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APRESENTAÇÃO

A coleção “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2” é uma obra 
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, 
pesquisadores, engenheiros, técnicos, acadêmicos e, é claro, estudantes. A coleção 
abordará de forma categorizada pesquisas que transitam nos vários caminhos 
da química de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didática objetivando 
a divulgação científica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que 
compõem seus capítulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
relacionados a revestimentos inteligentes – smart coatings; técnicas eletroquímicas; 
modificação de superfície; processo foto-Fenton; dessulfurização adsortiva de diesel; 
otimização de sensores; contaminantes orgânicos; degradação de compostos; 
nanotubos de carbono hidrofílicos; oxidação parcial do metano; produção de etanol; 
tratamento de efluente aquoso; produção de biogás; processo oxidativo avançado; 
partição de íons metálicos; ensino de polímeros; reutilização de óleo industrial; 
análise complexométrica de alumínio e modelagem molecular. Em todos esses 
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, aplicação, 
otimização de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes 
na área de química, ensino e engenharia química. A diversidade de Debates na 
pesquisa em Química tem sido um fator importante para a contribuição em diferentes 
áreas.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a 
proposta de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles 
que de alguma forma se interessam pela área de química tecnológica, bacharel e 
licenciatura. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, aplicações de processos, caracterização com diferentes técnicas 
(eletroquímica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier e raios-X) substanciais é muito relevante, assim como abordar temas atuais 
e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos 
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores, 
professores e acadêmicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serão 
apresentados de maneira concisa e didática. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: Neste trabalho foram estudados 
processos adsortivos de compostos sulfurados 
decorrentes de cargas industriais de diesel 
provenientes da Refinaria Potiguar Clara 
Camarão (RPPC), com alto teor de enxofre, 
utilizando as sílicas mesoporosas MCM-41 
e SBA-15, sendo esta primeira obtida por 
método hidrotérmico, a partir de sílica amorfa 
MP1, oriunda de fonte alternativa de baixo 
custo. Os adsorventes sintetizados foram 
avaliados quanto à capacidade de adsorção 
de compostos sulfurados, utilizando colunas de 
leito fixo, seguido de modificação com cátions 
metálicos. Diferentes composições químicas 
dos compostos metálicos foram testadas, 
para a obtenção de sítios ativos e avaliação 
da complexação π entre o enxofre dos 
compostos orgânicos e os cátions metálicos 
inseridos nos adsorventes. Os adsorventes 
foram caracterizados através das técnicas de 
espectroscopia de difração de raios X (DRX), 
isotermas de adsorção-dessorção de N2 
(BET/BJH) e espectroscopia fotoeletrônica de 
raios X (XPS). O monitoramento do teor de 
enxofre ocorreu por técnica de espectrometria 
de fluorescência na região do ultravioleta. 
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Isotermas de equilíbrio foram obtidas para as avaliações das capacidades máximas de 
adsorção desses adsorventes. Foram obtidas capacidades máximas adsortivas, em 
mg.g-1, de 16,64 e 20,30, respectivamente, para os adsorventes testados: 2%AgNO3/
MCM-41 e 2%AgNO3/SBA-15. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos 
de equilíbrio de Langmuir e Freundlich. A remoção de enxofre presente no diesel foi 
significante, o máximo de adsorção de 89,2%, em relação à concentração inicial deste 
contaminante.
PALAVRAS-CHAVE: Dessulfurização, MCM-41, SBA-15, adsorção, complexação π.

