9 Tecnicas de Caracterizagao de Materiais Solidos 

O uso de materiais adsorventes em processos de adsorgao implica na 

necessidade de conhecimento das caracteristicas texturais e estruturais desses 
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materiais. Varias tecnicas, utilizando principios qufmicos e/ou ffsico-quimicos sao 

utilizadas atualmente. Segue a descricao de algumas delas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.9.1 Difragao de Raios-X a Angulos Baixos 

Grande parte do nosso conhecimento sobre o interior dos sblidos vem da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

difragao de Raios-X. Esta importante tecnica e usada para determinar o arranjo dos 

atomos nos compostos solidos e para determinar cumprimento e angulo de ligacao 

(ATINKS, 2001). 

Na tecnica de DifragSo de po, um feixe de raios-X de frequencia unica e 

direcionado para uma amostra pulverizada, espalhada em um suporte, e a 

intensidade da difragao e medida quando o detector e movido em diferentes 

angulos. O padr§o obtido e caracteristico do material na amostra e pode ser 

identificado por comparacao com padroes de uma base de dados (ATINKS, 2001). 

Neste trabalho a difracSo de raios-X foi empregada visando a determinacao da fase 

presente. 

2.9.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletronica consiste na incidencia de um feixe de eletrons, sob 

alto vacuo, acelerado por alta voltagem sobre a amostra de sblido. Basicamente 

existem dois principios: A transmissao e a varredura (LUZ, 1998). 

Na varredura, o feixe de eletrons incide na amostra e os eletrons 

retroespalhados na superficie do material s3o captados, com projegao da imagem 

numa tela de TV, atingindo resolucoes de 100 A. O feixe de eletrons, alem de gerar 

uma imagem real com grande ampliagao e alta resolug^o, produz raios-X 

fluorescente, emitidos pelos elementos quimicos constituintes da amostra. Deste 

modo, pode-se realizar, isto e, determinar qualitativa e semiquantitativamente a 

distribuigao desses elementos na amostra, segundo metodo de energia dispersiva 

(EDS) atraves de detectores de estado s6lido (LUZ, 1998). 
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A microscopia eletronica de varredura e normalmente muito utilizada na 

caracterizagao de solidos, apesar de nao detectar a presenga de elementos com 

numero atomico menor que 5, tais como Li, B, Be, etc. Esta vasta aplicagao e devida 

a simplicidade na preparagao da amostra, a possibilidade de se observar apenas 

aspectos superficiais dos graos e curto tempo de analise, pois numa unica operagao 

se obtem o espectro completo dos elementos bem como e possivel identificar a 

presenga de outras fases, a morfologia e distribuigao do tamanho das particulas 

(LUZ, 1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.9.3 Adsorcao-dessorcao de Nitrogenio 

As isotermas de adsorgao podem ser determinadas experimentalmente por 

metodos estaticos ou dinamicos. Independentemente do caso, a amostra deve ser 

previamente desgaseificada preferencialmente por aquecimento com evacuagao. 

Nos metodos estaticos, admite-se quantidades sucessivas da substantia a 

adsorver num volume previamente evacuado onde se coloca a amostra e determina-

se a quantidade adsorvida quando se atinge o equillbrio para cada valor de pressao. 

A quantidade adsorvida pode ser determinada gravimetricamente, usando balangas, 

ou volumetricamente onde se aplica a lei dos gases ideais tendo-se o conhecimento 

previo do volume do sistema. O gas frequentemente utilizado nesse metodo e o 

nitrogenio (N2) e o mesmo fornece importantes informagoes texturais e estruturais do 

s6lido analisado. 
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3 MODELAGEM MATEMATICA DA CINETICA DE ADSORQAO 

3.1 Modelo difusional controlado pela difusao no mesoporo (RUTHVEN, 1984) 

Para este modelo sao feitas as seguintes consideracoes: 

• A particula do adsorvente e esferica; 

• No inicio do processo, o adsorvente esta isento de adsorbato; 

• O coeficiente de difusividade independe da concentragao; 

• O processo adsortivo e isotermico; 

• A resistencia no filme externo e eliminada nas condigoes do experimento; 

• A concentragao na fase liquida em torno da particula e constante. 

O transporte no processo de adsorgao, considerando-se estas hipoteses, e 

representado prela equagao da difusao na seguinte forma: 

Para a configuragao experimental adotada neste trabalho, as condigoes de 

contorno sao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d2q 2 dq 
(3.1) 

dr2 r dr 

Condigao inicial: q(rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,0)=q 0 

( 
Condigoes limites: <l{rcj) = qQ e = 0 

v 

Com as condigoes acima, a solugao para a equagao (3.1), quando integrada no 

espago para obter a concentragao media na particula, q\ e dada por RUTHVEN 

(1984): 
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q - qzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 ™ t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

in 
x 

6 oo 1 

n n v n 

n n Dc • t 
(3.2) 

Segundo RUTHVEN (1984), esta serie e aproximada para a equagao (3.3) 

quando o fracional "uptake" e maior que 0,7 (tempos longos) e para a equagao (3.4) 

quando o fracional "uptake" e menor que 0,3 (tempos curtos). 

in. 

