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RESUMO 
 

A presença de ácidos naftênicos no querosene de aviação (QAV) implica em 
um aumento de sua acidez com efeito corrosivo elevado, diminuição da estabilidade 
térmica, formação de sais insolúveis e depósitos de carbono. A remoção desses 
compostos por adsorção é considerada uma alternativa eficiente, uma vez que 
podem ser recuperados, purificados e comercializados para outros fins. A síntese e 
caracterização de peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 com 
potencial aplicação em adsorção e catálise vêm sendo bastante estudada em função 
de suas características, como elevada área superficial, diâmetro e volume de poros. 
Neste contexto, este trabalho propôs a síntese de adsorventes do tipo MCM-41 
modificados, visando à remoção de ácidos naftênicos em mistura modelo de QAV 
(ácido n-dodecanóico em n-dodecano). Os adsorventes MCM-41, Sr-MCM-41, La-
MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 foram sintetizados pelo 
método hidrotérmico e caracterizados pelas técnicas de análise termogravimétrica 
(TG), difração de raios-X (DRX), adsorção/dessorção de N2 através dos métodos 
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barrett, Joyner e Halenda (BJH), espectroscopia 
na região do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia 
eletrônica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva por raios-X 
(MEV/EDS) e pH do ponto de carga zero (pHpzc). Foi realizado um estudo para 
seleção do adsorvente a ser utilizado nos estudos de adsorção. Com o adsorvente 
selecionado, foram realizados estudos cinéticos e equilíbrio de adsorção em sistema 
de banho finito. A partir dos dados obtidos, foi avaliado o sistema continuo de leito 
fixo e os ciclos de adsorção/dessorção. O método hidrotérmico foi eficiente, 
conforme os resultados obtidos pelas análises de caracterização, uma vez que após 
a incorporação dos metais, os materiais mantiveram a estrutura padrão da MCM-41. 
A partir do estudo do pHpzc verificou-se que a incorporação do metal alcalino terroso 
Sr aumentou a basicidade de todos os materiais. O adsorvente Sr-Ce-MCM-41 
apresentou maior estabilidade térmica, bem como maiores volume e diâmetro de 
poros, apresentando também uma maior capacidade adsortiva. O estudo cinético 
permitiu verificar que o equilíbrio foi atingido após 420 minutos, com capacidade de 
0,64 gác.g

-1
ads e % de remoção de 82,5%. A isoterma de adsorção apresentou 

comportamento do tipo IV e a maior capacidade adsortiva quantificada na faixa de 
concentração estudada foi de 0,8 gác.g

-1
ads. O modelo cinético de Langmuir-

Freundlich e o modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) representaram de forma 
satisfatória os dados experimentais da cinética e equilíbrio de adsorção em sistema 
de banho finito. No sistema de leito fixo, os tempos de ruptura e saturação da curva 
foram afetados pela variação da vazão e da concentração de alimentação do leito. 
Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Langmuir-Freundlich, uma 
vez que foram desprezados os efeitos de resistência à transferência de massa e de 
difusão. Os estudos de adsorção/dessorção indicaram a possibilidade de 
recuperação de ácidos naftênicos visando seu posterior aproveitamento e aplicação. 
O adsorvente estudado Sr-Ce-MCM-41 apresentou potencial para a remoção de 
ácidos naftênicos presentes em QAV modelo nas condições estudadas. 
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ABSTRACT 
 

The presence of naphthenic acids in the aviation kerosene (jet fuel) implies an 
increase in its acidity with high corrosive effect, decreased thermal stability, formation 
of insoluble salts and carbon deposits. The removal of these compounds by 
adsorption is considered to be an effective alternative, since they can be recovered, 
purified and sold for other purposes. The synthesis and characterization of 
mesoporous molecular sieves MCM-41 type with potential application in adsorption 
and catalysis have been extensively studied due to their characteristics, such as high 
surface area, diameter and pore volume. In this context, this paper proposed the 
adsorbent synthesis of MCM-41 modified type, aimed at removing naphthenic acid 
mixed model of jet fuel (n-dodecanoic acid in n-dodecane). The MCM-41, Sr-MCM-
41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 adsorbents were 
synthesized by hydrothermal method and characterized by techniques 
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption/desorption 
using the Brunauer, Emmett and Teller (BET) and Barrett, Joyner and Halenda (BJH) 
methods, spectroscopy in the infrared Fourier transform (FT-IR), scanning electron 
microscopy with energy dispersive spectroscopy X-ray (SEM/EDS) and pH of zero 
charge point (pHpzc). A study was conducted to check the adsorbent for use in 
adsorption studies. With the selected adsorbent, kinetic studies were performed and 
adsorption equilibrium finite bath system. From the data obtained, we evaluated the 
system continuous fixed bed and the cycles of adsorption/desorption. The 
hydrothermal method was effective as the results of the characterization analyzes, 
since after the incorporation of metals, materials maintained the pattern structure of 
MCM-41. From the PHpzc study it was found that the incorporation of the alkaline 
earth metal Sr increased basicity of all materials. The Sr-Ce-MCM-41 adsorbent has 
higher thermal stability and higher pore volume and pore diameter, also having a 
greater adsorption capacity. The kinetic study showed that equilibrium is reached 
after 420 minutes, with a capacity of 0.64 gac.g

-1
ads and % removal of 82.5%. The 

adsorption isotherm presented type IV behavior and higher adsorptive capacity 
quantified in the studied concentration range was 0.8 gac.g

-1
ads. The kinetic model of 

Langmuir-Freundlich and model of Brunauer, Emmett and Teller (BET) were 
satisfactory experimental data of adsorption kinetics and equilibrium in finite bath 
system. In the fixed bed system, the breakthrough time and saturation curve were 
affected by varying the flow rate and the bed of the feed concentration. The 
experimental data were fitted to the model of Langmuir-Freundlich, since the effects 
of mass transfer resistance and diffusion were discarded. Studies of 
adsorption/desorption indicated the possibility of naphthenic acid recovery aiming 
their subsequent use and application. The adsorbent studied Sr-Ce-MCM-41 has 
potential for the removal of naphthenic acids present in jet fuel model in the 
conditions studied. 

 
 

Keywords: Naphthenic acids. Aviation kerosene. Adsorption. MCM-41. 
 
 
 
 
 



LISTA DE FIGURAS  
 

Figura 1 – Esquema básico de uma unidade de destilação 
atmosférica. 26 

Figura 2 – Estruturas de ácidos naftênicos. 28 

Figura 3 – Isotermas de adsorção. 35 

Figura 4 – Múltiplas camadas da teoria de BET. 38 

Figura 5 – Representação esquemática do movimento da zona de 
transferência de adsorção em coluna de leito fixo. 49 

Figura 6 – Elemento de leito fixo. 55 

Figura 7 – Estrutura dos materiais da família M41S. A – MCM-41, B – 
MCM-48 e C – MCM-50. 58 

Figura 8 – Direcionadores de estrutura: A – Sais de alquil amônio 
quaternário para materiais microporosos e B – Cetiltrimetil 
amônio para materiais mesoporosos. 59 

Figura 9 – Representação esquemática de uma molécula surfactante. 59 

Figura 10 – Mecanismo proposto para a formação da MCM-41. 60 

Figura 11 – Síntese da MCM-41. 61 

Figura 12 – Esquema representativo da formulação da lei de Bragg. 68 

Figura 13 – Esquema representativo da estrutura hexagonal da MCM-
41. 69 

Figura 14 – Padrão de difração de raios-X da MCM-41. 70 

Figura 15 – Classificação de isotermas de fisissorção. 71 

Figura 16 – Esquema experimental da coluna de leito fixo. 81 

Figura 17 – Curvas termogravimétricas dos materiais sintetizados 
antes da calcinação. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-
MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-
MCM-41). 84 

Figura 18 – Difratogramas de raios-X obtidos para os materiais 
sintetizados. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; 
D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 85 

Figura 19 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para os materiais 
sintetizados. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; 
D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 88 

Figura 20 – Espectros de FT-IR para os materiais sintetizados. (A: 
MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; 
E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 90 

Figura 21 – Micrografias dos materiais sintetizados e calcinados. (A: 
MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; 
E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 92 

Figura 22 – Espectros de EDS dos materiais sintetizados. (A: MCM-41;  



 
 

B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-
MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 

 

93 

Figura 23 – Ponto de carga zero para os materiais sintetizados. pH= 2 
a 11; razão (massa/volume) = 0,01; agitação = 300 rpm e t 
= 24 h. 94 

Figura 24 – Estudo para seleção do adsorvente utilizando o sistema 
ácido naftênico em QAV modelo com os adsorventes 
sintetizados. C = 1%; razão (massa/volume) = 0,01; T = 25 
± 2°C e agitação = 300 rpm. 95 

Figura 25 – Cinética de adsorção (q vs t) para ácido n-dodecanóico/n-
dodecano e Sr-Ce-MCM-41. C = 1%; razão 
(massa/volume) = 0,01; T = 25 ± 2°C e agitação = 300 
rpm. 97 

Figura 26 – Cinética de adsorção (C vs t) para ácido n-dodecanóico/n-
dodecano e Sr-Ce-MCM-41. C = 1%; razão 
(massa/volume) = 0,01; T = 25 ± 2°C e agitação = 300 
rpm. 98 

Figura 27 – Ajuste da curva cinética (q vs t) ao modelo de Langmuir-
Freundlich. 99 

Figura 28 – Ajuste da curva cinética (C vs t) ao modelo de Langmuir-
Freundlich. 100 

Figura 29 – Isoterma de adsorção para o sistema ácido naftênico em 
QAV modelo e o adsorvente Sr-Ce-MCM-41. Razão 
(massa/volume) = 0,01; T = 25 ± 2°C; agitação = 300 rpm 
e tempo = 420 min. 101 

Figura 30 – Curva de equilíbrio de adsorção do ácido naftênico em 
QAV modelo utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41. 102 

Figura 31 – Comparação entre os dados experimentais e calculados 
do equilíbrio de adsorção do ácido naftênico em QAV 
utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41. 104 

Figura 32 – Curvas de ruptura para ácido n-dodecanóico em n-
dodecano. C0 = 1%; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; ε = 0,38; h = 
15 cm; DC = 0,60 cm. Efeito da vazão de alimentação. 105 

Figura 33 – Curvas de ruptura para ácido n-dodecanóico em n-
dodecano. Q = 1,0 mL.min-1; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; ε = 
0,38; h = 15 cm; DC = 0,60 cm. Efeito da concentração de 
alimentação. 107 

Figura 34 – Curvas de ruptura ácido n-dodecanóico em n-dodecano. 
C0 = 1%; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; ε = 0,38; h = 15 cm; DC 
= 0,60 cm. Efeito da vazão de alimentação. Dados 
experimentais vs dados modelados. 109 

Figura 35 – Curvas de ruptura ácido n-dodecanóico em n-dodecano. Q 
= 1,0 mL.min-1; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; ε = 0,38; h = 15 
cm; DC = 0,60 cm. Efeito da concentração de alimentação. 

