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RESUMO 

O presente trabalho apresentou os materiais à base de cinza de casca de arroz (CCA) e ZSM-5 

como matrizes do pentóxido de nióbio, na adsorção de enxofre em combustíveis líquidos. 

Dessa forma, foram preparados combustíveis modelos contendo iso-octano contaminado com 

tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno. Os adsorventes contendo 5 a 15 % m/m de Nb2O5 

foram caracterizados pelas técnicas de difração de raios-X, infra-vermelho, microscopia 

eletrônica de varredura, fisissorção de nitrogênio e análise térmica, sendo priorizado o estudo 

da adsorção de tiofeno com aqueles contendo 5 % de pentóxido de nióbio, visto apresentarem 

uma maior capacidade de remoção de S sob a forma de tiofeno. Os melhores resultados foram 

alcançados a 80 °C, após 50 minutos, chegando a remover cerca de 49 % e 79 %, para os 

adsorventes a base de CCA e ZSM-5, respectivamente. Sob essas condições, o melhor ajuste 

cinético foi adquirido aplicando a equação de pseudo-segunda ordem, evidenciando assim o 

domínio do fenômeno de quimissorção. Todavia, sob efeito de menor temperatura, foi o 

modelo de difusão que apresentou uma melhor aproximação dos resultados experimentais. 

Além disso, o aumento da temperatura favoreceu aos processos espontâneos de adsorção de 

tiofeno. Para moléculas de maior tamanho (benzotiofeno e dibenzotiofeno) foram observadas 

reduções significativas na remoção de S (≅ 84 %), indicando que os materiais adsorventes 

possuem grande seletividade de forma. Sendo também confirmado nos experimentos de 

adsorção de enxofre em soluções binárias de tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno. 

 

Palavras chave: adsorção, enxofre, ZSM-5, nióbio, CCA, cinética. 
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ABSTRACT 

In this work, were studied based materials rice hull ash (RHA) and ZSM-5 containing 

niobium pentoxide (Nb2O5), in the sulfur adsorption of liquid fuels. For this porpuse, model 

fuels was prepared containing iso-octane contaminated with thiophene, benzothiophenes and 

dibenzothiophene. The adsorbents obtained were characterized by the X-ray diffraction, 

infrared, scanning electron microscopy, nitrogen physisorption and thermal analysis 

techniques, was also prioritized the study of adsorption of S with those containing 5% 

niobium pentoxide, because of the greater thiophene removal capacity presented. The best 

results were achieved adsorption at 80 °C, after 50 minutes, achieving removals of 49 % and 

79 % for the CCA and ZSM-5 based adsorbents, respectively. Under these conditions, the 

best fit was achieved using the kinetic equation of pseudo-second order, demonstrating 

mastery of the phenomenon of chemisorption. While under lower temperatures, the diffusion 

model showed better approximation of the experimental results. Moreover, the increased 

temperature favors the adsorption of spontaneous processes thiophene. For larger molecules 

(such benzothiophene and dibenzothiophene) was observed a reduction of the level of 

removal of S (around 84 %), indicating that the adsorbent materials have high selectivity so. 

This was confirmed in adsorption experiments binary solutions of thiophene, and 

dibenzothiophene benzothiophenes. 

 

Keywords: adsorption, sulfur, ZSM-5, niobium, RHA, kinetics. 
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INTRODUÇÃO 

O enxofre está presente em diversas formas no planeta, sendo que a sua presença no 

estado gasoso (como SOx) está se tornando cada vez mais perigosa ao meio ambiente e à 

saúde da população (BOUBEL et al., 1994). Sendo um constituinte dos combustíveis fósseis, 

quando estes são queimados, há liberação do enxofre (S) na forma de óxidos responsáveis por 

diversos problemas ambientais, tais como a chuva ácida (ALECRIM, 2005). 

Nesse sentido, os processos de dessulfurização são procedimentos largamente 

utilizados pelo setor petroquímico para retirada de enxofre dos combustíveis. O método mais 

empregado nas refinarias para a retirada dos compostos organossulfurados é a 

hidrodessulfurização (HDS). Contudo, com a crescente pressão dos governos, ambientalistas, 

e órgãos de proteção ambiental para combustíveis com teores de enxofre cada vez menores, o 

uso da HDS está se tornando cada vez mais dispendioso e caro (SANTOS et al., 2005). 

A dessulfurização por adsorção surge como uma alternativa ao método convencional, 

fazendo uso de materiais adsorventes modificados e seletivos para compostos sulfurados. 

Além de poder ser realizado em condições brandas de operação, não comprometendo a 

qualidade dos combustíveis e o custo final de operação (HERNÁNDEZ-MALDONADO; 

YANG, 2003b). Ademais, o uso de adsorventes não convencionais, originários de resíduos, 

tais como a cinza de casca de arroz (CCA), pode reduzir ainda mais o custo de operação. 

É de suma importância para o desenvolvimento desses novos materiais, investigar suas 

propriedades adsorventes, tais como a composição química do sólido e o efeito do suporte, 

bem como a dosagem na solução, além das condições reacionais (MANE et al., 2007). Outro 

fator é a influência da variação da composição do combustível modelo1. Em alguns estudos 

foi demonstrado que a alteração do solvente, ou do tipo de molécula organossulfuradas, pode 

                                                      
1 Combustível modelo pode ser definido como uma solução composta pelas substâncias majoritárias presentes 
nos combustíveis fosseis, como a gasolina e o diesel, para representação dos mesmos de forma simplificada. 
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também modificar o comportamento do adsorvente nos testes de dessulfurização, 

apresentando curvas de adsorção distintas (HERNÁNDEZ-MALDONADO; YANG, 2003a; 

JIANG; NG, 2010; MA; YANG, 2007). Desse modo, a investigação do mecanismo da 

adsorção é de grande importância para a formulação ou aplicação de modelos matemáticos a 

fim de prever o comportamento do adsorvente sob quaisquer condições reacionais, simulando 

a situação real dos combustíveis líquidos. 

Dessa forma, o presente trabalho visa o estudo de adsorventes preparados com 

diferentes matrizes (ZSM-5 e CCA) suportadas com pentóxido de nióbio para serem aplicados 

na dessulfurização por adsorção de compostos organossulfurados de combustíveis líquidos. 
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OBJETIVOS 

1.1 GERAL 

Estudar sistemas adsorventes contendo pentóxido de nióbio e preparados por 

diferentes métodos na adsorção de compostos organossulfurados em combustíveis modelo. 

1.2 ESPECÍFICOS 

• Preparar materiais adsorventes, a base de CCA ou ZSM-5, modificados com 

pentóxido de nióbio; 

• Caracterizar os materiais adsorventes por difração de raios X (DRX), 

fisissorção de nitrogênio, microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e análise térmica; 

• Realizar estudos sobre as características de adsorção de tiofeno através de 

modelos matemáticos, tais como modelos cinéticos e termodinâmicos; 

• Realizar estudos preliminares sobre o efeito da composição do combustível 

modelo na adsorção de enxofre utilizando como moléculas organossulfuradas o 

tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno; 

• Comparar os diferentes materiais adsorventes e suas capacidades adsortivas. 
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 O PETRÓLEO E SEUS DERIVADOS 

O petróleo é uma substância natural que ocorre na Terra como semi-sólidos, líquidos, 

gases ou uma mistura desses (CHAPMAN, 1983). Sua composição química consiste de uma 

mistura complexa de hidrocarbonetos (carbono e hidrogênio) e outros compostos como 

derivados sulfurados (tióis, sulfetos, tiofeno etc.), derivados nitrogenados (piridina, pirrol, 

quinolina, porfirinas etc.), oxigenados (ácidos carboxílicos e naftênicos, fenol, cresol etc.) e 

organo-metálicos. Sendo que suas propriedades físico-químicas irão depender exclusivamente 

das proporções desses constituintes e das condições onde se encontram (CHAPMAN, 1983; 

MOURA, 2008; SPEIGHT, 1999). 

No Brasil, o petróleo pesado é encontrado em campos marítimos e terrestres. Seu 

processamento requer uma capacidade maior das unidades de refino para que seja convertido 

em combustíveis nobres. Além disso, sua alta densidade e viscosidade exigem maior esforço 

para o escoamento dos poços até as refinarias (PETROBRAS, 2011). 

Já, o petróleo leve no Brasil começou a ser processado em Urucu/AM. É de alta 

qualidade, sendo o mais leve entre os processados nas refinarias no país. Em 2007, foi 

descoberta uma nova afronteira exploratória na camada pré-sal, composta por grande 

quantidade de óleo leve. Estima-se que as reservas nessa região chegam a ter entre 5 a 8 

bilhões de barris (PETROBRAS, 2011). 

O petróleo mais leve produz um maior volume de gasolina, óleo diesel, GLP e naftas. 

Qualidades mais pesadas são próprias para a produção de óleo combustível e asfaltos. Mais 

fácil de ser processado que o petróleo pesado, o petróleo leve torna-se vantajoso na relação 

custo/benefício (PETROBRAS, 2011). 
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2.1.1 A gasolina 

É o comburente mais utilizado atualmente nos motores de ciclo Otto, sendo uma 

mistura de hidrocarbonetos (aromáticos, olefínicos e saturados), na faixa de tamanho entre 4 a 

12 átomos de carbono, e em menor quantidade contaminantes como o enxofre, nitrogênio, 

metais e oxigênio (BR-DISTRIBUIDORA, 2011). 

Atualmente, a gasolina possui diversos componentes de diversas origens como a nafta 

alquilada, reformada, craqueada e polimérica, com faixa de ebulição de zero até 220 °C (BR-

DISTRIBUIDORA, 2011; TAKESHITA, 2006). 

A gasolina distribuída por todo o país provém, em sua quase totalidade, das refinarias 

da Petrobras. O restante é fornecido por duas outras refinarias privadas: a de Manguinho, no 

Rio de Janeiro, e a da Ipiranga, no Rio Grande do Sul (TAKESHITA, 2006; 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS. Departamento de Engenharia Mecânica, 

2011). 

De acordo com a Agência Nacional de Gás e Petróleo e Biocombustíveis (ANP) 

(2011), os tipos de gasolina no Brasil são o tipo A, tipo A Premium, tipo C, tipo C Premium, 

aditivada e gasolina de aviação. 

2.1.2 O diesel 

Diesel é um óleo originado do petróleo constituído por hidrocarbonetos parafínicos e 

cicloparafínicos de cadeia longa e quantidades, relativamente pequenas, de enxofre, 

nitrogênio, oxigênio, entre outros compostos policíclicos e poliaromáticos. É produzido pela 

destilação atmosférica, além da destilação a vácuo (sendo sua faixa de destilação entre 180 e 

340 °C), pelas misturas de gasóleo craqueado, nafta, gasóleo leve e pesado, entre outros 

(CHALLEN; BARANESCU, 1999). 

O diesel é um líquido inflamável, tóxico, volátil, límpido e de cheiro forte e 

característico. De acordo com a resolução da ANP nº 42, de 16/12/2009, pode-se classificar o 
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diesel em Diesel A, B, D e Marítimo, tendo como principal diferença o conteúdo de 

contaminantes. 

2.1.3 O contaminante enxofre 

O petróleo contém uma quantidade apreciável de constituintes que possuem elementos 

como enxofre, nitrogênio, oxigênio e metais. Estes constituintes, considerados como 

impurezas, podem aparecer em toda a faixa de ebulição do petróleo, contudo tendem a se 

concentrar nas frações mais pesadas (THOMAS, 2001). 

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante no petróleo, podendo ser encontrado 

em concentrações entre 0,05 até 14 % em massa, sendo sua faixa média de concentração em 

torno de 1–4 %. O enxofre no petróleo está sob a forma de sulfetos, polissulfetos, 

benzotiofenos e derivados, moléculas policíclicas com nitrogênio e oxigênio, ácido sulfídrico, 

dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e enxofre elementar, sendo este mais raro 

(MOURA, 2008; SPEIGHT, 1999; THOMAS, 2001). 

A presença de compostos de S está, em geral, diretamente relacionada à densidade do 

petróleo e ao seu ponto de ebulição, sendo que para as frações de maior ponto de ebulição é 

aonde há as maiores quantidades de enxofre (SPEIGHT, 1999; THOMAS, 2001). Com 

relação à diferenciação dos compostos organossulfurados, nos produtos de petróleo da faixa 

do GLP ao querosene, concentram-se as alquil-mercaptanas. Já nas frações mais pesadas, o 

enxofre é normalmente encontrado na forma de mercaptanas aromáticas, tiofenos, 

benzotiofenos e derivados (MOURA, 2008; SPEIGHT, 1999). 

De acordo com o conteúdo de enxofre, o petróleo pode ser classificado como doce ou 

azedo (ou low-sulfur e high-sulfur petroleum, respectivamente). Conteúdos superiores a 1 % 

de enxofre no petróleo classificam-no como azedo. Estes têm seu valor comercial reduzido, 

pois seu refino é mais caro devido aos problemas ocasionados pela presença do enxofre. Os 

petróleos com teores abaixo de 0,5 % de enxofre são classificados como doces, e aqueles que 
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compreendem a faixa intermediária são os óleos “semi-doces” ou “semi-ácidos” (MOURA, 

2008; SPEIGHT, 1999). 

A obtenção de energia pela queima dos combustíveis, os quais são derivados do 

petróleo, além de liberarem CO2 e água, podem liberar CO, olefinas, hidrocabonetos leves, 

NOx e SOx, os quais são decorrentes das pequenas quantidades de compostos de enxofre e 

nitrogênio presentes nesses combustíveis advindos do petróleo (SCHUCK, 1973). 

A poluição atmosférica gerada pela emissão de SOx é um problema sério e 

preocupante nos grandes centros urbanos, devido aos seus efeitos bastante nocivos à 

população e ao meio ambiente (ALECRIM, 2005; BRAUN et al., 2004). 

2.2 A POLUIÇÃO ATMOSFÉRICA E SEUS EFEITOS 

Dá-se o nome de poluição a qualquer degradação das condições ambientais. Os efeitos 

dessa poluição, em especial a poluição por SOx, sobre a saúde humana têm sido bastante 

estudados e costumam atingir a parcela da população mais suscetível como crianças, idosos e 

pessoas com problemas no trato respiratório. Podendo, em casos extremos, levar à morte 

(ALECRIM, 2005). De acordo com Clark e Macquarrie (2002), o total antropogênico de 

emissões de enxofre é cerca de 70-100 Mt (megatoneladas) anualmente, enquanto que, as 

fontes naturais de enxofre emitem entre 20-30 Mt de S, evidenciando que a concentração de 

óxidos de enxofre de origem natural é muito pequena com relação à originada pelas indústrias 

e cidades construídas pelo homem. 

Ademais, pesquisas feitas pelas organizações de proteção ambiental como a 

Environmental Protection Agency (EPA) e a Auto/Oil Air Quality Improvement Research 

Program (AQIRP) revelaram que a combustão de gasolina e diesel é responsável por 30 % 

das partículas inaláveis nas regiões metropolitanas. As emissões de SO2 e SO3 são as grandes 

responsáveis pelos níveis elevados de corrosão, formação de chuvas ácidas e envenenamento 

do conversor catalítico utilizado no tratamento dos gases de exaustão dos automóveis 
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(BARBOSA et al., 2005; BARROS et al., 2007; CLERICUZI et al., 2003; SANTOS et al., 

2005; VELU et al., 2003). Em termos quantitativos, o aumento do teor de S de 50 ppm para 

próximo de 450 ppm provoca um aumento de 10 a 15 % nas emissões de CO e NOx 

(WAUQUIER, 2004). Nesse sentido, as refinarias empregam métodos de dessulfurização para 

minimizar esses efeitos. 