1 - exp 

K Dc-t 

III 7t 

III. 

(3.3) 

Dc-t 
(3.4) 

V rc J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 Modelo difusional controlado pela difusao no macroporo - "Shrinking 

Core" (RUTHVEN, 1984) 

Para este modelo sao feitas as seguintes suposigoes: 

• A particulga do adsorvente e esferica; 

• A adsorgao ocorre primeiramente na superficie externa da particula; 

• A frente de adsorgao avanga com o tempo para o interior da particula (regiao 

ainda isenta de adsorbato); 

• O processo e isotermico; 

• A concentragao nos cristais esta em equillbrio com a concentragao do adsorbato 

no macroporo; 

• A concentragao na fase liquida em torno da particula e constante; 

• O fluxo nos poros e constante; 

• A adsorgao ocorre completamente na frente de choque (R = Rf); 

• Isoterma retangular; 

• A resistencia no filme externo e eliminada nas condigoes do experimento; 
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A Figura 5.1 abaixo mostra o perfil de concentragao da fase fluida e da fase 

adsorvida: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Diagrama esquematico indicando os perfis de 

concentragao para a adsorgao atraves de pellets 

(ou aglomerado de particulas) sobre condigoes de 

controle difusional no macroporo (RUTHVEN, 

1984) 

Dentro da particula, o fluxo e dado por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 &c 

dR 

(3.5) 

Integrando-se a um tempo constante, teremos: 

fit) 
c = + constante 

Usando as condigoes de contorno 

R < - R . r 

R = Rp 

Rf<R<Rp 

q = 0 

C = Cr 

q = q 
0 

Realizando um balango de massa em R = Rf, obteremos: 

R2-

v dRj 

0 =-4.*.R2

rq
dRf 

\/Rf+\/R dt 
(3.6) 
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lntegrando-se dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R ate R p 

R 

KRPJ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 
+ -

3 KR>J 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
+  — 

6 

(3.7) 

Considerando que 1 - — = a equagao da curva de "uptake" e 

- = 1 + 2 1 - ^ -
v 

(3.8) 

Essa equagao depois de linearizada assume a forma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6T 6 6 ^ e y 

(3.9) 

Onde : T = 
1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p S 

6 £ D c 
P P 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q * q (isoterma retangular) 
s e 
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nesse capitulo descreveremos os materiais utilizados bem como a 

metodologia experimental adotada seguindo os topicos: materiais e equipamentos; 

sintese da peneira mesoporosa MCM-41; tecnicas de caracterizagao; preparagao de 

solugoes; estudo cinetico, estudo do equillbrio e estudo de coadsorgao. 

4.1 Materiais e Equipamentos 

• Hidroxido de Amonio (Solugao 25% em peso da Merck) 

• Tetraetilortosilicato (TEOS - Merck) 

• Brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTABr - Merck) 

• Ciclohexeno P.A. com pureza de 99% em peso, M = 82,15 g/mol, densidade = 

0,811, ponto de ebuligao = 83 *C - Merck 

• Propanotiol P.A. com pureza de 96% em peso, M = 76,16 g/mol, densidade = 

0,84, ponto de ebuligao = 67 - 68zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C - Merck. 

• Filtro Micropore em teflon 

• Mufla Altronic 

• Agitadores magneticos 

• Estufa 

• Balanga analitica 

• Capela 

4.2 Sintese da Peneira Molecular MCM-41 

A sintese do MCM-41 e uma adaptagao do metodo desenvolvido por CAI 

(1999), onde os reagentes usados foram: O TEOS como fonte de silicio, CTABr 

como surfactante, Hidroxido de Amonio (25% em peso) e agua destilada com teor 

diferente do metodo de origem (1/3 do teor de agua do metodo original) pois se 

avaliou que a quantidade de agua reportada no metodo poderia prejudicar o tempo 

de sintese e o rendimento da reagao. A mistura reacional foi preparada na capela, 

adicionando-se o 462 mL de NH 4OH e 2,0 gramas de CTABr a 99 mL de agua 

destilada, sob agitagao de 500 RPM a temperatura ambiente. Quando a solugao 
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tornou-se homogenea, um volume de 9,7 mL do TEOS foi vagarosamente 

adicionado, sob agitagao, fornecendo apos cerca de 1 minuto um solido branco em 

suspensao. Apos 2 horas, o produto obtido foi filtrado, lavado bastante com agua 

destilada, secado em estufa (100°C) por 4 horas e depois calcinado em ar sob 

condigoes estaticas a 550°C por 4 horas sendo o aquecimento realizado num 

gradiente de 5°C/min. 

