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RESUMO 

A presenga de compostos de enxofre em fragoes de petroleo e altamente 

indesejavel, pois resultam em corrosao e poluigao ambiental. As tecnologias 

convencionais (hidrotratamentos) utilizadas atualmente para este fim envolvem 

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

Recentemente, propostas tern aparecido visando a remogao adicional de enxofre 

nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gasolina por Intermedlo de processos de adsorgao. Neste trabalho foi utilizada 

a zeolita Beta, como adsorvente, impregnada com 0,25; 0,5; 5,0; 7,0% de zinco e 

1,5% de nfquel com a finalidade de remover o enxofre da gasolina. A zeolita Beta 

foi sintetizada e caracterizada atraves de DRX, MEV e ATG. Apos a sintese, esse 

material foi impregnado com zinco e nfquel e em seguida realizado os testes 

cineticos e a modelagem para o calculo do coeficiente de difusao nos microporos. 

Os resultados mostraram que adsorvente ZnBeta-5% adsorve significativamente o 

propanotiol da gasolina sintetica constatando assim, que esse adsorvente e 

bastante promlssor no processo de adsorcao de enxofre da gasolina. O modeio 

cinetico proposto mostrou-se satisfatorio nas condicoes utilizadas 

PALAVRAS-CHAVE: Gasolina, Enxofre, Adsorcao, Zeolita, Zinco, Nfquel 
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vi 

The presence of sulfur compounds in petroleum fractions is highly undesirable 

since they result in corrosion and environmental pollution. The conventional 

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

complex facilities and uses sophisticated catalysts. Recently, proposals have 

appeared for the additional removal of sulfur contents in the gasoline through the zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

processes of adsorption. In this work the zeolite Beta was used as adsorbent, 

impregnated with 0,25; 0,5; 5,0; 7,0% % of zinc and 1,5 % of nickel with the 

purpose of removing the sulfur of the gasoline. The zeolite Beta was synthesized 

and characterized through DRX, SEM and TGA. After the synthesis that material 

was impregnated with zinc and nickel and accomplished the kinetic tests and 

modeling to coefficient off diffusion in the microporous for the kinetcs of adsorption. 

The results showed that adsorbent NiBeta-5% adsorb significantly the mercaptan 

of the synthetic gasoline verifying like this, that that adsorbent is quite promising in 

the process of adsorption of sulfur of the gasoline. The propesed kinetics model 

predicts with good agreement in the operational range used is this work. 

KEYWORDS: Gasoline, Sulfur, Adsorption, Zeolite, Zinc, Nickel 
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CAPITULO I 

1. INTRODUQAO 

A qualidade do ar sempre foi uma preocupacao da populacao e 

autoridades. No entanto, ate cerca de poucos anos, a ausencia de uma 

legislacao precisa quanto aos limites de emissao de poluentes e clara em 

relagao a punigao de infratores, aliado ao pouco desenvolvimento de tecnicas 

de monitoramento, levaram a quadros alarmantes de poluicao em algumas 

cidades (RAMOS et al., 2004). 

Com a destilacao ineficiente do petroleo, algumas impurezas como o 

enxofre ou nitrogenio (que acompanham as cargas) pode se fazer presentes 

na gasolina em baixas concentragoes. O enxofre e urn elemento indesejavel 

em qualquer combustivel devido a agao corrosiva de seus compostos e a 

formacao de gases toxicos como o dibxido de enxofre (S0 2 ) e o trioxido de 

enxofre (S0 3 ) (SNYDER, 1995). 

Aparentemente, a reducao de enxofre na gasolina se apresenta como a 

melhor opcao para se obter urn ar mais limpo (PROCONVE, 2000). Os 

processos tradicionais de remocao de compostos sulfurosos utilizam 

hidrotratamentos, o que implica em grandes investimentos em instalagoes, 

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

alem de catalisadores "sofisticados" de cobalto e molibdenio (IRVINE, 1999). 

Alem disso, este processo apresenta outro inconveniente, pois quanto mais 

pesada for a carga a ser tratada, maior a concentragao de enxofre a ser 

removido, e, portanto, mais adversa sera a condigao do processo e maior a 
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saturagao de olefinas (o que nao e de interesse das refinarias, pois estas 

contribuem para o aumento da octanagem) (SHOREY et al., 1999). 

Recentemente, propostas tern aparecido visando a remogao adicional de 

enxofre na gasolina por intermedio de processos de adsorgao, Tais processos 

sao mais simples e partem do principio de que adsorventes especificos, como 

as zeblitas, sao capazes de seletivamente capturar compostos como tibis 

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

efluentes dos sistemas de dessulfurizagao. 

A aplicagao das zeolitas na industria do controle ambiental esta 

tornando-se cada vez mais importante, sobretudo devido ao maior 

conhecimento de suas propriedades e caracteristicas. Por ser urn material 

poroso as zeblitas possuem uma grande area superficial oferecendo ao 

processo de adsorgao uma elevada area de transferencia de massa (LIMA et 

al., 2003). 

Durante anos, a zeolita Beta vem sendo a unica zeolita conhecida que 

contem urn sistema tridimensional de canais de poros grandes, circunscrito por 

aneis de 12 tetraedros, que pode ser sintetizada diretamente com uma relagao 

Si/AI consideravelmente alta. Suas caracteristicas de elevada acidez, 

estabilidade termica, hidrotermica e facilidade de difusao de moleculas 

relativamente grandes, atraves de seus canais, fizeram desta zeolita um 

material muito interessante do ponto de vista catalitico (WADLINGER et al. , 

1975). 

Por outro lado o zinco apresenta uma grande afinidade pelo enxofre. 

Este metal possuindo configuragao eletronica d 1 0 pode atraves de orbitais 
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externos, formar ligacoes com enxofre formando compostos complexos (LIMA 

et al., 2003). 

Este trabalho visa a preparacao de material adsorvente, Zeolita Beta, 

para a remogao de enxofre em combustiveis, seletivamente. Serao preparados 

adsorventes contendo zinco e nfquel. A eficiencia desse material no processo 

de adsorgao sera avaliada usando-se um mistura de ciclohexeno/propanotiol , 

que Simula a impureza de enxofre de cargas organicas. 
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CAPITULO II 

2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Desenvotver e avaliar urn material adsorvente que seja eficiente na remocao 

de enxofre de cargas organicas. 

2.2 Objetivos Especificos 

• Preparar materials adsorventes: 

- Sintetizar a zeolita Beta 

- Impregnar a zeolita Beta com zinco e niquel 

• Caracterizar os materials adsorventes quanto as propriedades morfologicas e 

estruturais, atraves de: 

- Difragao de Raios-X (DRX) 

- Area Superficial - BET 

- Composicao Quimica 

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

• Avaliar a eficiencia dos materiais adsorventes atraves de: 

- Estudo Cinetico, atraves de ensaio de batelada com reator em 

escala de laboratorio. 

• Modelar a cinetica para o calculo do coeficiente de difusao. 
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CAPlTULO III 

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

3.1. Combustiveis Automotivos e o Problema Ambiental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A ausencia de uma legislagao precisa quanto aos limites de emissao e 

clara em relagao a punicao de infratores, ate cerca de poucos anos, aliado ao 

pouco desenvolvimento de tecnicas de monitoramento, levaram a quadras 

alarmantes de poluigao em algumas cidades (RAMOS et al., 2004). 

Preocupados com esses dados alarmantes, os orgaos ambientais tern alterado 

as regulamentacoes dos combustiveis automotivos e das emissoes nas 

prbprias refinarias. 

Os impactos da poluigao forgaram as refinarias a reduzir 

consideravelmente o conteudo de enxofre nos combustiveis (SOUZA et al., 

2004). Os compostos de enxofre presentes nos combustiveis representam uma 

importante fonte de emissao de oxidos de enxofre e material particulado na 

atmosfera (ZANNIKOS et al., 1995). 

A emissao de gases toxicos e derivados de hidrocarbonetos provocada 

pela industria e porveiculos e a maior fonte de poluigao atmosferica. Durante o 

processo de combustao o enxofre, impureza presente no petroleo, origina 

oxidos que a partir da reagao com H 2S, formam o H 2 S0 4 , nocivo as partes 

metalicas de equipamentos podendo levar a altas taxas de corrosao e 

provocam a formagao de chuva acida afetando as plantas e as aguas, alem de 

prejudicara saude humana (DENOME et al., 1993). 
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Com a preocupagao continua em cima da poluigao automotiva do ar 

estao sendo requeridos esforgos adicionais para se reduzir os niveis de 

enxofre em combustiveis automotivos. Na decada de 90, foi realizado urn 

estudo nos Estados Unidos para a criacao de legislagao e regulamentos que 

pudessem estabelecer metas atraves de programas, para redugao do nivel de 

poluigao (COORDINATING RESEARCH COUNCIL, 1993). 

Com a nova regulamentagao da Agenda de Protegao Ambiental dos 

Estados Unidos - EUA EPA para reduzir o enxofre da gasolina de no maximo 

350 a 50 ppm antes de 2006, e do diesel de 500ppm a 15 ppm ate junho 2006, 

refinarias estao enfrentando desafios, principalmente para conhecer a 

especificagao da quantidade de enxofre nos combustiveis (SONG, 2003). 

Na China, a gasolina contem aproximadamente 330 ppm de enxofre e foi 

calculada pela EPA que o nivel de enxofre na gasolina tera que ter menos que 

50ppm ate 2010 (ZHANG et al., 2005). 

Reduzir a poluigao e uma das principal's preocupagoes da maioria dos 

paises. A vasta legislagao que tern sido publicada visando essa redugao 

mostra que nao e uma tarefa facil, pois exige agoes internacionais 

concentradas (lembrando que a poluigao nao conhece fronteira), grandes 

investimentos e a intervengao ativa de todos os cidadaos, em geral, e das 

empresas, em particular. £ evidente que nao se pode fechar as fabricas e 

mandar parar os automoveis e os avioes. 

A tendencia mundial quanto a emissao de compostos sulfurados pode 

ser resumido na Tabela 1. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1. Tendencia Mundial quanto ao Teor de Enxofre ( DAUZACKER & 

PALOMBO, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Local Enxofre (ppm) Ano 

U.S.A 30 2006 

California 15 2002 

80 2005 

Canada 

15 2007 

50 2005 

Uniao Europeia 

10 2009 

30-50 2005 

Japao 

10 2008 

Australia 30 2008 

No Brasil a Agenda Nacional de Petroleo - ANP (que fiscaliza a 

qualidade dos combustiveis) langou para consulta publica uma proposta de 

especificacoes para atender aos futuros limites de emissoes do CONAMA. 

Para a gasolina ha indicativos de mudanga de especificagoes em 01/01/2007 e 

em 01/2009. A proposta da ANP para a especificagao de 2007 ja contem 

valores para as propriedades mais discutidas da especificagao e encontra-se 

ainda em fase de negociagao com os agentes de mercado. No entanto, para 

2009, foi apenas sugerida a concentragao de enxofre de 50ppm (DAUZACKER 

& PALOMBO, 2003). 
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A diminuicao da poluigao tern de passar por um conjunto muito vasto de 

medidas, como por exemplo: a) Instalagao nas fabricas de dispositivos 

(catalisadores) que retenham os fumos e os gases, podendo estes ser ate 

reutilizados como fontes energeticas. De acordo com o principio de que "deve 

pagar quern polui", esta medida ja tern carater obrigatorio em varios paises 

industrializados, relativamente a muitas industrias; b) Utilizagao de tecnologias 

alternativas, ou seja, de tecnologias diferentes que reduzam o consumo de 

energia, tomem a industria menos poluidora (tecnologias limpas) e valorizem 

os residuos; c) Aplicacao de catalisadores nos automoveis novos, de modo a 

diminuir o maximo de emissao de fumos e gases e a redugao da quantidade de 

chumbo e enxofre nos combustiveis (gasolina, gas/oleo). Pensa-se que estas 

medidas reduzirao entre 70% e 90% a poluigao do ar provocada pelos veiculos 

motorizados; d) Obrigatoriedade de inspegoes periodicas a todos os tipos de 

veiculos automotivos no que diz respeito aos niveis de poluigao atmosferica e 

sonora, como ja acontece em muitos paises; e) Substituigao de alguns 

produtos quimicos industrials perigosos, como, por exemplo, os que tern 

levado a destruigao da camada do ozonio (CLERICUZI, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

32.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Gasolina 

A gasolina e um combustivel constituido basicamente por 

hidrocarbonetos (compostos organicos que contem atomos de carbono e 

hidrogenio) e, em menor quantidade, por produtos oxigenados (produtos que 

possuem atomos de oxigenio em sua formula quimica). Os hidrocarbonetos 
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que compoem a gasolina (hidrocarbonetos aromaticos, olefinicos e saturados) 

sao em geral, mais "leves" do que aqueles que compoem o oleo diesel, pois 

sao formados por moleculas de menor cadeia carbonica (normalmente cadeias 

de 4 a 12 atomos de carbono). Alem dos hidrocarbonetos e dos oxigenados a 

gasolina contem compostos de enxofre, compostos de nitrogenio e compostos 

metalicos, todos eles em baixas concentracoes (DUPIN et al., 2003). 