2.2.1 A chuva ácida 

A chuva ácida é um dos problemas ambientais mais graves que muitas regiões do 

mundo vêm enfrentando há alguns anos (ALECRIM, 2005). E há mais de 25 anos que na 

Escandinávia, Canadá e nos Estados Unidos, são coletadas evidências da mudança da vida 

aquática e no pH do solo, as quais, muitos acreditam que podem estar relacionados com as 

chuvas ácidas (deposição ácida) (BOUBEL et al., 1994). 

E de fato seus efeitos são amplos, desde a acidificação de corpos d’água até danos às 

florestas e estruturas construídas pelo homem (BOUBEL et al., 1994; FORNARO, 2006; 

SEINFELD; PANDIS, 2006). O mesmo acontece na vegetação terrestre, que pode ser 

seriamente danificada pela presença do SO2. Além disso, a deposição ácida provoca a 

lixiviação dos nutrientes do solo e modificação deste, empobrecendo e prejudicando-o. No 

ambiente urbano, a presença de ácidos provoca modificações químicas, corrosões em 

estruturas e danos a saúde como queimaduras, problemas respiratórios entre outros (BOUBEL 

et al., 1994; CLARK; MACQUARRIE, 2002; SEINFELD; PANDIS, 2006). 

2.3 A REDUÇÃO DE ENXOFRE NOS COMBUSTÍVEIS 

Nas ultimas décadas, o ser humano está se tornando cada vez mais consciente do 

perigo que representa uma atmosfera poluída, tanto aquela gerada de modo natural, por 

erupções vulcânicas ou incêndios florestais, como a provocada por ele mesmo (BRAUN et 

al., 2004). E dessa forma, algumas medidas foram tomadas para minimizar os efeitos da 

poluição causada pelo homem. 
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No âmbito legislativo, desde 1993, o mundo avança para reduzir drasticamente as 

concentrações de enxofre nos combustíveis, ocorrendo uma queda de 5000 para 500 ppm 

permitidas para o diesel (SANTOS et al., 2005). De 2006 até o presente, as novas 

especificações legais do teor de S (valores menores que 100 ppm) já foram implementadas 

(HERNÁNDEZ-MALDONADO; YANG, 2003b; STANISLAUS et al., 2010), e metas de 

valores abaixo de 30 ppm para gasolina e 15 ppm para diesel, segundo a regulamentação da 

EPA, já existem nos estados unidos, europa e japão (STANISLAUS et al., 2010). 

No Brasil, desde 2008 o diesel S-500 já circula em determinadas cidades e desde 2009 

o diesel S-50 é almejado para todo o país (STANISLAUS et al., 2010). Além disso, foi 

aprovada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), no dia 30 de outubro de 

2008, uma resolução que prevê um novo prazo para o Programa de Controle da Poluição do 

Ar por Veículos Automotores (PROCONVE), especificadamente para veículos pesados 

novos. Assim sendo, os membros do CONAMA definiram a antecipação da adoção do diesel 

com 10 ppm de enxofre (diesel S-10) nos ônibus e caminhões em circulação para o ano de 

2012 (CORREIO BRAZILIENSE, 2008; MINISTÉRIO PÚBLICO FEDERAL (MPF), 2008). 

No âmbito tecnológico, define-se dessulfurização como a retirada de enxofre das 

frações obtidas na destilação do petróleo. Sendo que os processos de dessulfurização podem 

ser classificados de acordo com o destino dos compostos organossulfurado no processo, com 

o papel do hidrogênio e com a natureza do processo (químico e/ou físico) (BABICH; 

MOULIJN, 2003). Dessa forma, levando em conta somente a decomposição ou não da 

molécula organossulfuradas, os processos de dessulfurização podem ser divididos em três 

tipos, apresentados no Quadro 1. 
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Tipos de dessulfurização 

Com decomposição Sem decomposição Combinação† 

HDS convencional Alquilação 

Destilação catalítica 

HDS c/ recuperação de octanas Extração 

Oxidação seletiva Oxidação para sulfonas 

Adsorção reativa Pricipitação 

Biodessulfurização Adsorção 

Notas: † separação sem decomposição + decomposição do organossulfurados. 

Quadro 1. Classificação dos processos de dessulfurização baseados na decomposição ou não das moléculas 
organossulfuradas. 
FONTE: Babich e Moulijn, (2003). 

2.3.1 Hidrodessulfurização (HDS) 

A HDS é um tipo de hidrotratamento (HDT) que consiste em um processo de 

hidrogenação catalítica, o qual pode saturar hidrocarbonetos olefínicos e aromáticos, e, 

principalmente, decompor moléculas com heteroátomos para a conseqüente remoção (no caso 

o enxofre). Assim como todos os outros HDT’s, possui grande importância estratégica no 

segmento da indústria de petróleo (VALVERDE JÚNIOR. et al., 2008), pois a presença do 

enxofre e outras impurezas podem causar efeitos adversos nos catalisadores de outras 

unidades de processamento (ALVEZ et al., 2001; MARIANO, 2001; VALVERDE JÚNIOR. 

et al., 2008), além das pressões crescentes as restrições de emissões de SOx, o qual esta 

diretamente relacionado ao conteúdo de enxofre nos combustíveis. 

Na HDS, a corrente de matéria-prima é pressurizada e misturada com o gás quente e 

pressurizado de hidrogênio. Estas pressões e temperaturas necessitam estar ligeiramente 

acima das encontradas na entrada do reator. Dessa forma, a mistura é adicionada ao 

catalisador dentro do reator quando a temperatura estiver na ordem de 290 a 455 °C, e a 

pressão na ordem de 150 a 3000 psi (SPEIGHT, 1999). 

Sendo a HDS um processo catalítico, a escolha do catalisador é extremamente 

importante para que permita flexibilidade para uma grande variedade de matérias-primas, sem 

grandes perdas na atividade catalítica. Para isso, os catalisadores de Mo, promovidos com Co 
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e Ni, suportados em alumina são os mais tradicionais (PAWELEC et al., 2011). Contudo, 

para maiores conversões é necessária a utilização de outros tipos de catalisadores. 

No geral, os catalisadores para a HDS são compostos de um metal de transição (ou o 

seu sal) e um suporte sólido, sendo que, o metal de transição é a fase ativa do catalisador. 

Com relação ao suporte, os materiais mais usados são alumina, sílica, sílica-alumina, 

kieselguhr, magnésia (e outros óxidos metálicos), como também zeólitas e argilas (ALVEZ et 

al., 1999; PAWELEC et al., 1997; PAWELEC; MARISCAL; et al., 2004). A fase ativa pode 

ser o molibdênio, em forma de óxido ou como sulfeto, combinado ou não com cobalto e 

níquel (óxidos ou sais de sulfeto). Além disso, a utilização de tungstênio, rênio, assim como 

outros sulfetos (sulfeto de ferro, FeS; sulfeto de cromo, Cr2S3; e sulfeto de vanádio, V2S5) já 

foi realizada com sucesso (SPEIGHT, 1999). O sulfeto de paládio (PdS) também pode ser 

utilizado para obtenção de catalisadores muito ativos, contudo, o alto custo do material 

desmotiva sua utilização (ALVEZ et al., 2001; SPEIGHT, 1999). E até a utilização de HPA’s 

também já foi discutida (PAWELEC; DAMYANOVA; et al., 2004). 

No interior do reator, as reações de dessulfurização típicas e parciais de moléculas 

organossulfuradas ocorrem da seguinte forma (CAERO et al., 2006; JIANG et al., 2005; 

LABORDE-BOUTET et al., 2006; SPEIGHT, 1999): 

1. Hidrogenação dos compostos para produção de hidrocarbonetos saturados (R–

H) e sulfeto de hidrogênio (H2S); 

2. Decomposição dos compostos para produção de hidrocarbonetos insaturados 

(R–CH=CH–R1) e sulfeto de hidrogênio (H2S); 

3. Decomposição de sulfetos de alquila para produção de tióis (R–SH) e olefinas 

(R–CH=CH–R1); 

4. Condensação de tióis (R–SH) para produção de sulfeto de alquila (R–S–R1) e 

sulfeto de hidrogênio (H2S); 
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5. Hidrogenação de dissulfetos (R–S–S–R1) para produzir tióis (R–SH e R1–SH). 

Apesar disso, devido a grande variedade estrutural entre as formas de compostos 

organossulfurados, o estudo do mecanismo, da cinética e termodinâmica para cada tipo de 

reação torna-se impraticável (SPEIGHT, 1999). Contudo, é notório que a reatividade dos 

compostos de enxofre para a HDS diminui de acordo com a complexidade do composto, 

como, por exemplo, o nível de aromaticidade e ciclização (BABICH; MOULIJN, 2003; 

CAERO et al., 2006; JIANG; NG, 2010; SHAFI; HUTCHINGS, 2000; SPEIGHT, 1999). 

Isso se deve ao fato do enxofre estar incorporado ao anel aromático, tornando a clivagem da 

ligação C–S muito mais difícil. Além disso, a presença de substituintes em anéis próximos do 

anel onde está o S, no caso de compostos organossulfurados mais complexos como os 

dibenzotiofenos (DBT) substituídos, criam um impedimento estérico que dificulta o acesso do 

S ao sítio ativo do catalisador (ALECRIM, 2005; KIM et al., 2006; PAWELEC et al., 2011), 

como pode ser visualizado na Figura 1. 

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

2.3.2 Dessulfurização por adsorção 

Segundo a definição da IUPAC, adsorção é o enriquecimento (ex., adsorção positiva 

ou simplesmente adsorção) ou empobrecimento (ex., adsorção negativa) de um ou mais 

componentes de uma fase em uma camada interfacial (EVERETT, 1972; GREGG; SING, 
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1982). No caso da dessulfurização, uma das fases será um sólido, denominado adsorvente, o 

qual é capaz de adsorver os compostos de enxofre (estes quando na fase líquida e quando 

estão adsorvidos na fase sólida são denominados de adsortivo e adsorvato, respectivamente) 

através de dois tipos de interações principais: físicas e químicas (EVERETT, 1972; GREGG; 

SING, 1982). 

As interações físicas regem o processo de adsorção (adsorção física ou fisissorção) 

quando há forças intermoleculares envolvidas (forças de van der Waals) do mesmo tipo das 

quais são responsáveis pelas características de gases reais e da condensação de vapores, sendo 

que tais interações não propiciam mudanças significativas nas espécies envolvidas. Já, as 

interações químicas atuam em um processo de adsorção (adsorção química ou quimissorção) 

quando há forças de valência do mesmo tipo das quais são responsáveis pela formação das 

ligações químicas em compostos (EVERETT, 1972; GREGG; SING, 1982). 

Nesse sentido, a dessulfurização por adsorção é um processo que consiste na 

separação de compostos de S sem a decomposição dos mesmos (BABICH; MOULIJN, 2003). 

Possui grande vantagem sob a HDS, em vista de operar sob condições muito mais brandas e 

gerar produtos menos agressivos a natureza por custos mais baixos, tanto em combinação com 

a HDS ou mesmo em substituição a este (CRESPO et al., 2008; HERNÁNDEZ-

MALDONADO; YANG, 2003a, 2003b; JAYARAMAN et al., 2006; LANDAU et al., 2008; 

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

2.4 MATERIAIS ADSORVENTES 

Assim como na HDS, a escolha do material para a adsorção é extremamente 

importante a fim de se obter a máxima capacidade adsortiva. Nesse sentido, as características 

do adsorvente apontam que tipo de interação será possível ocorrer entre o adsorvato e o 

adsorvente, sendo este diretamente relacionado com a capacidade adsortiva do material. 
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De acordo com Gregg e Sing (1982), é possível classificar o adsorvente em três 

classes: 

I Sem grupos positivos ou íons (ex.: carbono grafitizado); 

II  Com cargas positivas concentradas (ex.: grupos OH ou óxidos hidroxilados); 

III  Com cargas negativas concentradas (ex.: =O, =CO). 

Já as características do adsortivo/adsorvato podem ser classificadas em quatro grupos: 

A. Do tipo ligação σ (ex.: gases nobres, hidrocarbonetos saturados); 

B. Do tipo ligação π (ex.: hidrocarbonetos insaturados ou aromáticos) ou pares de 

elétrons isolados (ex.: éteres, aminas terciárias); 

C. Com cargas positivas concentradas em moléculas periféricas; 

D. Grupos funcionais tanto com densidade de elétrons como cargas positivas 

concentradas (ex.: moléculas com grupos –OH ou =NH). 

As combinações desses tipos de adsorventes e adsorvatos possibilitam a aplicação de 

processos de adsorção denominados reativos e não reativos, os quais estão relacionados 

diretamente com as interações físicas e químicas que irão ocorrer. 

Na dessulfurização de combustíveis, por adsorção reativa, o átomo de enxofre é 

quimissorvido de modo a facilitar a quebra da ligação S–C dos anéis tiofênicos com 

conseqüente liberação do hidrocarboneto livre de S. A interação do S com o adsorvente é 

realizada por um metal presente no compósito, como no caso dos trabalhos de Velu et al. 

(2005), os quais utilizaram Ni em uma matriz de sílica-alumina. Sendo este último utilizado 

para somente aumentar a resistência mecânica do adsorvente (BABICH; MOULIJN, 2003). Já 

nos trabalhos de Fan et al. (2010), também foi adicionado o óxido de zinco para aumentar a 

capacidade de remoção de S, através da transferência do S adsorvido no níquel para o ZnO. 

Tal fenômeno fez com que Tawara et al. (2001) classificassem esse tipo de sistema como 

catalisadores/adsorventes auto-regenerativos. 
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Sem que haja qualquer tipo de degradação dos compostos sulfurados, a 

dessulfurização adsortiva (ou não reativa) consiste, principalmente, nas interações do tipo van 

der Walls, interações eletrostáticas e nas interações do tipo π (mais seletivas e estáveis que as 

de van der Walls, porém instáveis o suficiente para serem removidas por aquecimento, por 

exemplo) que os compostos tiofênicos irão realizar com os metais de transição presentes no 

adsorvente (YANG, 2003). Este último tipo já vem sendo estudado desde a década de 80, 

como por exemplo, no trabalho de Sexton (1985) em que foi estudada a interação do tiofeno 

com o plano (100) do Cu. Por outro lado, esse tipo de interação ainda possui alguns desafios, 

tais como: as interações não específicas com prótons; concorrência com hidrocarbonetos 

aromáticos; condensação no poro; ou reações de oligomerização para formação de compostos 

organossulfurados com pressões de vapor muito mais baixas se comparadas ao do tiofeno 

(CHICA et al., 2004; MA et al., 2002). Esses fenômenos ocorrem em paralelo com as 

interações específicas com o tiofeno, sendo que os primeiros prejudicam principalmente na 

seletividade e os dois últimos revelam-se prejudiciais na regeneração do adsorvente. 