ABSTRACT: In this work were studied the fuels adsorption from the Potiguar Clara 
Camarão Refinery (RPPC) with high sulfur content, using mesoporous sieves MCM-
41 and SBA-15, which  the first one was obtained by hydrothermal method from an 
amorphous silica MP1, alternative silica from low cost source. The adsorbents were 
evaluated for the adsorption capacity of sulfur compounds using fixed bed columns, 
and afterwards, they were modified, with metallic impregnation and physical dispersion. 
Different chemical compositions of the metallic materials were tested to obtain active 
sites and evaluation of the π complexation, between the sulfur of the organic compounds 
and the metallic cations inserted in the adsorbents. The adsorbents were characterized 
by powder X-ray diffraction (XRD) spectroscope, N2 adsorption-desorption isotherms 
at 77 BET/BJH methods and X-ray photoelectron spectroscope (XPS). The monitoring 
of the sulfur content in diesel during the adsorption process occurred by ultraviolet 
fluorescence spectroscopy (FUV) technique. Equilibrium isotherms were obtained 
for evaluation of the maximum adsorption capacity of these adsorbents. Maximum 
adsorptive capacities of 16.64 and 20.30 mg.g-1 were obtained for the adsorbents: 
2%AgNO3/MCM-41 and 2%AgNO3/SBA-15, respectively. The experimental data 
were adjusted to the Langmuir and Freundlich equilibrium models. The sulfur removal 
present in the diesel was significant, reaching the maximum adsorption of 89,2%.
KEYWORDS: Desulfurization, MCM-41, SBA-15, adsorption, π complexation.

1 |  INTRODUÇÃO

A emissão de compostos sulfurados a partir da queima de combustíveis fósseis 
tem recebido grande atenção da comunidade científica, que tem concentrado esforços 
na resolução de problemas relativos à poluição ambiental e custos industriais. Tais 
compostos reagem na atmosfera por meio da radiação ultravioleta da luz solar 
produzindo diversos danos ao meio ambiente, como o smog fotoquímico, a chuva 
ácida, vários óxidos de compostos orgânicos, ozônio, problemas de corrosão nos 
motores e peças automotivas, e contaminação dos catalisadores nos processos de 
refino (Muzic et al., 2010; Sales, 2015). 

 Tecnologias diversas têm sido estudadas para minimizar custos de processos 
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industriais, a base de hidrodessulfurização, HDS, como tecnologia vigente, porém 
de elevado custo, buscando-se a redução do teor de enxofre em frações de petróleo. 
Dentre esses, o processo de adsorção tem se mostrado promissor frente ao processo 
vigente para a redução de enxofre e tem atraído a atenção de pesquisadores 
devido ao baixo consumo de energia, operação à temperatura e pressão ambiente, 
minimização na utilização de hidrogênio e viabilidade de regeneração do adsorvente 
(Carvalho et al., 2015; Díaz-García et al., 2017). 

 Neste trabalho, foram sintetizados materiais do tipo MCM-41 e SBA-15, os 
quais foram modifi cados, pós-situ, com cátions Ni2+ e Ag+, em concentrações de 
2 e 8%, e aplicados na dessulfurização de combustível diesel de elevado teor de 
enxofre, por adsorção, via complexação π.

2 |  METODOLOGIA

Síntese dos materiais MCM-41 e SBA-15

A MCM-41 foi sintetizada por método hidrotérmico, a partir de fonte alternativa 
de sílica, de baixo custo, produzida pelo nosso grupo de pesquisa, conforme descrito 
na literatura (Carvalho et al., 2015). A síntese da SBA-15 seguiu metodologia similar 
a desenvolvida por Pudukudy et al., 2015. Nas Figuras 1 e 2 estão ilustrados os 
fl uxogramas de síntese da MCM-41 e SBA-15, respectivamente. 

Figura 1. Fluxograma de síntese da MCM-41.
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Figura 2. Fluxograma de síntese da SBA-15.

Modificação das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15

As peneiras moleculares sintetizadas foram modifi cadas com sais de Ag 
e Ni, via impregnação úmida, e óxidos de Ag e Ni, via dispersão física. Para a 
impregnação úmida, inicialmente foram preparadas quatro soluções etanólicas, 
sendo duas de Ni(NO3)2.6H2O,com concentrações de 0,05 mol.L-1 e 0,22 mol.L-1, e 
duas de AgNO3, 0,03 mol.L-1 e 0,12 mol.L-1. Cada solução foi misturada com 3 g dos 
suportes de modo a se obter adsorventes funcionalizados com 2% de Ni2+, 8% de 
Ni2+, 2% de Ag+ e 8% de Ag+. As misturas foram realizadas em rotaevaporadores, 
por 2 h à temperatura ambiente, a uma rotação de 120 rpm, e por mais 4 h sob 
aquecimento em banho-maria, para evaporação lenta do solvente. O sistema foi 
aquecido progressivamente seguindo a sequência de 20ºC a cada 1 h até atingir 
100°C.  Na Figura 3 está apresentado o esquema do processo de impregnação dos 
materiais sintetizados.