 

 



 
 

Dados experimentais vs dados modelados. 109 

Figura 36 – Ciclos de adsorção/dessorção para o ácido n-
dodecanóico. Solvente n-dodecano. mads = 1 g; T = 25 ± 
2°C; ɛ = 0,38; h = 15 cm; DC = 0,60 cm; C0 = 0,3%; Q = 0,5 
mL.min-1. 111 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



LISTA DE TABELAS 
 

Tabela 1 – Frações típicas do petróleo. 24 

Tabela 2 – Análise elementar do óleo cru típico (% peso). 24 

Tabela 3 – Parâmetros da célula unitária e distâncias interplanares 
do plano (100). 86 

Tabela 4 – Caracterização textural por adsorção/dessorção de N2 
para os materiais sintetizados. 89 

Tabela 5 – Bandas de absorção para os materiais sintetizados. 91 

Tabela 6 – Capacidades adsortivas obtidas para os adsorventes em 
estudo. 96 

Tabela 7 – Comparação da capacidade adsortiva encontrada para o 
adsorvente em estudo com a literatura para a mesma 
concentração. 102 

Tabela 8 – Parâmetros do modelo de BET e comparação com a 
literatura. 103 

Tabela 9 – Valores tu, tt, qu, qe e ZTM para o estudo do efeito da 
vazão em leito fixo. 106 

Tabela 10 – Valores tu, tt, qu, qe e ZTM para o estudo do efeito da 
concentração em leito fixo. 107 

Tabela 11 – Valores do fator de resistência externa (fext) e módulo de 
Thiele adaptado (ϕ’). 108 

Tabela 12 – Constantes cinéticas de adsorção obtidas pelo ajuste das 
curvas de ruptura. 110 

 

 

 

 

  

 

 

 

 



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 
 

AISI American Iron and Steel Institute 

ANP Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 

ASTM American Society for Testing and Materials 

BET Brunauer, Emmett e Teller 

BJH Barrett, Joyner e Halenda 

BTX Benzeno, tolueno e xileno 

CTMABr Brometo de cetiltrimetilamônio 

DRX Difração de raios-X 

EDS Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X 

FT-IR 
Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de 
Fourier 

GLP Gás liquefeito de petróleo 

INMETRO 
Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade 
Industrial 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

LCT Liquid Crystal Templating 

M41S Mobil 41: Synthesis 

MCM-41 Mobil Composition of Matter Nº 41 

MEV Microscopia eletrônica de varredura 

NAT Número de acidez total 

pHpzc pH do ponto de carga zero 

QAV Querosene de aviação 

TG Análise termogravimétrica 

ZTM Zona de transferência de massa 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE SIMBOLOS 
 

Símbolos latinos: 
 

a Área interfacial m-1 

ao Parâmetro da célula unitária Å 

b Parâmetro de afinidade entre o adsorvato e o 
adsorvente - 

C Concentração do adsorvato na fase líquida mg.L-1 

Ce 
Concentração do adsorvato na fase líquida no 
equilíbrio mg.L-1 

Cf Concentração final na fase líquida mg.L-1 

Co Concentração inicial na fase líquida mg.L-1 

Cs Concentração de saturação na fase líquida em 
equilíbrio com qs 

mg.L-1 

CSup Concentração de adsorvato na superfície externa 
da partícula 

mg.L-1 

Cwp Critério de Weisz-Prater - 

d Espaçamento interplanar dos planos difratantes Å 

Dax Coeficiente de dispersão axial  m2.s-1 

DAB Coeficiente de difusão  cm2.s-1 

dP Diâmetro da partícula m 

fext Fração de resistência externa - 

g 
Razão entre as constantes das taxas de 
dessorção e adsorção em cada camada - 

h Altura do leito na coluna m 

kF Constante de equilíbrio de Freundlich (mg.g-1).(mg.L-

1) 

kg Coeficiente de transferência de massa global na 
superfície 

s-1 

kL Constante de equilíbrio de Langmuir L.g-1 

kLF Constante de equilíbrio de Langmuir-Freundlich (L.g-1)-1/n 

Mads Massa de adsorvente g 

mP Massa da partícula g 

N Número de Avogrado - 

nB Número de camadas da equação de BET - 

nd Ordem de difração - 

nF Intensidade de adsorção - 



 
 

nLF Grau de heterogeneidade do sistema - 

P Pressão de equilíbrio atm 

P0 Pressão de saturação da substância adsorvida atm 

Q Calor de adsorção/dessorção J.mol-1 

qcalc 
Quantidade adsorvida calculada a partir do modelo 
na fase sólida mg.g-1 

qe Quantidade adsorvida na fase sólida no equilíbrio mg.g-1 

qexp Quantidade adsorvida experimental na fase sólida mg.g-1 

qmax Quantidade adsorvida máxima na fase sólida  mg.g-1 

qs Quantidade adsorvida na fase sólida na saturação mg.g-1 

R Constante universal dos gases J.(mol.K)-1 

r Coeficiente de correlação - 

rc Raio da coluna  m 

r´A Velocidade de reação medida experimentalmente g.m-3s-1 

Re Número de Reynolds  - 

rk Raio de curvatura médio do menisco do líquido m 

rP Raio da partícula m 

SBET Área BET m2.g-1 

Sc Número de Sherwood  - 

Sh Número de Schmidt - 

T Temperatura K 

V Volume da solução L 

Vg Volume de gás adsorvido na pressão P m3 

VL Volume da solução L 

Vm 
Volume de gás requerido para formar a 
monocamada  m3 

VS Volume do sólido  L 

VT Volume total do leito L 

V  Volume molar do líquido m3.mol-1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

Símbolos gregos 
 

θ Ângulo de difração de Bragg ° 

λ Comprimento de onda da radiação incidente m 

ρP Densidade da partícula g.m-3 

ρ Densidade do líquido g.m-3 

η Fator de efetividade interno - 

ϕ Módulo de Thiele - 

ϕ´ Módulo de Thiele adaptado - 

ε Porosidade do leito adsorvente - 

γ Tensão superficial do líquido condensado J.m-2 

ν Velocidade superficial do fluido m.s-1 

µ Viscosidade na fase líquida g.cm-1.s-1 
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1 INTRODUÇÃO 

O petróleo é uma mistura líquida complexa constituída por hidrocarbonetos, 

que consiste principalmente de carbono e hidrogênio em proporções diferentes. 

Além disso, estão presentes em sua composição, compostos contendo enxofre, 

oxigênio, nitrogênio e metais, as chamadas impurezas do petróleo (FAHIM; AL-

SAHHAF; ELKILANI, 2012). 

Segundo os mesmos autores, apesar de suas baixas concentrações, estas 

impurezas são indesejáveis, porque causam problemas no processamento da 

matéria-prima bruta afetando a qualidade de seus produtos e derivados. A corrosão 

e o envenenamento de catalisadores são os efeitos mais comuns durante o refino. 

Uma grande parte das reservas de petróleo descobertas no Brasil é de 

reservatórios de petróleos pesados de baixo grau de densidade API (°API < 20), alta 

viscosidade e elevada acidez total (FORTUNY et al., 2008). Essa acidez é 

ocasionada principalmente por ácidos carboxílicos (compostos oxigenados), em 

particular os chamados ácidos naftênicos (FARAH, 2012). 

A presença desses ácidos no petróleo bruto e seus derivados é um dos 

problemas mais desafiadores para a indústria petrolífera. Estes contaminantes são 

frequentemente encontrados na faixa de temperatura de frações de querosene e 

diesel e afetam, principalmente, áreas de alta velocidade do fluido, podendo levar a 

problemas tais como: corrosão, falha de equipamentos, e como consequência 

custos de manutenção elevados e redução da qualidade do produto (PETKOVA et 

al., 2009). 

O querosene de aviação (QAV) é um dos principais derivados de petróleo, 

sendo constituído por hidrocarbonetos parafínicos (9 a 15 átomos de carbono), 

utilizado em turbinas aeronáuticas. Obtém-se, principalmente, pela destilação 

atmosférica de petróleo bruto na faixa de ebulição compreendida entre 150°C e 

300°C (QUELHAS et al., 2012). A presença de ácidos naftênicos no QAV pode 

trazer danos às turbinas das aeronaves devido à corrosão (FARAH, 2012).  