De forma geral, as pesquisas na dessulfurização adsortiva visam à descoberta de 

matrizes e metais de transição que resultem em adsorventes mais seletivos e com grandes 

capacidades de adsorção. Com relação as matrizes, os trabalhos de Weitkamp et al. (1991) 

relataram que a zeólita ZSM-5 possui grande seletividade a compostos tiofênicos na presença 

de benzeno, sendo ressaltado que a estrutura da família pentasil, a qual a ZSM-5 faz parte, é o 

fator chave para a significante seletividade. Essa característica também foi observada em 

estudos posteriores (CHICA et al., 2005). Em outros estudos, as pequenas diferenças 

estruturais entre a zeólita X e Y levaram a mudanças significativas nas características do 

adsorvente (como acidez ou presença de sítios metálicos), levando a maior seletividade de 

tiofeno para a zeólita X (LABORDE-BOUTET et al., 2006). Ademais, questões como área 

superficial, estabilidade térmica, funcionalidade, teor de impurezas e até questões econômicas 
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são levados em conta e, dessa forma, outros tipos de matrizes como aluminofosfatos 

(SANTOS et al., 2005), carvões ativados (BOULINGUIEZ; LE CLOIREC, 2009; MARÍN-

ROSAS et al., 2010), polímeros (FAVRE-RÉGUILLON et al., 2008), compostos inorgânicos 

com estruturas da família do fulereno e até sistemas metalorgânicos já foram estudados 

(GOERING et al., 2008; KOMARNENI et al., 2009; SHI et al., 2011). 

Já as pesquisas na aplicação de metais de transição nesses sistemas adsorventes vêm 

com o intuito de promover melhorias em certas características do adsorvente tais como 

aumento de área superficial, acidez, sítios ativos de adsorção, entre outros. No decorrer da 

década passada, Ralph T. Yang e seus colaboradores utilizaram os metais Ag, Cu, Pd para 

realizar a adsorção de compostos de S através da complexação π (HERNÁNDEZ-

MALDONADO; YANG, 2003a, 2003b, 2004; JAYARAMAN et al., 2006; TAKAHASHI et 

al., 2002; YANG et al., 2001, 2003). Contudo, devido ao problema da adsorção competitiva 

com compostos com elétrons π disponíveis (olefínicos e aromáticos), Ma (2002) e Velu et al. 

(2003), assim como Yu et al. (2002) prepararam adsorventes modificados com metais 

transição, os quais propiciaram interações diretas do enxofre com o metal denominadas de 

η1S; S–µ3; η4,S–µ2 e η4,S–µ3, como mostrados na Figura 2 

. 
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Figura 2. Coordenações especificas do enxofre do tiofeno com metais de transição. 

FONTE: Ma et al. (2002) 

2.4.1 Zeólita ZSM-5 

Zeólitas são sólidos constituídos de tetraedros de silício (SiO2), em um sistema capaz 

de formar uma intricada estrutura contendo canais e poros grandes o bastante para conter 

cátions, além da adsorção e dessorção de compostos variando do hidrogênio até complexas 

moléculas orgânicas, superiores a 1 nm de tamanho (ČEJKA et al., 2010). 

A presença de alumínio substituindo os átomos de silício na estrutura introduz cargas 

negativas, as quais necessitam de cargas positivas para balanceá-las. Isso é responsável por 

muitas de suas propriedades, tais como capacidade de troca catiônica e a habilidade de 

catalisar reações. O número de sítios ativos é proporcional ao número de átomos de alumínio 

na estrutura. Assim como, a hidrofobicidade e hidrofilicidade, que também depende 

fortemente do conteúdo de alumínio, o qual afeta a adsorção de moléculas polares e apolares 

na zeólita. Dessa forma, além da estrutura, a razão entre silício e alumínio é importante para 

determinar o desempenho dela (ČEJKA et al., 2010). 

Tem-se conhecimento das zeólitas desde 1756, e desde a sua descoberta, esses 

aluminossilicatos, e materiais com estruturas e composição análogas, se tornaram cada vez 
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mais importantes em diversos setores da indústria, pesquisa e desenvolvimento (LEE, 1995). 

Elas são aplicadas na purificação de gases, como também, em misturas líquidas e soluções por 

sorção, peneiramento e filtração; para estocagem de moléculas; para fins de troca iônica e 

catálise—sob condições oxidativas ou não (GHOBARKAR et al., 1999). Nesse contexto, a 

zeólita ZSM-5 é bastante conhecida, sendo utilizada em muitas reações de transformações de 

compostos (BI et al., 2010; FLORENTINO et al., 1997; ZHANG et al., 2010), tais como a 

desidratação estereoseletiva de alifáticos, aromáticos e heteroaromáticos; a transesterificação 

β-ceto ésteres; a ciclodesidratação do dietileno glicol e derivados; em reações de adição de 

azidas; em transformações fotoquímicas de cetonas alquil-substituídas (SEN et al., 1999); na 

redução de NOx (GHOBARKAR et al., 1999; ÖHMAN et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2004), 

além de sua extensa utilização na área petroquímica, em reações para melhorias nos 

subprodutos do petróleo, e até na retirada de S (GHOBARKAR et al., 1999; MOISSETTE et 

al., 2003; YU et al., 1999). 

A zeólita ZSM-5 faz parte de uma classe de estruturas de zeólita com alta razão de 

silício chamada MFI (BAERLOCHER et al., 2007). Sua estrutura característica permite a 

formação de dois tipos de canais de 10 membros que se interceptam em um espaço 

tridimensional (VAN KONINGSVELD, 2007; SMITH, 2000). Uma é sinusoidal paralelo ao 

plano (001) e outra reta e paralela ao plano (010) como indicado na Figura 3 (KOKOTAILO 

et al., 1978). Esses canais são acessados por poros que variam de 5,6 a 5,1 Å (OLSON et al., 

1981). Sua estrutura diferenciada permite uma incomum estabilidade termoquímica (SMITH, 

2000), o que pode ser vantajoso nas diversas aplicações supracitadas. 
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Figura 3. Estrutura dos canais na ZSM-5. 

FONTE: Kokotailo et al. (1978) 

Mediante o exposto acima, foi selecionada a zeólita ZSM-5 como matriz no sólido 

adsorvente levando em consideração suas propriedades de geometria de poros e distribuição 

dos sítios ácidos que oferecem fácil acesso e seletividade para moléculas contendo enxofre 

(JAIMES; LASA, 2009; LABORDE-BOUTET et al., 2006; TAKAHASHI et al., 2002). 

Somado a isso, o nióbio incorporado a esses materiais pode exibir propriedades especiais que 

não são encontradas em outros compósitos de metais de transição. Algumas dessas 

propriedades, tais como estabilidade e forte interação do metal com o suporte são de extrema 

importância para a qualidade do adsorvente (ZIÓŁEK, 2003). 

2.4.2 Sílica e Cinza de Casca de Arroz 

A utilização da sílica na adsorção é citada desde o início do século XX, quando 

Tswett, em 1903, obteve a separação da clorofila de outros pigmentos de plantas, devido às 

diferentes afinidades destes com a sílica. Ela também foi utilizada nos estudos de Zsigmondy 

para remoção de vapor d’água, onde o fenômeno de condensação capilar foi pela primeira vez 

observado (DĄBROWSKI, 2001). E desde a descoberta da catálise heterogênea, a sílica é 

extensamente utilizada na indústria como suporte de metais e óxidos metálicos, considerando 

a sua grande resistência térmica e elevada porosidade (COSTA, 2005; DĄBROWSKI, 2001; 
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LAZARIN et al., 2002). Por exemplo, os óxidos de titânio, zircônio, ferro e nióbio já foram 

associados à sílica devido a sua estabilidade mecânica e para obtenção de adsorventes de alta 

área superficial (GONÇALVES et al., 2007; TARLEY et al., 2010; YAMANAKA et al., 

1998). Do mesmo modo, foi empregada como suporte para impregnação de Fe e Zr na 

preparação de adsorventes de metais de transição e catalisadores para síntese de 

hidrocarbonetos (LAZARIN et al., 2002; UBILLA et al., 2010). E na área de dessulfurização 

por adsorção, a sílica está presente em estudos há mais de uma década (BABICH; MOULIJN, 

2003; HERNÁNDEZ-MALDONADO; YANG, 2004; SONG; MA, 2003; SONG, 2003). 

A sílica na natureza, é bastante conhecida pela sua incorporação à estruturas de certas 

plantas (KAMIYA et al., 2000; PRYCHID et al., 2003). Por exemplo, o arroz assimila o 

ácido ortossilícico da água contida no solo, o qual é polimerizado para a forma de sílica 

amorfa nas cascas (FOLETTO et al., 2005; KAMIYA et al., 2000; LANNING, 1963). Este 

tipo de sílica hidratada, também chamado de opala, já tem sido estudado e sua síntese e 

função nos organismos vivos ainda é objeto de discussão (BELTON et al., 2012; PERRY; 

KEELING-TUCKER, 2000). Na Figura 4 é mostrado a proposta para a estrutura da sílica 

hidratada, na qual estudos mostram que a sua estrutura é menos densa do que se esperava 

(PERRY; KEELING-TUCKER, 2000). 

 
Figura 4. Esquema que representa a natureza amorfa da sílica hidratada (também conhecida como sílica 
biogênica). 
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FONTE: Perry e Keeling-Tucker (2000) 

A casca do arroz (CA) é um resíduo da colheita de arroz. Nos últimos anos, foram 

gerados 545 milhões de toneladas desse resíduo, totalizando um quinto da produção mundial 

de arroz (FENG et al., 2004; FOLETTO et al., 2005; SRIVASTAVA et al., 2008). E visando 

dar destino adequado a CA, a solução primária foi substituir a lenha empregada na geração de 

calor nos secadores de grão pelas cascas, contudo, este processo resulta na geração de outro 

resíduo, a cinza de casca de arroz (CCA). Somente em 2007, foram gerados, no Brasil, cerca 

de 440.000 toneladas desta cinza (CHAVES et al., 2009; DELLA et al., 2006). O fato é que 

este resíduo leva a um sério problema ambiental. Pois quando esta cinza, contendo os 

constituintes de sílica, é descartada sem as devidas precauções levam a sérios riscos ao meio 

ambiente e à saúde humana (ANGEL et al., 2009; FOLETTO et al., 2005; YUSOF et al., 

2010). 

Entretanto, devido à sua composição de cerca de 92 % de sílica, ela torna-se uma 

ótima fonte para obtenção de sílica. Nesse sentido, a extração de SiO2 contido na CCA é 

relatada em diversos trabalhos (AN et al., 2010, 2011; FOLETTO et al., 2005; LIU et al., 

2011; MA et al., 2012; SUN; GONG, 2001). Em paralelo, o uso da CCA, sem tratamento 

prévio, também tem sido investigada na obtenção de adsorventes e catalisadores. Por 

exemplo, ela já foi aplicada como adsorvente para remoção de íons metálicos 

(SRIVASTAVA; MALL; et al., 2006; SRIVASTAVA et al., 2008) e corantes (MANE et al., 

2007; SRIVASTAVA et al., 2008), e na adsorção de compostos orgânicos como a α-picolina 

(LATAYE et al., 2009) e a piridina (LATAYE et al., 2008). Ela também já foi utilizada como 

suporte para a preparação de catalisadores a base de níquel em reações catalíticas, como a 

metanação de CO e CO2, hidrogenação de óleos insaturados, entre outros (CHANG et al., 

1997; FOLETTO et al., 2005). E nesse sentido, partindo da premissa que a maioria dos 

materiais adsorventes já estudados possui um custo relativamente alto, o emprego de um 

adsorvente não convencional, à base de CCA, por exemplo, traz muitas vantagens ao 
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processo. Portanto, a seleção da mesma no presente trabalho é de grande relevância, devido 

especialmente às questões tecnológicas, ambientais e até mesmo econômicas associadas ao 

material. 

2.4.3 Pentóxido de Nióbio (Nb2O5) 

O nióbio (Nb) pertence ao grupo 5 na classificação periódica atual e sua química é 

caracterizada por [Kr]4d3 5s2. Seu estado de oxidação mais comum é 5+, embora apresente 

outros estados de oxidação em uma extensão que varia de 5+ até 1− (GREENWOOD; 

EARNSHAW, 1997). Sua abundância na crosta terrestre é de 20 ppm, sendo o Brasil seu 

produtor principal, o qual retém cerca de 60 % da produção mundial deste metal, em números 

oficiais (NOWAK; ZIÓŁEK, 1999). De fato, cerca de 98 % das reservas da Terra estão no 

Brasil, com localização em Minas Gerais, Goiás e Amazonas. O estado do Amazonas possui a 

segunda maior reserva, contendo mais de 2 milhões de toneladas de Nb2O5 (JÚNIOR, 2009). 

Esses números tornam a pesquisa e desenvolvimento de materiais contendo Nb uma questão 

estratégica para o país. 

O nióbio é bastante resistente à corrosão, sendo utilizado como aditivo em diversas 

ligas. A sua importância vai desde o uso na indústria nuclear até a eletrônica (ZIÓŁEK, 

2003), com a possibilidade de utilizá-lo também em instrumentos magnéticos por causa de 

supercondutividade que o mesmo exibe (TANABE, 2003). Para os óxidos de nióbio utilizados 

em catálise, são levadas em consideração características como efeito promotor, efeito de 

suporte e propriedades ácidas, além de propriedades fotossensíveis e redox (TANABE; 

OKAZAKI, 1995). 

Quando suportado em pequena quantidade, o óxido de nióbio melhora a atividade 

catalítica e as propriedades de seletividade, além de prolongar a vida do catalisador. Por outro 

lado, o óxido também pode atuar como suporte de catalisadores de metais ou óxidos de 

metais. Ademais, a força ácida superficial dos óxidos de nióbio hidratados, chamados de 
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ácido nióbico (Nb2O5.nH2O), são equivalentes a 70 % da força do ácido sulfúrico, e este 

quando associados a fosfatos sua força ácida é ainda maior, propiciando grande atividade 

catalítica e seletividade. 

Tais propriedades, por sua vez, estão diretamente relacionadas à forma como o Nb esta 

presente nesses materiais, tanto suportado ou como matriz. De acordo com Nowak e Ziółek 

(1999) o Nb apresenta-se sob três formas diferentes—NbO4 tetracoordenado, NbO5 

pentacoordenado e o NbO6 hexacoordenado—quando suportado em óxidos metálicos, 

dependendo do nível de dispersão. Entretanto, na sílica, o nióbio apresenta-se apenas na 

forma NbO4 devido à baixa reatividade e quantidade de hidroxilas presentes na superfície da 

sílica. 

Dessa forma, na caracterização e aplicação de materiais contendo Nb, várias revisões, 

como as de Nowak e Ziółek (1999), Tanabe e Okazaki (1995) e Ziółek (2003) mostram o Nb 

sendo utilizado em catálise heterogênea, onde o metal é utilizado impregnado (ZIÓŁEK et al., 

2000), dopado (OZDOGAN; WILCOX, 2010), e até compondo uma matriz mista (NOWAK; 

ZIÓŁEK, 1999; TARLEY et al., 2010). Contudo, poucos estudos são conhecidos com fins de 

preparar materiais adsorventes contendo nióbio. Os estudos de Tarley et al. (2010), de 

Ozdogan e Wilcox (2010) e de Rodrigues e Silva (2010) são alguns exemplos da aplicação do 

nióbio em materiais adsorventes na remoção de zinco, misturas H2/H2S e fosfatos, 

respectivamente. Para a aplicação na dessulfurização por adsorção, o estudo preliminar feito 

por Barros et al. (2007) destacou que o nióbio impregnado na zeólita ZSM-5 potencializa as 

características de adsorção para compostos derivados do tiofeno. E de acordo com Hüger et 

al. (2008), o enxofre elementar possui uma grande interação com o metal, formando uma 

geometria incomum e um caráter iônico-covalente na ligação S–Nb. Tais características 

sugerem que o nióbio é um metal de transição com grande potencial para aplicação na 

adsorção de S nos combustíveis líquidos. 
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2.5 ESTUDO CINÉTICO DE ADSORÇÃO 

Na elucidação do comportamento do adsorvato na presença de um determinado 

adsorvente, uma série de estudos podem ser realizados. Nesse sentido, o estudo cinético de 

adsorção é um método que avalia o comportamento do soluto/adsorvente em um determinado 

tempo de contato. Através deste estudo, é possível obter a quantidade adsorvida, do soluto 

(neste caso do organossulfurado) no adsorvente, e a constante cinética, sendo estes os 

principais parâmetros obtidos, os quais podem ajudar na avaliação das características do 

adsorvente. 