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

isomerizagao, de reforma, de alquilacao, de coqueamento e de FCC 

(Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado). 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 

legislagao ambiental em vigor, porem para se obter gasolina com teor de 

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

do FCC contem 150 ppm a 3000ppm em peso de enxofre. A quantidade de 

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

percentual de enxofre de 98% (NEVES, 2003). 

A Tabela 2 apresenta tipicos compostos sulfurados e correspondentes 

correntes de refino para os combustiveis. Sao utilizadas varias correntes de 

refino para produzir os principals combustiveis, gasolina, combustivel de jato e 

oleo diesel que diferem em composigao e propriedades (SONG, 2003). 
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Tabela 2. Tipicos Compostos Sulfurados e Correspondentes Correntes de Refino para os 

Combustiveis (SONG, 2003). 

Compostos sulfurados Corrente de Refino Combustivel 

Mercaptanas, RSH; sulfetos, SR-nafta; nafta do FCC; Gasolina 

R2S; disulfetos, RSSR; Nafta do coqueamento. 

Tiofeno(T) e seus derivados 

alquilados, benzotiofeno. 

Mercaptanas, RSH; Querosene; nafta pesada; Combustivel de 

benzotiofeno(BT), Destilados medios. aviacao 

benzotiofenos alquilados. 

benzotiofenos alquilados; Destilados medios; FCC, LCO; Oleo diesel 

dibenzotiofeno (DBT); Gas 6leo do coqueamento 

dibenzotiofenos alquilados. 

Compostos sulfurados 

policiclicos com aneis maiores 

ou iguais a tres, incluindo DBT, 

Benzonaftiofeno (BNT) e seus 

derivados alquilados e 

naftiofeno (NT). 

Gas oleo pesado; Gas 6leo de 

vacuo; reslduos da destilacao. 

6leo (6leo nao 

automotivo e oleos 

pesados) 

O Departamento Nacional de Combustiveis - DNC definiu e especificou 

quatro tipos de gasolina para uso em automoveis, embarcacdes aquaticas, 

motos, etc (DUPIN et al., 2003): 
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Gasolina Automotiva Tipo A: E a gasolina produzida pelas refinarias de 

petroleo e entregue diretamente as companhias distribuidoras. Esta gasolina 

constitui-se basicamente de uma mistura de naftas numa proporcao tal que 

enquadre o produto na especificagao prevista. Este produto e a base da 

gasolina disponivel nos postos revendedores. 

Gasolina Tipo A PREMIUM: £ uma gasolina que apresenta uma 

formulagao especial. Ela e obtida a partir da mistura de naftas de elevada 

octanagem (nafta craqueada, nafta alquilada, nafta reformada) e que fornecem 

ao produto maior resistencia a detonacao, do que aquela fomecida pela 

gasolina tipo A comum. Esta gasolina e entregue diretamente as companhias 

distribuidoras e constitui a base da gasolina C PREMIUM disponibilizada para 

os consumidores finais nos postos de revenda. 

Gasolina Tipo C: £ a gasolina comum que se encontra disponivel no 

mercado sendo comercializada nos postos revendedores e utilizada em 

veiculos automotivos. Esta gasolina e preparada pelas companhias 

distribuidoras que adicionam alcool etilico anidro a gasolina tipo A. O teor de 

alcool na gasolina final atinge a faixa de 21 a 23 por cento em volume 

conforme preve a legislagao atual. Esta gasolina apresenta uma octanagem no 

minimo igual a 80 MON - Numero de Octanos Motor. 

Gasolina Tipo C PREMIUM: E a gasolina elaborada pela adigao de 21 a 

23% de alcool anidro a gasolina tipo A PREMIUM. Essa gasolina foi 

desenvolvida com o objetivo principal de atender aos veiculos nacionais e 

importados de altas taxas de compressao e alto desempenho e que tenham a 
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recomendagao dos fabricantes de utilizar um combustivel de elevada 

resistencia a detonagao o que no caso da gasolina PREMIUM, e expresso pelo 

indice antidetonante (IAD). 

As principais caracteristicas que diferenciam a gasolina tipo C 

PREMIUM da gasolina C comum sao: Maior IAD, (gasolina C PREMIUM: 91 

minimo; gasolina C comum 87 em media) e menor teor de enxofre (gasolina C 

PREMIUM: 0,10% maximo; gasolina C comum 0,20% maximo) (DUPIN et al., 

2003). No entanto, para qualquer das gasolinas citadas, o teor de enxofre 

presente (>1000ppm) nao obedece as recomendagoes da ANP, a qual 

preconiza teores abaixo de 50ppm ate o ano de 2010. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3. Enxofre 

Com a destilagao ineficiente do petroleo, algumas impurezas como o 

enxofre ou nitrogenio podem se fazer presentes na gasolina em baixas 

concentragoes. O enxofre e um elemento indesejavel em qualquer combustivel 

devido a agao corrosiva de seus compostos e a formagao de gases toxicos 

como o dioxido de enxofre (S0 2 ) e o tribxido de enxofre (S0 3 ) (SNYDER, 1995). 

De acordo com estudos realizados pela US ENVIRONMENTAL 

PROTECTION AGENCY - Agenda de Protegao Ambiental dos Estados 

Unidos, 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, o dioxido de enxofre (S0 2 ) e reduzido a sulfato cobrindo a a 
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sua superficie, tornando-o ineficiente (BAIRD, 2002). Dessa forma, a presenca 

de enxofre nos combustiveis esta intimamente relacionada com a eficiencia 

dos catalisadores e consequentemente "a redugao de enxofre nos 

combustiveis automotivos e importante porque reduz todas as emissoes 

simultaneamente" (COORDINATING RESEARCH COUNCIL, 1993). 

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

de gases) e nos processos de refino, e considerado um elemento indesejavel. 

Ao tratar antes de ser emitido de forma descontrolada na atmosfera, ou antes, 

de ser parte constituinte dos combustiveis automotivos, esse elemento pode 

tomar-se uma das materias primas mais importantes na industria quimica. 

A mais importante aplicacao do enxofre e para obtengao do acido 

sulfurico, simbolo da industria quimica, ja 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 (H 2S e S0 2 ) 

obtidos nos processos de refino. Dentre outras aplicacoes 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 (NEVES, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4. Processo de Dessulfurizagao 

A eficiencia da dessulfurizagao depende, sobretudo do tipo de molecula 

que esta contida o enxofre. Compostos de cadeia aberta e de baixos pontos de 

ebuligao sao facilmente dessulfurizados, enquanto compostos ciclicos e de 
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altos pesos moleculares necessitam de condicbes bem mais severas (MELO, 

2002). 

De forma geral, os processos de dessulfurizagao podem ser 

classiflcados 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, (Figura 1) 

(NEVES, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DESSULFURIZACAO 

Transformacao Catalitica com 
eliminacao de S 

1 
Separacao fisico-quimica transformagao 

de compostos de S 

HDS convencional 

HDS com catalisadores 
avancados 

HDS com projetos de 
reatores avancados 

HDS mais reagoes para 
recuperagao da perda de 

octanagem 

Destilagao catalitica Destilagao catalitica 

Alquilacao Alquilacao 

Extracao Extracao 

Oxidacao Oxidacao 

Precipitacao Precipitacao 

Adsorcao Adsorcao 

Figura 1. Tecnologias de Dessulfurizagao Class if icadas pela Natureza do Tipo de 

Processo para Remogao de Enxofre (NEVES, 2003). 
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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 toma o processo extremamente caro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.1. Hidrotratamento 

O hidrotratamento e uma operagao na qual o proposito primario e 

remover heteroatomos, principalmente enxofre e nitrogenio ( HDS e operagoes 

de HDN, respectivamente). O hidrotratamento de fragoes de petroleo se tomou 

um processo fundamental na industria de refino moderna devido ao aumento 

das preocupagoes ambientais, crescendo assim a demanda de destilados mais 

limpos (MELO, 2002). 

O processo de hidrotratamento normalmente envolve a mistura da 

corrente de hidrocarbonetos com o gas hidrogenio (normalmente vindo do 

processo de reforma catalitica); 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, com a corrente gasosa 

descarregada na planta de Claus. Num tipico processo de hidrotratamento, 

uma quantidade de enxofre e removida da corrente de refino atraves da reagao 

de compostos de enxofre com o gas hidrogenio (H2) na presenga de 

catalisadores adequados para formar sulfetos de hidrogenio. O sulfeto de 

hidrogenio e removido da corrente gasosa de produtos atraves de um solvente 
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(ex: amina) seguido pela conversao para enxofre elementar (S) na planta de 

Claus (IRVINE, 1998). 

O principal problema da dessulfurizagao da gasolina e que os 

hidrotratamentos convencionais resulta em uma significativa redugao na 

octanagem da nafta e no percentual de aromaticos nos produtos finais, 

gerando tambem um maior consumo de hidrogenio (SONG, 2003). Os 

processos de HDS apresentam elevados custos devido ao prego do 

hidrogenio, aos elevados volumes de reator e a necessidade de uso de altas 

pressoes e temperaturas e catalisadores seletivos. Alem disso, os compostos 

dibenzotiofenos presentes sao mais resistentes a hidrodessulfurizagao 

(GROSSMAN et al., 2001). 

As altas pressoes e temperatura associadas com hidrodessulfurizagao e 

modificagoes, nao apenas aumentam significativamente o custo como tambem 

possuem um grande potencial em alterar as caracteristicas desejaveis dos 

destilados. Portanto, existe um forte incentivo economico e tecnico para 

desenvolver tecnicas efetivas de redugao de enxofre, usando-se condigoes 

mais amenas como por exemplo, pressoes muito baixas e temperatura de ate 

75°C (WISMANN et al., 2003). 

BABICH and MOULIJN (2003) afirmam que em certos casos trocar o 

hidrotramento por tecnologias nao convencionais de dessulfurizagao parece 

nao ser atrativo, entretanto, reforgam que para se conseguir baixissimos 

indices de teor de enxofre no produto final sao necessarios novos processos, 

projetos de reatores e catalisadores avangados. Nessa otica, afirmam que a 
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integragao do hidrotratamento com tecnologias nao convencionais parece se 

apresentar como altemativa para redugao de enxofre em combustiveis em 

niveis proximos a zero. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.2. Extragao Caustica 

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

compostos sulfurados na forma de mercaptanas. As Mercaptanas sao 

compostos corrosivos, os quais devem ser extraidos dos combustiveis e, 

dessa forma, atender as especificagoes exigidas para os produtos. Entretanto, 

esse processo e ineficiente para extragao de outras fragoes sulfuradas 

encontradas na gasolina de FCC (responsavel principal do 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 

descartes das correntes ricas em dissulfetos (NEVES, 2003). 

O hidroxido de sodio tern sido aplicado na remogao 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 sulfidrico e os mercaptanas, e menos 

frequentemente para eliminar fenois e acidos organico ou inorganicos 

(PERRONE, 1965 ). 
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O tratamento dos destilados leves com soda caustica pode ser divido em 

duas categorias: 

1. Tratamento nao-regenerativo, para eliminacao de gas sulfidrico e, em 

alguns casos, remogao de fenois, acido organicos e inorganicos, dioxido 

de carbono e fragbes de mercaptanas. 

2. Tratamento regenerative para a remogao 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, (o que ocorre com as mercaptanas mais pesadas), diminui a 

solubilidade na fase da solugao caustica, permanecendo em solugao na fase 

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

dessulfurizante pronunciado para os destilados de mais baixo ponto de 

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

querosenes, ela tern agao apenas parcial, uma vez que deixa em solugao nos 

hidrocarbonetos as mercaptanas de alto ponto de ebuligao (PERRONE, 1965). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.3. Dessulfurizagao Adsortiva 

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

sorvente solido de adsorver seletivamente compostos organossulfurados das 

correntes produzidas nas refinarias, tendo-se como principio o mecanismo de 

interagao entre os compostos de enxofre e o sorvente. 
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A ADS pode ser dividido em dois grupos: "dessulfurizagao adsortiva" e 

"dessulfurizagao por adsorgao reatrva". Dessulfurizagao adsortiva tern como 

principio a adsorgao fisica de compostos organossulfurados na superficie do 

sorvente solido. A regeneragao do sorvente e normalmente realizado por 

lavagem com um dessorvente, resultando em uma corrente de alta 

concentragao de compostos organossulfurados. Dessulfurizagao por adsorgao 

reativa realiza-se por meio da interagao quimica dos compostos 

organossulfurados e o sorvente. O enxofre e capturado pelo sorvente, 

normalmente como sulfeto, e os hidrocarbonetos livres de enxofre e liberado 

na corrente de combustivel purificado. A regeneragao do sorvente gasto resulta 

em eliminagao de enxofre como H 2S, S, ou SOx, dependendo do processo 

aplicado. 