Alguns métodos utilizados para remover esses ácidos incluem a lavagem 

cáustica, hidrorefino, e refino com amônia e solventes. No entanto, estes métodos 

apresentam algumas desvantagens, tais como altos custos operacionais e 

problemas de desempenho (HUANG et al., 2006). 

Ácidos naftênicos também podem ser removidos por métodos que incluem 

hidrogenação (WANG et al., 2014), craqueamento térmico (DING et al., 2009), 
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descarboxilação catalítica (OH et al., 2011), processos de oxidação avançada 

(LIANG; ZHU; BUTLER, 2011, extração com solvente (COLATI et al., 2013) e 

adsorção (SILVA et al., 2013). 

A adsorção oferece a possibilidade de regeneração, recuperação e reciclagem 

de material adsorvente; um custo relativamente moderado em comparação a outros 

métodos de tratamento e um tempo de processamento mais baixo com algumas 

variáveis que precisam ser controladas (SOTO et al., 2011). De acordo com Silva et 

al. (2013), ácidos naftênicos podem ser removidos por processos adsortivos com a 

possibilidade de serem recuperados, purificados e comercializados para outros fins. 

No contexto industrial, alguns ácidos naftênicos podem ser convertidos em sais 

metálicos, muito utilizados na indústria de tintas, resinas, fungicidas e polímeros. 

São úteis na geoquímica, já que podem ser considerados uma classe de 

biomarcadores, os quais indicam os níveis de maturidade e biodegradação de um 

reservatório, além de identificar uma possível fonte geradora. (GRUBER et al.,2012). 

Vários adsorventes, tais como resinas de troca iônica (GAIKAR; MAITI, 1996; 

SILVA 2007b), argilas comerciais (SILVA, 2007b; SILVA et al., 2013); solos (PENG 

et al., 2002); zeólitas, sílica gel, calcita e mica (REZAEI GOMARI et al., 2006); 

alumina ativada (SILVA, 2007b); ciclodextrinas poliméricas (MOHAMED et al., 2008); 

carvão ativado comercial (MOHAMED et al., 2008); peneiras moleculares 

mesoporosas (SILVA, 2007a); perovskitas modificadas (SILVA, 2009; SILVA, 2014); 

sílica, alumina e calcita (KELEŞOĞLU et al., 2012) foram submetidos a testes 

laboratoriais para a remoção de ácidos naftênicos. Entretanto, alguns destes 

adsorventes, mostraram sucesso limitado. 

Entre estes materiais, as peneiras moleculares mesoporosas vêm se 

destacando por possuir uma elevada área de superfície e distribuição específica de 

tamanho de poros (estreita e controlável), tornando-os, assim, materiais promissores 

para aplicações em processos de adsorção (NORTHCOTT et al., 2010; ZHAO et al., 

2011). 

No entanto, a base da peneira molecular mesoporosa é formada de sílica 

amorfa, e contém uma quantidade considerável de grupos silanol. Para ampliar o 

campo de aplicações, ainda existe uma necessidade de melhoria na síntese desses 

materiais, substituindo o silício (Si) por outros íons. A incorporação de heteroátomos 

nas paredes de MCM-41 permite controlar as suas características e, portanto, a 
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obtenção de materiais com propriedades predeterminadas, como a geração de sítios 

ativos ácidos ou básicos (OLIVEIRA et al., 2005; LI et al., 2010). 

A incorporação de metais de transição (ATCHUDANA; PANDURANGANA; 

SOMANATHANA, 2009; SHU et al., 2015), metais terras raras (ZHAN et al., 2008; 

SUBHAN et al., 2012) e metais alcalino-terrosos (SILVA, 2007a, NASCIMENTO et 

al., 2014a) à MCM-41 produz novos tipos de adsorventes que podem ser utilizados 

em várias aplicações, tais como a remoção de contaminantes de petróleo e seus 

derivados. 

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 têm sido aplicados para as mais 

distintas finalidades, devido às suas características físico-químicas e possibilidade 

de modificações, colocando-os em posição de destaque em aplicações no meio 

científico-tecnológico. 

Assim, este trabalho tem sua originalidade na utilização de material adsorvente 

com estrutura do tipo MCM-41 modificado com a incorporação conjunta de um metal 

alcalino terroso e um metal terra rara, visando à remoção da acidez naftênica 

presente em mistura modelo de querosene de aviação (QAV) utilizando sistema em 

banho finito e em leito fixo. 

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar materiais adsorventes do 

tipo peneiras moleculares mesoporosas (MCM-41) modificadas a serem utilizados na 

remoção de ácidos naftênicos presentes em mistura modelo de querosene de 

aviação.  

Visando atender a esse objetivo foram definidos os seguintes objetivos 

específicos: 

• Sintetizar os adsorventes do tipo peneira molecular mesoporosa MCM-41, Sr-

MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41; 

• Avaliar as propriedades estruturais, texturais e morfológicas dos materiais 

adsorventes pelas técnicas de análise termogravimétrica (TG), difração de 

raios-X (DRX), adsorção/dessorção de N2 através dos métodos Brunauer, 

Emmett e Teller (BET) e Barrett, Joyner e Halenda (BJH), espectroscopia na 

região do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia 

eletrônica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva por raios-X 

(MEV/EDS) e pH do ponto de carga zero (pHpzc); 

• Realizar estudo para seleção do adsorvente para ser utilizado nos demais 

ensaios de adsorção; 
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• Estudar a cinética e o equilíbrio de adsorção em sistema de banho finito e em 

leito fixo com ajustes a modelos matemáticos que permitam interpretar os 

resultados experimentais; 

• Realizar ciclos de adsorção/dessorção visando avaliar a possibilidade de 

regeneração do adsorvente e recuperação dos ácidos naftênicos. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO 

 

Neste capítulo é apresentada a fundamentação teórica abordando os aspectos 

fundamentais e aplicados, envolvidos na pesquisa. Foi apresentada uma revisão 

sobre petróleo, QAV, ácidos naftênicos e peneiras moleculares mesoporosas. Foram 

abordados os principais métodos de remoção de ácidos naftênicos e realizado um 

levantamento de trabalhos publicados sobre modificação da MCM-41. 

 

2.1 PETRÓLEO 

A American Society for Testing and Materials (ASTM D4175) define o óleo 

bruto como uma mistura de ocorrência natural, consistindo de hidrocarbonetos e 

derivados orgânicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados. Está acompanhado por 

quantidades variáveis de substâncias como água, matéria inorgânica e gases 

(SZKLO; ULLER; BONFÁ, 2012). 

Segundo os mesmos autores, o óleo bruto pode ser definido de forma 

simplificada como uma substância oleosa, inflamável, menos densa que a água, 

com cor variando entre negro e castanho-claro. 

O petróleo contém diversos compostos químicos, e separá-los em compostos 

puros ou misturas de composição conhecida é praticamente impossível, sendo então 

separado em frações de acordo com a faixa de ebulição dos compostos (THOMAS, 

2004). As frações típicas que são obtidas do petróleo estão apresentadas na Tabela 

1. 
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Tabela 1 – Frações típicas do petróleo. 

Fração Temperatura de 
ebulição (°C) 

Composição 
aproximada 

Usos 

Gás residual  Até 40 C1 - C2 Gás combustível 

Gás liquefeito de 
petróleo (GLP) 

Até 40 C3 - C4 Gás combustível 
engarrafado 

Gasolina 40-175 C5 - C10 Combustível de 
automóveis, 
solvente. 

Querosene 175-235 C11- C12 Combustível de 
aviões a jato. 

Gasóleo leve 235-305 C13 - C17 Diesel, fornos. 

Gasóleo pesado 305-400 C18 - C25 Combustível, 
matéria-prima 
para lubrificantes. 

Lubrificantes 400-510 C26 - C38 Óleos 
lubrificantes. 

Resíduo Acima de 510 C38 + Asfalto, piche, 
impermeabilizante. 

Fonte: THOMAS, 2004. 

 

Ainda segundo Thomas (2004), os óleos obtidos de diferentes reservatórios 

não possuem as mesmas características. Podem ser pretos ou castanhos com baixa 

ou alta densidade, com baixa ou alta viscosidade, liberando pouco, nenhum ou muito 

gás. Outros reservatórios, podem também produzir apenas gás. No entanto, todos 

eles apresentam análises elementares semelhantes às apresentadas na Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Análise elementar do óleo cru típico (% peso). 
Elemento Composição (% em peso) 

Hidrogênio 11,0-14,0 

Carbono 83,0-87,0 

Enxofre 0,06-8,0 

Nitrogênio 0,11-1,7 

Oxigênio 0,1-2,0 

Metais < 0,3 

   Fonte: SZKLO; ULLER; BONFÁ, 2012. 
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A elevada proporção de carbono e hidrogênio em relação aos outros elementos 

existentes no petróleo mostra que os hidrocarbonetos são os seus principais 

constituintes (THOMAS, 2004).  

Além dos hidrocarbonetos, que conferem as características desejadas aos 

derivados, o petróleo contém os chamados não hidrocarbonetos, entre os quais 

estão os asfaltenos, as resinas e os contaminantes. Os asfaltenos e as resinas 

fazem parte do resíduo do petróleo obtido por destilação, ligados a heteroátomos, e 

são constituintes importantes do óleo combustível e do asfalto. Por este motivo, não 

são considerados contaminantes, mesmo contendo enxofre, nitrogênio, oxigênio e 

metais (FARAH, 2012). 