Os modelos cinéticos utilizados, que descrevem a interação sólido-líquido, partem das 

teorias descritas pelos fenômenos de quimissorção e difusão (CARVALHO et al., 2010; 

RANJAN et al., 2009; SPINELLI et al., 2005; SRIVASTAVA; MALL; et al., 2006; 

SRIVASTAVA; SWAMY; et al., 2006). 

2.5.1 Processos controlados por adsorção química (quimissorção) 

2.5.1.1 Modelo de pseudo–primeira ordem (MPPO) 

A cinética de adsorção em soluções aquosas é bem apreciada pelo modelo de pseudo–

primeira ordem, aqui apresentado pela equação 1. 

dqt

dt
 = K1�qe	- qt� (1) 

A qual, em sua forma linearizada, é representada pela equação 2: 

log�qe - qt� = log qe - 
K1

2,303
t (2) 

em que K1 é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min−1); qe, a quantidade 

adsorvida no equilíbrio (mg g−1); t é o tempo (min) e qt é a quantidade adsorvida no tempo t 

(mg g−1). 

2.5.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem (MPSO) 
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É aplicado na situação em que a quimissorção do adsorvato no adsorvente sugere uma 

interação mais complexa, tal qual o equilíbrio entre o adsorvato na solução e o adsorvido na 

fase sólida, conforme expressa pela equação 3. 

dqt

dt
 = K2�qe - qt�2

 (3) 

A equação linearizada é representada pela equação 4: 

t

qt

 = 
1

K2qe
2  + 

1

qe

t (4) 

onde K2 é a constante de velocidade da reação (g mg−1 min−1). 

2.5.1.3 Equação de Elovich 

O modelo de Elovich, utilizado na cinética de quimissorção de gases em sólidos, 

também pode ser considerado. Nos trabalhos de Ranjan et al. (2009), o modelo foi usado para 

descrever o processo de adsorção de contaminantes arsênicos em soluções aquosas. A 

equação 5 representa a equação de Elovich. 

dqt

dt
 = αe · exp�-βeqt� (5) 

sendo αe a taxa de quimissorção no instante inicial (mg g−1 min−1); e βe a extensão da 

cobertura superficial para este processo (g mg−1), que está relacionada a energia de ativação. 

Para a equação linearizada, dadas as condições de contorno t = 0 para t = t, qt = 0 para 

qt = qt, e considerando que para grandes valores de t, t » 1/αeβe, tem-se: 

qt = 
1

βe

ln�αeβe�  + 
1

βe

ln�t� (6) 

2.5.2 Processos controlados por difusão 

2.5.2.1 Modelo de difusão intra-partícula (MDIP) 

Os efeitos da transferência de massa difusiva podem também ser considerados em 

processos de adsorção em batelada sob forte agitação, podendo ser investigada por meio do 
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modelo matemático da difusão intra-partícula representado pela equação 7 (NAIYA et al., 

2009). 

qt = Kd · t1 2⁄  + C (7) 

onde Kd é o coeficiente de difusão intra-partícula (mg g-1 min−0,5) e C (mg g−1) está 

relacionado a espessura de película de fluido que envolve a superfície do sólido. 

2.5.2.2 Equação de Bangham 

O modelo de Bangham (equação 8) é utilizado considerando apenas o fenômeno de 

difusão no interior dos poros como etapa limitante do processo de adsorção, uma vez que a 

interação física, rápida no início, reduz sua velocidade nos últimos estágios do processo 

(AHARONI et al., 1979; NAIYA et al., 2009; SRIVASTAVA; SWAMY; et al., 2006; 

TÜTEM et al., 1998). 

log�log	 C0

C0 - qtm

�  = log� Kbm

2,303V

  + αb · log�t� (8) 

onde αb e Kb são constantes, sendo que αb < 1. 

A validade dos modelos foi ponderada a partir dos gráficos lineares obtidos para cada 

equação em particular (CARVALHO et al., 2010; SPINELLI et al., 2005). No emprego do 

modelo de pseudo-primeira ordem: log(qe – qt) vs t; pseudo-segunda ordem: t/qt vs t; de 

Elovich: qt vs ln(t); difusão intra-partícula: qt vs t1/2; e de Bangham: log[log(C0/(C0 − qtm))] vs 

log(t). 

2.6 ANÁLISE DE ERRO 

Para verificar qual modelo melhor se ajusta aos dados experimentais, podem ser 

utilizadas diferentes funções de erro, como mostrados no Quadro 2. Sendo que, para todas as 

funções, quando o resultado tende a zero menor é a discrepância entre o modelo cinético e os 

dados experimentais. 
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Funções de erro Sigla Fórmula Referência 

Soma do quadrado dos erros SQE ��qt,cal - qt,exp�i

2
n

i=1

 [1] 

Soma dos erros absolutos SEA ��qt,cal	- qt,exp�in

i=1

 [1] 

Xi-quadrado χ
2 ���qt,exp	- qt,cal�2

qt,cal

�
i

n

i=1

 [2] 

Média dos erros relativos MER 100

n
���qt,exp	- qt,cal�

qt,exp

�
i

n

i=1

 [1] 

Desvio padrão normalizado ∆q (%) 

100

�∑ ��qe,exp	- qt,cal�
qt,exp

�2n
i=1 �n - 1�  

[3] 

Função mista (híbrida) de 

erro fracionário 
HYBRID  

100

n - p
���qt,exp - qt,cal�

qt,exp

�
i

n

i=1

 [4] 

Desvio padrão percentual de 

Marquardt 
MPSD 100� 1

n - p
���qt,exp	- qt,cal�

qt,exp

�
i

2
n

i=1

 [4] 

Notas: [1] corresponde ao trabalho de Mane et al. (2007); 

[2] corresponde ao trabalho de Naiya et al. (2009); 

[3] corresponde ao trabalho de Wu et al. (2001); 

[4] corresponde aos trabalhos de Mane et al. (2007) e Srivastava, Swamy et al. (2006). 

Quadro 2. Funções de erro que são utilizados para ajuste de modelos matemáticos. 
 

2.7 PARÂMETROS TERMODINÂMICOS DE ADSORÇÃO 

Os parâmetros termodinâmicos de adsorção como a energia livre de Gibbs de adsorção 

(∆G°), o calor de adsorção ou entalpia (∆H°) e a variação padrão de entropia (∆S°) de 

adsorção podem ser calculados empregando as equações abaixo (NAIYA et al., 2009; 

RANJAN et al., 2009). 

Kt = 
CAe

Ce
 (13) 



30 
 

 

∆G° = -RT ln�Kt� (14) 

∆G° = ∆H° - T∆S° (15) 

onde CAe é a concentração do soluto, no equilíbrio, no adsorvente (mg L−1); Ce, a 

concentração do soluto, no equilíbrio, na solução (mg L−1) e Kt é a constante de equilíbrio. 

Os valores de Kt podem também ser expressos em termos de ∆H° (kJ mol−1) e ∆S° (J 

mol−1 K−1) em função da temperatura: 

ln�Kt� = -
∆H°

RT
 + 

∆S°

R
 (16) 

Sendo possível obter os valores de ∆H° e ∆S° através do coeficiente angular e linear 

do gráfico de ln(Kt) vs 1/T (gráfico de van’t Hoff) por meio da equação 16. 
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CAPÍTULO 3 – EXPERIMENTAL 
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EXPERIMENTAL 

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS 

Para preparação dos materiais adsorventes foram utilizados o complexo oxalato 

amoniacal de nióbio—NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2](H2O)n—fornecido pela Companhia 

Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), o qual foi denominado de COANb; a zeólita 

ZSM-5, fornecida pela Petrobras; a cinza de casca de arroz, fornecida pelo Prof. Dr. 

Valdeilson Souza Braga (UFBA). Na preparação dos combustíveis modelo foram utilizados o 

iso-octano (Sigma–Aldrich, ≥ 99 %), tiofeno (Sigma–Aldrich, ≥ 99 %), benzotiofeno (Sigma–

Aldrich, ≥ 95 %) e dibenzotiofeno (Sigma–Aldrich, 98 %). 

3.2 PREPARAÇÃO DOS ADSORVENTES 

Os sistemas adsorventes foram preparados seguindo o método de impregnação 

incipiente e aquosa de Campanati et al. (2003). 

A cinza de casca de arroz foi obtida da casca de arroz coletada em um moinho de 

Barreiras/BA. Esta foi queimada em forno mufla modelo EDG3P-S a 300 °C/6 h, com taxa de 

aquecimento de 10 °C/min e posteriormente pulverizado. 

3.2.1 Método de impregnação incipiente 

Foi adicionado a uma cápsula de porcelana o suporte (CCA) e o COANb. A mistura 

sólida foi macerada e umidificada com água destilada. Em seguida, mantida em repouso por 

24 h em um dessecador. Ao término das 24 h, os adsorventes foram submetidos à secagem em 

uma temperatura de 120 °C/2 h, além das rotinas de calcinação e ativação. Os materiais 

obtidos foram denominados Nb(x)CCAI, sendo que x representa o teor de Nb2O5 em massa (x 

= 2, 5, 10 e 15 %) utilizado na impregnação da CCA. 

3.2.2 Método de impregnação aquosa 

A impregnação aquosa de Nb2O5 nos suportes ZSM-5 ou CCA consiste em uma 

mistura sólida do suporte com o COANb e água destilada, na proporção de 10 mL g−1. A 
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mistura suporte/COANb/água foi aquecida sob agitação mediante banho de óleo (Figura 5) a 

uma temperatura de 80 °C até completa evaporação da água e, em seguida, resfriada à 

temperatura ambiente. Sendo submetidos, após o resfriamento, a rotinas de calcinação e 

ativação. Os materiais obtidos a base de CCA foram denominados Nb(x)CCAA (x = 2, 5, 10 e 

15 % m/m de Nb2O5), e o material a base de ZSM-5 de Nb(5)ZSM-52 (com 5 % m/m de 

Nb2O5). 

 
Figura 5. Esquema do sistema utilizado nos processos de impregnação aquosa: (1) balão contendo a 
mistura suporte/precursor/água; (2) banho de óleo; (3) aparelho de agitação magnética com aquecimento. 
 

3.3 TRATAMENTO TÉRMICO 

3.3.1 Sistemas adsorventes Nb(5)ZSM-5 

Os adsorventes Nb(5)ZSM-5 foram macerados e tratados termicamente a 550 °C/2 h, 

utilizando um forno mufla modelo EDG3P-S com atmosfera estática de ar e rampa de 

aquecimento de 10 °C/min. Na etapa de ativação, os adsorventes passaram por aquecimento a 

300 °C/4 h, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. 

3.3.2 Sistemas adsorventes Nb(x)CCA 

Os adsorventes foram macerados e calcinados a 300 °C/6 h, com rampa de 

aquecimento de 10 °C/min. A ativação dos sólidos foi a 300 °C/30 min com rampa de 10 

°C/min. 

                                                      
2 A caracterização e estudo sobre o efeito da concentração do Nb2O5 na ZSM-5 já foram realizados por Barros 
(2007). 
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3.4 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 

3.4.1 Análise de difração de raios X (DRX) 

Os padrões DRX por método de pó foram obtidos no aparelho Shimadzu modelo 

XRD-6000. Utilizando linha de Kα do cobre [Cu(Kα)] (40 kV e 30 mA). A aquisição foi feita 

no intervalo de 5° – 60°/2θ, em uma velocidade de varredura de 2° min−1. As amostras foram 

maceradas e colocadas em uma porta-amostra e em seguida prensadas de modo a ficarem 

fixas no suporte. As análises foram realizadas no Laboratório de Técnicas Mineralógicas, do 

Departamento de Geologia da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). 

3.4.2 Análise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 

A análise de FT-IR foi realizada utilizando o espectrômetro modelo Nicolet 6700 FT-

IR (Thermo Scientific). A resolução aplicada para os espectros foi de 4 cm−1 na região de 

400-4000 cm−1, com 256 varreduras. As amostras analisadas foram diluídas em KBr na 

proporção 1:100 m/m, prensadas em pastilhas e secas. As análise foram obtidas no 

Laboratório de Catálise (LabCat), do Instituto de Química (IQ) da Universidade de Brasília 

(UnB). 

3.4.3 Análise termogravimétrica 

As curvas de TG/DTG e DTA foram obtidas no equipamento SDT 2960 Simultaneous 

DSC-TGA (TA Instruments), aquecendo as amostras em panela de platina até 700 °C a 10 °C 

min−1, utilizando um fluxo de 100 mL min−1 de ar sintético. Como amostra de referência para 

o DTA foi utilizado a α-alumina. Os resultados foram obtidos no Laboratório de Catálise 

(LabCat), do Instituto de Química (IQ) da UnB. 

3.4.4 Análise textural por adsorção de nitrogênio 

A caracterização textural dos materiais foi realizada no equipamento de análise por 

fissisorção de gás nitrogênio a −196 °C, modelo ASAP-2020 (Micromeritics), com pré-

tratamento de 150 °C por 2 horas. Utilizando o modelo matemático de Langmuir, BET 
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(Brunauer-Emmett-Teller), MP-method e DFT (Density Functional Theory) para os cálculos 

de volume, área, diâmetro e distribuição dos micro e mesoporos. As análises foram realizadas 

no Laboratório de Catálise (LabCat), do IQ/UnB. 

3.4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A análise de tamanho e morfologia das partículas foi realizada pela técnica de 

microscopia eletrônica de varredura, a amostra foi submetida a tratamento prévio de 

metalização com ouro no equipamento Quanta 250 (FEI Company), com aceleração de 15-30 

kV. As análises foram realizadas no Laboratório de Técnicas Mineralógicas, do Departamento 

de Geociências da UFAM. 

3.5 PREPARAÇÃO DOS COMBUSTÍVEIS MODELO 

Os combustíveis modelo foram obtidos a partir de diluições de soluções estoque, aqui 

descritas no Quadro 3. 

Solução estoque Molécula organossulfurada Solvente 
Concentração inicial 

C0 (mg L-1) 

1 Tiofeno (T) 

iso-octano 

~10000 

2 Benzotiofeno (BT) ~12400 

3 Dibenzotiofeno (DBT) ~8700 

Quadro 3. Relação das soluções estoque preparadas. 
 

Dessa forma, foram preparados combustíveis modelo na concentração próximo de 650 

mg L−1 de S3. Além disso, foram preparados combustíveis modelo com as combinações 

binárias de T–BT, T–DBT e BT–DBT (em iso-octano e na proporção aproximada 1:1 para T–

BT e demais combinações), de concentração total de S próxima de 650 mg L−1. 

 

 

                                                      
3 Essa concentração corresponde a uma concentração próxima a encontrada nos combustíveis de acordo com a 
legislação brasileira para o conteúdo de enxofre no diesel. 
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3.6 PROCEDIMENTO DE ADSORÇÃO DE ENXOFRE 

Para adsorção dos compostos de S, foram realizados os estudos dos efeitos do teor de 

Nb2O5, dosagem de adsorvente, tempo, temperatura e concentração inicial, os quais podem 

influenciar na capacidade de adsorção de S dos adsorventes preparados. Dessa forma, os 

experimentos foram realizados em um sistema de refluxo em banho de óleo, sob forte 

agitação (Figura 6), sendo que para cada estudo foram modificados alguns parâmetros, 

conforme apresentado no Quadro 1. 