A eficiencia da dessulfurizagao e principalmente determinada pelas 

propriedades do sorvente: sua capacidade de adsorgao, seletividade para os 

compostos organossulfurados, durabilidade e regenerabilidade (BABICH & 

MOULIJN, 2003). 

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

tern havido grande interesse em sua utilizagao devido as condigoes amenas de 

operagao. Nao se trata de um processo substitutive da hidrodessulfurizagao, 

mas de um complemento a ela, ja que as correntes contaminadas com 

compostos de enxofre remanescentes, podem ser removidos em operagoes a 

temperatura e pressao ambiente, como e o caso dos metodos baseados em 

ADS. 
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GOLLAKOTA & CHRISWELL (1998) empregaram uma zeolita do tipo 

silicalita para a remogao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO2 de gases combustiveis. A capacidade de 

adsorgao da silicalita foi avaliada atraves das curvas de ruptura (breakthrough), 

sendo maior que a da zeolita ZSM-5 da Mobil e do carvao ativo da Amoco. A 

capacidade de adsorgao para a silicalita encontrada foi 37,9 mg de S0 2 /g de 

adsorvente, para a ZSM-5 foi 20,9 mg de S0 2 /g de adsorvente e para o carvao 

ativo foi 16,7 mg de S0 2 /g de adsorvente. 

De acordo com SOUZA (2002) a zeolita 5A pode ser usada para 

remogao de compostos sulfurosos presentes no gas natural tendo verificado 

que a quantidade maxima adsorvida foi de 2,5 mg de H2S/g de adsorvente. 

YANG et al. (2001) trabalharam com os adsorventes CuY e AgY na 

dessulfurizagao de combustiveis liquidos. Analisando os adsorventes, 

verificaram que os mesmos adsorviam significativamente grandes quantidades 

de tiofeno (na mistura tiofeno/benzeno ) a baixas pressoes atraves de 

complexagao n com Cu + e Ag + . Relacionando os cations (Cu + e Ag +) , 

observaram que o tiofeno foi mais adsorvido pelo Cu + , tendo-se 0,92 

molecula/Cu+ versus 0,42 molecula/Ag+ a 2x10"5 atm e 120°C. Calculos 

realizados confirmaram as forgas relativas de complexagao n como tiofeno > 

benzeno e Cu + > Ag + . 

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,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 Selexsorb no 

estudo da remogao de propanotiol na mistura propanotiol/ciclohexeno. Foram 
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realizados estudos cineticos pelo metodo de banho finito utilizando-se uma 

mistura sintetica composta por ciclohexeno e propanotiol. Nesse estudo foram 

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

adsorvente; ZnY-1,0% = 8,95 mg de S/g de adsorvente; ZnY-0,5% = 5,92 mg 

de S/g de adsorvente; NaY = 6,95 mg de S/g de adsorvente e o Selexsorb = 

6,51 mg de S/g de adsorvente. Foi realizado o estudo do equilibrio do ZnY-5%, 

adsorvente que apresentou maior capacidade de remogao de enxofre, do 

Selexsorb (adsorvente comercial) e do NaY (suporte zeolitico). O estudo 

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

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

melhor removeu o propanotiol da mistura ciclohexeno/propanotiol, em relagao 

aos outros estudados. 

MA et al., (2002) desenvolveram um adsorvente (A-1) para a 

dessulfurizagao por adsorgao seletiva de combustiveis (gasolina, diesel e 

gasolina de aviagao), destinando-os para uso em celulas a combustivel. Os 

resultados indicaram que o adsorvente a base de metal de transigao era capaz 

de remover os compostos sulfurados, ate mesmo os de dificil remogao 

(refratarios). 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 adsorgao seletiva (unidade SARS) e hidrodessulfurizagao da 

fragao concentrada (unidade HDSCS). Esse planta pode ser visualizada na 

Figura 2. 
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Eluente rec ic lado 

I ra ;5o de hidrocarbonetos 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2: Processo Proposto para Dessulfurizagao Profunda Baseado na Adsorcao 

Seletiva a Temperatura Ambiente (SARS) e Hidrodessulfurizagao de 

Fragoes Concentradas de Enxofre (HDSCS) (MA et al., 2002). 

MAC^DO (2003) desenvolveu adsorventes zeolfticos contendo nfquel 

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

(NiY- 0,5%, NiY- 1 % e NiY- 5%) foram comparados com um adsorvente 

comercial (Selexsorb) e os estudos foram realizados usando uma mistura de 

ciclo-hexeno/propanotiol. Trabalhando em sistema de banhos finitos mostrou 

que o adsorvente Ni(5%)Y apresentou capacidade maxima de adsorgao, de 8,3 

mg de S/g de adsorvente. O modelo Langmuir-Freundlich foi aplicado para 

ajustar os dados experimentais de equilibrio na modelagem cinetica de 

remogao do propanotiol. As isotermas foram bem ajustadas. Como resultados, 

para o adsorvente Ni (5%)Y tem-se ordem 2, com constante de equilibrio 9,507 

x10"3 L/mg e constante de adsorgao de 7,294 x10"2 L/mg.h. 
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CLERICUZI (2003) pesquisou a remogao do propanotiol de uma mistura 

contendo ciclohexeno/propanotiol 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 materials foram peletizados e 

colocados numa coluna de leito fixo. Alem disso, foi utilizada uma mistura 

contendo ciclohexeno contaminado pelo composto sulfurado, o propanotiol. Os 

resultados mostraram que os adsorventes Zn(0,5%)Y e Zn(5%)Y foram mais 

eficientes do que o Selexsorb. 

HERNANDEZ-MALDONADO et al. (2003) reportaram um estudo feito 

sobre a remogao de compostos sulfurados de combustiveis liquidos comerciais 

(gasolina e diesel) por adsorgao seletiva, usando-se para isso o adsorvente 

Cu(l)-Y. A operagao foi realizada em coluna de leito fixo a temperatura e 

pressao ambientes. Utilizaram uma gasolina com 335ppmw de enxofre, que ao 

ser tratada produziu 14,7cm 3 de gasolina livre de enxofre por grama de 

adsorvente. Usando carvao ativado como camada de seguranga, produziu-se 

19,6cm 3 de gasolina livre de enxofre por grama de adsorvente combinado. 

Para o diesel, foi encontrado 34,3cm 3 de diesel livre de enxofre por grama de 

adsorvente combinado. 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 

hidrodessulfurizagao convencional. Esse processo foi tao satisfatorio que o teor 

de enxofre nos efluentes esteve abaixo de 0,28ppmw, sendo ideal em 

aplicagoes em celulas a combustivel. 
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NEVES (2003) sintetizou a peneira molecular mesoporosa MCM-41 para 

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

gasolina sintetica com tracos de enxofre (propanotiol). Os experimentos 

realizados por meio do metodo de banho finito, mostraram que o adsorvente 

MCM-41 apresentou uma capacidade de adsorgao acima de 25mg de enxofre 

por grama de adsorvente, alem de um tempo de saturagao maior que 300min. 

Quanto a seletividade, observou que a MCM-41 adsorveu o ciclohexeno em 

quantidades bem inferiores quando comparadas com o propanotiol. 

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

transigao (Cu, Ni, Zn, Pd, Ce) em zeolitas Y. Os combustiveis utilizados foram 

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

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

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

para o JP-8 (750ppmw) o mesmo adsorvente exibiu uma capacidade de 4,5mg 

de enxofre por grama de adsorvente. Quanto a seletividade, os resultados 

mostraram que Ce-Y apresenta uma alta seletividade para compostos de 

enxofre quando comparado com a seletividade aos aromaticos. Alem disso, 

verificaram que os compostos de enxofre sao adsorvidos via interagao direta 

entre enxofre e adsorvente. 

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

tiofenicos sulfurados usando zeolitas comerciais como NaY, USY, HY e 13X. 

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

dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Os estudos de 
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adsorgao foram realizados em fase liquida, a temperatura de 55°C e pressao 

ambiente. Os resultados mostraram que os compostos de enxofre foram 

eficazmente adsorvidos pelas zeolitas e que dentre os quatro materials 

utilizados, o que apresentou maior capacidade adsortiva para com os 

compostos de enxofre foi o NaY (1,89mmol S/g de NaY). O que em principio 

pode indicar que a acidez pode reduzir a capacidade adsortiva, uma vez que, 

os resultados de TPD (Temperature programmed desorption) revelam a 

seguinte ordem quanto a acidez: USY >HY >13X> NaY. 

HERNANDEZ-MALDONADO et al. (2004) realizaram uma pesquisa 

sobre a dessulfurizagao do diesel comercial. Para tanto, foram realizadas 

operagoes em leito fixo a temperatura e pressao ambiente. O leito era formado 

por camadas de diferentes adsorventes: 12wt% de carvao ativado, 22wt% 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 produgao de 41cm 3 de diesel dessulfurizado por grama de 

adsorvente. No que diz respeito a regeneragao, percebeu-se que a calcinagao 

do adsorvente com ar a 350°C seguido por autoredugao das especies de cobre 

recuperou toda a capacidade adsortiva quando alumina ativada foi usada como 

camada de protegao. 

ZHANG et al., (2005) investigaram a dessulfurizagao profunda da 

gasolina para aplicagoes em celulas a combustivel, que requerem um 

combustivel muito limpo em enxofre para nao envenenar os catalisadores que 

compoem a mesma. Foi utilizado o adsorvente Zn-Fe-0/AI 2 0 3 impregnado com 
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quatro teores diferentes de cerio. Em experimentos realizados num reator de 

leito fixo, foi observado que cerio impregnado com 2,5wt% Ce02, foi o melhor, 

alem disso confirmou-se que a adicao desse elemento ao adsorvente favorece 

o processo adsortivo. 

HERNANDEZ-MALDONADO et al. (2005) pesquisaram a 

dessulfurizagao de combustiveis utilizando os adsorventes Cu(l)-Y, Ni(ll)-Y, 

Zn(ll)-X e Zn(ll)-Y. Esses materials foram obtidos por tres tecnicas distintas de 

troca ionica: troca ionica em fase liquida (LPIE-liquid phase ion exchange), 

troca ionica em fase vapor (VPIE-vapor phase ion exchange), troca ionica em 

estado s6lido (SSIE- solid-state ion exchange). Combustiveis comerciais como 

a gasolina, diesel e a gasolina de aviagao foram utilizados com os estudo 

tendo sido realizados em coluna de leito fixo a temperatura ambiente. As 

amostras foram coletadas e analisadas por cromatografia a gas com detector 

fotometrico de chama (FID). Os resultados mostraram o seguinte desempenho 

quando a capacidade adsortiva: Cu(l)-Y (VPIE) > Ni(ll)-Y (SSIE) > Ni(ll) - X 

(LPIE) > Zn(ll)-X (LPIE) > Zn(ll)-Y (LPIE). O adsorvente Cu(l)-Y (VPIE) 

apresentou capacidade adsortiva de 0,395 e 0,278 mmol de S/g de adsorvente 

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

(297,2ppmwS) respectivamente. 
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3.5. Zeolita 

3,5.1. Historico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Doze seculos antes de BERZELIUS estabelecer o conceito e os 

princfpios da catalise, alquimistas arabes ja utilizavam catalisadores para 

produzir eter. Em 1756, o barao sueco AXEL CRONSTEDT chegou a concluir 

que suas pedras "ferviam" por causa da agua armazenada nos microporos. Em 

1925, WEIGEL E STEINHOLF foram os primeiros a constatar que a zeblita 

chabazita absorvia seletivamente moleculas organicas menores e rejeitava as 

maiores. Duzentos anos de trabalho cientifico acumulado foram necessarios 

para que MCBAIN criasse o conceito dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA peneira molecular em 1932. O termo 

se aplica a solidos porosos capazes de adsorver seletivamente moleculas cujo 

tamanho permite sua entrada dentro dos canais (LUNA & SCHUCHARDT, 

2001). 