A mistura reacional teve a seguinte composigao molar: 175 H 2 0 : 69 NH 4OH: 

0,125 CTABr: 1 TEOS. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 Tecnicas de Caracterizagao 

As tecnicas utilizadas neste trabalho para a caracterizagao da peneira 

molecular sao descritas abaixo tendo sido realizadas na Universidade Estadual 

Paulista / Instituto de Quimica / Campus de Araraquara. 

4.3.1 Difragao de Raios-X a Angulos Baixos 

Os difratogramas foram obtidos em um difratometro CARLS ZEISSS, modelo 

URD6, empregando a radiagao Cu operando a 40 kv e 40 mA e velocidade de 

goniometro de 0,2/min. A amostra foi varrida na faixa de 20 de 2° a 10 °. 

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas em um 

equipamento Perkin Elmer modelo FT-IRSPECTROMETER SPECTRUM 2000 de 

reflectancia difusa - DRIFT COLLECTOR. 

4.3.3 Adsorcao-dessorcao de Nitrogenio 

As medidas foram realizadas na temperatura do nitrogenio liquido utilizando 

um equipamento da Quantachrome Corporation (ASAP 2010). Antes de cada 
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analise, cerca de 0,05g de amostra eram tratadas a vacuo, a uma temperatura de 

150°C por 2 horas. As areas especificas foram estimadas pela equagao de BET. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 Preparacao de Solugoes 

O combustivel usado para os testes experimentais de adsorgao foi uma 

gasolina sintetica composta por ciclohexeno e propanotiol como fonte de enxofre. 

Foram entao preparadas solugoes de propanotiol em ciclohexeno nas seguintes 

concentragoes (ppm de enxofre): 100, 200, 300, 400, 500, 600, 800, 1000, 1100. 

4.5 Analise da Concentragao da Fase Liquida 

As analises de concentragao de enxofre foram realizadas no equipamento 

Espectrometro de Fluorescencia de Raios-X por Energia Dispersiva, EDX-700, 

Modelo RayNY, marca Shimadzu (Figura 4.1 e 4.2) para que fosse construida a 

curva de enxofre adsorvido versus tempo. Este procedimento foi desenvolvido para o 

adsorvente MCM-41 ja que suas caracteristicas texturais (grande diametro de poros) 

sao distintas do adsorvente utilizado por BARROS, (2002) que pertence a classe dos 

materiais microporosos. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 4.1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sistema de analise de enxofre por 

Fluorescencia de Raios-X, Modelo 

RayNY, marca Shimadzu. 
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Figura - 4.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Equipamento Espectrdmetro de 

Fluorescencia de Raios-X por 

Energia Dispersiva, EDX-700, 

Modelo RayNY, marca Shimadzu. 

4.6. Estudo Cinetico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com o objetivo de avaliar os intervalos de tempos ideais para tomadas de 

aliquotas, foi realizado um ensaio preliminar onde se utilizou a gasolina sintetica com 

concentragao de 1000 ppm de enxofre num sistema de banho finito com agitagao de 

500 RPM, volume de solugao de 50 mL e massa de adsorvente de 5,0 gramas 

considerando-se que o teor maximo de enxofre admitido nas gasolinas brasileiras e 

de 1000 ppm com uma tendencia de redugao desse teor para 100 ppm em medio 

prazo. Para este teste os intervalos de tempo bem como a relagao massa de 

adsorvente e volume de solugao foram baseados no trabalho realizado por 

BARROS, (2002). 

Numa segunda etapa baseada nos resultados preliminares, para o estudo 

cinetico utilizou-se a gasolina sintetica com concentragoes de 1000ppm de enxofre, 

realizando-se ensaios em duplicata. A tecnica adotada foi o metodo de imersao em 

banho finito com velocidades de agitagao de 500 RPM. Usando um erlenmeyer de 

125 mL com tampa de teflon, 50 mL da solugao em analise com 0,5 g de adsorvente 

foi mantida em agitagao durante 06 (seis) horas a temperatura ambiente (28°C). 

Foram retiradas aliquotas de aproximadamente 0,5 mL da solugao antes do estudo 

cinetico (branco) e nos intervalos de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e 360 

minutos para analise no equipamento Espectrdmetro de Fluorescencia de Raios-X 
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por Energia Dispersiva, para que fosse construida a curva de enxofre adsorvido 

versus tempo. O procedimento acima foi desenvolvido para o adsorvente MCM-41 

na granulometria 115 -170 mesh. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7 Estudo do Equillbrio 

O estudo do equillbrio foi realizado em um meio dinamico. A solugao e o 

adsorvente a ser testado foram colocados em erlenmeyer de 25 mL hermeticamente 

fechado, e sob agitagao de 50 RPM durante 6 horas. Ao final retirou-se amostras 

que foram analisadas no Espectrometro de Fluorescencia de Raios-X por Energia 

Dispersiva. As concentragoes estudadas no equillbrio foram: 100, 200, 300, 400, 

500, 600, 800 e 1100 ppm de enxofre. O procedimento acima foi desenvolvido para 

o adsorvente MCM-41 tambem na granulometria 115-170 mesh. 