 Os contaminantes existentes no petróleo são substâncias orgânicas 

constituídas por carbono, hidrogênio e elementos como enxofre, nitrogênio, oxigênio 

e metais (FAHIM; MOHAMED; AL-SAHHAF, 2012). Os contaminantes podem 

apresentar estruturas bastante simples, como sulfetos e mercaptanas, até 

compostos com estruturas bastante complexas. Eles podem ocorrer em toda a faixa 

de ebulição do petróleo e, em geral, seus teores aumentam com o aumento do ponto 

de ebulição das frações (FARAH, 2012). 

 Os compostos oxigenados ocorrem no petróleo de formas complexas, como 

ácidos carboxílicos, fenóis, cresóis, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos 

(THOMAS, 2004). Esses compostos estão entre os principais causadores da acidez, 

corrosividade, coloração, odor e formação de depósitos das frações de petróleo. A 

acidez do petróleo é causada principalmente por ácidos carboxílicos, os ácidos 

naftênicos, podendo ser devida também a outros compostos ácidos, como os 

compostos fenólicos (FARAH, 2012). 

 

2.1.1 Derivados de petróleo e sua produção 

O refino de petróleo se inicia pela separação física das frações básicas por 

destilação atmosférica e a vácuo, de acordo com suas faixas de temperatura de 

ebulição. Essas frações são encaminhadas para tanques de armazenamento, onde 

irão compor os derivados finais, misturadas ou não a outras frações de outros 

processos (FARAH, 2012). 

Estes derivados são processados em unidades de separação e conversão até 

os produtos finais, que incluem (SZKLO; ULLER; BONFÁ, 2012): 
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• Combustíveis (gasolina, diesel, óleo combustível, gás liquefeito de petróleo 

(GLP), QAV, querosene, coque de petróleo, óleos residuais, entre outros) – 

cerca de 90% dos produtos de refino do mundo; 

• Produtos acabados não combustíveis (solventes, lubrificantes, graxas, 

asfalto, coque, entre outros); 

• Intermediários da indústria química (nafta, etano, propano, butano, eteno, 

propeno, buteno, butadieno, BTX – benzeno, tolueno e xileno, entre outros). 

 

Um esquema simplificado de uma unidade de destilação atmosférica com suas 

frações obtidas está apresentado na Figura 1. 

 

 

Figura 1 – Esquema básico de uma unidade de destilação 
atmosférica. 

Fonte: Adaptado de SZKLO; ULLER; BONFÁ (2012). 
 

O querosene é a fração do petróleo intermediária entre a nafta e o diesel, 

podendo ser utilizado como combustível de aviação. Em frações destiladas, a 

quantidade de ácidos naftênicos aumenta das frações leves para as frações 

pesadas, onde alcança um máximo em cortes a cerca de 300 a 400ºC (gasóleos) e 

decresce em frações ainda mais pesadas (GAIKAR; MAITI, 1996).  

 

2.2 QUEROSENE DE AVIAÇÃO  

O querosene é uma mistura de hidrocarbonetos em que predominam 

compostos parafínicos obtida por destilação do óleo bruto na faixa de ebulição 
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compreendida entre 150°C e 300°C. Os hidrocarbonetos cujos pontos de ebulição 

estão situados nessa faixa de temperatura são predominantemente constituídos de 9 

a 17 átomos de carbono (PARISOTTO, 2009). 

O desenvolvimento tecnológico das turbinas de aviação exigiu combustíveis 

com maiores requisitos de qualidade como: facilidade de bombeamento a baixas 

temperaturas, combustão limpa, baixa emissão de energia radiante e baixa 

tendência à formação de depósitos. Essas características levaram à escolha do 

querosene de aviação (QAV) como o combustível ideal para jatos (FARAH, 2012). 

Segundo Parisotto (2009), dependendo do tipo de petróleo empregado na 

obtenção do querosene de aviação, pode haver necessidade de se recorrer a 

tratamentos, a fim de se eliminar os contaminantes indesejáveis, como os ácidos 

naftênicos. 

Visando a adequação da especificação brasileira do querosene de aviação aos 

padrões internacionais devido ao caráter específico de sua utilização, foi 

estabelecida a especificação do QAV de origem nacional ou importada a ser 

comercializado em todo território nacional através da Resolução n.º 37 de 01 de 

dezembro de 2009 da Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 

(ANP), a qual estabelece na composição do QAV o valor máximo de acidez total de 

0,015 mgKOH.g-1 (ANP, 2009). 

 

2.3 ÁCIDOS NAFTÊNICOS 

O termo ácido naftênico, tal como utilizado na indústria do petróleo, refere-se a 

todos os ácidos carboxílicos presentes no petróleo bruto (PETKOVA et al., 2009; 

SPEIGHT, 2014). São constituintes naturais do petróleo, produto da sua extensa 

oxidação, podendo ser encontrados em diferentes concentrações, dependendo do 

reservatório (CLEMENTE; FEDORAK, 2005). Estes ácidos são encontrados também 

em águas residuárias resultantes do processo de extração de petróleo e betume 

(SCOTT; YOUNG; FEDORAK, 2008) e em areias betuminosas (TOMCZYK et al., 

2001). 

A presença de ácidos naftênicos no petróleo pode ser devida a fatores como: 

compostos ácidos pertencentes às rochas geradoras, ácidos formados através da 

biodegradação do petróleo, e ácidos provenientes das próprias bactérias, bem como 

de suas paredes celulares (SPEIGHT, 2014). 
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A fórmula geral dos ácidos naftênicos é representada por CnH2n+zO2, onde n 

indica o número de carbonos e z a deficiência de hidrogênios resultante da 

ciclização, podendo ser zero ou negativo. O valor absoluto de z dividido por 2 resulta 

no número de anéis da estrutura (CLEMENTE; FEDORAK, 2005). Na Figura 2 estão 

apresentadas algumas estruturas de ácidos naftênicos. 

 

 
Figura 2 – Estruturas de ácidos naftênicos. 
Fonte: CLEMENTE; FEDORAK (2005). 

 

Os ácidos naftênicos são quimicamente estáveis, possuem baixa volatilidade e 

podem atuar como surfactantes (CLEMENTE; FEDORAK, 2005). São considerados 

ácidos fracos, com a constante de equilíbrio de dissociação ácida (pKa) entre 5 e 6, 

e possuem ponto de ebulição entre 140°C e 370°C (SPEIGHT, 2014). 

Estes ácidos possuem grande aplicabilidade na indústria e são considerados 

uma classe de marcadores naturais indicando o nível de maturidade e 

biodegradação de um reservatório de petróleo (MEREDITH; KELLAND; JONES, 

2000). Seus sais metálicos (naftenatos) são usados na fabricação de secantes de 

tintas, inibidores de corrosão, catalisadores de reações orgânicas, preservantes de 

madeira, lubrificantes, emulsificantes e dispersantes (HOLOWENKO et al., 2001). O 

uso de naftenatos de cobre e zinco para substituir o creosote como preservativo de 

madeira é um mercado crescente (CLEMENTE; FEDORAK, 2005). 
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2.3.1 Corrosão naftênica 

A corrosão naftênica foi relatada primeiramente em 1920 e, a partir daí, 

diversos estudos apontaram os ácidos naftênicos como os principais responsáveis 

pela corrosão em fase líquida durante o refino (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL, 

1999). 

No entanto, a natureza deste tipo de corrosão e os fatores controladores não 

são ainda completamente compreendidos. Apesar dos inúmeros esforços para 

prevenir ou mitigar a corrosão por ácidos naftênicos realizados nas últimas décadas, 

esse problema ainda permanece (SPEIGHT, 2014). 

A corrosão provocada por esses ácidos ocorre pela interação complexa de três 

fatores: a corrosividade do óleo (em função da estrutura), os parâmetros do 

processo (como velocidade do fluido e temperatura de operação) e a 

susceptibilidade à corrosão do material usado no equipamento (WU et al., 2004; 

HASS et al., 2014).  

A corrosão devido à presença de ácidos naftênicos no petróleo e suas frações 

tende a danificar instalações e equipamentos, na refinaria, causando falhas e 

aumento nos custos de manutenção. Além disso, estes ácidos causam 

emulsificação durante o processo de refino, e tornam difícil a separação entre óleo e 

água. Por conseguinte, o desempenho e a estabilidade térmica do petróleo e seus 

derivados são reduzidos. Destacam-se, ainda, problemas de contaminação do meio 

ambiente (PETKOVA et al., 2009). 

A corrosão naftênica nas unidades de destilação ocorre na faixa de 

temperaturas de 200°C a 400°C (LAREDO et al., 2004). Acima de 280ºC os ácidos 

vaporizam e a corrosividade do óleo diminui. Acima de 350°C a corrosividade do 

óleo é agravada novamente, causada pela ação dos compostos de enxofre, uma vez 

que se considera que nesta faixa de temperatura houve a decomposição da maior 

parte dos ácidos naftênicos (WU et al., 2004). 

A acidez de um petróleo é definida como a quantidade de KOH em miligramas 

necessária para neutralizar 1 grama de amostra, o que é referido como número de 

acidez total (NAT). O NAT é determinado por titulação, usando o método 

potenciométrico (ASTM D664) ou colorimétrico (ASTM D974) (ZHANG et al., 2006). 

Um petróleo com acidez total superior a 0,5 mg KOH.g-1 pode acarretar corrosão em 

equipamentos e tubulações das unidades de destilação que estejam a uma 

temperatura entre 220 e 440°C (FARAH, 2012). 
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2.3.2 Determinação de ácidos naftênicos 

A cormatografia gasosa (CG) é considerada uma das técnicas mais 

empregadas em análises qualitativas e quantitativas. A técnica consiste na 

separação dos componentes da amostra vaporizada devido à sua partição entre a 

fase móvel gasosa e uma fase estacionária líquida ou sólida contida dentro da 

coluna. Na separação por CG, a amostra é vaporizada e injetada na cabeça da 

coluna cromatográfica. A eluição é realizada por um fluxo de fase móvel gasosa 

inerte (SKOOG et al., 2008). 