Em 1862, a sintese da primeira zeolita foi relatada por DEVILLE, que 

produziu a zeolita levynita atraves do aquecimento em tubo de vidro, a 170°C, 

de uma solugao aquosa de silicato de potassio e aluminato de sbdio. £ 

creditado a BARRER - 1951 a primeira sintese da zeblita analcima, 

caracterizada atraves de difragao de Raios X, com reprodutibilidade de 

resultados, o que nao havia sido ate entao obtido, devido a falta de tecnicas 

adequadas (LUZ, 1994). A partir de meados dos anos 30, R. M. BARRER 

iniciou um trabalho pioneiro e sistematico sobre a adsorgao e a sintese de 

zeolitas (RIBEIRO & RIBEIRO, 1999). 
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A partir da aplicacao pioneira em 1962 em processos de craqueamento 

de petroleo, as zeolitas assumiram hoje a posicao de catalisadores mais 

importantes na industria quimica. As ze6litas sao consideradas os materiais 

mais promissores na busca da pedra filosofal do quimico contemporaneo: o 

catalisador ideal. O mecanismo desse catalisador unico funcionaria como uma 

pinca molecular, imobilizando cada molecula de substrato na posigao 

apropriada para romper somente a ligacao quimica necessaria a fim de formar 

o produto esperado com altissima atividade e seletividade absoluta (LUNA & 

SCHUCHARDT, 2001). 

Em 1964, a M6BIL OIL introduziu o uso da zeolita sintetica X, contendo 

cations de terras raras, como componente do catalisador de craqueamento 

(Durabed-5) e dois anos depois lancou catalisadores a base de zeolita Y. Na 

segunda metade da decada de 60, registrou a sintese de zeolitas ricas em Si, 

como a Beta e a ZSM-5 (MFI), usando cations organicos volumosos como 

direcionadores de estrutura ("templates"). Em 1969, a W. R. GRACE AND CO, 

descreveu a primeira modificacao quimica, baseada na calcinacao a vapor da 

ze6lita Y, originando a forma ultraestavel (USY) (MONTEIRO, 1995). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.2. Definicao 

O termo zeolita foi utilizado inicialmente para designar uma familia de 

minerals naturais que apresentavam como propriedades particulares a troca e 

a dessorcao reversivel da agua. Atualmente, este termo engloba um grande 
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numero de minerals naturais e sinteticos que apresentam caracteristicas 

estruturais comuns (MONTEIRO, 1995). 

As ze6litas representam uma classe de materiais cristalinos, 

microporosos, de aluminosilicatos, que tern sido extensivamente estudadas e 

utilizadas em processos quimicos e fisicos, como separagao de gases e 

catalise heterogenea (HSIEH, 1996). Sao aluminosilicatos hidratados de 

metais alcalinos ou alcalinos terrosos (principalmente sodio, potassio, 

magnesio e calcio), estruturadas em redes cristalinas tri-dimensionais, 

compostas de tetraedros do tipo T 0 4 (T = Si, Al) unidos nos vertices atraves de 

atomo de oxigenio (LUZ, 1995). 

As zeolitas sao de grande interesse para a industria petroquimica, mas o 

que fazem serem tao especiais se deve a uma combinacao de propriedades 

tais como: carater microporoso com dimensbes de poros uniformes, as 

propriedades de troca ionica, habilidade de desenvolver acidez interna, o que 

faz com que sejam materiais interessantes para reacoes organicas cataliticas e 

tambem sua estabilidade termica (VAN BEKKUN et al., 1991). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.3. Estrutura 

As zeblitas sao aluminosilicatos cristalinos (naturais ou sinteticos), cuja 

estrutura tridimensional apresenta uma porosidade regular de dimensoes 

comparaveis as das moleculas organicas, sendo as aberturas dos poros 

variaveis de 3 a 13A, conforme o tipo de estrutura (COSTA, 2002). 
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A forma estrutural das zeolitas expressa pela cela unitaria 

cristalografica (estrutura basica que se repete ao longo de um cristal), pode ser 

representada da seguinte maneira: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MxfoHAIOaMSiOaM- wH 2 0 

Onde: 

M representa o cation, que balanceia a carga negativa associada aos ions de 

alumfnio da estrutura; 

n e a Valencia do cation; 

(x+y) e o numero total de tetraedros por cela unitaria; 

w representa o numero de moleculas de agua. 

Os canais e cavidades conferem as zeolitas uma estrutura microporosa, 

a qual permite que estes materiais tenham uma superficie interna muito grande 

em relagao a sua superficie externa. Esta estrutura microporosa permite 

tambem a transferencia de massa entre o espago cristalino e o meio externo. 

Contudo, essa transferencia e limitada pelo diametro dos poros da zeolita, nos 

quais so podem entrar ou sair moleculas cujas dimensoes sejam inferiores a 

um certo valor critico, o qual varia de acordo com o tipo de zeblita (SILVA, 

1993). 

De acordo com o diametro dos poros da zeolita, ela pode ser 

classificada como mostra a Tabela 3. 
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Tabela 3 - Classificagao das Zeolitas em Relagao ao Tamanho dos Poros. 

(GIANNETTO, 1990). 

Atomos de O na Diametro 

Zeblita abertura do poro do poro (A) Exemplos 

Poro grande 12 6 < 0 < 9 Y, p, CI 

Poro medio 10 5 < 0 < 6 ZSM-5, ZSM-11 

Poro pequeno 8 3 < 9 < 5 Herionita, A 

3.5.4. Caracteristicas Gerais 

As caracteristicas gerais das zeolitas dependem basicamente da 

estrutura e da composicao quimica de cada sblido. A Tabela 4 resume essas 

caracteristicas gerais (GIANNETTO, 1990). 

Tabela 4 - Caracteristicas Gerais das Zeolitas (GIANNETTO, 1990). 

Diametro do poro 2 a 12 A 

Diametro das cavidades 6 a 12 A 

Superficie interna centenas de m2/g 

Capacidade de troca cationica 0 a 650 meq/1 OOg 

Capacidade de adsorgao < 0,35 cm3/g 

Estabilidade termica de 200° ate 1000°C 
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3.5.5. Aplicacdes 

As zeolitas sao muito utilizadas como adsorventes e catalisadores. 

Durante muito tempo os adsorventes usados na industria foram os geis 

de silica (ou alumina) e carvao ativado. Devido as exigencias da pesquisa e da 

industria quanto a pureza dos produtos, os adsorventes convencionais foram 

substituidos pelas zeblitas, sendo muito bem aceitos devido a algumas 

propriedades particulares, tais como: 

• Seletividade geometrica que permite as zeolitas atuarem como peneiras 

moleculares ; 

• Elevada capacidade de adsorgao a baixa pressao devido as pequenas 

dimensbes dos poros, aumentando-se a concentragao superficial do 

adsorvido; 

• Seletividade energetica de adsorgao resultante da existencia de cargas 

eletricas na estrutura, mais ou menos separadas, que conferem uma grande 

afinidade para moleculas polares e polarizaveis. 

A capacidade de adsorgao das zeolitas depende do volume poroso e do 

diametro dos poros, o que permite que elas sejam utilizadas como adsorventes 

tanto em processos de purificagao como em processos de separagao. Sua 

utilizagao e importante na secagem de gases (naturais/industriais) e liquidos, 

na separagao de parafinas lineares de ramificadas e, para essas finalidades 

sao empregadas as zeolitas sinteticas (A, X) e naturais (erionita, mordenita e 

chabazita) (GIANNETO, 1990). 
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As zeolitas tambem podem catalisar um elevado numero de reacoes 

quimicas. Os canais e cavidades das zeolitas tern dimensoes moleculares, 

podendo assim regular-se o acesso das moleculas aos centros ativos. Essa 

propriedade e designada por seletividade de forma, englobando, alem de 

efeitos puramente geometricos, efeitos cineticos ligados a difusao. As zeolitas 

possuem elevada area especifica e estabilidade termica, podendo as suas 

propriedades quimicas serem modificadas por troca ionica ou tratamentos 

termicos. Devido as suas excepcionais propriedades de atividade, estabilidade 

e seletividade de forma, as zeolitas sao muito utilizadas nos processos 

cataliticos da refinacao de petroleo e petroquimica (RIBEIRO & RIBEIRO, 

1989). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6. Zeolita Beta 

A Ze6lita Beta e um aluminosilicato cristalino sintetizado a partir de um 

gel contendo cation de metal alcalino e tetraetilamonio. Foi sintetizada pela 

primeira vez em 1967, por WADLINGER et al. (1975), sendo a primeira zeolita 

a ser sintetizada utilizando direcionadores organicos (TEA +). 

A cela unitaria da zeolita Beta e formada por 64T (tetraedros), cuja 

formula tfpica, e (MEIER & OLSON, 1992): 

Na n [Aln Si 64-n 0 1 2 8 ] onde: 0,1 < n < 7 
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Semelhante as zeolitas com alto teor de silicio, a zeolita Beta tambem e 

um catalisador importante devido a sua potencial estabilidade termica e 

hidrotermica, estabilidade ao tratamento acido, elevada forca acida e particular 

hidrofobicidade (GARRALON et al.,1998). Pode ser usada em intima 

combinacao com componentes hidrogenantes, tais como tungstenio, vanadio, 

molibdenio, niquel, cobalto, cromo, manganes ou com metais nobres, tais 

como paladio ou platina, para aquelas aplicagoes nas quais, a fungao de 

hidrogenar-desidrogenar e desejada. Os cations dos metais Mn, Zn, Cd, Pt, Pd, 

Ni, Co, Ti, Sn, Fe, e Cu sao particularmente preferidos. 

Durante trinta anos, a zeolita Beta vem sendo a unica zeolita conhecida 

que contem um sistema tridimensional de canais de poros grandes, circunscrito 

por aneis de 12 tetraedros, que pode ser sintetizada diretamente com uma 

relagao Si/AI consideravelmente alta. Suas caracteristicas de elevada acidez, 

estabilidade termica, hidrotermica e facilidade de difusao de moleculas 

relativamente grandes, atraves de seus canais, fizeram desta zeolita um 

material muito interessante do ponto de vista catalitico (WADLINGER, et al. 

1975). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6.1. Estrutura 

A estrutura cristalina da zeolita Beta permaneceu desconhecida ate 1988 

quando TRACY, NEWSAM & HIGGINS et al., independentemente, a 

determinaram. Estes estudos mostraram que a ze6lita Beta e formada por um 

intercrescimento de estruturas distintas, porem relacionadas entre si. Estas 
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apresentam um sistema tridimensional de poros formado por aneis de 12 

tetraedros (ARROYO et al.,1997). 

A zeoljta Beta apresenta grande quantidade de falhas de empilhamento, 

que nao diminuem a capacidade de adsorgao desta zeolita, ou seja, nao ocorre 

bloqueio ou diminuigao do tamanho dos poros, pois estes sao interconectados; 

existe apenas uma alteragao em sua tortuosidade, conforme mostra a Figura 3. 

Este modelo indica a disposigao dos poros de aneis com 12 tetraedros com 

diametro de 7,6 X 6,4 A (MELO, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3 - Sistema de poros da zeolita Beta. 
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O difratograma de raios-X da zeolita Beta, utilizando Q metodo do po, 

conforme mostrado na Figura 4, e caracterizado por uma combinagao de picos 

largos e estreitos que sugerem um alto grau de desordem de empilhamento 

(FERNANDEZ & PARIENTE, 1992). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 1 1 1 — i i i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
10 2 0  3 0  4 0  

26 

Figura 4 - Difratograma de Raios-X da Ze6lita Beta (CARVALHO, 1996). 

3.6.2. Acidez 

A forga e a densidade dos sitios acidos nas zeolitas e diretamente 

dependente do teor e da distribuicao de aluminio na rede cristalina. A acidez e 

fortemente influenciada pela combinagao de dois efeitos durante o processo de 

desaluminizacao. A forga acida de um sitio individual aumenta a medida que 

ele esta mais isolado, ou seja, sitios vizinhos podem interagir entre si, 

diminuindo suas forgas acidas, no entanto a densidade dos sitios acidos 
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diminui quando reduz o teor de aluminio na rede cristalina (SOHN, 1986; 

STACH, 1992; BARTHOMEUF, 1987). 

Geralmente, a forga acida e obtida ao trocarmos o cation que vem 

originalmente da sintese, por um proton. Esta troca pode ser direta, utilizando-

se um acido forte, ou indireta, atraves da troca pelo cation amonio (via solugao 

amoniacal), seguida por uma calcinagao para a eliminagao de amonia. O 

inconveniente do metodo de troca direta, atraves de acido forte, esta associado 

ao fato de que algumas zeblitas sao instaveis em solugoes fortemente acidas, 

sendo que outras, ainda, podem sofrer desaluminizagao. 

A distribuigao dos sitios acidos de Brbnsted ou Lewis das zeolitas 

depende do tratamento realizado. A troca ionica com H + gera sitios de 

Bronsted, mas sob aquecimento a altas temperaturas (maior que 500°C), ha. 

eliminagao de agua, atraves da remogao dos protons com oxigenios 

estruturais, expondo ions-aluminio com carga negativa e ions silicio com carga 

oposta. Assim, as superficies das zeolitas podem apresentar acidez de 

Bronsted ou de Lewis, ou ambas, dependendo do tratamento a que foram 

submetidas. 