 
Figura 6. Esquema do sistema de refluxo utilizado nos processo de adsorção: (1) condensador; (2) balão 
contendo a mistura combustível/adsorvente; (3) banho de óleo; (4) aparelho de agitação magnética com 
aquecimento. 
 

Estudo do efeito do(a): 

Parâmetros aplicados: 

Teor de 

Nb2O5 
Dosagem 

Temperatura e 

Tempo 

% de Nb2O5 (m/m) 0–15 5 5 

Dosagem de adsorvente (g L−1) 10 8–20 10 

Temperatura do banho (°C) 80 80 28–80 

Tempo de reação (min) 240 240 10–360 

Concentração de S (mg L−1) 650 650 650 

Quadro 4. Parâmetros aplicados nos testes de adsorção para o estudo do efeito de três grupos de fatores 
que podem afetar o processo de adsorção de S, sob a forma de tiofeno. 
 

Além disso, a composição do combustível modelo na adsorção de S foi avaliada pelos 

testes com três tipos diferentes de soluções binárias. As demais condições reacionais 

(temperatura, tempo e etc.) foram determinadas nos estudos supracitados. 
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Após os experimentos de adsorção, o combustível modelo foi separado do adsorvente 

por meio de filtração a vácuo, utilizando um funil de placa sinterizada. 

3.7 ANÁLISE DO TEOR DE ENXOFRE POR FRX 

A análise do teor de enxofre foi realizada em um Espectrômetro de Fluorescência de 

Raios X (FRX), modelo Ray-NY EDX-700, marca Shimadzu, utilizando voltagem de 15 kV, 

corrente variável, tempo de varredura de 100 segundos, atmosfera de ar e em modo líquido. 

Para o cálculo da quantidade adsorvida de S na fase sólida é utilizada as seguintes 

equações: 

qt = 
V�C0 - Ct�

m
 (17) 

Remoção	de	S (%) = 
�C0 - Ct�

C0
 × 100 (18) 

onde qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g−1); % é o teor removido de S em 

porcentagem; C0 é a concentração inicial de S (mg L−1); Ct, a concentração de S no tempo t 

(mg L−1); V, o volume do combustível modelo (L) e m, a dosagem de adsorvente (g). 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 SISTEMA ADSORVENTE Nb(5)ZSM-5 

4.1.1 Caracterização do material adsorvente 

Os padrões de DRX para as amostras dos adsorventes foram obtidos antes e após a 

calcinação a 550 °C. Não houve mudança qualitativa na estrutura cristalina da ZSM-5 após a 

impregnação com Nb2O5, como no caso do sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5 (Figura 7A). As 

três reflexões mais fortes na região de 22,5-25,0°/2θ foram quase coincidentes em todos os 

padrões de DRX. O que confirma as reflexões características da ZSM-5 cristalina (BARROS 

et al., 2008). 

 
Figura 7. Difratogramas de Raios X (A); e espectros de FT–IR (B) da zeólita ZSM-5 e do adsorvente 
Nb(5)ZSM-5 calcinados à 550 °C/2 h e não calcinados. 
 

Os espectros de FT–IR das amostras do sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5 (Figura 7B) 

confirmou os resultados do DRX, sendo possível observar as vibrações referentes à estrutura 
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do suporte zeolítico entre 3700 – 2700 cm−1 e 2000 – 400 cm−1. De acordo com as análises de 

DRIFTS e FT-Raman no estudo feito por Barros et al. (2008), a banda próxima de 3137 cm−1 

está relacionada às ligações terminais Si–OH e a banda próxima de 3650 cm−1 é relativa a 

ligações em ponte de hidroxilas ácidas, Al–O(H)–Si, associadas aos sítios de Brönsted 

(BARROS, 2007). 

Na adsorção de nitrogênio do adsorvente Nb(5)ZSM-5 (Figura 8) foi observado na 

parte inicial (p/p0 entre 0,05 e 0,5) da isoterma, tanto antes como após a calcinação, a 

presença de um pseudo-patamar que pode ser classificado como do tipo I. Esta tendência é 

devida à presença de microporos com diâmetros próximos ao tamanho das moléculas a serem 

adsorvidas. O aumento na quantidade adsorvida a pressões muito próximas da unidade podem 

estar relacionados tanto a condensação capilar que ocorre em poros de diâmetros maiores, 

como ao fenômeno de condensação capilar inter-partícula (ADAMSON; GAST, 1997; 

BRUNAUER et al., 1940; NEVES; SCHVARTZMAN, 2005; PAULIS et al., 1999; 

RUTHVEN, 1984; TEIXEIRA et al., 2001). 

 
Figura 8. Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio pelo adsorvente Nb(5)ZSM-5 calcinado (a); não 
calcinado (b) e após a adsorção de enxofre, na forma de tiofeno (c). 
 



41 
 

 

De acordo com a literatura, a presença de materiais de estrutura pouco definida na 

ZSM-5 (ex.: materiais carbonáceos) propicia o aparecimento de poros de maior tamanho e, 

consequentemente, um aumento na inclinação da parta final da isoterma observado para o 

sistema Nb(5)ZSM-5 (ŠOLCOVÁ et al., 2011). Já a histerese ao final da isoterma pode ser 

classificada como do tipo H4, geralmente observada em isotermas desse tipo (SING et al., 

1985). O mesmo perfil de isoterma pode ser observado para a amostra de adsorvente após a 

adsorção de tiofeno, como mostrado na Figura 8. 

Devido o material ser essencialmente microporoso, o modelo de Langmuir, o qual é o 

mais indicado para isotermas do tipo I, foi usado para calcular a área superficial aparente na 

região inicial da isoterma (0,01 ≤ p/p0 ≤ 0,5). O modelo de BET (Brunauer, Emmett and 

Teller) foi utilizado somente como comparação em uma faixa mais restrita de pressão parcial 

(0,05 ≤ p/p0 ≤ 0,14), seguindo as recomendações de Sing et al. (1985). Os resultados obtidos 

estão apresentados na Tabela 1. 

Tabela 1. Parâmetros de superfície do sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5. 

Amostra 

Área superficial aparente (m2 g-1) 

Volume 

equivalente 

(cm3 g-1) 

BET Langmuir 
Microporo 

(t-plot)╔ 

Superfície externa 

(t-plot)╔ 

Microporo 

(t-plot)╔ 

Nb(5)ZSM-5† 279,4 325,7 318,8 6,9 0,11 

Nb(5)ZSM-5‡ 362,1 431,5 426,0 5,5 0,15 

Nb(5)ZSM-5₸ 305,5 401,3 390,3 11,0 0,13 

Notas: † amostra recém preparada; 

‡ amostra calcinada a 550 °C/2 h; 

₸ amostra obtida após adsorção realizada a 80 °C por 4 horas; 

╔ resultados obtidos da área superficial de Langmuir. 

 

Comparando as áreas superficiais aparentes por BET – SBET (m
2 g−1) antes e depois da 

calcinação da zeólita impregnada com Nb, as mudanças na área superficial no processo de 
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impregnação são similares aos resultados obtidos por Barros et al. (2008). Também foi 

possível observar uma redução na área superficial externa, assim como um aumento da área 

aparente de microporos, os quais podem estar associados à decomposição da água, amônia e 

oxalato do precursor de nióbio (Tabela 1). 

Da análise de distribuição de tamanho de poros, mostrada na Figura 9 (em 

combinação com os dados da Tabela 1), dois fatores importantes foram observados: (i) a 

calcinação do adsorvente resulta em um surgimento de poros de raios menores (0,23 nm) e 

um aumento de 32 % na área superficial aparente; (ii) após adsorção de tiofeno, uma redução 

de 8 e 11% da área e volume de microporo foram observados, respectivamente. 

 
Figura 9. Distribuição de tamanho de poros do sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5 na região de raio de poro 
hidráulico entre 0,15–0,4 nm (A); e na região ampliada de 0,3–0,6 nm (B). 
 

A possível explicação para o fator (i) é que a deposição do óxido de Nb ocorreu tanto 

na superfície externa como na entrada dos poros da zeólita, se for levado em conta as 

dimensões do COANb (GALEŠIĆ et al., 1977). Dessa forma, quando o adsorvente é 

calcinado a remoção do oxalato e do amônio permiti o acesso aos poros da ZSM-5 

novamente, contudo, o óxido de nióbio nas vizinhanças reduz parcialmente o seu tamanho, 

quando comparado a ZSM-5 pura (OLSON et al., 1981). Nos trabalhos de Contreras et al. 
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(2008), o cátion tetraaminoplatina (II) foi impregnado em uma zeólita do tipo MFI. E a 

presença de platina na superfície externa do material foi relacionada justamente ao tamanho 

do precursor da platina. Já após a adsorção—item (ii)—os canais foram possivelmente 

bloqueados pelo tiofeno. 

De acordo com as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), as 

amostras de Nb(5)ZSM-5 possuem uma ampla faixa de tamanho de partícula de 5-500 µm 

(Figura 10), sendo as maiores partículas (Figura 10b e Figura 10d) serem de fato 

aglomerações de partículas menores, como pode ser visto na Figura 10c. Esta faixa de 

tamanho de partículas pode explicar a inclinação bastante elevada no final da isoterma de 

adsorção de N2 e os fenômenos encontrados no estudo da cinética de adsorção discutidos 

posteriormente. Comparando com os resultados obtidos por Bi et al. (2010), a zeólita 

modificada com Nb manteve um tamanho microescalar na faixa de 1-5 µm. Há, no entanto, 

grandes aglomerações de até 100 vezes esse tamanho. 

 
Figura 10. Fotografias por MEV, a 25 kV, do sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5 antes – a) e b); e após 
calcinação a 550 °C/2 h – c) e d). 
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4.1.2 Efeito do tempo e temperatura na adsorção 

A Tabela 2 apresenta a quantidade de enxofre removida das amostras de combustível 

modelo após o processo de adsorção nos tempos de 10 – 360 min e temperaturas de 28, 60 e 

80 °C, pelo adsorvente Nb(5)ZSM-5. E os resultados a diferentes temperaturas mostraram 

uma maior quantidade adsorvida para as maiores temperaturas, o mesmo acontece para o 

tempo. 

Tabela 2. Análise química por FRX da concentração de enxofre na solução. 

Tempo (min) 
Remoção de S (% m/m)† 

28 °C 60 °C 80 °C 

10 11,5 19,1 11,1 

30 8,5 27,8 27,8 

50 10,0 30,3 47,6 

60 11,5 32,0 67,0 

180 10,4 28,6 −−− 

240 −−− −−− 76,4 

300 −−− −−− 78,3 

360 −−− −−− 74,9 

Notas: † cálculo a partir do teor inicial de S em tiofeno do combustível 

modelo (C0 = 605,48 mg L−1). 

 

Na Figura 11 pode ser observado que o adsorvente obteve seu tempo de saturação ou 

tempo de equilíbrio (te) de adsorção próximo de 60 min, sendo que a quantidade de S 

adsorvida, no equilíbrio (qe), foi de aproximadamente 46,3 mg g-1, para a curva de adsorção a 

80 °C. À medida que a temperatura decresce de 60 °C para 28 °C, tanto te quanto qe reduzem 

(15 min; 18,3 mg g-1 e ≤ 10 min; 6,1 mg g-1, respectivamente). Ou seja, o aumento da 

temperatura, da 28 °C para 80 °C, provoca um aumento significativo na quantidade de S 

adsorvida (~659 %), demostrando que a temperatura exerce um efeito relevante na capacidade 

de adsorção desses materiais adsorventes, e indicando a ocorrência de um evento 

endotérmico. Estes processos de adsorção de natureza endotérmica, em sua maioria, são 
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controlados por difusão (difusão intra-partícula ou difusão por transporte de poro) ou por 

quimissorção (MANE et al., 2007). 

 
Figura 11. Adsorção de S pelo adsorvente Nb(5)ZSM-5 em iso-octano/tiofeno em função do tempo, a 
diferentes temperaturas. 
 

A deposição do tiofeno na superfície do adsorvente leva a diminuição da área 

superficial do material (15,6 e 7 % para os métodos de BET e Langmuir, respectivamente), 

além do aumento do raio de poro para 0,34 nm (Figura 9). Contudo, um efeito oposto foi 

observado para área superficial externa do adsorvente Nb(5)ZSM-5, indicando que o 

adsorvente obteve grandes quantidades de tiofeno na parte externa da zeólita (Tabela 1). E 

considerando que o Nb2O5 esta na superfície externa da zeólita, possuindo um efeito 

significativo na adsorção do tiofeno. Isto pode indicar que o tiofeno pode atingir o interior da 

zeólita, assim como com o Nb nas vizinhanças. 

4.1.3 Estudo cinético de adsorção 

4.1.3.1 Processos controlados por adsorção química (quimissorção) 

Na análise do função da quimissorção na remoção de S usando o adsorvente 

Nb(5)ZSM-5, as constantes K1, K2, αe e βe foram obtidas a partir dos coeficientes lineares e 
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angulares das curvas que descrevem os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem – MPPO 

(Figura 12A), pseudo-segunda ordem – MPSO (Figura 12B) e Elovich (Figura 12C), 

respectivamente. 

 
Figura 12. Gráfico da linearização da adsorção de tiofeno pelo Nb(5)ZSM-5 utilizando o MPPO (A), o 
MPSO (B) e Elovich (C), a diferentes temperaturas. 
 

Os resultados do ajuste linear dos modelos estão sumarizados na Tabela 3. E foi 

observado que os valores obtidos de quantidade adsorvida no equilíbrio calculadas pelos 

modelos MPPO e MPSO (qe,cal) tiveram uma boa aproximação com as quantidade adsorvidas 

no equilíbrio experimentais (qe). Apesar disso, em termos de coeficiente de correlação (r2), o 
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MPSO foi o que apresentou uma melhor concordância com os dados experimentais em todas 

as temperaturas (Tabela 3). O que sugere que o processo de retirada de tiofeno pelo sistema 

adsorvente Nb(5)ZSM-5 possa ter como etapa limitante um fenômeno mais complexo de 

quimissorção. Sendo que o aumento da quantidade adsorvida com o aumento da temperatura, 

também confirmam esse tipo de fenômeno de adsorção. 

Tabela 3. Parâmetros cinéticos de adsorção de tiofeno no adsorvente Nb(5)ZSM-5 sob diferentes 
temperaturas. 

Modelos Parâmetros 
Temperatura (°C) 

28 60 80 

MPPO 

K1 (min−1) 0,041 0,082 0,024 

qe,cal (mg g−1) 6,69 17,14 46,22 

qe (mg g−1) 6,1 18,3 46,3 

r2 0,9932 0,9949 0,9757 

MPSO 

K2 (g mg−1 min−1) 0,178 0,379 3,738 × 10-4 

qe,cal (mg g−1) 6,33 17,53 53,88 

qe (mg g−1) 6,1 18,3 46,3 

r2 0,9955 0,9960 0,9836 

Elovich 

αe (mg g−1 min−1) −2,81 × 10−32 122,3455 2,5935 

βe (g mg−1) −10,5922 0,4693 0,0882 

r2 0,0180 0,5491 0,8889 

 

Ademais, pode ser observado que com o aumento da temperatura a constante cinética 

do MPSO tende a aumentar (da 28 °C para 60 °C), contudo, nota-se uma grande redução em 

seu valor no caso da curva de adsorção a 80 °C. O que pode indicar uma alteração na 

dinâmica global de adsorção do tiofeno no Nb(5)ZSM-5. 