Muitos detectores têm sido investigados e empregados em separações 

cromatográficas a gás. O detector de ionização por chama (DIC) é o mais 

empregado, em geral, em aplicações da CG. Esse tipo de detector exibe alta 

sensibilidade (~10-13 g.s-1), larga faixa linear de resposta (~107) e baixo ruído. 

Geralmente é robusto e fácil de usar, sendo utilizado para aplicações em amostras 

de hidrocarbonetos (SKOOG et al., 2008).  

Silva (2007a) e Silva (2009; 2014) determinaram a presença de ácidos 

naftênicos presentes em uma mistura modelo de QAV (ácido n-dodecanóico em n-

dodecano) pela técnica de cromatografia gasosa utilizando um cromatógrafo modelo 

CG Master, da marca Ciola & Gregori com uma coluna CG745 carbowax (30 m x 

0,53 mm x 1 µm) e detector de ionização por chama. 

Huang et al. (2012a) verificaram a presença de ácidos naftênicos em águas 

resultantes do processamento de areias betuminosas por cromatografia gasosa 

utilizando um cromatógrafo a gás modelo 430 da marca Varian, equipado com um 

detector de ionização por chama e uma coluna cromatográfica de alta resolução. 

Nascimento et al. (2014a) determinaram a concentração de ácido naftênico 

(ácido n-dodecanóico) em n-dodecano utilizando um cromatógrafo a gás modelo GC 

Master da marca Ciola & Gregori, com uma coluna de FI-547 (25 m x 0,25 mm x 1 

µm) e um detector de ionização por chama. 

 

2.3.3 Métodos de remoção de ácidos naftênicos 

A remoção de ácidos naftênicos ou a prevenção da corrosão ácida provocada por 

estes compostos é considerada um dos mais importantes processos de modernização 

de óleo pesado. 

Segundo Szklo, Uller e Bonfá (2012) existem algumas soluções para esse 

problema, são elas: investimento em tratamento da carga da refinaria; diluição da 
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carga da refinaria com óleos menos ácidos; adaptação da metalurgia das unidades, 

isto é, instalação de ligas metálicas capazes de resistir a ácidos naftênicos. 

Dentre outos métodos utilizados, destaca-se também a lavagem cáustica 

visando à redução do número de acidez total de petróleos brutos pesados 

(SPEIGHT, 2014). 

Segundo Bruyn (1998), o aço-inoxidável austenítico S30400 (AISI tipo 304L) 

apresenta resistência à corrosão em meios de ácidos orgânicos leves a 60-180ºC, 

mas sofre corrosão localizada em temperaturas superiores a 220ºC. As ligas 

contendo 2,5% ou mais de molibdênio S31600 (AISI 316) e S31700 (AISI 317) são 

resistentes à corrosão causada por ácidos naftênicos. 

No entanto, de acordo com Speight (2014), nenhuma destas abordagens é 

considerada inteiramente satisfatória. Por exemplo, com a mistura de um petróleo 

bruto com um alto NAT com um petróleo bruto de baixo NAT, é possível reduzir o 

teor de ácido naftênico a um nível aceitável. Entretanto, os compostos ácidos 

permanecem e o valor do petróleo é reduzido, não sendo economicamente viável.  

Já os tratamentos cáusticos podem remover os ácidos naftênicos, mas esse 

processo gera quantidades significativas de águas residuais e emulsões que são 

problemáticas de tratar (ZHANG et al., 2006). 

Os ácidos naftênicos também podem ser removidos por outros métodos que 

incluem hidrogenação (WANG et al., 2014), craqueamento térmico (DING et al., 

2009), descarboxilação catalítica (OH et al., 2011), processos de oxidação avançada 

(LIANG et al., 2011), extração com solvente (COLATI et al., 2013) e adsorção 

(SILVA et al., 2013). 

Segundo Silva et al., 2013, a adsorção é uma solução potencial para a 

remoção de ácidos naftênicos oferecendo a possibilidade de recuperação desses 

ácidos, utilizando solventes polares, tais como cetonas e alcoóis. 

Peng et al. (2002) estudaram a adsorção de ácidos naftênicos em solos. Foi 

investigado o efeito da estrutura molecular, do pH, e do CaCl2 na adsorção dos 

ácidos naftênicos modelos. Estes efeitos foram estatisticamente significativos, 

enquanto outras condições, incluindo temperatura e teor de carbono orgânico, teve 

efeito desprezível. 

Rezaei Gomari et al. (2006) investigaram o efeito de adsorção de ácidos de 

cadeia longa, utilizando calcita e mica. A quantidade de ácido irreversivelmente 

adsorvido foi determinada por análise termogravimétrica. Os ácidos naftênicos com 
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anéis aromáticos insaturados alteram profundamente a estrutura da calcita. O pó de 

mica não foi tão modificado como a calcita por estas moléculas de ácido. 

Silva (2007a) sintetizou dois adsorventes MCM-41 e Mg-MCM-41 que foram 

avaliados com relação à capacidade de remoção de ácidos naftênicos, por 

adsorção, utilizando uma mistura modelo ácido n-dodecanóico em n-dodecano. Os 

resultados do estudo de equilíbrio mostraram a capacidade de adsorção para Mg-

MCM-41 de 1,48 gác.g
-1

ads, maior que a da MCM-41 que foi de 0,62 gácg
-1

ads. Estes 

dados revelam que a incorporação do magnésio à estrutura do MCM-41 na razão de 

Si/Mg igual a 20 aumentou por um fator de 2,4 a capacidade máxima de adsorção 

deste material mesoporoso. 

Silva (2007b) buscou estudar o comportamento da adsorção de ácidos 

naftênicos utilizando os adsorventes comerciais argila bentonita ácida TCO 626G, 

alumina ativada Selexsorb CD e resina aniônica de base fraca Amberlyst A21. Estes 

adsorventes foram avaliados quanto à capacidade de remover os ácidos naftênicos 

de frações médias e pesadas de petróleo. A resina de troca iônica de base fraca 

apresentou a maior capacidade de adsorção e afinidade com o soluto, apresentando 

uma capacidade de adsorção de 69,13 mg.g-1 contra 7,22 mg.g-1 e 6,20 mg.g-1 da 

alumina e argila, respectivamente.  

Mohamed et al., (2008) compararam as propriedades de adsorção do carvão 

ativado granular e três tipos de ciclodextrinas poliméricas na remoção de ácidos 

naftênicos em solução aquosa. A capacidade de sorção para carvão ativado 

granular variou de 100 a 160 mgác.g
-1

ads e para os materiais poliméricos variou de 20 

a 30 mgác.g
-1

ads nas condições experimentais investigadas.  

Silva (2009) sintetizou e caracterizou os adsorventes do tipo perovsquitas La1-

xMgxNiO3 com x variando na faixa de 0,25-1% em massa. Os materiais foram 

avaliados com relação à capacidade de remoção de ácidos naftênicos, por 

adsorção, utilizando uma mistura modelo de ácido n-dodecanóico em n-dodecano. O 

adsorvente La0,25Mg0,75NiO3 apresentou a melhor capacidade de adsorção na 

remoção do ácido naftênico na mistura modelo de QAV, de 680 mgác.g
-1

ads. 

Keleşoğlu et al. (2012) investigaram a adsorção dos ácidos naftênicos de 

soluções de n-dodecano em superfícies hidrófilas de minerais sílica, alumina e 

calcita. As massas adsorvidas calculadas foram 5,54.10-6 mol.m-2, 5,86.10-6 mol.m-2 e 

8,51.10-6 mol.m-2 em superfícies de sílica, alumina e calcita, respectivamente. 
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Silva et al. (2013) investigaram o uso de argila comercial montmorilonita ácida 

para remoção de ácidos naftênicos em diesel modelo. Para isso foram utilizados 

ácidos carboxílicos monocíclicos, com cadeia de 6 a 10 átomos de carbono em óleo 

mineral, para simular os ácidos naftênicos encontrados na fração de diesel. Foi 

verificado que o adsorvente foi capaz de remover os ácidos carboxílicos obtendo 

capacidades adsortivas variando de 19 a 25 mgác.g
-1

ads. 

Silva (2014) utilizou óxidos mistos tipo perovsquitas (LaNiO3, La0,25Mg0,75NiO3, 

Gd0,25Mg0,75NiO3, Pr0,25Mg0,75NiO3, Sm0,25Mg0,75NiO3 e Yb0,25Mg0,75NiO3) para a 

adsorção de uma mistura modelo de ácido dodecanóico em n-dodecano. Foi 

evidenciado uma maior capacidade de remoção da acidez de 690 mgác.gads
-1 para o 

óxido misto de fórmula La0,25Mg0,75NiO3. 

Nascimento et al. (2014a) sintetizaram e caraterizaram a peneira molecular 

mesoporosa Sr-MCM-41 com aplicação na adsorção de ácidos naftênicos presentes 

em mistura modelo de querosene de aviação (ácido n-dodecanóico/n-dodecano). Foi 

realizado um planejamento fatorial onde foi encontrada uma capacidade adsortiva de 

940 mgác.gads
-1, obtida para as condições de: massa de adsorvente de 0,05 g, 

concentração de ácido de 7% e velocidade de agitação de 420 rpm. 

 

2.4 ADSORÇÃO 

 A adsorção é um processo de transferência de massa onde o componente em 

uma fase gasosa ou líquida é transferido para a superfície de uma fase sólida devido 

a forças de ligação físicas ou químicas (XU; NAKAJIMA; OHKI, 2012). O 

componente que se une à superfície é denominado adsorvato e a fase sólida é 

denominada adsorvente. A remoção das moléculas a partir da superfície é chamada 

de dessorção (MASEL, 1996). 