A Figura 5 resume a discussao anterior, exemplificando o caso em que 

inicialmente o cation balanceador de carga, e o sodio (WHAN, 1985). 
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(a) zeolita sodica 

(b) zeolita com sitios de 

Bronsted 

(c) Zeolita com sitios de 

Lewis 

Figura 5 - ObtengSo de uma Zeolita na Forma Acida (WHAN, 1985). 

A grande maioria das reacoes e catalisada por sitios acidos de Bronsted, 

e possivel acompanhar a evolucao da acidez, em fungao da razao Si/AI da 

rede com o auxilio das reagoes modelos. 

A natureza dos sitios de Lewis nao esta claramente estabelecida. Foi 

proposto que os atomos de aluminio da rede tricoordenados seriam 

responsaveis pela acidez de Lewis nos catalisadores. 

A acidez dos catalisadores e resultante dos sitios de Bronsted e dos 

sitios de Lewis. Entretanto a acidez nos solidos nao se resume somente a 

diferengas de natureza dos sitios. Esta e uma nogao complexa que necessita 
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considerar ogtros parametros como: a forga, a distribuigao dos sftios acidos, 

sua concentragao e o seu meio. 

Estudos de acidez na zeolita Beta indicam que esta apresenta sitios 

acidos cuja forga e maior do que a da zeolita Y e menor do que a da zeolita 

ZSM-5 (VEDRINE, 1990). 

A acidez da zeolita BETA foi analisada com diferentes teores de Al por 

DTP-NH 3, constatando-se que o aumento da razao Si/AI no meio reacional leva 

a uma redugao no rendimento da produgao da referida zeolita. Foi verificada 

que a zeolita BETA apresenta sitios com maior forga a medida que se diminui 

sua razao Si/AI (CAMILOTI et al., 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6.3. Estabilidade 

As ze6litas com alta relagao Si/AI sao em geral, mais estaveis a 

tratamentos quimicos, termicos e hidrotermicos que aquelas com baixa relagao 

de Si/AI. Entretanto, durante a calcinagao que se realiza para eliminar cations 

TEA +, retidos no interior da zeolita Beta, durante sua sintese, processa-se 

certo grau de extragao de Al da rede (desaluminizagao), que e tanto maior 

quanto menor e a relagao de Si/AI (CARVALHO, 1996). 

3.6.4. Sintese 

As zeolitas sao sintetizadas por cristalizagao sob condigoes 

hidrotermicas a partir de solugoes contendo especies aluminato, silicato e 

hidroxila, acompanhadas de um cation, em geral o sodio. O produto obtido e 
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determinado pelas condicoes de sintese: temperatura, composicao quimica, 

tempo de tratamento hidrotermico, tratamento no gel de sintese, pH, etc. A 

utilizacao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA direcionadores de estrutura pode dirigir a sintese para uma 

estrutura particular, ou ainda, fazendo variar a composicao da solugao (ou gel 

de sintese) e as condicoes operacionais, e possivel sintetizar zeolitas com 

caracteristicas estruturais e composicoes quimicas diferentes (CABRAL, 2003). 

A sintese da zeblita BETA foi realizada pela primeira vez em 1967 por 

WADLINGER et al. (1975), sendo a primeira zeolita a ser sintetizada utilizando 

direcionadores organicos (TEA+). 

HARI et al. (1996), realizaram a sintese da zeolita Beta com alta relagao 

Si02/AI203 = 900 por uma tecnica de conversao de gel seco. Atraves dessa 

tecnica todos os reagentes foram misturados e aquecidos ate 353K sob 

agitagao. O gel seco foi moido ate virar um po e colocado numa autoclave 

especial onde agua foi despejada no fundo como fonte de vapor. A 

cristalizagao do gel seco foi executada na presenga de vapor a 453K e pressao 

aut6gena por 3 a 6 dias. Nenhuma cristalizagao aconteceu sem o vapor de 

agua na autoclave. Isso indica, segundo os autores, que a agua e essencial 

para a cristalizagao da zeolita Beta. Com 72 horas de cristalizagao foi obtida a 

zeolita Beta altamente cristalina, com relagao S i0 2 /A l 2 0 3 variando de 30 ate 

900, entretanto, apos 120 horas de cristalizagao apareceram ZSM-5 e 

cristobalita tambem como fases cristalinas. 

Atualmente ha um grande interesse na sintese de zeolitas com novas 

estruturas cristalinas e no desenvolvimento de tecnicas de sintese para se 
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ajustar as propriedades cataliticas e de adsorcao dos materiais ja existentes. 

Existem duas maneiras de se alterar as propriedades fisico-quimicas de uma 

zeolita: a) atraves de modificacoes pos-sintese por processos como: troca 

ionica, tratamento com acidos ou vapor de agua e deposigao em fase vapor, 

que alteram propriedades como: acidez e adsorgao seletiva; b) A outra maneira 

seria atraves de modificagoes durante a sintese. Nesse caso, alteram-se 

parametros como composigao da mistura reacional, materiais precursores, tipo 

de direcionador organico, temperatura e tempo de cristalizagao (SILVA et al., 

2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7. Adsorgao 

Adsorcao e um processo de transferencia de massa do tipo solido-fluido 

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

superficie determinadas substantias que fazem parte das solugoes liquidas ou 

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

(GOMIDE, 1980). 

Na adsorgao, em condigoes de pressao e temperatura do sistema na 

qual o fenomeno tern lugar, uma das quantidades materiais deve ser 

necessariamente uma fase solida (o adsorvente) e a outra uma fase fluida (o 

adsorbato). Nao se verifica qualquer miscibilidade entre as fases. Verifica-se, 

no entanto, que a interface de separagao entre elas toma-se a sede de uma 

fonte de atragao entre o adsorvente e algumas das especies quimicas 

presentes na fase fluida (o adsorbato). A interface apresenta-se, portanto 
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"como concentrador" destas especies quimicas que se movem do seio da fase 

fluida em direcao a interface onde se alojam espontaneamente (FREIRE & 

GUBULIN, 1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7.1. Tipos de Adsorcao 

Quanto ao grau ou intensidade da interagao entre as fases, pode-se 

distinguir dois tipos de adsorcao: 

Adsorgao fisica ou f isissorgao: ocorre apenas e unicamente em fungao de 

um campo de forgas de natureza fisica entre o adsorvente e o adsorbato, estas 

forgas, usualmente denominadas de "forga de Van der Waals" , sao de 

intensidade fraca ou moderada de natureza quase conservativa e o fendmeno 

de caracteristica quase reversivel ou mesmo reversivel. 

Adsorgao quimica o quimissorgao: ha uma interagao quimica entre o solido 

e a substantia adsorvida de natureza bem mais forte que a da fisissorgao, 

ocorrendo liberagao de calor semelhante aos valores liberados em uma reagao 

quimica. A quimissorcao normalmente necessita de uma certa energia de 

ativagao e altas temperaturas e e frequentemente um processo irreversivel. 

3.7.2. Adsorventes 

A capacidade de certas classes de solidos porosos de adsorver 

seletivamente diferentes especies quimicas vem sendo amplamente explorada 

para separar componentes de uma mistura fluida. Esta propriedade caracteriza 

as chamadas separagoes ou processos adsortivos, que estao se tornando 
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cada vez mais importantes nestas ultimas decadas com aplicacoes na 

engenharia quimica e em areas relacionada ao meio ambiente, energia e 

biotecnologia (RUTHVEN, 1989). 

0 primeira passo para o desenvolvimento de um processo de adsorcao 

e a procura de um adsorvente adequado a separagao desejada, o que inclui 

estudos de capacidade de adsorgao, seletividade e estabilidade quimica e 

mecanica do material que se pretende utilizar. Tradicionalmente eram 

empregados adsorventes porosos, como silica-gel, alumina ativada e carvao 

ativo, os quais possuem diametros de poro indefinidos e variaveis. No entanto, 

o uso destes adsorventes para separagoes mais especificas e prejudicado pela 

larga distribuigao de volume de poros apresentada, diminuindo sua eficiencia 

como agente de separagao em nivel molecular (FREIRE & GUBULIN, 1990). 

Segundo GUO et al., (2000), um adsorvente usado no processo 

industrial deve possuir alta capacidade de adsorgao, com alta seletividade, alta 

taxa de adsorgao e dessorgao para o componente adsorvido, vida longa e 

estabilidade sob condigoes operacionais. Isto ocorre no caso de solidos 

finamente divididos ou com um sistema de poros bem desenvolvido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7.3. Isotermas de Adsorgao 

A isoterma de adsorgao relaciona a concentragao do soluto na interface 

com a sua concentragao de equilibrio na fase fluida a temperatura constante. 

Os principals modelos teoricos de isotermas de adsorgao sao; Langmuir, 

Freundlich, Langmuir - Freundlich e BET. 
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3.7.3.1. Lei de Henry zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para a adsorcao fisica numa superficie homogenea, em concentragoes 

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

relagao linear do tipo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q = k.c (2.1) 

A constante de Henry (/c) e simplesmente uma constante de equilibrio 

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

lim — 
~° ^ dc JT 

Fisicamente, a lei de Henry corresponde a situagao na qual a fase 

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

interagoes significantes entre as moleculas adsorvidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- K - K Q . e p.2) 

3.7.3.2. Isoterma de Langmuir 

O modelo mais simples das isotermas de adsorcao e o modelo de 

Langmuir. A teoria de Langmuir assume que todas as forgas que atuam na 

adsorcao sao similares em natureza aquelas que envolvem uma reagao 

quimica. Embora desenvolvida originalmente para quimissorcao, o modelo de 

Langmuir tern sido largamente utilizado para a adsorgao fisica em solidos 

microporosos particularmente em fase gasosa. As hipoteses assumidas neste 

modelo sao as seguintes: 
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• Ha um numero fixo de sitios nos solidos disponiveis para adsorgao; 

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

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

entalpia de adsorgao; 

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

• No equilibrio, a velocidade de adsorcao e igual a velocidade de dessorgao. 

Esta isoterma e a mais utilizada e pode ser representada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OU zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
K<lm Keqj 

1 1 
T7 + (2.3) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

qm q 

(a) (b) 

onde, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q ea concentragao de sorbato; 

qm e o limite de saturagao da monocamada; 

Ktq e a constante de equilibrio relacionada com a energia livre de adsorcao 

que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto; 

C e a concentragao de equilibrio; 

Os parametros Keq e qm sao determinados a partir de dados 

experimentais e devem dar uma linha reta no grafico M{qm) em fungao de 

1/(C), de acordo com a equagao 2.3 (b) , caso o sistema obedega a isoterma 

de Langmuir (RUTHVEN, 1991). Constata-se, no entanto que poucos sistemas 
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ajustam-se perfeitamente ao Modelo de Langmuir, esse modelo fornece uma 

simples representagao qualitativa do comportamento de muitos sistemas( KIRK 

and OTHMER, 1994). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7.3.3. Isoterma de Freundlich 

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicao exponencial de 

calores de adsorcao. Os sistemas reais podem ser mais bem representados 

por este tipo de isoterma que pode ser expressa por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q = KC
Vn

 para n<1 ou Log q = (\/n)\og C + log K (2.4) 

sendo, 

q a concentragao de sorbato; 

C e a concentragao de equilibrio; 

K e n sao constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se 

relacionam com a distribuigao dos sitios ativos e a capacidade de adsorcao de 

liquidos (CIOLA, 1981). 

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

frequencia na industria de forma especial na adsorcao de liquidos. Sua 

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

concentragoes. 
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3.7.3.4. Isoterma de Langmuir- Freundlich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

introduzirem na expressao o modelo de potencia de Freundlich, buscando 

dessa forma associar o teorico ao experimental para uma melhor 

representacao dos dados. 

(2.5) 
1,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+K„.C" 

A concentragao do adsorbato, e representada por C e Keq e a constante 

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

saturagao da monocamada e n e a constante do modelo. 

3.7.3.5. Isoterma de B.E.T ( Brunauer, Emmett e Teller) 

0 modelo apresentado por Brunauer e colaboradores para adsorgao em 

multicamadas tern as seguintes suposigoes: 

• 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 adsorgao; 
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• A entalpia das camadas subsequentes e considerada igual a propria entalpia 

de vaporizagao de adsorbato. 

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

isoterma de B.E.T: 

g _ = _ ! i 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA qm representa a cobertura da primeira camada e Pt e a pressao de 

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

Brunauer, 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 classificaram, entao as isotermas em cinco tipos 

caracteristicos (SMITH, 1981) mostrados na Figura 6. 
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Figura 6. Tipos de Isotermas de Adsorgao de B.E.T (SMITH, 1981). 

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 formacao de duas camadas 

nas paredes dos poros com diametro muito maior do que o diametro molecular 

do adsorbato. A isoterma tipo V e obtida quando ocorrem efeitos de atracao 

inter molecular sorbato-sorbato (RUTHVEN, 1984). 