4.8 Estudo da Coadsorgao 

Com o objetivo de se avaliar o fenomeno de coadsorgao na solugao de gasolina 

sintetica (propanotiol e ciclohexeno) foi preparada uma solugao de propanotiol, 

ciclohexeno e ciclohexano sendo este ultimo a fase dispersante. A concentragao de 

propanotiol como tambem de ciclohexeno foi de 500 ppm. Para o estudo da 

coadsorgao foi mantida a proporgao volume de solugao/massa de adsorvente 

utilizada no estudo cinetico, porem o volume de solugao usado neste ensaio foi de 5 

mL e a massa de adsorvente 0,05 gramas. A solugao foi agitada a uma rotagao de 

50 RPM por um periodo de 6 horas, periodo este definido em fungao dos ensaios 

cineticos que apontavam para um tempo de equillbrio proximo ao valor usado. As 

analises de enxofre na solugao final, apos o equillbrio, foram realizadas atraves de 

cromatografia gasosa. O equipamento utilizado para este fim foi um cromatografo a 

gas modelo GC 17A V3, marca shimadzu com detetor de ionizagao de chama nas 

seguintes condigoes: injetor a 120°C, coluna a 35°C e detetor a 150°C, vazao da 

fase movel (N 2) de 1 mL/min. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO 

5.1 Caracterizacao 

5.1.1 Difracao de Raios-X a Angulos Baixos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 material obtido na sintese apresentou padrao de difracao de raios-X 

compativel com o apresentado na literatura para a fase MCM-41 cujo padrao e 

ilustrado na Figura 5.1 (BECK, et al, 1992). 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  5.1-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratograma Padrao da MCM-41 (BECK, et al, 1992). 

De forma bastante clara na Figura 5.2 pode-se observar o piano (100) 

compativel com o padrao da MCM-41, encontrado na literatura. Observa-se tambem 

os pianos (110) e (200) caracteristicos de urn material bem organizado, 

comprovando que o teor de agua usado (1/3 do teor do metodo original), a forma de 

secagem da amostra (a amostra foi secada em estufa a 100°C, enquanto que o 

metodo original recomenda a secagem em temperatura ambiente) e a metodologia 

de calcinagao (a calcinacao foi realizada de forma estatica em contrapartida ao 

metodo original que realizou calcinagao em fluxo) permitem obter a fase desejada 

(MCM-41). 
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2 6 ( ° ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5.2-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratograma de Raios-X para a MCM-41 

nao calcinada. 

Por outro lado a comparacao entre os difratogramas da amostra nao 

calcinada (Figura 5.2) e calcinada (Figura 5.3) sugere uma melhoria no grau de 

organizagao da amostra calcinada ja que existe urn aumento para a intensidade dos 

picos de raios-X para esta ultima. 

25000 

0 I 1 

2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 

2 9 0 

Figura - 5.3 - Difratograma de Raios -X para a 

MCM-41 calcinada. 
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5.1.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura 

As micrografias das amostras de MCM-41 calcinada e nao calcinada podem 

ser vistas nas Figuras 5.4 e 5.5. O aparecimento de regioes nao preenchidas pelo 

material na amostra calcinada confirma o efeito da calcinacao, responsavel pela 

saida do surfatante cuja funcao e a formacao dos canais da estrutura da MCM-41. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• A ' v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\ 
• - . r J . f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> { > { 

1 

2 0 K « J X 3 . 3 0 0 1 6 8 3 0 1 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  5.4 -  Micrografia da MCM-41 nao 

calcinada com ampliagao de 

3500 vezes. 

Figura -  5.5 -  Micrografia da MCM-41 calcinada 

com ampliagao de 3500 vezes. 
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Nas Figuras 5.6 a 5.7 sao apresentados os mapeamentos do elemento 

quimico silicic A analise da micrografia do material nao calcinado mostra pequenas 

regioes com alta concentracao de silicio possivelmente caracterizando regioes de 

fase amorfa ou com baixa organizacao. Por outro lado, a micrografia da amostra 

calcinada apresenta uma distribuicao mais regular do silicio com o desaparecimento 

de regioes com alta concentracao desse elemento caracterizando assim urn material 

mais organizado. Este fato ja havia sido identificado tambem pela tecnica de difragao 

de raios-X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 5.6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Mapeamento de Silicio da 

MCM-41 nao calcinada 

com ampliagao de 3500 

vezes. 

Figura - 5 .7 - Mapeamento de Silicio 

da MCM-41 calcinada 

com ampliagao de 

3500 vezes. 
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5.1.3 Adsorcao-dessorcao de Nitrogenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados obtidos de acordo com as Figuras 5.8 e 5.9 mostram que a 

MCM-41 fornece uma isoterma do tipo II e IV, tipicas de materials mesoporosos 

conforme a classificacao de B.E.T - ver item 2.6.5.5. 