4.1.3.2 Processos controlados por difusão 

O transporte do adsorvato da fase líquida até a superfície das partículas do adsorvente 

pode ocorrer em muitas etapas: difusão externa ou por filme, difusão interna (nos poros), 

difusão superficial e adsorção por poros na superfície do sólido. Estas etapas podem ocorrer 

tanto em conjunto, como separadamente ou não acontecerem. Para avaliar a magnitude desses 
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fatores em regularem o processo de adsorção estudado, foi avaliada a linearização dos 

modelos cinéticos de difusão intra-partícula (MDIP) e Bangham. 

Dos gráficos de qt vs t1/2 para o MDIP (Figura 13A), uma multilinearidade pode ser 

observada. Esta multilinearidade representa os vários estágios de difusão que podem estar 

presentes no processo de retirada do adsorvato da solução (CARVALHO et al., 2010; 

SRIVASTAVA et al., 2005; SRIVASTAVA; SWAMY; et al., 2006). Os valores das 

constantes de difusão intra-partícula nas diferentes temperaturas estão listados na Tabela 4. 

 
Figura 13. Gráfico da linearização da adsorção de tiofeno pelo Nb(5)ZSM-5 utilizando o MDIP (A) e 
Bangham (B), a diferentes temperaturas. 
 

Para a curva a 80 °C, foram observadas três retas razoavelmente definidas, enquanto 

que para as curvas de 60 °C e a temperatura ambiente (28 °C) foram observadas duas e uma 

reta, respectivamente. O aumento progressivo da multilinearidade, com o aumento da 

temperatura, pode estar relacionado com o aumento da mobilidade do adsorvato na superfície 

e/ou no interior do adsorvente, resultando no aparecimento de novas fases com diferentes 

taxas de difusão. Estes dados também podem indicar que os processos a altas temperaturas, 

envolvendo quimissorção, são favorecidos. No que tange as etapas da transferência de massa, 

levando em consideração que o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se de maneira 
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razoável aos dados experimentais, é possível afirmar que na curva a 80 °C, por exemplo, a 

alta temperatura propiciou a chegada do adsorvato nas regiões mais internas do adsorvente 

através da difusão nos microporos, com possível condensação/polimerização do adsorvato, 

como relatado nos trabalhos de Yu et al. (2002). 

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

Temperatura (°C) n Kdn Cn r2 

80 

1 3,0149 -0,834 0,9589 

2 9,9271 -38,433 0,9509 

3 0,5412 36,8378 0,7893 

60 
1 3,1101 0,5117 0,9850 

2 -0,2416 20,6163 0,6619 

28 1 -0,0087 6,3435 0,0020 

 

Para avaliar se o fenômeno de difusão nos poros (difusão interna) é uma etapa 

determinante no processo, os dados experimentais foram tratados a partir do gráfico de 

log�log� C0

C0	- qtm

�  vs log�t� (Figura 13B). Dessa forma, os resultados obtidos estão listados 

na Tabela 5. 

Como pode ser observado na Tabela 5, o modelo não se ajustou de forma aceitável 

aos resultados experimentais, o que indica que o mecanismo de difusão não é a etapa limitante 

no sistema (MANE et al., 2007; NAIYA et al., 2009; SRIVASTAVA; SWAMY; et al., 2006; 

TÜTEM et al., 1998). 

Tabela 5. Parâmetros cinéticos do modelo de Bangham para a adsorção de tiofeno pelo adsorvente 
Nb(5)ZSM-5, sob diferentes temperaturas. 

Temperatura (°C) αb Kb r2 

80 0,6678 0,0338 0,8638 

60 0,1687 1,679 x 10-4 0,5683 

28 −0,013 1,144 x 10-4 0,0113 
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4.1.4 Análise de erro 

De acordo com os resultados obtidos (Tabela 6) foi constatado que os modelos MDIP 

e MPSO foram os que melhor ajustaram-se aos dados experimentais de adsorção de S a 

temperatura de 80 °C. Enquanto que, para a curva de 60 °C, o MPPO e o MDIP foram os que 

melhor se ajustaram, com a maioria dos resultados tendendo a zero (ex.: 0,1688 para χ2 do 

modelo difusão intra-partícula). Para a curva de adsorção a 28 °C, o modelo de Bangham 

demonstrou o melhor ajuste aos dados experimentais. 

Considerando que o MPSO contempla equilíbrios mais complexos se comparado ao 

MPPO. E que o modelo de Elovich avalia o aumento exponencial da taxa de adsorção com o 

tempo. Nota-se que na transição da temperatura de 60 °C para 80 °C, há uma mudança no 

modelo melhor ajustado aos dados experimentais, de MPPO para MPSO. Como citado 

anteriormente, o aumento da adsorção com o aumento da temperatura pode ser associado a 

uma maior interação do adsorvato com os sítios, e a mudança de pseudo–primeira para 

pseudo–segunda ordem pode indicar uma maior variedade de interações entre o adsorvato e o 

adsorvente e, dessa forma, uma maior complexidade no equilíbrio de adsorção de tiofeno. 

Já o MDIP representa os diferentes estágios na adsorção: como transferência de massa 

externa seguida por difusão intra–partícula no macro, meso e microporo (ALLEN et al., 1989; 

CARVALHO et al., 2010). Enquanto que o modelo de Bangham considera a difusão interna 

como etapa determinante no processo de adsorção, através da evolução logarítmica da 

quantidade adsorvida (AHARONI et al., 1979). E como visto nas curvas a 60 °C e 28 °C, é 

possível notar que a equação de difusão intra-partícula dá lugar a equação de Bangham como 

modelo cinético melhor ajustado aos dados experimentais. Esta mudança pode indicar que os 

fenômenos de difusão e fisissorção são as primeiras etapas que ocorrem no sólido. 
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Tabela 6. Resultados das sete diferentes análises de erro dos modelos cinéticos para adsorção de enxofre, 
sob diferentes temperaturas, para o sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5. 

 MPPO MPSO Elovich MDIP Bangham 

80 °C 

SQE 96,36 150,61 213,45 23,94 272,84 

SEA 20,66 23,38 29,66 12,69 31,22 

Χ2 4,05 5,62 9,02 0,17 10,26 

MER 16,25 14,10 25,49 8,36 17,25 

∆q (%) 25,39 20,09 45,40 13,20 24,56 

HYBRID −16,09 −3,99 −24,94 −5,66 −3,66 

MPSD 27,81 22,01 49,73 14,46 26,90 

60 °C 

SQE 12,91 37,34 16,56 2,94 19,25 

SEA 7,11 9,27 8,74 3,69 9,44 

Χ2 0,94 2,16 0,99 0,72 1,12 

MER 8,98 13,72 10,93 4,27 11,57 

∆q (%) 11,65 25,36 13,07 6,08 13,50 

HYBRID 14,97 −13,21 −2,43 2,04 −1,36 

MPSD 13,46 29,29 15,09 7,01 15,59 

28 °C 

SQE 24,94 2,70 

Não 

aplicado† 

42,12 1,79 

SEA 7,32 3,27 9,21 2,72 

Χ2 10,61 0,45 6,64 0,29 

MER 21,86 10,17 9,16 8,65 

∆q (%) 35,89 12,42 10,96 10,63 

HYBRID 27,73 1,70 −1,79 −0,84 

MPSD 41,44 14,34 12,65 12,28 

Notas: † os parâmetros obtidos para este modelo não permitiram a criação da 

curva teórica e, consequentemente, não tornou possível a análise de 

erro. 

 

É também observado que o coeficiente de correlação (r2), em alguns casos, é 

discordante com os resultados da análise de erro. Apesar do r2 ser um importante indicador 

para avaliar o ajuste dos modelos aos dados experimentais, ele não representa com segurança 
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a desempenho dos modelos em comparação com todos os dados, dessa forma, a necessidade 

da análise de erro. 

Dessa forma, o sistema sólido-líquido, aqui estudado, apresenta, através da 

modelagem cinética e análise de erro, contribuições importantes de vários tipos de adsorção, 

as quais resultam na quantidade adsorvida total de S pelo sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5. 

Sendo que em determinadas condições (como altas ou baixas temperaturas) prevalece um dos 

tipos de adsorção e/ou os fenômenos de transferência de massa. Ademais, os resultados 

obtidos através da análise de erro podem ser visualizados na Figura 14. 

 
Figura 14. Comparação entre os modelos cinéticos ajustados e os dados experimentais de adsorção de 
tiofeno, a diferentes temperaturas, para o sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5. 
 

4.1.5 Estudo termodinâmico de adsorção 

O efeito da temperatura, como um fator determinante para a adsorção do S pelo 

Nb(5)ZSM-5, foi estudado na faixa de temperatura de 28 °C a 80 °C. Com os valores de Kt, 

obtidos através da equação 14 para as três temperaturas de adsorção, e através do gráfico de 

ln Kt vs 1/T (Figura 15) foi possível chegar aos parâmetros termodinâmicos ∆G°, ∆H° e ∆S°, 

os quais estão sumarizados na Tabela 7. 
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Figura 15. Gráfico de van’t Hoff da adsorção de S pelo sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5. 

 

Tabela 7. Constantes termodinâmicas calculadas da adsorção de S pelo sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5, 
sob diferentes temperaturas. 
Temperatura (°C) ∆G° (kJ mol−1) ∆H° (kJ mol−1) ∆S° (J mol−1 K−1) r2 

80 −3,5 

53,71 158,73 0,9002 60 2,5 

28 5,4 

 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7 observou-se que a baixas 

temperaturas (28 °C e 60 °C) o ∆G° é positivo, entretanto, a 80 °C o valor torna-se negativo, 

mostrando que os fenômenos de adsorção que surgem com o aumento da temperatura são 

espontâneos. O valor da variação da entalpia de adsorção (∆H°) sendo positivo confirma os 

resultados apresentados pelo estudo cinético. E a variação de entropia, também sendo 

positiva, indica que o aumento de temperatura permite um aumento dos graus de liberdade do 

soluto, sendo ocasionado, por exemplo, pelo aumento no volume livre em associação com o 

aumento da mobilidade do adsorvato e decréscimo nas forças e interações retardantes no 

processo de difusão (LATAYE et al., 2009; PRASAD; SRIVASTAVA, 2009; RANJAN et 

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

4.2.1 Caracterização dos materiais adsorvente 

Os padrões de DRX das amostras Nb(x)CCAI (Figura 16A) mostraram uma reflexão 

alargada em 22°/2θ o qual pode estar associado a cristobalita dispersa desordenadamente 

(DELLA et al., 2001; FREITAS et al., 2000, 2004; HAMAD; KHATTAB, 1981; HANNA et 

al., 1984; LANNING, 1963). Por outro lado, não foi observado reflexões associadas às 

prováveis fases cristalinas de outros compostos inorgânicos presentes na CCA, como K2O, 

Na2O, CaO, MgO, Al2O e Fe2O3. Isto pode estar relacionado com o fato da sílica ser o 

componente majoritário na CCA amorfa, constituindo mais de 92% do sólido (FOLETTO et 

al., 2005; XU et al., 2012). 

 
Figura 16. Difratogramas de Raios-X dos adsorvente Nb(x)CCAI (x = 2, 5, 10 e 15 % m/m de Nb2O5) e o 
precursor de nióbio (COANb) não calcinados (A); e calcinados a 300 °C/6 h (B). # = cristobalita dispersa 
desordenadamente. 
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Também foi possível observar que não houve mudança qualitativa na estrutura do 

suporte após impregnação com Nb2O5, assim como no sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5. 

Todos os adsorventes apresentaram em sua estrutura a reflexão característica da cristobalita 

desordenada. Ademais, foi possível observar o surgimento de reflexões na região de 7–20°/2θ 

e 25–50°/2θ naqueles adsorventes com concentrações acima de 10 % de Nb2O5, atribuídas ao 

precursor de nióbio, como pode ser observado na Figura 16A. 

Quando calcinados a 300 °C/6 h, os adsorventes Nb(x)CCAI apresentaram o mesmo 

padrão da sílica amorfa (Figura 16B), estando em concordância com outros estudos de 

tratamento térmico da CCA em que a presença de sílica amorfa ou cristalina está diretamente 

relacionada à temperatura e ao método de obtenção da cinza (DELLA et al., 2001; NAIR et 

al., 2008). Também não foram encontradas reflexões relacionadas ao Nb2O5, sugerindo que o 

mesmo encontra-se sob a forma amorfa na matriz CCA. Além disso, não foi registrada 

nenhuma das reflexões apresentadas nos difratogramas das amostras sem calcinação, 

indicando a eliminação da parte orgânica do precursor de nióbio. Tais conclusões puderam ser 

confirmadas na espectroscopia de infravermelho e na análise térmica. 

De acordo com Harima4 (1997 citado por MOREIRA, 2002, p. 41), a temperatura de 

cristalização da sílica contida na casca de arroz situa-se em torno de 980 °C. Sendo 

confirmado pelos trabalhos de Moreira (2002), que afirma que a CCA obtida a 700 °C 

apresenta picos alargados em 23°/2θ, característico de SiO2 amorfo, e apenas sob 

aquecimento de 1000 °C foram observados picos bastante estreitos, identificados como a fase 

α-cristobalita. 

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) apresentou 

bandas características do COANb e da CCA para as amostras de Nb(x)CCAI não calcinadas 

(Figura 17A). 
                                                      
4 HARIMA, E. Estabilzação da Fase β e obtenção da Fase α da Cristobalita a partir do Resíduo da Casca 
de Arroz Queimada. Dissertação (Mestrado em Física) – Universidade de São Carlos, São Paulo, 1997. 
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Figura 17. Espectro de FT–IR das amostras não calcinadas (A); e calcinadas (B) com: 0% de Nb2O5 
(CCA) – (a); 2% (Nb(2)CCAI) – (b); 5% (Nb(5)CCAI) – (c); 10% (Nb(10)CCAI) – (d); 15% 
(Nb(15)CCAI) – (e); e o precursor de Nb (COANb) – (f). 
 

O espectro da CCA (Figura 17A – espectro a) apresenta em 3431 cm-1 uma ampla 

banda de absorção relativo à presença de grupamentos –OH de silanois (Si–OH) e siloxanos 

(Si–O–Si–OH), sendo possível confirmar tais estiramentos pela absorção intensa em 1096 cm-

1, atribuída a vibrações de estiramento assimétrico Si–O–Si (CHAVES et al., 2009). Já as 

bandas em 793 e 467 cm-1 são atribuídas às vibrações de estiramento simétrico Si–O–Si e ao 

tipo de ligação Si–O, respectivamente (CHAVES et al., 2009). 

O COANb (Figura 17A – espectro f) apresenta absorções relativas aos grupamentos –

OH em ~3588 cm−1 e ~3438 cm-1, sendo que este último é coincidente com o observado para 

o grupo hidroxila pertencente a CCA. E na mesma região também pode ser observado a 

absorção em ~3178 cm−1 referente ao estiramento N–H do amônio presente no complexo. Os 

picos de absorção em ~547 e ~495 cm-1 apresentam vibrações associadas as ligações do tipo 
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Nb–O, já as absorções em ~947 e ~910 cm-1 estão associadas as ligações Nb=O (SU et al., 

2009). 

Com a mistura do COANb e CCA, na preparação dos adsorventes Nb(x)CCAI, os 

espectros dos adsorventes Nb(2)CCAI, Nb(5)CCAI, Nb(10)CCAI e Nb(15)CCAI (Figura 

17A – espectros b a e) exibiram as absorções tanto do COANb quanto da CCA, evidenciando 

que não houve uma modificação aparente na estrutura química característica da CCA. Sendo 

que ao calcinar as amostras (a 300 °C/6 h) contendo Nb (Figura 17B), a decomposição dos 

ligantes do precursor de nióbio é confirmada pelo desaparecimento das absorções referentes 

ao COANb (SU et al., 2009). 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 (Figura 18A) apresentaram perfis 

característicos de materiais mesoporosos do tipo IV, com histerese do tipo H3, relacionados a 

poros do tipo fenda (SING et al., 1985). A área superficial das amostras foi obtida pelo 

modelo de BET (SBET), e no caso da CCA pura e calcinada, o SBET = 23,6 m2 g-1 (Tabela 8). 