Figura 3. Esquema de modifi cação dos suportes adsorventes com sais de níquel e prata.
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O método utilizado para a incorporação de NiO e Ag2O nos suportes sintetizados 
foi a dispersão física. Os óxidos foram preparados e misturados mecanicamente à 
MCM-41 e à SBA-15 em almofariz, por 15 min, de forma a se obter misturas com 
2% e 8% de cada cátion metálico (m/m). As misturas foram calcinadas a 500°C para 
ativação do metal na superfície do suporte. A calcinação foi realizada em forno tipo 
mufla seguindo a sequência de aquecimento de 100°C/0,5 h, 200°C/0,5 h, 300°C/0,5 
h, 400°C/0,5 h e 500°C/4 h.

Caracterização dos materiais

 Os materiais obtidos foram caracterizados por técnicas de difração de raios 
X (DRX), isotermas de adsorção-dessorção de N2 (BET/BJH) e espectroscopia 
fotoeletrônica de raios X (XPS).

Ensaios de adsorção

O estudo da adsorção de compostos sulfurados presentes em combustível 
diesel de elevado teor de enxofre (1389 mg.Kg-1), proveniente da Refinaria Potiguar 
Clara Camarão, foi realizado para os adsorventes calcinados, sem e com metais. 
Cada adsorvente foi adicionado e empacotado em colunas de vidro de forma que 
todas as colunas tivessem uma altura igual a 9,0 cm de material. Às colunas foram 
adicionados volumes de 5 mL de diesel. O volume de diesel adicionado sobre os 
adsorventes foi mantido constante durante o experimento. As alíquotas coletadas 
foram depositadas em frascos âmbares de 10 mL, para posterior determinação 
dos teores de enxofre no analisador de enxofre por fluorescência na região do 
ultravioleta (FUV).

Isotermas de adsorção 

Os ensaios para a obtenção de isotermas de adsorção foram realizados pelo 
método de banho finito, em que sistemas (0,3 g de adsorvente/8,0 mL de diesel) 
foram submetidos à agit1ação por 24h. Cada sistema, para o mesmo adsorvente, 
continha concentrações distintas de enxofre de 25 a 1000 ppm.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Caracterização dos materiais

A Figura 4 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os materiais MCM-
41 e SBA-15. Em ambos os casos a formação do material é atribuída pelas reflexões 
dos planos (100), (110) e (200). Ocorreu uma maior ordenação da estrutura da SBA-
15 após a calcinação, o que é indicado pelo aumento da intensidade dos planos de 
reflexão. O processo de impregnação úmida e dispersão física, para a incorporação 
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de íons Ni2+ e Ag+ nos suportes MCM-41 e SBA-15, não comprometeram severamente 
as estruturas destes, sendo sugerido pela presença dos picos referentes aos planos 
de reflexão (100), (110) e (200), como mostrados na Figura 4.

Figura 4. Difratogramas de raios X de curvas de baixa dos adsorventes preparados por 
impregnação com (a) sais e (b) óxidos de Ni+2 e Ag+ em MCM-41 e (c) sais de Ni+2 e Ag+ em 

SBA-15.

Todos os materiais mesoestruturados incorporados com 8% de metal 
apresentaram picos de intensidades inferiores em relação aos incorporados com 
2% do mesmo metal, partindo da mesma fonte (sal ou óxido) e sobre o mesmo 
suporte.

A diminuição na intensidade dos picos indica que estes materiais possuem 
arranjos de canais hexagonais não muito regulares e, neste caso, pode estar 
associada a uma alta concentração de metais na superfície dos suportes.