Figura - 5.8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Isoterma de adsorgao de N2 para a 

amostra de MCM-41 nao calcinada. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  5.9 -  Isoterma de adsorgao de N2 para a 
amostra de MCM-41 calcinada. 



5. Resu ltados e D iscussao 5 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tabela 3 resume a caracterizacao por adsorgao/dessorgao de Nitrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 3 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Resultados obtidos por adsorgao/dessorgao de Nitrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Caracteristica 
MCM-41 nao 

calcinado 

MCM-41 

calcinado 

Area superficial em P/Po 0.09750563 (m 2/g) 7,4329 966,79 

Area superficial BET (m 2/g) 9,0291 1065,48 

Area superficial LANGMUIR (m 2/g) 
11,0373 1259,05 

Area de MESOPORO (m 2/g) 
8,3846 963,5127 

Area superficial de poros BJH-Adsorgao (15-3000 A) 

(m 2/g) 4,5757 1340,03 

Area superficial de poros BJH-Dessorgao (15-3000 A) 

(m 2/g) 6,6164 1491,98 

Volume de poros < 3747 A de diametro em P/P6 

0.994883062 (cm 3/g) 0,023925 0,820598 

Volume de Mesoporo (cm 3/g) 
0,00341 0,6840 

Volume poroso BJH-Adsorgao (15-3000 A) (cm 3/g) 
0,022092 0,7760 

Volume poroso BJH-Dessorgao (15-3000 A) (cm 3/g) 
0,023102 0,95137 

Diametro de poro BET A 
105,9922 30,80 

Diametro de poro BJH-Adsorgao A 
193,1245 23,16 

Diametro de poro BJH-Dessorgao A 
139,6668 25,50 

Conforme esperado e em consonancia com a literatura, o material sintetizado 

apresentou areas superficiais acima de 1000 m 2/g, alto volume poroso (acima de 0,7 

cm 3/g) e diametro de poro acima de 20 A. Comparativamente, a amostra calcinada 

tern maiores areas superficiais e volumes porosos, fato previsivel devido a presenga 

do surfactante na amostra nao calcinada. Quanto ao diametro medio de poros, 

houve uma acentuada redugao apos a calcinagao, podendo-se justificar atraves da 
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melhoria na organizacao do material apos a calcinacao, fato corroborado pela 

difracao de raios-X e microscopia eletronica de varredura e ja discutido 

anteriormente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 Ana Use da Concentragao da Fase Liquida 

De forma geral os resultados das analises da concentragao da fase liquida 

foram bons, porem alguns valores se mostraram inconsistentes, devendo-se isto 

provavelmente ao fato de que a solugao de gasolina sintetica era composta por 

substancias bastante volateis bem como a possiveis erros experimentais. Os dados 

experimentais referentes, a calibragao do equipamento bem como aos ensaios 

cineticos e de equilibrio, podem ser vistos nos anexos 1 e 2, tabelas A1-A5. 

5.3 Estudo Cinetico 

A partir do estudo preliminar realizado segundo a metodologia descrita no 

item 4.5.1, se identifica maior concentragao de enxofre na solugao final (1000 ppm 

de S) comparada com a solugao inicial (900 ppm de S). Estes dados sao 

apresentados no anexo 2, tabela A1 e graficamente na Figura 5.10, sugerindo uma 

possivel adsorgao do ciclohexeno em detrimento da adsorgao do enxofre. 

1600 
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Figura - 5.10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Concentragao de enxofre versus tempo 

(massa de adsorvente: 5,0 gramas) 
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Como os resultados obtidos nao foram consistentes, ou seja, com o passar do 

tempo eram obtidas solugoes com concentracoes de enxofre maior do que a 

concentragao da solugao inicial, a relagao massa do adsorvente/volume de solugao 

foi investigada como possivel variavel geradora do comportamento encontrado. 

Desta forma se realizou uma segunda etapa do estudo cinetico preliminar com a 

redugao da massa do adsorvente na solugao, de 5,0 gramas para 0,5 g cujo 

resultado pode ser visto graficamente na Figura 5.11 e no anexo 2 tabela A2, onde 

pode se comprovar uma diminuigao da concentragao de enxofre com o tempo. 
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0 100 200 300 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (minutos) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Figura - 5.11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Concentragao de enxofre versus tempo 

(massa de adsorvente: 0,5 gramas). 

A partir destes dados o ensaio cinetico foi repetido, nas mesmas condigoes do 

ensaio preliminar cujos resultados podem ser vistos graficamente na Figura 5.12, 

representativa da curva de uptake do sistema estudado e no anexo 2, tabelas A3-

A4. A analise dessa massa de dados mostra uma tendencia de saturagao do 

adsorvente em tempos maiores que 300 minutos, o que refletira em uma capacidade 

de adsorgao em niveis maiores que 25 mg de S por grama de adsorvente. 