 O processo de adsorção dependerá de fatores como: a natureza do adsorvente 

e do adsorvato, bem como das condições operacionais. Uma das características 

mais importantes do adsorvente é a sua capacidade de adsorção, ou seja, a 

quantidade de componente que pode ficar retida em sua superfície. E essa 

capacidade de adsorção do adsorvente, entre outros fatores, depende de suas 

características texturais: distribuição de tamanho de poros, volume de poros e área 

superficial específica (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993). Por outro lado, quanto à 

natureza do adsorbato, o processo adsortivo depende: da polaridade, tamanho da 
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molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. Já as condições operacionais 

incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999). 

 Considerando o tipo de forças de atração predominantes na fixação do 

adsorvato, a adsorção pode ser classificada em dois tipos: a adsorção física ou 

fisissorção e a adsorção química ou quimissorção. 

A adsorção física ou fisissorção é um processo caracterizado por um baixo 

grau de interação entre as moléculas adsorvidas e a superfície do sólido. As forças 

envolvidas são da mesma ordem de grandeza das forças de van der Waals e a 

entalpia de adsorção está na faixa observada para as entalpias de condensação ou 

vaporização dos gases (de 0,5 a 5 kcal.mol-1). Neste tipo de adsorção, podem-se 

formar camadas moleculares sobrepostas, sendo que a força de adsorção diminui 

com o aumento do número de camadas (SCHMAL, 2011). 

Segundo o mesmo autor, a quimissorção caracteriza-se pelo alto grau de 

interação entre as moléculas do gás e a superfície do sólido. As entalpias de 

quimissorção são da ordem de 10-100 kcal.mol-1 e, portanto, da mesma ordem de 

grandeza das ligações químicas. 

 

2.4.1 Isotermas de adsorção 

 A adsorção pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas, que 

representam a relação de equilíbrio entre a concentração de um componente na 

fase fluida e a concentração nas partículas do adsorvente em uma determinada 

temperatura (SANHUEZA, 2000). As formas mais comuns que caracterizam um 

processo adsortivo estão apresentadas na Figura 3. 
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Figura 3 – Isotermas de adsorção. 
Fonte: MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993. 

 

 A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é 

proporcional à concentração do fluido, não indicando uma capacidade máxima 

adsortiva. As isotermas côncavas são chamadas favoráveis, por extrair quantidades 

relativamente altas mesmo em baixas concentrações de adsorvato no fluido. As 

isotermas convexas são chamadas desfavoráveis ou não favoráveis devido à sua 

baixa capacidade adsortiva em baixas concentrações. A isoterma irreversível é 

caracterizada por um aumento muito abrupto e traduz uma elevada afinidade do 

adsorvente para o soluto (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). 

Para se avaliar quantitativamente a adsorção através das isotermas, é 

necessário colocar a solução contendo concentrações variadas do composto em 

estudo em contato com determinada massa de adsorvente até que se alcance o 

equilíbrio. Posteriormente determina-se a concentração de adsorvato em solução 

(Ce) e calcula-se a quantidade de material adsorvido (qe). Os gráficos de Ce versus 

qe são as isotermas e podem apresentar-se de várias formas tais como as 

apresentadas na Figura 3, fornecendo informação sobre o processo de adsorção 

(PERRY, 1998). 

 A quantidade de adsorvato por unidade de massa de um material adsorvente 

(q) obtida por experimentos em sistema de banho finito é calculada de acordo com a 

Equação 1.  
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sendo: qe, a quantidade adsorvida na fase sólida no equilíbrio (mg.g-1); Co, a 

concentração inicial na fase líquida (mg.L-1); Cf, a concentração final na fase líquida 

(mg.L-1); V, o volume da solução (L) e Mads, a massa de adsorvente (g). 

 

2.4.2 Modelos de isotermas de adsorção 

Langmuir em 1918 propôs uma teoria coerente de adsorção sobre uma 

superfície plana. Essa teoria se baseia num princípio de cinética onde existe um 

processo contínuo de bombardeamento de moléculas para a superfície e uma 

evaporação correspondente (dessorção) de moléculas da superfície para manter a 

taxa zero de acumulação na superfície em equilíbrio, ou seja, a taxa de adsorção é 

igual à taxa de dessorção a partir da superfície. Os pressupostos do modelo de 

Langmuir são (LANGMUIR, 1918): 

• A superfície é homogênea, ou seja, a adsorção é constante e independente 

da extensão da cobertura da superfície; 

• Adsorção na superfície é localizada, isto é, átomos ou moléculas são 

adsorvidos em sítios específicos; 

• Cada sítio pode acomodar apenas uma molécula ou átomo, ou seja, a 

adsorção torna-se máxima quando uma camada monomolecular cobre 

totalmente a superfície do adsorvente. 

O modelo da isoterma de Langmuir é representado pela Equação 2: 
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em que: qe, é a quantidade adsorvida na fase sólida no equilíbrio (mg.g
-1); Ce, é a 

concentração na fase líquida no equilíbrio (mg.L-1); qmax, é o parâmetro de Langmuir 

que representa a capacidade máxima de cobertura da monocamada (mg.g
-1) e kL, é 

a constante de Langmuir de equilíbrio do processo de adsorção, devendo ser maior 

que zero (L.g-1). kL é um coeficiente que relaciona a afinidade entre o adsorbato e o 

adsorvente, e quanto menor seu valor maior é a afinidade (HO; CHIU; WANG, 2005).  
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Mesmo sendo derivada de uma hipótese de adsorção gás-líquido, a utilidade 

da Equação 2 para interfaces sólido-líquido pode ser validada através da 

comparação direta dos dados experimentais (ERNST et al., 2005). 

Outra equação utilizada para descrever fenômenos de adsorção é a de 

Freundlich. O modelo de Freundlich descreve a adsorção em sistemas 

heterogêneos, sendo um processo reversível e não está limitado à formação de uma 

monocamada (ÖZCAN; ÖZCAN, 2004).  

Este modelo sugere que a energia de adsorção decresce logaritmicamente à 

medida que a superfície vai se tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da 

equação de Langmuir. Pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o 

decréscimo na energia de adsorção com o aumento da superfície coberta pelo 

soluto é devido à heterogeneidade da superfície (BOHN et al., 1979).  

O modelo da isoterma de Freundlich é um modelo de sorção não linear, 

conforme é observado na Equação 3 (FREUNDLICH, 1906): 

( ) Fn
eFe Ckq

1

=  

 

(3) 

 

sendo, qe, a quantidade adsorvida na fase sólida no equilíbrio (mg.g
-1); Ce, a 

concentração na no equilíbrio (mg.L-1); kF, a constante de equilíbrio de Freundlich 

(mg.g-1).(mg.L-1) e 1/nF, a constante relacionada com a afinidade entre o adsorvente 

e o adsorvato.  

A expressão da isoterma de Freundlich é caracterizada pelo fator de 

heterogeneidade da superfície 1/nF. Quanto menor for o valor de 1/nF, mais 

heterogênea será a superfície (ÖZCAN; ÖZCAN, 2004). 

As isotermas de Langmuir e Freundlich são as mais utilizadas como modelos 

de equilíbrio para o processo de adsorção. Entretanto existem outras equações que 

podem ser utilizadas para descrever o processo, as quais contêm mais de dois 

parâmetros para ajustar aos dados experimentais. Uma dessas outras equações é a 

isoterma de Langmuir-Freundlich, descrita pela Equação 4. 
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em que: qe, é a quantidade adsorvida na fase sólida no equilíbrio (mg.g
-1); Ce, é a 

concentração na fase líquida no equilíbrio (mg.L-1); kLF, é a constante de equilíbrio de 

Langmuir-Freundlich (L.g-1) e qmax, é a quantidade adsorvida máxima no equilíbrio 

(mg.g
-1). 1/nLF representa o grau de heterogeneidade do sistema, podendo variar de 

0 a 1. Se 1/nLF  igual 1 significa que o sistema é homogêneo, igualando-se ao 

modelo de Langmuir e, 1/nLF<1 representa aumento da heterogeneidade (PRAUS et 

al., 2008).  

A teoria BET foi desenvolvida pela primeira vez por Brunauer, Emmett e Teller 

em 1938. Esta teoria assume as mesmas hipóteses utilizadas na teoria de Langmuir, 

no entanto foi desenvolvida para explicar adsorção em multicamadas (Figura 4) 

(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Apesar das muitas versões, a equação 

BET é considerada a equação mais importante para a caracterização de sólidos 

mesoporosos, principalmente devido à sua simplicidade (DO, 1998). 

 

 

Figura 4 – Múltiplas camadas da teoria de BET. 
Fonte: DO (1998). 

 

Para obtenção da equação do modelo BET, é assumido que a cinética de 

adsorção e dessorção proposta por Langmuir é aplicada a este processo de 

adsorção multicamada, a qual admite a idealidade das camadas através das 

hipóteses de que a taxa de adsorção é igual a taxa de dessorção, sendo válida esta 

hipótese para cada uma das nB camadas do modelo BET. Os calores de adsorção 

da segunda e subsequentes camadas são os mesmos e iguais aos calores de 

liquefação de cada uma das camadas (a energia de interação entre as moléculas de 

adsorvato e a superfície sólida é maior que o seu calor de vaporização) e que a 

razão entre as constantes das taxas de dessorção e adsorção, g, da segunda 
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camada e subsequentes é a mesma (DO, 1998). A Equação 5 foi desenvolvida a 

partir dessas hipóteses. 
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sendo: qe, a quantidade adsorvida na fase sólida no equilíbrio (mg.g-1); qs, a 

quantidade adsorvida na fase sólida na saturação (mg.g-1); C, a concentração do 

adsorvato na fase líquida (mg.L-1); Cs, a concentração de saturação na fase líquida 

em equilíbrio com qs (mg.L-1); e b, o parâmetro de afinidade entre o adsorvato e o 

adsorvente. 