Os difratogramas obtidos para os suportes impregnados com óxidos metálicos 
revelam a presença de planos cristalográficos associados ao NiO e ao Ag2O, 
conforme banco de dados da International Center for Diffractional Data (JCPDS) 
números JCPDS01-073-1523 e JCPDS04-0783, respectivamente. Como observado 
na Figura 5, o aumento da concentração do óxido no suporte implica em uma maior 
intensidade nos picos cristalográficos.  
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Figura 5. Difratogramas de raios X de curvas de alta das amostras de MCM-41, pura e 
modificadas com óxidos metálicos.

A análise dos resultados das isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K 
para os suportes sem metais, mostradas na Figura 6, revelaram que as amostras 
MCM-41 e SBA-15 apresentaram isotermas do tipo IV, característica de materiais 
mesoporosos, segundo a classificassão da IUPAC (Tang et al., 2011). Observa-se 
que a isoterma mostrada na Figura 3a aponta para histerese do tipo H3, típica de 
mesoporosos em forma cônica ou de cunha, enquanto a mostrada na Figura 3b 
aponta para histerese do tipo H1, típica de partículas que formam aglomerados ou 
esferas regulares com estreita distribuição de poros (Tang et al., 2011). O aumento 
rápido da quantidade de N2 adsorvida é observado sobre uma pequena faixa de 
pressão relativa (0,3 < P/P  > 0,4), devido à condensação capilar deste gás no 
interior dos mesoporos, o que pode estar relacionado a uma distribuição de tamanho 
de poros uniforme e elevada ordem estrutural (Sing et al., 1985).

Figura 6. Isoterma de adsorção (símbolos fechados) e dessorção (símbolos abertos) de N2 a 77 
K das amostras (a) MCM-41 e (b) SBA-15.

As propriedades texturais dos suportes mesoporosos MCM-41 e SBA-15, 
puros e modificados com metais, estão descritas na Tabela 1, onde nota-se que 
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os adsorventes 2%NiOMCM-41 e 2%AgOMCM-41 possuem maior área superficial 
específica quando comparado ao material de origem,  podendo estar associado 
a uma maior ordenação da estrutura hexagonal mesoporosa destes materiais, 
em consonância com os difratogramas apresentados na Figura 4, visto que os 
adsorventes preparados por dispersão física, com óxidos dos metais, foram 
submetidos a uma segunda calcinação para ativação do óxido no suporte, o que 
deve ter removido material orgânico residual na estrutura mesoporosa da MCM-41. 
Contudo, há uma tendência na redução da área superficial e volume de poros à 
medida que as densidades de cátions metálicos aumentam no suporte, indicando 
uma possível oclusão dos poros ou formação de nova estrutura.

Adsorventes ABET
(m2.g-1)

VP
(cm3.g-1)

DP
(nm)

a0
(nm)

Wt
(nm)

MCM-41 722 0,79 4,37 5,25 0.88
2%AgSMCM-41 656 0,74 4,53 5,33 0,80
2%AgOMCM-41 732 0,72 3,91 5,38 1,47
8%AgOMCM-41 693 0,69 4,02 5,15 1,13
2%NiSMCM-41 641 0,57 3,54 5,41 1,87
2%NiOMCM-41 731 0,71 3,89 5,34 1,45
8%NiOMCM-41 591 0,59 4,04 5,47 1,43

SBA-15 588 1,17 7,93 23,06 15,13

Tabela 1. Propriedades texturais do suporte puro e funcionalizado com metais.