Comparativamente estes resultados se mostram promissores quando do uso de 

MCM-41 como adsorvente para purificagao da gasolina. £ de suma importancia 

destacar a baixa relagao massa de adsorvente/volume de solugao, 0,5 grama/50 ml_ 

contra 10,0 grama/100 ml_ usados em outros sistemas estudados com diferentes 

adsorventes zeoliticos (BARROS, 2002; MACEDO, 2003). 
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Figura - 5.12zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Curva de Uptake para o si sterna 

gasolina sintetica (propanotiol e 

ciclohexeno) e adsorvente MCM-41 

a temperatura ambiente sob 

agitagao de 500 RPM. 

5.4 Estudo do Equilibrio 

Os resultados do ensaio de equilibrio podem ser vistos graficamente na 

Figura 5.13 e no anexo 2, tabela A5. A capacidade de adsorgao de enxofre pelo 

MCM-41 situa-se na faixa de 30 mg de S por grama de adsorvente, sendo este 

resultado urn pouco maior do que o extrapolado pelos ensaios cineticos, 

provavelmente por estes precisarem de urn pouco mais de tempo para atingirem a 

faixa estavel. A isoterma de adsorgao obtida e do tipo IV, segundo a classificagao de 

B.E.T, e caracteristica de materials mesoporosos com diametro de poro bem maior 

que o diametro cinetico da molecula do adsorbato, observando-se, portanto, dois 

patamares. Comparativamente tais resultados se mostram promissores quando do 

uso de MCM-41 como adsorvente para purificagao da gasolina, ja que nao se 

encontram na literatura capacidades de adsorgao maxima de enxofre nesses niveis 

ao se usar outros materials como adsorventes (BARROS, 2002; MACEDO, 2003; 

CLERICUZI, 2003). A ausencia de dados na concentragao de 800 ppm de S, deu-se 

devido a inconsistencia de valores obtidos o que possivelmente ocorreu devido a 

erros experimentais. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5.13 -  Isoterma de adsorgao para o sistema 

gasolina sintetica (propanotiol e 

ciclohexeno) e adsorvente MCM-41 a 

temperatura ambiente sob agitagao de 

50 RPM. 

5.5 Estudo de Coadsorgao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados conseguidos com o estudo de coadsorgao estao expressos 

graficamente na Figura 5.14. As leituras realizadas no cromatograma, (Figura 5.14), 

indicaram uma concentragao de enxofre de 415,69 e de 471,37 de ciclohexeno. 

Considerando que a solugao inicial apresentava concentragao de 500 ppm, tanto 

para o enxofre quanto para o ciclohexeno, nota-se uma seletividade na adsorgao do 

propanotiol, entretanto e possivel tambem comprovar a coadsorgao do ciclohexeno 

mesmo que em niveis menores. 
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nun zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura - 5.14zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cromatograma da solugao de propanotiol (pico 2), ciclohexeno 

(pico 3) e ciclohexano (pico 4) apos 6 horas de agitagao. 

5.6 Modelagem dos dados cineticos 

Os resultados experimentais encontrados neste trabalho foram tratados 

aplicando-se os modelos propostos por RUTHVEN (1984), Equagao (3.4) e o modelo 

"Shrinking Core" ambos descritos no capitulo 3. 

Usando-se os dados do anexo 2 ( tabela A6) para o ensaio do modelo 

representado pela Equagao (3.4), que e a solugao para tempos curtos, foi plotado 

urn grafico da razao m t /m x contra -\[t (Figura 5.15). Caso os dados obtidos 

experimentalmente venham a se adaptarem a este modelo, deveremos obter uma 

reta passando pela origem de forma que sua inclinagao podera fornecer o 

coeficiente de difusao medio. A analise da Figura 5.15 mostra uma boa adaptagao 

dos dados obtidos ao modelo proposto, onde se observa urn bom coeficiente de 

correlagao. Este valor (0,966) e aceitavel, considerando-se que algumas premissas 

assumidas no modelo podem nao ter sido reproduzidas experimentalmente, como 

por exemplo a manutengao do valor da concentragao na fase liquida constante, 

temperatura constante, eliminagao da resistencia externa e forma geometrica dos 

macrocristais distinta da forma esferica. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 5.15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Aplicagao do modelo difusional (equagao 3.4) 

proposto por RUTHVEN (1984). Solugao: 

propanotiol e ciclohexeno; adsorvente MCM-

41; temperatura ambiente sob agitagao de 

500 RPM. Equagao de ajuste: Y=0,0561X, 

R?=0,966. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com as informagoes obtidas no ajuste acima, pode-se calcular um coeficiente 

de difusao medio cujo valor e 1,55 X 10"4 cm 2/seg. A literatura nao apresenta valores 

de coeficientes de difusao para sistemas semelhantes ao utilizado neste trabalho, 

por isso nao foi possivel comparar a ordem de grandeza do coeficiente de difusao 

obtido. 