Esta teoria foi desenvolvida para uma placa plana e sem um número limite de 

camadas adsorvidas, as quais podem ser acomodadas sobre a superfície do 

adsorvente. Quando o espaço para a adsorção é finito, como no caso dos poros de 

um adsorvente, o número de camadas é restrito a nB (DO, 1998). Com isso, a 

equação de BET para nB camadas pode ser deduzida: 
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Quando nB se aproxima do infinito a Equação 6 se reduz a equação clássica de 

BET (Equação 5). Quando nB se aproxima da unidade, tem-se a equação de 

Langmuir (Equação 2). 

Embora a equação de BET para nB camadas (Equação 6) possa explicar as 

isotermas do tipo I, II e III, não pode explicar o patamar observado nas isotermas 

dos tipos IV e V. Para isso, foi apresentada uma extensão da teoria BET (DO, 1998).  

Quando os poros são preenchidos, a energia de ligação em algumas camadas 

superiores é maior que o calor de liquefação, quebrando uma das hipóteses 

admitidas para o desenvolvimento da equação clássica de BET, isto porque as 

últimas camadas adsorvidas em um capilar são atraídas por ambos os lados. A 

energia extra é denotada por Q. Esta energia adicional torna mais difícil o adsorvato 

ser dessorvido (DO, 1998).  
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Neste modelo, é assumido que a adsorção ocorre entre duas placas e o 

número máximo de camadas que pode ser ajustado as duas placas é (2nB – 1), pois 

a ultima camada é comum a ambas as placas. Usando as equações de equilíbrio de 

evaporação e condensação apropriadas, chega-se à equação de BET para as 

isotermas do tipo IV e V (Equação 7): 
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(7) 

 

em que: qs, é a concentração de saturação na fase sólida na monocamada; b, é o 

parâmetro de afinidade entre o adsorvato e o adsorvente, nB, é o número de 

camadas e g, é a razão entre as constantes das taxas de dessorção e adsorção em 

cada camada, representada pela Equação 8: 
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
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
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RT

Q
g exp  (8) 

 

sendo: Q, o calor de adsorção/dessorção (J.mol-1); R, a constante universal dos 

gases (J.(mol.K)-1) e T, a temperatura (K).  

A Equação 7 descreve isotermas do tipo IV e V. Se b >> 1, tem-se uma 

isoterma do tipo IV. Quando b < 1 tem-se uma isoterma do tipo V.  

Os parâmetros de equilíbrio são determinados segundo minimização da função 

objetivo (f) representada na Equação 9: 
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sendo: qexp, a quantidade adsorvida experimental e qcalc, a quantidade adsorvida 

calculada a partir do modelo dado pela Equação 7. 
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2.4.3 Cinética de adsorção 

A cinética de adsorção descreve a velocidade com que as moléculas do 

adsorvato são adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade de adsorção pode ser 

afetada pelos seguintes fatores: temperatura, pH, força iônica, concentração inicial 

do adsorvato, agitação, tamanho das partículas e distribuição do tamanho dos poros 

(NASCIMENTO et al., 2014b). A cinética de adsorção é fundamental na 

determinação do tempo de equilíbrio e a velocidade em que ocorre a adsorção em 

sistemas de banho finito (FERNANDES, 2005).  

Segundo Nascimento et al. (2014b), a cinética de adsorção possui três etapas. 

A primeira é o transporte do adsorvato para a superfície externa do adsorvente; a 

segunda consiste na difusão do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente e a 

terceira é a adsorção do adsorvato na superfície interna do adsorvente. 

A cinética de adsorção inicialmente seria mais rápida, devido à adsorção 

ocorrer principalmente na superfície externa do adsorvente. Em seguida, a adsorção 

vai ficando mais lenta, pois o processo de adsorção vai acontecendo na superfície 

interna do adsorvente, o que é facilitado pela agitação da solução, sendo a difusão 

do adsorvato no adsorvente a etapa determinante da velocidade de sorção 

(SCHIEWER; VOLESKY, 2000). 

A variação temporal da capacidade de adsorção, isto é, o tempo necessário 

para que se atinja o equilíbrio, pode ser submetida a diferentes tratamentos 

matemáticos, os quais são considerados modelos cinéticos de adsorção. Vários 

modelos cinéticos são utilizados para avaliar o mecanismo controlador do processo 

de adsorção, tais como: reação química, controle da difusão e transferência de 

massa (VIEIRA et al., 2009). 

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da análise gráfica e 

avaliação dos dados, por análise do coeficiente de correlação da reta (r), 

considerando que deve ter valor próximo a 1 para que o ajuste dos dados para 

determinado modelo seja satisfatório (YANG; AL-DURI, 2005). 

O Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial 

(INMETRO) considera um bom coeficiente de correlação para ajuste de dados de r > 

0,90 (RIBANI et al., 2004). 

Segundo Welty et al. (2008), no modelo da difusão a relação de base para 

difusão molecular define o fluxo molar em relação à velocidade média molar, JA. 

Uma relação empírica para este fluxo molar, primeiramente postulado por Fick em 
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1955 e, em seguida, referida como a 1ª lei de Fick (FICK, 1855), define a difusão do 

componente A em um sistema isotérmico e isobárico como sendo: 

 

CDJ ABA ∇−= .  (10) 

 

em que: C, é a concentração da substância que se difunde e DAB, é o coeficiente de 

difusão efetivo.  

A 2ª Lei de Fick em coordenadas esféricas é dada pela Equação 11: 
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Considerando-se as seguintes suposições: 

• A concentração do adsorvato na fase fluida é uniforme; 

• No início da difusão a concentração do adsorvato na fase sólida é zero; 

• A resistência à transferência de massa externa é desprezível, o que exige 

velocidade de agitação suficiente para minimizar a espessura da camada 

limite em torno da partícula do sólido; 

• A difusão é radial, não havendo variações na concentração com a posição 

angular. 

Com base nessas suposições, a Equação 11 se reduz a: 
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Segundo Cremasco (2002), para resolver a Equação 12 se define a 

concentração adimensional ϕ como: 
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sendo: Ce, a concentração no equilíbrio e C0, a concentração inicial. 
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Utilizando-se a concentração adimensional definida pela Equação 13, obtém-se 

a Equação 14: 
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A condição inicial e as condições de contorno adimensionalizadas são: 

• ( ) 10, =rϕ , para r∀ ;  

• 0
0

=
∂

∂

=rr

ϕ
, para t > 0, o que mostra um valor finito em r = 0; 

• 1=rϕ , para t > 0. 

 

A Equação 14 pode ser resolvida através do método de separação de 

variáveis. Após a solução, retorna-se às variáveis originais, obtendo-se a 

concentração média do adsorvato que se difunde nos poros do adsorvente dada 

pela Equação 15. 
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O modelo de transferência de massa no filme líquido externo para adsorção em 

sistema de banho finito foi proposto por Furusawa et al. (1976). A equação da 

conservação da massa para o adsorvato na fase líquida é dada pela Equação 16. 

 

( )Supg CCak
dt

dC
−−=  (16) 

 

em que: CSup, é a concentração de adsorvato na superfície externa da partícula 

(mg.L-1); a, é a área superficial da partícula por unidade de volume (área interfacial) 

e kg, é o coeficiente de transferência de massa global na superfície (s-1). 

A Equação da conservação da massa para o adsorvato na fase sólida é dado 

pela Equação 17. 
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( )SupP CCKa
dt

dq
−−=ρ  (17) 

  

 Quando a resistência à difusão interna pode ser desprezada e a isoterma é 

linear (q = K.CSup), uma solução analítica para a concentração em função do tempo 

pode ser obtida (Equação 18), sendo K, a constante de equilíbrio de adsorção. 
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Para um sistema adsortivo, q pode ser obtido a partir da Equação 19. 
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A Equação 13 relaciona C0, a concentração inicial na fase líquida (mg.L-1) com 

ρP, a densidade da partícula (g.m-3) e as concentrações na fase sólida e líquida em 

um dado instante de tempo, q e C, respectivamente.  

Para as Equações 17 e 18 tem-se a seguinte condição inicial: em t = 0, C = C0 

e q = 0. 

Resolvendo a Equação 17, levando-se em consideração as Equações 18 e 19 

e com a condição inicial dada acima, obtém-se a Equação 20. 
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A densidade da partícula (ρ) pode ser obtida pela Equação 21 e área interfacial 

(a) para partículas esféricas, a partir da Equação 22: 
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( )ερ −
=

1
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PP
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d
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Sendo: dp, o diâmetro da partícula (m); rP, o raio da partícula (m); ρP, a densidade da 

partícula (g.m-3); ε, a porosidade do leito adsorvente; m, a massa total do sólido (g) e 

VL, o volume da solução (L).  

O modelo de força motriz linear, representado pela Equação 23, é uma 

aproximação da segunda lei de Fick, e foi proposto originalmente por Glueckauf e 

Coates (1947). Este modelo se baseia num modelo de transferência de massa do 

adsorvato na partícula adsorvente (GRÉVILLOT; MARSTEAU; VALLIÈRES, 2011). 

A taxa de transferência de massa pode ser definida em termos do coeficiente 

de transferência de massa no interior da partícula (ks, min-1). 