A Equacao 2.6 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 solidos, derivada da 

informagao sobre a capacidade da monocamada, utilizando gases inertes 

como sorbato (He, Ar, N 2 ) . 
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3.8. Cinetica de Adsorgao 

A cinetica de adsorcao 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 extemo; resistencia difusional no macroporo, caso o material 

adsorvente seja constituido por pellets; resistencia no microporo dos cristais 

adsorventes ou micropartfculas. A representagao esquematica de acordo com 

RUTHVEN (1984) pode ser vista na Figura 7. 

Macronoro fmtercristalinol 

Cristais 

micro porosos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Filme fluido 

externo 

Figura 7. Digrama Esquematico do Pellet Adsorvente Mostrando as Tres Principals 

Resistencias para Transferencia de Massa. 

Em muitos casos, a velocidade de adsorcao e resultado apenas da 

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

da etapa dominante do processo e fundamental importancia na modelagem do 
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sistema 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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.9. Modelo para a Cinetico de Adsorgao 

Existem diversos mecanismos da cinetica de adsorgao 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 microporo, 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 partfculas elementares da peneira molecular se 

assemelham a das esferas; 

• Sistema isotermico; 

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

liquido externo; 

• A concentragao do adsorbato na solucao e sempre uniforme e 

inicialmentezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cja (concentragao inicial da solucao); 

• A peneira molecular e inicialmente livre de adsorbato; 

• 0 fenomeno e regido pela difusao em regime transiente; 

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

dS- = D _ L ^ 1 ^ (2.8) 
dt r dr dr 

e tendo como condicoes iniciais, 

t=0 q=0 r <a 

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

q - qt(< qe) r ^a m=nn 

t—>°° q = qe r <a m=ru 

m A relagao da quantidade —- e dada pela Equacao (2.9). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m 

m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^ 6a(a + \)) 

tl9 + 9a + rna 
(2.9) 

os valores de A sao raizes diferentes de zero 

3A. 
(3.0) 

3 + ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a e a razao entre os volumes da solugao e esfera, podendo ser expresso 

pela Equacao (3.1). 

m,. 1 

VC ia \ + a 

sendo V o volume da solucao. 

mt= Massa de propanotiol no adsorvente apos o tempo t 

(3.1) 
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m«= Massa de propanotiol no adsorvente no equilibrio 

qe= Concentragao massica propanotiol no adsorvente no equilfbrio(mg 

propanotiol/g de adsorvente). 

D= Coeficiente de difusao (m2/s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.10. Tecnicas de Caracterizagao 

3.10.1. 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 dos raios X. Os atomos do cristal recebem a radiagao com 

urn determinado comprimento de onda, sob urn certo angulo incidente e 

reemitem em todas a diregoes. Em algumas destas diregoes a difragao e 

construtiva, e desta forma ocorre a detecgao do sinal de emissao em 

determinados angulos e intensidade, caracterfsticos para cada elemento da 

rede cristalina (BARROS, 2002). 

Neste metodo aplicado em materials cristalinos, uma radiagao 

monocromatica e dirigida a uma amostra deste material, onde sao observadas 

reflexoes ou difragoes dos raios sob varios angulos, como apresenta a Figura 

8, e a relagao entre o comprimento de onda do feixe do raio, X, o angulo de 

difragao, 20, e a distancia entre cada conjunto de pianos atomicos do cristal, d, 

e dada pela lei de Bragg, onde n representa a ordem de difragao. 
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n X = 2 d sen (G) (2.7) 

A Equacao (2.7) permite calcular as distancias interplanares do material 

que esta sendo estudado, sabendo-se que estes espagamentos dependem 

unicamente da dimensao da celula unitaria do cristal, embora as intensidades 

dos raios difratados sao uma fungao da localizagao dos atomos na celula 

unitaria (VIEIRA, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d 

v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 8 - Difragao de Raios X por urn cristal (VIEIRA, 1996). 

A tecnica de difragao de Raios X, quando aplicada as zeolitas, fornece 

informagoes importantes como a identificagao da estrutura e de posslveis fases 

contaminantes, determinagao do grau de cristalinidade e os parametros de cela 

unitaria (a0) (JORDAO, 2001). 
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3.10.2. Analise Quimica por Espectrofotometria de Absorcao Atomica 

A espectroscopia de absorcao atomica e definida como urn metodo para 

determinagao da concentragao de elementos metalicos em solugao. Essa 

tecnica consjste no fornecimento de energia termica para se obter a 

atomizagao e de energia de uma fonte luminosa para a excitagao dos atomos 

produzidos (estados eletronico excitado), cuja absorgao e quantizada (BEATY 

& KERBER, 1993). 

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

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

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

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

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

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

concentracao do elemento (BEATY & KERBER, 1993). 

3.10.3. Analise Termica (ATG e ATD) 

A analise termica vem sendo muito utilizada em varias areas cientificas 

na caracterizagao de solidos, pois possibilita uma avaliagao rapida das 

mudangas ocorridas quando materials de diferentes naturezas sao submetidos 

a variagoes de temperatura (RIVES, 2000). 

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

determinada amostra em uma atmosfera controlada e registrada 

continuamente como uma fungao da temperatura ou do tempo. Urn grafico de 
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massa ou da percentagem de massa como funcao da temperatura e chamado 

de curva termogravimetrica (curva TG). 

A analise termica diferencial (ATD) e uma tecnica de medigao contlnua 

das temperaturas da amostra e de urn material de referenda termicamente 

inerte, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em urn forno. 

Estas medigoes de temperatura sao diferenciais, pois se registra a diferenga 

entre a temperatura de referenda Tr, e a da amostra Ta, ou seja (AT=Tr-Ta), 

em funcao da temperatura ou do tempo. A curva ATD e obtida atraves do 

grafico de AT em funcao do tempo ou da temperatura do processo. 

Atraves de ATD pode-se acompanhar os efeitos de calor associados 

com alteragoes fisicas ou qufmicas da amostra, tais como transigoes de fase 

(fusao, ebuligao, sublimagao, congelamento, inversoes da estrutura cristalina) 

ou reagoes de desidratagao, dissociagao, decomposigao, oxido-redugao, etc. 

capazes de causar variagoes de calor. Em geral, transigoes de fases, com a 

fusao, dessorgao, desidratagao, redugao e certas reagoes de decomposigao 

produzem efeitos endotermicos (AH>0), enquanto que cristalizagoes, adsorcao, 

oxidagoes, algumas reagoes de decomposigao (degradagao oxidativa, oxido-

redugao, estado solido) produzem efeitos exotermicos (AH<0) (ARAUJO, 

2001). 

THOMPSON et al. (1989), percebeu que na zeolita Beta, contendo 

unicamente Si e Al, e possfvel diferenciar por ATD/ATG quatro regioes de 

perda de peso, que sao apresentadas na Tabela 5. 



Revisao BibliogrqficazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 57 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5 - Regioes de Ttemperatura e Perda de Massa por Analise Ttermjca com 

Fluxo de Ar na Zeolita Beta (THOMPSON et al., 1989). 

Regiao T (°C) Processo ~ Efeito 

i 25-220 Endotermico Desidratagao 

II 220-350 Exotermico Oxidacao do TEAOH ocluido 

III 350-500 Exotermico Oxidacao do TEA* que compensa o Al 

IV 500-700 Exotermico Oxid. dos produtos da decomposigao do TEA+ 

Estima-se que o processo da regiao II, esteja relacionado com a 

oxidacao do TEAOH ocluido nos canais e com os cations TEA +, que 

compensam defeitos da rede em forma de grupos SiO", admitindo-se que as 

regioes III e IV, sao geradas pela decomposigao oxidativa de especies de 

tetraetilamonio. 

3.10.4. Microscopia Eletronica de Varredura 

O microscopio eletronico de varredura e amplamente utilizado devido ao 

seu alto poder de resolugao, da ordem de 3nm e a sua consideravel 

profundidade de foco, que chega a ser 300 vezes maior que o microscopio 

optico. 

O microscopio eletronico de varredura explora a superffcie da imagem 

ponto por ponto. Seu funcionamento se baseia em percorrer a amostra com urn 

feixe muito concentrado de eletrons, de forma parecida com a varredura de urn 

feixe de eletrons na tela de urn aparelho de televisao. Os microscopios 
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eletronicos de varredura podem ampliar os objetos 100 mil vezes ou mais. 

Esse tipo de microscopio e muito util porque, ao contrario dos TEM ou dos 

microscopios opticos, produz imagens tridimensionais realistas da superficie do 

objeto. 

Com o advento da Microscopia Eletronica, abriu-se urn largo campo na 

caracterizacao de solidos. Esta tecnica apresenta a vantagem de se obter uma 

imagem real da amostra, com grande aplicacao e alta resolucao (PERRONE, 

1965). 

Como as zeolitas sao formadas por microcristais de dimensoes da 

ordem de micros (^m) ou menores, atraves da imagem ampliada e possivel 

identificar outras fases presentes, assim como, determinar a morfologia e 

distribuigao dos tamanhos das particulas da zeolita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.10.5. Adsorgao de Nitrogenio por BET 

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 

substancia a adsorver num volume previamente evacuado onde se coloca a 

amostra e determina-se a quantidade adsorvida quando se atinge o equilibrio 

para cada valor de pressao. A quantidade adsorvida pode ser determinada 

gravimetricamente, usando balangas, ou volumetricamente onde se aplica a lei 
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dos gases ideais tendo-se o conhecimento previo do volume do sistema. 0 gas 

frequentemente utilizado nesse metodo e o nitrogeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (N2) e o mesmo fomece 

importantes informagoes texturais e estruturais do solido analisado (NEVES, 

2003). 

Em analises de adsorcao podem ser empregados diversos adsorbatos, 

entretanto, o mais utilizado ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 nitrogenio a temperatura de nitrogenio liquido. 

0 uso de temperaturas baixas aumenta as fracas forgas de adsorgao, 0 que 

facilita as medidas experimentais (GIANNETO, 1990). 
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CAPlTULO IV 

4. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Esse capftulo descreve todos os materiais utilizados, assim como o 

procedimento experimental compreendendo as seguintes etapas: sfntese da 

zeolita Beta; impregnacao e troca ionica da zeolita, tecnicas de caracterizagao; 

estudo cinetico da adsorcao de enxofre e modelagem para o calculo do 

coeficiente de difusao. 

4.1 Materiais e Equipamentos 

Reaqentes utilizados na Sintese da zeolita Beta 

1. Aluminato de sodio, 54% AbCb 4% Na 2 0 em peso, com a seguinte formula: 

NaAI0 2 0,125 Na 2 0 0,025H2O (Riedel-de-Haen) 

2. Hidroxido tetraetilamonio (TEAOH) 20% aquoso (Sigma) 

3. Silica amorfa aerosil, marca AEROSIL 200 (Degussa) 

4. Nitrato de Sodio (NaN0 3) (Vetec) 

Reaqentes utilizados na impregnacao e troca ionica da zeolita Beta 

1. Cloreto de zinco para analise, Merck (solucao) 

2. Nitrato de niquel para analise, Merck (solugao) 

3. Nitrato de zinco para analise, Merck(solugao) 

Reaqentes utilizados na preparacao das solucoes (mistura sintetica) 

1. Ciclohexeno P. A. com pureza de 99%, M = 82,15g/mol, densidade = 0,811, 

ponto de ebuligao = 83°C (Merck) 
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2. Propanotiol P. A. com pureza de 96% em peso, M = 76,16g/mol, densidade 

= 0,84, ponto de ebulicao = 67 - 68°C (Merck) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Materiais e Equipamentos 

1. Estufa 

2. Mufla 

3. Balanca Analitica 

4. Autoclaves 

5. Agitadores Magneticos 

6. Filtro micropore em teflon 

7. Erlenmeyers de vidro com tampa de teflon(50ml) 

8. Seringas de vidro (3ml) 

9. Balao de fundo chato de 2L 

10. Bomba de vacuo 

11. Cromatografo CG Varian 

12. Aparelho de Difracao de Raios X 

13. Aparelho de ATG (SHIMADZU) 

14. Absorcao Atomica 

15. BET 

4.2 Sintese da zeolita Beta 

Foram realizadas sinteses com relacao molar TEA20/Al203=12,5, 

utilizando hidroxido de tetraetilamonio, como direcionador, com 4 dias de 
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cristalizacao. Todas as sinteses foram realizadas a temperatura de 

cristalizacao constante de 130°C. 

A sintese, na forma sodica da zeolita Beta, foi realizada baseada no 

procedimento utilizado por CARVALHO, 1996. Os seguintes reagentes foram 

utilizados: Silica amorfa aerogel marca AEROSIL 200 (Degussa); Aluminato de 

sodio, 54% A l 2 0 3 l 4 1 % Na 2 0 em peso, formula: NaAI0 2 0,125 Na 2 0 0,025H2O 

(Riedel-de-Haen); Hidroxido tetraetilamonio (TEAOH) 20% aquoso (Sigma). As 

quantidades de reagentes foram adicionadas de tal forma a se obter, apos a 

sintese, cristais de zeolita com a relagao molar TEA 20/AI 203 e Na + /Si0 2 de 

12,5 e 3,1 respectivamente. 