grafico da expressao 111 9, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\

2

A 

contra t, deve gerar uma reta 

Como dito anteriormente, foi tambem realizada a tentativa de aplicagao do 

modelo "Shrinking Core" aos dados experimentais obtidos (anexo 2, tabela A7). Este 

modelo pressupoe, caso os dados experimentais se adequem ao mesmo, que um 

f - - x i( 
- - 1 -

6 VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <ie J 

passando pela origem (Figura 5.16). Tomando-se como base o coeficiente de 

correlagao, o ajuste conseguido com este modelo, apesar de aceitavel, mostra-se de 

qualidade inferior ao obtido com o modelo anterior (Equagao 3.4). Estes resultados 

comparativos podem ser encarados como coerentes, pois o modelo "Shrinking Core" 

alem de assumir todas as premissas do modelo representado pela Equagao 3.4, 
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idealiza tambem que a isoterma de adsorcao devera possuir forma retangular. 

Analisando-se a isoterma de adsorgao conseguida neste estudo, pode-se observar 

um desvio da idealidade proposta no modelozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "Shrinking Core", fato que justifica o 

ajuste obtido. 

A determinagao do coeficiente de difusao medio usando os dados de ajuste 

para este modelo nao foi possivel por nao se dispor da porosidade do adsorvente, 

necessaria para a realizagao deste calculo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura - 5.16 - - Aplicagao do modelo "Shrinking 

Core". Solugao: propanotiol e 

ciclohexeno; adsorvente MCM-

41; temperatura ambiente sob 

agitagao de 500 RPM. Equagao 

de ajuste: Y=0,0002X, 

R2=0,9149. 
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6 CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A busca por novos materials que tornem os processos mais eficientes e uma 

tarefa de grande importancia quando se trata da eliminagao de contaminantes de 

enxofre nos destilados medios. Neste trabalho foi sintetizado um material 

mesoporoso, tipo MCM-41, ainda nao pesquisado no que se refere a adsorgao de 

enxofre de gasolinas. Considerando-se os resultados obtidos, podemos concluir que: 

• O metodo de sintese a temperatura ambiente, pouco citado na literatura, se 

mostrou adequado na obtengao da fase desejada (MCM-41). O material sintetizado 

e calcinado apresenta-se mais organizado do que o material nao calcinado; 

• A metodologia desenvolvida mostrou-se atrativa pela sua simplicidade e 

tempo de sintese reduzido (2 horas). A mudanga no teor de agua da metodologia 

base de sintese nao prejudicou a obtengao da fase MCM-41. Na obtengao de MCM-

41 pode-se realizar calcinagao em condigoes estatica sem prejulzo na obtengao da 

fase citada; 

• O uso da relagao massa de adsorvente/volume de solugao quando no mesmo 

nivel de estudos realizados com materiais zeoliticos, produziu resultados de 

concentragao final de solugao, senao inconsistentes, de dificil interpretagao devido a 

uma alternancia de valores que em nenhum momento foi menor do o valor inicial de 

concentragao. 

• A curva cinetica obtida aponta para uma capacidade de adsorgao maxima de 

enxofre acima de 25 mg por grama de adsorvente e um tempo de saturagao maior 

que 300 minutos. 

• A relagao massa de adsorvente/volume de solugao para esse material no 

processo de adsorgao e bem menor quando comparada com o valor usado para 

materiais microporosos, fato que influenciara diretamente nos custos dos processos 

face a necessidade do uso de pouca massa de adsorvente; 
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• O estudo de coadsorgao indicou uma seletividade do MCM-41 pelo 

propanotiol, mostrando tambem indicios de adsorgao de ciclohexeno, porem em 

niveis bem menores; 

• A isoterma de adsorgao obtida neste trabalho e caracteristica de material 

mesoporoso e do tipo IV, segundo a classificagao de B.E.T; 

• A capacidade maxima de adsorgao de enxofre, extrapolada pela isoterma de 

adsorgao obtida, situa-se na faixa 30 mg por grama de adsorvente. 

• A modelagem dos dados cineticos, considerando-se as fontes de erros 

experimentais, mostrou-se adequada em maior grau para o modelo difusional 

representado pela Equagao 3.4 do que para o modelozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "Shrinking Core". 