 
Figura 18. Isotermas de fisissorção de N2 (A) e distribuição de poros por modelagem DFT (B) das 
amostras de CCA e dos adsorventes Nb(x)CCAI calcinados a 300 °C/6 h. 
 

Barros et al. (2008) afirma que a impregnação do Nb2O5 aumenta a área superficial 

dos suportes, e foi possível notar essa característica em toda a série de adsorventes 
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impregnados com nióbio. Contudo, nos adsorventes com 10 % ao mais do pentóxido de 

nióbio, foi possível notar uma ligeira redução na SBET (Tabela 8). Na região dos mesoporosos 

(Figura 18B), observa-se que há uma diminuição do volume total de poros à medida que é 

adicionado o óxido de nióbio. E essa diminuição do volume, assim como a da SBET, 

provavelmente está associada à presença do óxido nos mesoporos da CCA. 

Tabela 8. Parâmetros de superfície dos sistemas adsorventes Nb(x)CCAI. 

Amostra 

Área (m2 g-1) Volume (cm3 g-1) 

BET Microporo (t-plot) † 
Superfície externa 

(t-plot) † 
Microporo (t-plot) † 

CCA 23,6 4,4 19,2 1,9 × 10-3 

Nb(2)CCAI 44,8 21,5 23,3 8,8 × 10-3 

Nb(5)CCAI 47,8 25,4 22,3 1,1 × 10-2 

Nb(10)CCAI 47,3 26,6 20,7 1,1 × 10-2 

Nb(15)CCAI 42,2 19,9 22,4 8,2 × 10-3 

Notas: † resultados obtidos a partir da área superficial de BET. 

 
As micrografias de MEV, obtidas para as amostras de CCA pura e calcinada, 

Nb(2)CCAI, Nb(5)CCAI e Nb(15)CCAI, mostraram que após a impregnação do Nb2O5 o 

tamanho médio das partículas foi reduzido, Figura 19b, 19c e 19d em comparação com a 

Figura 19a. Contudo, partículas superiores a 100 µm ainda podem ser visualizadas. No que 

diz respeito à forma das partículas da CCA, estas ainda mantêm a estrutura da epiderme da 

casca de arroz (DELLA et al., 2001; FOO; HAMEED, 2009), mesmo após a queima e 

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

A análise termogravimétrica das amostras de Nb(x)CCAI, apresentaram sete picos de 

perda de massa, pelas curvas de DTG (Figura 20A), as quais estão associadas a sete eventos 

nas curvas DTA (Figura 20B): (i) um pico exotérmico discreto em 50 °C referente à água 

fisicamente e quimicamente adsorvidas na CCA (DELLA et al., 2001), o qual aparece nos 

sistemas Nb(x)CCAI mas não aparece para o precursor de Nb (COANb); (ii) um pico 

endotérmico em 110 °C que esta associado a desidratação do precursor de Nb originando um 

complexo anidro (CARNITI et al., 2008; SU et al., 2009; UBALDINI et al., 2006); (iii) três 

picos endotérmicos entre 145 a 300 °C estando relacionados à decomposição dos ligantes 

oxalato e a liberação da amônia, sendo que estes eventos ficam mais aparentes a medida que a 

quantidade de Nb aumenta nas amostras Nb(x)CCAI (CARNITI et al., 2008; SU et al., 2009); 

(iv) dois eventos exotérmicos localizados em 310 e 420 °C (estes eventos estão deslocados 

para temperaturas mais altas nos sistemas Nb(x)CCAI), associados com a combustão do 

carbono presente na CCA como evidenciado por Della et al. (2001); (v) e um último evento 

localizado em 585 °C e que está associado à completa conversão do complexo oxalato 

amoniacal de Nb em Nb2O5, sendo que nesta região também ocorre a transição de fase do Nb 
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amorfo para a fase cristalina hexagonal ou ortorrômbica (BARROS et al., 2008; BRAGA et 

al., 2008; CARNITI et al., 2008; SU et al., 2009). 

  
Figura 20. Curva DTG (A) e DTA (B) das amostras de CCA, COANb e os adsorventes Nb(x)CCAI (x = 2, 
5, 10 e 15 % m/m de Nb2O5). 
 

4.2.2 Efeito do teor de Nb2O5 e do modo de impregnação na adsorção 

As reações de adsorção de S permitiram observar o desempenho dos adsorventes 

Nb(x)CCAI e Nb(x)CCAA em contato com o combustível modelo. Nesse sentido, fez-se a 

leitura da concentração de enxofre (em tiofeno) por fluorescência de raios X (FRX) no 

combustível. 

Resultados obtidos para os sistemas adsorvente Nb(x)CCAI (impregnação incipiente) 

mostraram melhor desempenho para o adsorvente Nb(5)CCAI, restando uma concentração no 

combustível de 276 mg L-1 de S. Os demais resultados obtidos nos testes de adsorção, para o 

mesmo combustível modelo (solução de C0 = 628 mg L-1) estão mostrados na Figura 21, que 
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exibe, do mesmo modo, a quantidade de miligramas de enxofre adsorvida da solução por 

grama de adsorvente e o rendimento total da remoção de S do combustível modelo. 

Com relação ao nióbio na CCA, sua presença melhorou significativamente a 

capacidade de adsorção do material, sendo destacado o adsorvente Nb(5)CCAI, que atingiu 

36,6 mg g-1 de quantidade adsorvida, mais que o dobro obtido pela CCA pura. Nos 

adsorventes com concentrações de Nb2O5 superiores ou iguais a 10 % no suporte, foram 

observadas sucessivas perdas na capacidade adsortiva, aproximadamente 20 %. 

Resultado semelhante foi obtido no estudo feito por Barros et al. (2007), indicando 

que a perda na capacidade de adsorção estava associada ao excesso da monocamada do óxido 

de nióbio na matriz ZSM-5. 

 
Figura 21. Adsorção de S pelos adsorventes Nb(x)CCAI – (A); e Nb(x)CCAA – (B), em função do teor (%) 
de Nb2O5 presente. 
 

O mesmo foi feito para os sistemas adsorventes Nb(x)CCAA (impregnação aquosa), e 

os resultados obtidos estão mostrados na Figura 21B. Um padrão inverso foi encontrado para 

eles, indicando que o Nb(2)CCAA foi o que obteve a maior quantidade adsorvida. Quando o 

teor do óxido aumenta, observa-se uma perda gradativa da quantidade adsorvida, contudo, 

para o adsorvente com 15 % de Nb2O5 a quantidade adsorvida aumenta novamente. 
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Apesar dos resultados de adsorção dos adsorventes Nb(x)CCAI e Nb(x)CCAA 

apresentarem conclusões diferentes para a melhor proporção do óxido no suporte, é possível 

notar que o desvio padrão dos resultados estão muito próximos, tornando os resultados 

estatisticamente iguais. Apesar disso, pode ser observado que há uma diferença significativa 

entre os sistemas Nb(x)CCAA ou Nb(x)CCAI e a CCA pura. Dessa forma, foi selecionado o 

adsorvente Nb(5)CCAI para os estudos de cinética e termodinâmica pois obteve a maior 

média de quantidade adsorvida. 

Dessa forma, de acordo com esses resultados para a CCA e os resultados obtidos por 

Barros et al. (2007) para a ZSM-5, fica evidente que o óxido de Nb possui um papel 

importante na adsorção do S, sob a forma de tiofeno, no combustível modelo. Contudo 

também é possível concluir que existe uma parcela das moléculas de tiofeno que também 

interagem com o suporte, confirmando o que foi encontrado na fisissorção de N2 para o 

Nb(5)ZSM-5. Além disso, também é plausível afirmar que o método utilizado para a 

impregnação do óxido de nióbio pode afetar sua dispersão, e consequentemente, a sua 

capacidade de adsorver o tiofeno, de forma semelhante ao observado por Carniti et al. (2008). 

4.2.3 Efeito da dosagem de adsorvente na adsorção 

As reações de dessulfurização também permitiram observar o desempenho do 

adsorvente Nb(5)CCAI em contato com o combustível modelo (C0 = 624 mg L-1), em 

diferentes dosagens, podendo ser avaliado qual a menor quantidade de adsorvente que permite 

a maior quantidade adsorvida de S. 

De acordo com os resultados da Figura 22, o adsorvente Nb(5)CCAI adicionado ao 

combustível modelo na dosagem de 10 g L-1 apontou resultados significativos para a adsorção 

de tiofeno, próximo de 34 mg g-1. No caso de dosagens ≥ 10 g L-1, as quantidades adsorvidas 

não aumentaram de forma significativa. Dessa forma, o custo-benefício da aplicação desse 

adsorvente torna-se maior em dosagens iguais a 10 g L-1. 
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Figura 22. Adsorção de S pelo adsorvente Nb(5)CCAI em função da dosagem de adsorvente no 
combustível modelo. 
 

Resultados semelhantes foram obtidos por Srivastava et al. (2008), indicando que a 

partir de 10 g L-1 a remoção de S também torna-se constante. O fato é que, quando a dosagem 

aumenta, o aumento na remoção de S pode ser relacionado com a ampliação da 

disponibilidade de área de superfície e de sítios de adsorção. Dessa forma, para pequenas 

dosagens, a superfície do adsorvente torna-se rapidamente saturada com o adsorvato e, 

consequentemente, a concentração deste na solução torna-se maior. Para dosagens ≥ 10 g L-1, 

os efeitos de agregação de partículas tornam-se significativos, o que leva a uma diminuição da 

área superficial e um aumento do caminho difusional (LATAYE et al., 2009; SRIVASTAVA; 

MALL; et al., 2006). 

Além disso, o adsorvente encontra-se em um sistema sob forte agitação, porém 

constante. Logo, o aumento de material adsorvente afetará mais a quantidade de sólido 

depositado na região de menor agitação, do que a em suspensão. Nessa situação, o material 

em suspensão (em quantidade aparentemente constante) esta mais disponível para interação 

com o tiofeno do que o material depositado. Essa característica também pode ser a possível 
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causa da remoção de S relativamente constante para as dosagens entre 10 a 20 g L-1, e a 

quantidade adsorvida reduzir progressivamente nessa faixa. 

4.2.4 Efeito do tempo e temperatura na adsorção 

Para o sistema adsorvente Nb(5)CCAI, a Tabela 9 apresenta os resultados da adsorção 

de S, sob a forma de tiofeno, a 28 °C até 80 °C, de 10 a 240 min. E os resultados demonstram 

que quando a 80 °C e após 240 min, o nível de remoção de S obtido é próximo a 50 %. 

Tabela 9. Análise química por FRX da concentração de enxofre na solução. 

Tempo (min) 
Remoção de S (% m/m)† 

28 60 °C 80 °C 

10 15,8 17,0 13,7 

20 16,5 19,8 19,9 

30 17,6 22,0 24.9 

40 −−− 23,6 28,6 

50 −−− 24,7 −−− 

60 18,4 24,8 37,9 

120 19,8 −−− 46,2 

180 20,3 26,7 48,4 

240 20,4 27,1 48,1 

Notas: † cálculo a partir do teor inicial de S em tiofeno do combustível 

modelo (C0 = 621,08 mg L-1). 

 

Na Figura 23 pode ser observado que o adsorvente obteve seu tempo de saturação ou 

tempo inicial de equilíbrio (te) de adsorção próximo de 50 minutos, sendo que a quantidade de 

S adsorvida (sob a forma de tiofeno) no equilíbrio (qe) pelo sólido foi de aproximadamente 

30,3 mg g-1, para a isoterma a 80 °C. À medida que a temperatura decresce de 60 °C para 28 

°C, tanto te quanto qe também reduzem (18 min; 16,9 mg g-1 e 11 min; 12,7 mg g-1, 

respectivamente). Ou seja, a variação da 28 °C para 80 °C, provoca um aumento significativo 

na quantidade de S adsorvido (aproximadamente 139 %). Demonstrando que a temperatura 
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também exerce um efeito relevante na capacidade de adsorção desse tipo de material 

adsorvente, e indicando a ocorrência de um evento endotérmico. 

 
Figura 23. Adsorção de S pelo adsorvente Nb(5)CCAI em iso-octano/tiofeno em função do tempo, a 
diferentes temperaturas. 
 

4.2.5 Estudo cinético de adsorção 

4.2.5.1 Processos controlados por adsorção química (quimissorção) 

Para os sistema adsorvente Nb(5)CCAI, as Figura 24A, Figura 24B e Figura 24C 

apresentam os ajustes lineares para MPPO, MPSO e Elovich, respectivamente. E os 

parâmetros cinéticos destes modelos estão sumarizados na Tabela 10. 

Os modelos MPPO e MPSO foram novamente os que melhor ajustaram-se aos dados 

experimentais, em todas as temperaturas. Sendo que entre os dois modelos, o MPSO obteve 

os melhores r2, com desvios menores que 2 %. Além disso, foi observado também que o K2 

tende a reduzir à medida que a temperatura aumenta. Evidenciando que há uma redução da 

velocidade de adsorção com o aumento da temperatura. 
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Figura 24. Gráfico da linearização da adsorção de tiofeno pelo Nb(5)CCAI utilizando o MPPO (A), o 
MPSO (B) e Elovich (C), a diferentes temperaturas. 
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Tabela 10. Parâmetros cinéticos de adsorção de tiofeno no adsorvente Nb(5)CCAI sob diferentes 
temperaturas. 

Modelos Parâmetros 
Temperatura (°C) 

28 60 80 

MPPO 

K1 (min-1) 2,39 × 10−2 2,09 × 10−2 2,27 × 10−2 

qe,cal (mg g-1) 5,43 7,03 27,80 

qe (mg g-1) 12,7 16,9 30,3 

r2 0,9257 0,8745 0,9946 

MPSO 

K2 (g mg-1 min-1) 1,39 × 10−2 7,81 × 10−3 8,49 × 10−4 

qe,cal (mg g-1) 13,11 17,52 35,26 

qe (mg g-1) 12,7 16,9 30,3 

r2 0,9997 0,9999 0,9960 

Elovich 

αe (mg g-1 min-1) 2143,62 69,09 2,24 

βe (g mg-1) 1,01 0,51 0,13 

r2 0,9891 0,9102 0,9711 

 

4.2.5.2 Processos controlados por difusão 

Ajustando os dados experimentais obtidos para o sistema adsorvente Nb(5)CCAI ao 

MDIP, foi observado também a presença de uma multilinearidade (Figura 25A). Contudo, 

para as curvas a 80 e 60 °C foi observado apenas duas retas e uma reta para curva a 

temperatura ambiente. A visualização de uma multilinearidade no ajuste para o MDIP indica 

que pode haver mais de uma etapa de difusão nesse tipo de material, assim como foi 

encontrado para o sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5. Entretanto, um menor número de retas 

pode indicar que as etapas de difusão nesse tipo de adsorvente ocorre de maneira mais 

simples, em um menor número de etapas, se comparados com o Nb(5)ZSM-5. Podendo estar 

associado ao tamanho maior das partículas do Nb(5)CCAI, ou da ausência de 

microporosidade no suporte CCA. Os valores das constantes do modelo nas diferentes 

temperaturas estão listados na Tabela 11. 
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Figura 25. Gráfico da linearização da adsorção de tiofeno pelo Nb(5)CCAI utilizando o MDIP (A) e 
Bangham (B), a diferentes temperaturas. 
 