A composigao molar da mistura reacional utilizada na sintese da zeolita 

Beta esta representada na seguinte equacao: 

6,25Na 20. 12,5 (TEA) 20. A l 2 0 3 . 50SiO2. 1000H20 

0 gel reacional foi preparado a partir de quantidades determinadas dos 

reagentes: 8,4702g de H 2 0, 1,5144g de NaCI, 0,4884g de NaAI0 2, 47,7428g 

de TEAOH, 7,7844g de S i0 2 l obedecendo-se a seguinte metodologia: 

inicialmente, dissolveu-se o cloreto de sodio na agua empregada na mistura 

reacional. Em seguida, foi dissolvido o aluminato de sodio na solucao anterior. 

Posteriormente, adicionou-se o direcionador (TEAOH) e, por ultimo, foi 

adicionada, lentamente, a silica sob agitagao com urn bastao de vidro, 

obtendo-se ao final aproximadamente 66g de gel. Este gel foi dividido em duas 

autoclaves, Figura 9, e foram colocados em estufa para a cristalizacao a 

130°C. 
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Figura 9. Autoclaves e Cubetas Empregadas na Sintese 

Ao termino do tempo de cristalizacao, as autoclaves foram retiradas da 

estufa e resfriadas em agua corrente. As amostras foram centrifugadas com 

uma solugao saturada de NaN0 3 para auxiliar a precipitagao. Em seguida os 

solidos foram lavados com alcool e agua e centrifugados ate obter-se o pH da 

solugao sobrenadante em tomo de 8,0. Os solidos foram secos em estufa a 

110°C por urn perlodo de, aproximadamente, 3 horas. Apos secagem a zeolita, 

Figura 10, encontrava-se na sua forma sodica com o direcionador ocluido em 

seus poros. 0 rendimento de zeolita Beta foi de 6,0g/100g de gel 

aproximadamente. 

A calcinagao da Beta foi realizada em uma mufla sob temperatura de 

500°C em urn tempo de 6h, com a finalidade de remover o direcionador 

organico dos poros da zeolita. 
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Figura 10.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Zeolita Beta Sodica Preparada 

4.3 Determinagao do Volume Poroso da Beta 

Foi determinado o volume poroso aparente de uma amostra (zeolita 

Beta), atraves da tecnica do ponto umido, com o objetivo de determinar o 

volume poroso disponivel. Este correspondera ao volume maximo de solugao 

para ser utilizado na impregnacao. 

0 volume poroso foi calculado da seguinte maneira: 

1. Pesou-se 1g da amostra. 

2. Gotejou-se atraves de uma bureta a solucao com concentragao desejada 

de zinco ate atingir o ponto umido. 

3. Estimou-se o volume poroso relacionando-se com o volume de solugao 

utilizado para atingir o ponto umido. 
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4.4 Impregnacao da Zeolita Beta zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O adsorvente Zn/Beta foi preparado por impregnacao ao ponto umido, 

na forma de po. Foi utilizado clcreto de zinco como precursor de Zn. As 

composicoes desejadas foram de 0,25%, 0,5%, 5,0%, 7,0%, de Zn. 

A impregnacao seguiu a seguinte ordem: 

• Dopagem da zeolita Beta com a solugao de cloreto de zinco 

• Secagem em estufa, a 40°C por 3 horas. 

• Calcinagao em fomo de mufla a 500°C, por6h. 

Os calculos utilizados para determinagao do volume de solugao para 

impregnagao estao apresentados a seguir 

• Porcentagem de Zn para 10g de Beta: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA(Zn)J±™L (3.2) 
100 v ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

%XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 0,5 e 5% de zinco 

• Calculo da massa do Cloreto de Zinco (Zn Cfe): 

_ , PM(ZnCL)-%(Zn) 
m(ZnCL ) = •

 2

—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — - (3 3) 
2 / PM(Zn) K } 

O valor determinado de m(ZnCb) foi realizado para preparar a solugao 

com 0,5% de zinco cujo valor de volume da solucao sera determinado a seguir. 

• Calculo da massa real da Beta utilizado como suporte: 

m(Beta) = \0g-%(Zn) (3.4) 

• Calculo do volume de solugao(mL): 
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V(mL) = m(Beta)-volume poroso(mL Ig)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (3 5) 

Foi realizada tambem a impregnacao da Beta com 1,5% de nfquel, utilizando 

como fonte o nitrato de nfquel, seguindo a mesma metodologia de 

impregnacao da zeolita Beta com zinco zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 Troca Ionica da Zeolita Beta 

Com o objetivo de avaliar os metodos de preparacao dos adsorventes, 

realizamos uma troca ionica com solucao de nitrato de zinco, com uma 

composicao de 5,0% de zinco. 

A troca ionica foi realizada da seguinte forma: Em urn balao de 2 L de 

fundo chato, colocou-se a zeolita e deixou sob agitacao durante 2 horas em urn 

agitador magnetico a uma velocidade de 4 rpm. Adicionou-se lentamente a 

solugao de nitrato de zinco com urn auxilio de uma pipeta de 10 mL e durante 

essa troca o pH foi controlado com o auxilio de uma solugao de HCI a 6%. Em 

seguida a suspensao de zeolita foi filtrada a vacuo lavando com agua destilada 

na mesma temperatura da solugao. A torta foi colocada em estufa para secar 

por12horasa393K. 

4.6 Tecnicas de Caracterizagao 

As amostras impregnadas foram submetidas as analises de 

caracterizagoes ffsico-qufmicas. As tecnicas utilizadas neste trabalho sao 

descritas a seguir. 
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4.6.1 Difracao de Raios-X 

As analises de difracao de raios X foram realizadas num equipamento D-

5000 da Siemens, no laboratorio de raios X do Departamento de Ffsica da 

UFPE. Foi utilizado o metodo do po, compactando a amostra em lamina de 

vidro, utilizando radiagao CuKa. A velocidade do goneometro foi de 2°/min, com 

faixa de varredura 26 de 5 a 50°. 

4.6.2 Espectrometria de Absorgao Atomica 

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 radiagoes de comprimento de 

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

altos. 

Na absorgao atomica, o elemento a determinar e levado a condigao de 

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

radiagao com comprimento de onda que possa ser convenientemente 

absorvido. Para isto, utilizou-se lampada de catodo oco de zinco. 

Os adsorvente impregnados com zinco e nfquel foram encaminhados 

para o CCDM-Centro de Desenvolvimento de Caracterizagao de Materiais de 

Sao Carlos-SP, onde foram analisadas quanto ao teor de metal contidas em 

cada uma das amostras, usando a espectrometria de absorgao atomica. 
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4.6.3 Analise Termogravimetrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As curvas TG foram obtidas em uma termobalanga SHIMADZU modelo 

TGA-50, em atmosfera de 20 mLmin-1 de ar e 20 mLmin-1 de nitrogenio. Nesta 

analise foram uilizados 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. O equipamento utilizado para que fossem feitas as medidas de ATG 

foi fomecido pela Universidade Federal da Paralba - UFPB, pela pessoa do 

professor Gouveia. 

4.6.4 BET 

Os adsorventes foram encaminhados para o CCDM-Centro de 

Desenvolvimento de Caracterizagao de Materiais de Sao Carlos - SP, onde 

foram analisados por BET com N 2 . 

4.6.5 MEV 

Uma pequena quantidade de zeolita sodica com o direcionador foi 

depositada sobre o porta-amostras. Em seguida efetuou-se urn recobrimento 

do porta-amostras com uma fina camada de ouro por vaporizagao, para 

garantir uma condutividade eletrica uniforme da amostra. Ao termino dessas 

etapas, a amostra foi analisada em urn microscopio eletronico de varredura -

PHILIPS, modelo XL. 
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Essa analise foi realizada no Laboratorio de Microscopia Eletronica do 

Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais (PMT) da Escola 

Politecnica de Sao Paulo (EPUSP). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7 Preparagao da Solugao (gasolina sintetica) 

A mistura sintetica (gasolina) composta por propanotiol (contaminante) e 

ciclohexeno (hidrocarbonetos) foi preparada de forma a se obter uma 

concentracao de 1000 ppm de enxofre. 

4.8 Estudo Cinetico de Adsorgao 

A tecnica adotada foi o metodo de imersao em banho finito de liquido, 

como mostra a Figura 11, utilizando-se 50mL de uma solugao de 1000 ppm de 

enxofre em ciclohexeno num Erlenmeyer de 50ml_ com tampa de teflon 

contendo 5g de adsorvente. O conteudo do Erlenmeyer foi mantido em 

agitagao constante de 600rpm por 24 horas a temperatura ambiente (28°C). 

Foram retiradas aliquotas de 0,1 mL para analise no cromatografo a gas, Figura 

12, nos intervalos de tempo de 1, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 360, 1080 e 1440 

minutos, para que fosse obtida a curva da quantidade adsorvida de enxofre em 

fungao do tempo a fim de se avaliar o tempo de saturagao. Alem disso, foi 

retirada uma amostra da solugao de 1000ppm antes do estudo cinetico 

(branco). As amostras foram filtradas com filtro Micropore e analisadas no 

cromatografo a gas CG Varian. 
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Figura 12.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Cromatografo CG Varian. 
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4.9 Modelagem para o Calculo do Coeficiente de Difusao 

O modelo utilizado na modelagem do calculo do coeficiente de difusao 

dos dados cineticos de adsorcao foi proposto como modelo a resistencia 

difusional no microporo, utilizando a Equacao (2.9) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.\ 6a(a + \)) \-DX2

nt , com 10 termos da serie. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« , ^ 9 + 9a + /l„a 

A Equagao (2.9) solucao da equacao difusional, Equacao (2.8), para 

volume finito, pode ser substituida pela solucao para condicao constante na 

superffcie quando, 

A=(Co-Ce) /Co<0,1 (3.6) 

onde, 

A= fracao de sorbato adsorvido no equilibrio 

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

solucao (V) constante. Os valores de A foram calculados a partir do metodo de 

Muller's com ajuda do programa Fortran. 0 valor do raio da partlcula do 

adsorvente foi considerado 0,3pm, conforme mostra o resultado do ensaio de 

MEV do adsorvente, Figura 15. A partir dos dados experimentais da 

capacidade de adsorcao e com os parametros a, An e raio, 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 Fortran. 
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CAPI'TULOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v 

5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

5.1 Caracterizacoes 

5.1.1 Difragao de Raios X 

A Figura 13 apresenta o DRX da BEA em sua forma sodica. Este 

por sua vez foi comparado com o difratograma da amostra padrao, 

Figura 14, onde e possivel verificar que o material sintetizado apresenta 

uma unica fase cristalina correspondente a zeolita Beta. 

1 5 0 0 -

3 1 2 5 0 -
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> 1 0 0 0 -
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Figura 13 . DRX da Zeolita Beta 
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1 1 izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ i i i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
10 20 30 40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

28 

Figura14 - Difratograma de Raios-X Padrao da Zeolita Beta(CARVALHO, 

1996). 

A partir das analises de DRX das amostras apos a impregnacao 

Figura 13, foi observado que nao houve alteracao na cristalinidade da 

amostra apos a impregnacao com zinco, bem como nao houve presenca 

de outra fase cristalina diferente da zeolita Beta. 
* 

5.1.2 Espectrometria de Absorgao Atomica 

Pelos resultados das analises quimicas dos adsorventes 

impregnados com zinco e nfquel, Tabela 5, verificou-se que as 

impregnates realizadas foram satisfatorias, pois os adsorventes 

apresentaram teores iguais aos teores desejados. ApenaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 adsorvente 

Beta5,0%Zn teve urn valor proximo do esperado. 
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Tabela 5- Analise Quimica dos Adsorventes 

Impregnados com Zinco e Niquel. 

Adsorventes 

Teor de Zinco% 

Beta 0,25%Zn 0,25 

Beta 0,5%Zn 0,5 

Beta 5,0 %Zn 4,0 

Beta 7,0%Zn 7,0 

Teor de Niquel % 

Beta 1,5%Ni 1,5 

5.1.3 Analise Termogravimetrica 

Com o objetivo de confirmar se o direcionador foi removido, 

durante a calcinacao, efetuou-se a Analise Termogravimetrica - ATG das 

amostras calcinadas e de uma nao calcinada. O resultado dessa analise 

pode ser observado no grafico da Figura 14. 