Sugestoes para Futuros Trabalhos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA64 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Baseados nas evidencias encontradas neste trabalho considera-se com alto grau 

de importancia, o desenvolvimento de novas pesquisas que visem estudar aspectos 

que nao foram contemplados neste estudo dando continuidade e desenhando dessa 

forma o equacionamento final para a eliminacao de contaminantes de enxofre em 

gasolinas. Sendo assim, sugere-se abaixo linhas de pesquisas a serem 

desenvolvidas em novos trabalhos: 

• Sintetizar a peneira molecular MCM-41 na forma de pastilhas e testar a cinetica 

de adsorgao de compostos de enxofre em sistema do tipo leito fixo; 

• Otimizar variaveis de processo, utilizando matriz de planejamento experimental, 

incluindo como variavel de processo a relagao massa de adsorvente/volume de 

solugao; 

Testar modelos de cinetica de adsorgao mais avangados e mais representatives 

dos sistemas reais e comparar com os valores obtidos neste trabalho. 
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Figura - A1 - Curva de calibragao usada nos ensaios da 

cinetica de adsorgao (R2 = 0,9957). 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  A2 -  Curva de calibragao usada nos ensaios de 

equilibrio de adsorgao (R2 = 0,9986). 
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ANEXOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 2 

Tabela - A1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dados experimentais obtidos no ensaio preliminar da 

cinetica de adsorgao (Solugao: Propanotiol e Ciclohexeno; 

Adsorvente: MCM-41; volume de solugao: 50 mL; massa do 

adsorvente: 5,0 gramas). 

t (minuto) C (ppm de S) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 912,5034 

5 1122,1354 

10 960,3459 

15 1501,2654 

30 1069,6737 

60 1279,088 

120 927,1669 

240 1208,862 

300 988,6852 

360 997,8532 

Tabela - A2 - Dados experimentais obtidos no primeiro ensaio da 

cinetica de adsorgao (Solugao: Propanotiol e Ciclohexeno; 

Adsorvente: MCM-41; volume de solugao: 50 mL; massa do 

adsorvente.0,5 gramas). 

t (minuto) C (ppm de S) q (mg de S/grama de 

adsorvente) 

0 985,6668 0 

0 962,9625 2,27043 

5 969,1710 1,64958 

10 951,2213 3,44455 

15 946,2566 3,94102 

30 929,2273 5,64395 

60 - -

120 889,6476 9,60192 

240 778,7985 20,68683 

300 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

360 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -
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Tabela - A3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Dados experimentais obtidos no segundo ensaio da 

cinetica de adsorgao (Solugao: Propanotiol e Ciclohexeno; 

Adsorvente: MCM-41; volume de solugao: 50 mL; massa do 

adsorvente:0,5 gramas). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t (minuto) 
C (ppm de S) 

q (mg de S/grama de 

adsorvente) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 996,9731 0 

0 986,6463 1,03268 

5 959,0362 3,79369 

10 961,6074 3,53657 

15 955,5628 4,14103 

30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

60 - -

120 947,0149 4,99582 

240 - -

300 - -

360 - -

Tabela - A4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Dados experimentais obtidos no terceiro ensaio da 

cinetica de adsorgao (Solugao: Propanotiol e Ciclohexeno; 

Adsorvente: MCM-41; volume de solugao: 50 mL; massa do 

adsorvente:0,5 gramas). 

t (minuto) 
C (ppm de S) 

q (mg de S/grama de 

adsorvente) 

0 999,4124 0 

0 999,4124 0,61741 

5 944,8364 6,07501 

10 938,6895 6,6897 

15 878,0215 12,7565 

30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

60 838,0313 16,75552 

120 857,1424 14,84441 

240 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

300 764,1947 24,13918 

360 768,4691 23,71174 



Tabela - A5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Dados experimentais obtidos no ensaio de 

equilibrio de adsorgao (Solugao: Propanotiol e Ciclohexeno; 

Adsorvente: MCM-41). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Concentragao Inicial 

(ppm de S) 

Concentragao. Final 

(ppm de S) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 99,0151 

200 169,2569 

300 257,7512 

400 323,8539 

500 378,6855 

600 401,2156 

1100 741,1551 

Tabela - A6 - Dados para aplicagao do modelo difusional 

(equagao 3.4) proposto por Ruthven (1984). Solugao: 

propanotiol e ciclohexeno; adsorvente MCM-41; temperatura 

ambiente sob agitagao de 500 RPM. Equagao de ajuste: 

Y=0,0561X, R?=0,966.(Solugao: Propanotiol e Ciclohexeno; 

Adsorvente: MCM-41). 

mt/moo 

0 0,000000 

2,236068 0,134889 

3,162278 0,151889 

3,872983 0,231556 

7,745967 0,552000 

10,95445 0,327000 

15,49193 0,689667 

17,32051 0,804667 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - A7 - Dados para a aplicagao do modelo "Shrinking 

Core". Solugao: propanotiol e ciclohexeno; adsorvente MCM-41; 

temperatura ambiente sob agitagao de 500 RPM. Equagao de 

ajuste: Y=0,0002X, R2=0,9149. (Solugao: Propanotiol e 

Ciclohexeno; Adsorvente: MCM-41). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo 

(minuto) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 / zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 0,043556 

5 0,134889 

10 0,151889 

15 0,231556 

30 0,188000 

60 0,552000 

120 0,327000 

240 0,689667 

300 0,804667 

360 0,790333 