Tabela 11. Parâmetros cinéticos do MDIP para a adsorção de tiofeno pelo adsorvente Nb(5)CCAI, sob 
diferentes temperaturas. 

Temperatura (°C) n Kdn Cn r2 

80 
1 3,26 −2,01 0,9930 

2 0,28 26,11 0,7130 

60 
1 1,26 6,80 0,9965 

2 0,19 14,15 0,9877 

28 1 0,24 9,45 0,9397 

 

A avaliação da difusão interna como etapa determinante no processo de adsorção de S 

pelo adsorvente Nb(5)CCAI também foi realizada (Figura 25B) e os resultados obtidos estão 

apresentados na Tabela 12. 

Ao contrário dos resultados obtidos para Nb(5)ZSM-5, o ajuste dos dados 

experimentais do adsorvente Nb(5)CCAI para o modelo de Bangham foi melhor em todas as 

temperaturas. Indicando que o modelo de difusão interna está mais próximo do real processo 

de adsorção no Nb(5)CCAI do que para o adsorvente Nb(5)ZSM-5. 
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Tabela 12. Parâmetros cinéticos do modelo de Bangham para a adsorção de tiofeno pelo adsorvente 
Nb(5)CCAI, sob diferentes temperaturas. 

Temperatura (°C) αb Kb r2 

80 0,49 5,29 × 10-5 0,9579 

60 0,16 1,41 × 10-4 0,8818 

28 0,10 1,38 × 10-4 0,9875 

 

4.2.6 Análise de erro 

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 13 e visualizados na Figura 26, foi 

constado que os modelos MDIP e MPSO foram os que melhor ajustaram-se aos dados 

experimentais de adsorção de S em todas as temperaturas, obtendo os menores valores de erro 

(ex.: 0,15 para χ2 do MPSO). 

 
Figura 26. Comparação entre os modelos cinéticos ajustados e os dados experimentais de adsorção de 
tiofeno, a diferentes temperaturas, para o sistema adsorvente Nb(5)CCAI. 
 

Os resultados para o adsorvente Nb(5)CCAI foram consistentes em toda a variação de 

temperatura, mantendo o MPSO e MDIP como os que obtiveram o menores erros com relação 

aos dados experimentais. Por fim, observou-se também que os coeficientes de correlação (r2), 

em alguns casos, estão discordantes com os resultados da análise de erro. 
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Tabela 13. Resultados das sete diferentes análises de erro dos modelos cinéticos para adsorção de enxofre, 
sob diferentes temperaturas, para o sistema adsorvente Nb(5)CCAI. 

 MPPO MPSO Elovich MDIP Bangham 

80 °C 

SQE 112,28 19,92 46,42 4,25 46,24 

SEA 26,09 9,95 14,69 4,29 15,67 

Χ2 12,42 1,98 2,91 0,54 2,20 

MER 25,89 10,59 16,56 3,53 13,63 

∆q (%) 32,19 15,52 23,02 5,18 16,90 

HYBRID 36,24 6,17 −20,14 2,41 −15,94 

MPSD 35,26 17,01 25,22 5,67 18,51 

60 °C 

SQE 139,98 15,37 16,89 13,85 40,50 

SEA 29,38 8,07 10,14 9,01 11,32 

Χ2 18,73 1,01 1,03 2,20 2,20 

MER 30,36 8,18 9,73 7,30 11,95 

∆q (%) 36,89 11,62 11,09 9,63 18,51 

HYBRID 42,50 −5,12 −1,82 4,20 −16,73 

MPSD 40,41 12,73 12,15 10,55 20,27 

28 °C 

SQE 200,54 1,38 79,70 0,68 13,38 

SEA 34,42 1,99 12,31 1,74 8,47 

Χ2 43,71 0,15 8,99 0,05 0,92 

MER 47,67 3,16 4,71 2,23 11,26 

∆q (%) 54,70 5,32 5,74 2,82 12,87 

HYBRID 71,51 1,14 −0,54 −0,17 −16,90 

MPSD 61,15 5,95 6,41 3,15 14,39 

 

A coincidência do MPSO ser um dos melhores modelos ajustados, em ambos os 

sistemas adsorventes, confirma que o Nb está participando diretamente na adsorção de 

tiofeno. Contudo, de acordo com os estudos teóricos de Soscún et al. (2000) e Garcia e 

Lercher (1993), interações com os grupos silanóis também podem ser formadas gerando uma 

ligação de hidrogênio como o átomo de enxofre. E no caso da presença de átomos de alumínio 
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formando sítios de Brönsted na estrutura (como é o caso das zeólitas), esse mesmo tipo de 

interação também pode ser identificado. Formando ligações de hidrogênio fracas, 

correspondentes a complexos de van der Walls (SOSCÚN et al., 2002). Ou seja, o óxido de 

nióbio apenas aumenta a variedade de possíveis sítios de adsorção. 

4.2.7 Estudo termodinâmico de adsorção 

Para o sistema Nb(5)CCAI o ajuste linear do Kt, em diferentes temperaturas, como 

pode ser observado na Figura 27, obteve uma correlação menor que a obtida para o sistema 

adsorvente Nb(5)ZSM-5. Os dados obtidos para o coeficiente de correlação r2 e os demais 

parâmetros termodinâmicos ∆G°, ∆H° e ∆S° estão sumarizados na Tabela 14. 

De acordo com os resultados apresentados observou-se que para todas as temperaturas 

o ∆G° é positivo, contudo também pode ser observado que os valores tendem para o negativo, 

mostrando que com o aumento da temperatura, os fenômenos de adsorção que surgem são 

mais espontâneos do que aqueles que prevalecem a baixas temperaturas. O valor da variação 

da entalpia de adsorção (∆H°) sendo positivo confirma os resultados apresentados pelo estudo 

cinético. E a variação de entropia também sendo positiva, indica que o aumento de 

temperatura permite um aumento dos graus de liberdade do soluto, sendo ocasionado pelos 

mesmos fenômenos já mencionados no estudo da ZSM-5 com o Nb2O5. 

Tabela 14. Constantes termodinâmicas calculadas da adsorção de S pelo sistema adsorvente Nb(5)CCAI, 
sob diferentes temperaturas. 

Temperatura (°C) ∆G° (kJ mol-1) ∆H°  (kJ mol-1) ∆S° (J mol-1 K -1) r2 

80 0,2 

20,34 55,37 0,8329 60 2,8 

28 3,4 
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Figura 27. Gráfico de van’t Hoff da adsorção de S pelo sistema adsorvente Nb(5)CCAI. 

 

4.3 EFEITO DA COMPOSIÇÃO DO COMBUSTÍVEL MODELO 

Além do estudo cinético e termodinâmico da adsorção de enxofre, sob a forma de 

tiofeno, também foi levado em consideração a adsorção de derivados do tiofeno. Com fins de 

aproximar o estudo de adsorção para a real composição dos combustíveis automotivos. Na 

Figura 28 pode ser observado que: (i) para todos os tipos de compostos organossulfurados (T, 

BT e DBT), o sistema adsorvente Nb(5)ZSM-5 obteve uma quantidade adsorvida superior ao 

Nb(5)CCAI; (ii) com o aumento do número de anéis aromáticos (benzotiofeno e 

dibenzotiofeno) observa-se uma rápida queda na capacidade adsortiva tanto para o 

Nb(5)ZSM-5 quanto para o Nb(5)CCAI (cerca de 84,3 % e 84 %, respectivamente); (iii) a 

diferença nas capacidades adsortivas entre os adsorventes reduz a medida em que a 

complexidade do composto organossulfurados aumenta (9,65 mg g-1 para T, 8,19 mg g-1 para 

BT e 1,38 mg g-1 para DBT). 

Para a primeira característica observada, a diferença no tamanho das partículas entre 

os adsorventes e a grande diferença na área total podem ser as razões. Contudo, a segunda 

característica observada sugere que ambos os adsorventes apresentaram seletividade de forma 



73 
 

 

para o tiofeno (0,53 nm), em detrimento das moléculas de maior tamanho como o 

benzotiofeno (0,6 nm) e dibenzotiofeno (0,8 nm) (CONTRERAS et al., 2008; SAINZ-DÍAZ 

et al., 2010; SU et al., 2003). Considerando que para o suporte ZSM-5, o óxido de nióbio está 

possivelmente na superfície externa da zeólita ou muito próximo da entrada do poro. O meio 

em que ele se encontra torna-se, aparentemente, semelhante ao obtido no suporte CCA. O que 

explicaria as reduções semelhantes nas quantidades adsorvidas. Essa semelhança aparente 

também pode ser a possível explicação para a terceira característica observada. Isto é, no caso 

da molécula de tiofeno, ainda é possível obter adsorção nos poros da zeólita, além da 

interação com a superfície externa do material (aonde se encontra o óxido de Nb), sendo a 

possível causa da maior diferença observada na capacidade de adsorção entre os dois 

adsorventes. Contudo, para as moléculas BT e DBT, a adsorção nos poros da zeólita já não é 

mais possível, portanto, restam somente os sítios ativos de adsorção do Nb2O5 na parte 

externa da zeólita. Tornando a interação desses compostos organossulfurados com os 

adsorventes cada vez mais semelhantes à medida que a molécula aumenta de tamanho. 

 
Figura 28. Quantidade adsorvida de S pelos adsorventes Nb(5)CCAI e Nb(5)ZSM-5 frente os compostos 
sulfurados tiofeno (T), benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT). Condições reacionais: tempo = 240 
minutos; temperatura = 80 °C; dosagem = 10 g L-1; concentração inicial de S ≅≅≅≅ 650 mg L-1. 
 



74 
 

 

Como pode ser observado na Figura 29, para as soluções binárias de T-BT, T-DBT e 

BT-DBT os adsorventes Nb(5)CCAI e Nb(5)ZSM-5 apresentaram uma tendência semelhante 

a obtida para a adsorção do tiofeno e derivados. Isto é, o Nb(5)ZSM-5 manteve uma 

capacidade adsortiva maior que o Nb(5)CCAI. As quantidades adsorvidas para ambos os 

adsorventes aumentam no seguinte sentido BT-DBT < T-BT < T-DBT. O que teoricamente 

foge da tendência para o nível de complexidade do combustível modelo (BT-DBT > T-DBT > 

T-BT). A possível explicação está no fato que o DBT enfrenta um impedimento estérico 

maior que o BT (o que consequentemente altera a mobilidade do adsorvato, as interações 

retardantes e etc.), dessa forma, torna-se mais fácil para o tiofeno ser adsorvido pelos 

materiais adsorventes na presença do DBT do que na presença do BT. Fato esse confirmado 

quando o T é substituído pelo BT e nota-se uma redução considerável na quantidade 

adsorvida para ambos os adsorventes. 

 
Figura 29. Adsorção de S das soluções binárias pelos adsorventes Nb(5)CCAI e Nb(5)ZSM-5. Condições 
reacionais: tempo = 240 min; temperatura = 80 °C; dosagem = 10 g L-1; concentração inicial de S ≅≅≅≅ 750 
mg L-1.  
 

 

  



75 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5 – CONCLUSÕES E 
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CONCLUSÕES 

As análises de DRX para os sistemas adsorventes Nb(5)ZSM-5 e Nb(x)CCAI, 

mostraram que não houve mudança qualitativas na estrutura cristalina dos suportes. No caso 

dos sistemas Nb(x)CCAI, antes da calcinação, foi possível observar o surgimento de reflexões 

relacionadas ao precursor de nióbio, o qual foi confirmado na análise de FTIR. Contudo, após 

a calcinação o mesmo foi eliminado, sendo comprovado por análise térmica. 

Os estudos de adsorção de S, avaliando o efeito do teor de Nb2O5, para os sistemas 

adsorventes Nb(x)CCAI e Nb(x)CCAA demonstraram que a concentração de 5 % do óxido 

impregnado pelo método incipiente em cada uma das matrizes promoveu uma maior 

quantidade adsorvida de S, o qual é coincidente com os estudos para o sistema Nb(5)ZSM-5. 

E levando em consideração o custo/benefício, para os testes da dosagem do sistema 

Nb(5)CCAI em solução, foi observado que a dosagem de 10 g L-1 é a melhor condição para a 

adsorção de S do combustível modelo. 

Já para o efeito do tempo e temperatura foi observado que à medida que a temperatura 

ia aumentando, tanto o tempo quanto a quantidade adsorvida de S no equilíbrio aumentaram, 

para ambos os sistemas adsorventes, resultando em diferentes constantes cinéticas no estudo 

da cinética de adsorção. Os quais podem estar relacionados com novas etapas de adsorção 

encontradas em maiores temperaturas. Ademais, a análise de erro revelou cerca de três 

diferentes modelos cinéticos que melhor se ajustaram aos dados experimentais: MPSO, MDIP 

e Bangham (este último somente para o Nb(5)ZSM-5). O que indica que a diminuição da 

temperatura influencia no tipo de interação que o soluto realiza com o adsorvente, apontando 

maior tendência para a quimissorção sob maiores temperaturas. 

O estudo termodinâmico realizado para ambos os sistemas adsorventes, em 

temperaturas mais altas, exibiu uma tendência aos fenômenos espontâneos, diferentemente ao 

que ocorre em baixas temperaturas, evidenciando uma possível mudança na natureza da 
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adsorção. E indicando, do mesmo modo, que em altas temperaturas, as interações com o 

óxido de nióbio (do tipo quimissorção) são favorecidas. 

O aumento da complexidade da molécula organossulfurada resultou em uma redução 

considerável na capacidade adsortiva de ambos os sistemas adsorventes, indicando uma 

grande seletividade de forma mesmo no adsorvente mesoporoso Nb(5)CCAI. Isto levou a 

uma adsorção preferencial do tiofeno em todas as soluções binárias, sendo confirmado pela 

baixa remoção de enxofre na solução binária mais complexa. 

Finalmente, foi observado que o pentóxido de nióbio se encontra aparentemente 

depositado na superfície externa da zeólita ZSM-5 e, dependendo da molécula 

organossulfuradas, o modo como ocorre à difusão e interação torna-se semelhante à obtida na 

CCA. Nesse sentido, pode-se inferir que o óxido de nióbio aumentou a capacidade de 

adsorção do tiofeno proporcionando uma variedade de sítios de adsorção; e que essa 

característica é reduzida para as moléculas de BT e DBT. 
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PERSPECTIVAS 

Mediante todas essas considerações, vê-se que o estudo realizado até o momento com 

os sistemas Nb(5)ZSM-5 e Nb(5)CCAI contribuiu para o entendimento do processo de 

adsorção da molécula de tiofeno nesses materiais. Contudo, faz-se necessário aprimorar o 

conhecimento sobre essas interações e das características que possam melhorar ainda mais a 

capacidade de adsorção. E nesse intuito, são sugeridas as seguintes propostas: 

• Realizar o estudo cinético e termodinâmico para a adsorção do BT e DBT nesses 

sistemas, a fim de comparar e esclarecer o fenômeno de adsorção desses tipo de 

compostos organossulfurados; 

• Realizar o estudo teórico da interação da molécula de tiofeno, BT e DBT com 

clusters do óxido de nióbio para comparação com os outros tipos de sítios de 

adsorção, no que tange a energia, geometria e conformações; 

• Realizar o preparo de CCA com maiores áreas superficiais, afim de obter sistemas 

adsorventes com maiores capacidades adsortivas que o sistema Nb(5)ZSM-5; 

• Realizar o preparo dos sistemas adsorventes contendo nióbio através de outros 

métodos, a fim de melhorar a sua dispersão e sua interação com as moléculas 

organossulfuradas. 
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