A Figura 7 mostra os resultados, em termos percentuais, obtidos com os ensaios 
preliminares de adsorção em leito fixo para a remoção de enxofre pelos adsorventes 
preparados por incorporação de cátions metálicos. Os resultados indicam uma 
interação maior dos cátions Ag+ com compostos sulfurados em relação aos cátions 
Ni2+. A maior capacidade de adsorção dos íons de prata nos sistemas estudados 
deve-se à complexação π entre os íons Ag+ (1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s0) 
e os anéis aromáticos dos compostos de enxofre. Neste mecanismo os cátions 
Ag+ podem formar ligações com seus orbitais s vazios, além disso, os orbitais d 
retrodoam densidade de elétrons aos orbitais π antiligantes (π*) dos anéis de enxofre 
(Teymouri et al., 2013). Os materiais modificados com íons Ni2+ não apresentaram 
adsorção significativa o que pode ser devido à fraca interação entre esses íons e os 
compostos de enxofre e/ou à ocupação dos poros do suporte, dificultando a entrada 
do adsorbato nos poros do adsorvente).



A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2 Capítulo 4 40

Figura 7. Abatimento de compostos de enxofre por MCM-41, pura e modifi cada (colunas 
escuras) e SBA-15, pura e modifi cada (colunas claras).

Isotermas de adsorção 

Os ensaios para a obtenção de isotermas de adsorção foram realizados pelo 
método de banho fi nito. Para este estudo foram selecionados os adsorventes 
2%AgNO3/MCM-41 e 2%AgNO3/SBA-15. As Figuras 8a,b mostram as isotermas 
obtidas experimentalmente e ajustadas pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

Figura 8. Isotermas de adsorção para as amostras (a) 2%AgSMCM-41 e (b) 2%AgSSBA-15 ajustadas 
aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Os valores dos parâmetros de ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich 
para as amostras avaliadas são apresentados na Tabela 2. No estudo do equilíbrio 
de adsorção de enxofre pelos adsorventes 2%AgNO3/MCM-41 e 2%AgNO3/SBA-
15, o modelo de Langmuir foi capaz de proporcionar um melhor ajuste aos dados 
experimentais, com coefi cientes de correlação, R2, próximos a 1 (Tabela 2). A maior 
capacidade de adsorção máxima foi observada para o material 2%AgNO3/SBA-15, 
com qm 20,30 mg.g-1, enquanto que o material 2%AgNO3/MCM-41 obteve um qm 
16,64 mg.g-1. O melhor ajuste aos modelos de equilíbrio de adsorção pelos materiais 
funcionalizados com íons metálicos frente ao suporte não funcionalizado indica que 
a impregnação com metais de transição ofereceu sítios ativos entre os adsorventes 
e os compostos de enxofre (Díaz-García et al., 2017). Tang et al. (2011), impregnou 
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Ag+ em aluminossilicato mesoporoso (MAS) para a adsorção de dibenzotiofeno em 
combustível modelo e obteve isoterma de adsorção melhor ajustada ao modelo 
de Langmuir. Foi sugerido que adsorção física foi substituída por adsorção via 
complexação π (Hernández-Maldonado; Yang, 2005).

Amostras
Langmuir Freundlich

KL (L/mg) qm (mg/g) R2 KF n R2

2%AgSMCM-41 2,39 .10-3 16,64 0,971 0,074 1,253 0,963
2%AgSSBA-15 2,31. 10-3 20,30 0,999 0,079 1,221 0,991

Tabela 2. Parâmetros de equilíbrio das isotermas de Langmuir e Freundlich para os adsorventes 
estudados.

Os resultados da espectroscopia fotoeletrônica de raios X estão expressos na 
Figura 9. Os espectros confirmam a presença dos metais incorporados à superfície 
dos suportes, indicando a efetividade dos métodos de impregnação (Díaz-García et 
al., 2017).

Figura 6. Espectros de XPS para amostras de MCM-41 e SBA-15, puras e com metais.

4 |  CONCLUSÃO

Os resultados das análises físico-químicas mostraram que as peneiras 
moleculares sintetizadas neste trabalho apresentaram características típicas aos 
materiais MCM-41 e SBA-15. Os métodos de impregnação úmida e dispersão física 
para a impregnação de metais no suporte foram bem-sucedidos, comprovados pela 
técnica XPS. Os materiais modificados com AgNO3 apresentaram capacidades de 
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adsorção máxima elevadas para compostos aromáticos sulfurados, superiores as 
de adsorventes publicados na literatura.
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