3.8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA , • 1 1 1 . 1 . 1 . 1 .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 • , 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

Temperatura (°C) 

Figura 14. ATG da Zeolita Beta Sodica 
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Atraves do resultado de ATG foi possivel perceber que apenas a 

amostra Na/BEA (com direcionador) apresentou significativa perda de 

massa atribuida a saida de direcionador. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1.4 Area Superficial - BET 

A maior parte dos resultados de BET dos adsorventes 

impregnados com zinco e nfquel, Tabela 6, mostram que quanto maior a 

quantidade de metal impregnado no adsorvente menor e a area 

superficial. Entretanto quando compara-se os adsorventes Beta 0,25%Zn 

e Beta 0,5%Zn , a area superficial maior foi do adsorvente com maior 

teor de metal. 

Tabela 6 - BET dos Adsorventes Impregnados 

com Zinco e Niquel 

Adsorvente BET(m'/g) 

Beta 0,25%Zn 13,6064 

Beta 0,5%Zn 19,9302 

Beta 5,0 %Zn 11,3373 

Beta 7,0%Zn 9,1997 

Beta 1,5%Ni 12,7901 

A Tabela 7 mostra o resultado de area superficial do adsorvente trocado 

co com zinco. Atraves do valor do BET do adsorvente podemos verificar 



Resultados e DiscussaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 76 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

que este apresentou uma area superficial maior quando comparado com 

os adsorvente impregnados com zinco e niquel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 7 - BET do Adsorvente Trocado com 

Zinco 

Adsorvente BET(m 2/g) 

Beta 5,0 %Zn 84,9791 

5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV 

Atraves da micrografia das zeolita Beta sodica (BEA), Figura 15 , 

obtida a partir da analise de MEV foi observado que esta zeolita e 

formada por particulas com tamanhos medios da ordem de 0,6u.m 

aproximadamente. 

Figura 15. MEV da zeolita Beta 
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5.2 Volume Poroso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 volume poroso estimado da NaBeta, utilizando a tecnica do 

ponto umido, foi de 0,8mL/g. Este resultado encontra-se na mesma 

ordem de grandeza obtido por OLIVEIRA et al. (2004). O volume poroso 

encontrado por ele corresponde a 0,59 mL/g. 

5.3 Estudo Cinetico da Beta Impregnada 

0 contato Ifquido-solido entre solucoes de propanotiol e os 

adsorventes, realizado sob agitacao do meio, possibilitou a tomada de 

amostras em diferentes tempos de operacao a temperatura constante. A 

partir destas foram obtidas as curvas cineticas que estao representadas 

nas Figuras 16 a 21 . Nestas figuras sao apresentados os resultados dos 

experimentos da cinetica de adsorcao a 28°C em banho finito dos 

adsorventes ZnBeta-0,25%, 0,5%, 5% e 7,0% e NiBeta-1,5%, utilizando-

se para isto uma solucao de 1000ppm de enxofre em ciclohexeno e 5g 

do adsorvente. Atraves desse estudo foi possfvel observar que com o 

passar do tempo os adsorventes adsorveram significativamente o 

propanotiol da gasolina sintetica. 
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Figura 16. Cinetica da Adsorcao de Propanotiol utilizando Beta 
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Figura 17. Cinetica da Adsorcao de Propanotiol utilizando ZnBetaO,25% 
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Figura 18. Cinetica da Adsorcao de Propanotiol utilizando ZnBetaO,5% 

Figura 19. Cinetica da Adsorcao de Propanotiol utilizando ZnBeta5,0% 
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Figura 20. Cinetica da Adsorcao de Propanotiol utilizando ZnBeta7,0% 

Figura 21. Cinetica da Adsorcao de Propanotiol utilizando NiBeta1,5% 
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De acordo com as curvas obtidas nas Figuras 16 a 21, pode-se 

observar que para as amostras de ZnBeta-0,25%,0,5%,5% foi obtida 

uma capacidade de adsorcao em tomo de 5mg de S/g de adsorvente. 

Este valor esta bastante proximo do valor encontrado por Barros (2002), 

com o adsorventeZnY-0,5%, onde a capacidade de adsorgao foi de 

5,9mg de S/g de adsorvente. Para a amostra ZnBeta7,0% foi obtida 

aproximadamente 4mg de S/g de adsorvente. 

Para o adsorvente impregnado com niquel, NiBeta-1,5%, a 

capacidade foi em tomo de 6mg de S/g de adsorvente, urn pouco a baixo 

do valor encontrado por MACEDO (2003), pois este encontrou uma 

capacidade maxima de 8,3, utilizando o adsorvente Ni(5%)Y. Porem a 

quantidade de metal utilizada por ele no preparo do adsorvente foi bem 

maior. 

Conforme apresentado na Figura 22, pode-se perceber que 

embora os adsorventes ZnBeta-0,25%,0,5%,5% tenham apresentados 

resultados de remogao de enxofre equivalente (5mg de S/g de 

adsorvente), o adsorvente de NiBeta-5% apresentou uma maior 

capacidade de adsorgao (5,5mg de S/g de adsorvente). Para o 

adsorvente ZnBeta-7,0% nao foi detectado uma boa remogao de enxofre, 

quando comparado com os demais, fato este que pode esta atribuido a 

pouca dispersao do metal. Para confirmar tal hipotese faz-se necessario 

a determinagao de MET. 
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A incorporacao do nfquel na zeolita Beta a torna mais eficiente no 

processo de adsorcao de enxofre que a incorporacao do zinco 

evidenciando a importancia de se incorporar nfquel a zeolita, tendo em 

vista aumentos de capacidade de adsorcao de compostos de enxofre 

contidos na gasolina sintetica. Entretanto a incorporacao do zinco nos 

adsorventes, por apresentarem valores de capacidades proxima do 

adsorvente impregnado com nfquel e por serem mais barato, toma-se 

urn adsorvente mais viavel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 22. Cinetica da Adsorcao de Propanotiol de todos adsorventes estudados. 
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5.4 Estudo Cinetico da Beta Trocada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figuras 23 mostra a cinetica de adsorcao de propanotiol 

utilizando a Beta trocada com 5% de zinco e a Beta impregnada com 5% 

de zinco. 

• 5%Zn Beta trocada 

• 5%Zn Beta impregnada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 23. Cinetica da Adsorgao de Propanotiol utilizando ZnBeta5,0% 

trocada e ZnBeta5,0% impregnada 

Atraves da Figura 23 pode-se perceber que a partir do tempo 125 

minutos o equilfbrio e atingido com uma capacidade de adsorgao 

aproximadamente igual a 5,3 mg de S / g de adsorvente. Esse resultado, 

da quantidade de propanotiol removido, esta muito proximo do valor 

encontrado para ZnBeta5% impregnada, que foi em tomo de 5,5mg de SI 

g de adsorvente. Entretanto a zeolita Beta trocada com 5% de zinco 

chegou ao equilfbrio mais rapido do que a zeolita Beta impregnada com 
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5% de zinco. Os dois metodos, de preparagao de adsorvente, 

mostraram-se eficientes quanto a remogao de propanotiol da mistura 

ciclohexeno/propanotiol, no entanto o metodo usando troca ionica 

apresentou urn resultado mais satisfatorio, pois entrou no equillbrio mais 

rapido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.5 Modelagem para o Calculo do Coeficiente de Difusao 

No presente caso, considerado o Ce igual a Cnnai da cinetica, os 

valores de A encontrados foram: 

Como os valores obtidos de A foram maiores que 0,1 foi 

necessario aplicar o modelo de volume finito, que nao pode ser 

substitufda pela solucao para condigao constante na superffcie pois esta 

epara A = (Co-Ce)/Co < 0,1. 

A Tabela 8 mostra os valores dos coeficientes de difusao 

calculados a partir de dados da cinetica de adsorcao e da Equacao (29): 

Beta 0,25%Zn 

Beta 0,5%Zn 

Beta 5,0 %Zn 

Beta 7,0%Zn 

Beta 1,5%Ni 

Adsorventes 

Beta 

A 

0,535 

0,635 

0,710 

0,588 

0,436 

0,717 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6a(a +1)) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-DX\t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIII 

= 1 - 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ / / 

- e x p (2.9) 
00 
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Tabela 8-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Coeficientes de Difusao dos Adsorventes (Beta, Beta 0,25%Zn 

, Beta 0,5%Zn , Beta 5,0 %Zn, Beta 7,0%Zn, Beta 1,5%Ni). 

Adsorventes Coeficiente de Difusao Coeficiente de 

(m 2 /s)x 10 1 6 Correlagao 

R 

Beta 0,514653 0,925326 

Beta 0,25%Zn 0,256845 0,958045 

Beta 0,5%Zn 0,353757 0,870150 

Beta 5,0 %Zn 0,648926 0,965028 

Beta 7,0%Zn 0,351843 0,826658 

Beta 1,5%Ni 0,289973 0,953124 

Atraves dos dados apresentados observa-se que o melhor resultado 

de difusao e o valor do adsorvente Beta impregnado com 5,0% Zn seguido 

do adsorvente Beta puro. Nao se observou uma tendencia definida entre os 

percentuais de Zn e os resultados de difusao, visto que o coeficiente de 

difusao na Beta impregnada com zinco aumenta com incremento do 

percentual de Zn ate urn maximo em tomo de 5% de Zn e decresce para 

concentracoes maiores. No caso do metal Nfquel so se obteve para uma 

concentracao, mas comparando-se com o Zinco, o valor difusional foi maior 

somente do que o adsorvente Beta a 0,25% de zinco. 
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0 valor mais importante parece concentrar-se em tomo do adsorvente 

com 5,0% de Zn que mostra urn incremento no coeficiente de difusao de 

26,9% em relagao ao adsorvente Beta puro. 

Com relagao ao Adsorvente Beta com percentual de 1,5% de niquel, 

observa-se que o adsorvente Beta tern o coeficiente de difusao 77,48% 

maior. 

As Figuras de 24 a 29 ilustram o ajuste do modelo sobre os pontos 

experimentais atraves do modelo com etapa controladora 

predominantemente a resistencia a difusao nos micropores do adsorvente. 

Pode-se observar que os pontos experimentais apresentaram em geral uma 

boa concordancia com a curva modelada. Entretanto os dados 

experimentais coletados dos adsorventes Beta 5,0%Zn, Beta 0,25%Zn, Beta 

1,5%Ni apresentaram coeficientes de correlagao, Tabela 8, maiores que os 

demais adsorventes, 0,965028; 0,958045; 0,953124 respectivamente. 
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Figura 24 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorgao do Propanotiol no 
Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-Adsorvente Beta 
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Figura 25 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 
Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-Adsorvente Zn Beta 0,25% 
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Figura 26 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 
Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-Zeolita Zn Beta 0, 5% 
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Figura 27 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 
Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-Zeolita Zn Beta 5,0% 
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Figura 28 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorcao do Propanotiol no 
Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-Zeolita Zn Beta 7,5% 
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Figura 29 - Modelagem dos Dados Cineticos de Adsorgao do Propanotiol no 
Sistema Ciclohexeno-Propanotiol-Zeolita Ni Beta 1,5% 
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CAPITULO VI 

6. CONCLUSOES 

Apos a analise por difracao de raios-X (DRX), observou-se que o 

material apresentou uma unica fase cristalina corresponde a zeolita Beta. 

Atraves da analise de MEV foi observado que esta zeolita e formada por 

partfculas ovaladas, com tamanhos medios da ordem de 0,6pm 

aproximadamente. 

As impregnacoes com zinco e niquel realizadas foram satisfatorias, pois 

os adsorventes apresentaram teores iguais aos teores desejados. 

As areas superficiais dos adsorventes, calculado pela tecnica de BET, 

mostraram que quanto maior a quantidade de metal impregnado no adsorvente 

menor e a area superficial. 

Observando-se a analise de ATG, percebeu-se que houve perda de 

massa, correspondendo a saida do direcionador dos poros da zeolita. 

Os metodos de preparagao, impregnagao e troca ionica, mostraram-se 

eficientes quanto a capacidade de remogao de enxofre. 

Todos os adsorventes, utilizados na remogao de enxofre, adsorveu 

seletivamente o propanotiol da gasolina sintetica. 

0 adsorvente ZnBeta-5,0% mostrou-se o mais promissor e viavel, no 

processo de adsorcao de enxofre da gasolina, quando comparado com os 

outros adsorventes. 
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Os pontos experimentais apresentaram em geral urn bom ajuste com a 

curva modelada. Os melhores ajustes com os dados experimentais coletados 

foram dos adsorventes Beta 5,0%Zn, Beta 0,25%Zn , Beta 1,5%Ni. 
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6.1 S U G E S T O E S PARA PESQUISAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. Estudar adsorventes com tipos diferentes de metais 

2. Trabalhar com adsorventes pelletizados 

3. Realizar estudos cineticos com variacao da temperatura 

4. Utilizar outros modelos 

5. Aplicar os dados do presente trabalho em estudos de simulagao em coluna 

de adsorcao. 

6. Avaliar a regenerabilidade dos adsorventes 
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