 

( )qqk
dt

dq
eqs −=  (23) 

 

em que: kg é o coeficiente de transferência de massa (s-1) e a concentração de 

equilíbrio é calculada a partir da isoterma de adsorção que apresenta melhor ajuste. 

 

Ao se considerar que a etapa controladora do processo é a adsorção na 

superfície do adsorvente, ou seja, os efeitos de resistência à transferência de massa 

e de difusão são desprezíveis, é utilizado o modelo cinético de superfície de 

Langmuir-Freundlich.  

Na Equação 24, A é o adsorbato e S é um sítio ativo da superfície do 

adsorvente. 
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A taxa de adsorção e dessorção são dadas por: 
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θdd kr =  (26) 

 

em que, kad e kd, são as constantes de adsorção e dessorção, respectivamente.  

A taxa líquida do processo de adsorção é expressa por: 
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sendo, θ, o número de sítios livres na superfície do adsorvente (Equação 28) e Keq, a 

constante de equilíbrio de adsorção (Equação 29). 
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Simplificando e fazendo as substituições, tem-se: 
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O balanço de massa do sistema (ma, VL) fornece: 
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Substituindo a Equação 32 na Equação 31 e desenvolvendo, tem-se: 
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Sabendo-se que: 
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Pode-se escrever a Equação 33 em função de C, variável medida, obtendo-se: 
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em que: kad, é a constante cinética de adsorção (g.mg-1.L-1) e Keq, é a constante de 

equilíbrio. 

Os parâmetros cinéticos dos modelos são determinados segundo a 

minimização da função objetivo (f) representada na Equação 36. 
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sendo, Cexp, a concentração residual experimental do adsorvato na fase fluida e 

Ccalc, a concentração residual do adsorvato na fase fluida calculada a partir do 

modelo utilizado. 

 

2.4.4 Adsorção em leito fixo 

A adsorção em leito fixo representa uma técnica altamente seletiva empregada 

em processos de separação em grande escala, como também para estimar 

parâmetros em escala laboratorial, podendo remover até mesmo traços de 

componentes iônicos de grandes volumes de soluções diluídas (GUTSCHE; 

HARTMANN, 1996). 
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O processo de adsorção em colunas de leito fixo é geralmente o mais 

empregado e tem como vantagens: pequeno espaço, simples operação, tratamento 

de grandes volumes de soluções de forma contínua, rendimento considerável, 

capacidade de acomodar variações na concentração na alimentação e a fácil 

ampliação da escala de laboratório para a escala industrial (COSTA, 1998). 

Em sistemas em leito fixo, as colunas são recheadas com material sólido 

estacionário, por onde a solução percola continuamente em fluxo ascendente ou 

descendente. Na medida em que a solução permeia o adsorvente, os contaminantes 

são removidos, diminuindo a concentração dos mesmos na solução, até que ocorra 

a saturação do adsorvente, caracterizando assim o ponto de saturação. Este ponto é 

percebido quando a concentração final da solução começa a aumentar (VOLESKY, 

2007). 

Essas curvas de concentração ao longo do tempo são chamadas de 

breakthrough ou de ruptura e a análise dessas curvas tem sido considerada a base 

mais comum para avaliação do comportamento de adsorventes (PARK; KNAEBEL, 

1992). 

Sistemas operacionais que empregam colunas de leito fixo permitem a 

operação em fluxo contínuo por meio de ciclos de adsorção/dessorção. Após a 

saturação da coluna, o adsorvente pode ser regenerado pelo emprego de soluções 

eluentes apropriadas. A regeneração produz pequenos volumes de soluções 

concentradas do adsorvato, apropriadas para processos convencionais de 

recuperação dos mesmos (KRATOCHVIL et al., 1998). 

 

2.4.4.1 Curvas de ruptura 

A curva de ruptura é a razão entre a concentração da solução na saída da 

coluna (C) e a concentração inicial (C0) em função do tempo ou volume caudal 

(CHU, 2004). 

A forma desta curva é determinada pelo formato da isoterma de equilíbrio e é 

influenciada pelos efeitos de transferência de massa na coluna e no adsorvente. A 

região onde ocorre a mudança mais acentuada na concentração é denominada de 

zona de transferência de massa (ZTM) que se desloca em direção ao final do leito 

com o decorrer do tempo, é considerada a região ativa do leito onde a adsorção 

ocorre. O formato “S” indica a resistência à transferência de massa, ou seja, se a 

zona de transferência de massa é estreita, a curva de ruptura será inclinada, e se a 
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zona de transferência de massa for ampla, a curva de ruptura será mais alongada 

(PANSINI et al., 1996). O desempenho de adsorção mais eficiente será obtido 

quando a forma da curva de avanço é tão acentuada quanto possível (CHU, 2004). 

A determinação do tempo para o aparecimento da curva de ruptura é uma 

característica muito importante para determinar a resposta dinâmica e a operação de 

uma coluna de adsorção. Segundo Chen et al. (2012), quando a concentração da 

solução (C) atinge cerca de 5% da concentração inicial (C0), tem-se o chamado de 

ponto de ruptura (t = tr). E o ponto onde a concentração atinge de 95% a 100% de C0 

é chamado de ponto de exaustão ou de saturação da coluna (t = te). A curva de 

ruptura é normalmente expressa por C/C0 como uma função do tempo. Uma curva 

de ruptura típica é mostrada na Figura 5. 

 

 

Figura 5 – Representação esquemática do 
movimento da zona de 
transferência de adsorção em 
coluna de leito fixo. 

Fonte: CHU (2004). 
 

A curva e o ponto de ruptura dependem de propriedades de adsorção, da 

composição da solução de alimentação e das condições operacionais, como a vazão 

de entrada (PANSINI et al., 1996). A dimensão da partícula sólida e a densidade de 

empacotamento devem assumir valores que permitem o sistema em leito fixo operar 

nas condições adequadas. Partículas muito pequenas e elevada densidade de 

empacotamento resultam em altas perdas de carga, enquanto que partículas muito 

grandes e baixa densidade de empacotamento implicam na formação de canais 

preferenciais de escoamento (MATHEICKAL; YU, 1996). 
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2.4.4.2 Cálculo da zona de transferência de massa  

Geankoplis (2003) desenvolveu uma metodologia para o cálculo da zona de 

transferência de massa (ZTM), onde inicialmente é calculado o tempo útel (tempo de 

ruptura) e o tempo total (tempo de exaustão) a partir de um balanço de massa dado 

pelas Equações 37 e 38.  
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em que: tu, é o tempo útil (min); tt, é o tempo total (min); tpr, é o tempo até o ponto de 

ruptura (min); te, é o tempo até o ponto de exaustão (min); C|z=L, é a concentração da 

solução na saída da coluna (g.L-1) e C0, é a concentração de alimentação (g.L-1). 

A partir do cálculo dos tempos tu e tt podem ser calculadas as capacidades 

adsortivas úteis e totais, segundo as Equações 39 e 40. 

 

dt
C

C

m

QC
q

prt
LZ

ads

u ∫ 












−= =

0
0

0 1
1000

 (39) 

 

dt
C

C

m

QC
q

et LZ

ads

t ∫ 












−= =

0
0

0 1
1000

 (40) 

 

sendo: qu, a capacidade útil da coluna (g.g-1); qt, a capacidade total da coluna (g.g-1); 

Q, a vazão volumétrica (mL.min-1) e mads, a massa de adsorvente (g). 

Após o cálculo das capacidades adsortivas são determinadas a altura útil da 

coluna e, em seguida, a zona de transferência de massa (ZTM) pelas Equações 41 e 

42. 
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t

t

u

u H
t

t
H =  (41) 

 

ut HHZTM −=  (42) 

 

em que: Hu, é a altura útil do leito (cm); Ht, é a altura total do leito (cm) e ZTM, é a 

zona de transferência de massa (cm). 

Segundo Geankoplis (2003), a zona de transferência de massa (ZTM) 

representada pelo comportamento curvilíneo da curva de ruptura delineia uma 

extensão do leito na qual a concentração passa do ponto de ruptura para o ponto de 

exaustão. Quanto menor o comprimento da ZTM, mais próximo da idealidade o 

sistema se encontra, indicando menor resistência difusional, e conseqüentemente, 

um processo de adsorção mais favorável. 

No processo de adsorção em coluna, o aumento da vazão resulta numa 

redução da resistência de transferência de massa no filme. Conseqüentemente, 

ocorre uma redução da zona de transferência de massa (ZTM). Assim pode-se 

selecionar uma vazão ótima que minimize as resistências externas à transferência 

de massa (VIJAYARAGHAVAN et al., 2005). 

 

2.4.4.3 Estimativa do coeficiente de transferência de massa 

O cálculo de alguns parâmetros relativos ao leito fixo é essencial para a análise 

dessas curvas (BORBA et al., 2006). A porosidade do leito (ɛ) é a relação entre o 

volume de vazios e o volume total do leito sendo obtida a partir da Equação 43: 

 

T

S

V

V
−=1ε  (43) 

 

em que: VS, é o volume do sólido (L) e VT, é o volume total do leito (L). 

Conhecendo-se a densidade da partícula, pode-se então calcular o volume do 

sólido empacotado na coluna pela Equação 44. 
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sendo: mP, a massa da partícula (g) e ρP, a densidade da partícula (g.m-3). 

O volume total do leito pode ser calculado utilizando-se a Equação 45: 

 

hrVT

2π=  (45) 

 

em que: rc, é o raio da coluna (cm) e h, é a altura do leito na coluna (cm). 

Em sistemas de adsorção em leito fixo, a transferência de massa externa 

corresponde à transferência das moléculas do seio da solução para a superficie 

externa das particulas adsorventes e é fortemente dependente das condições 

hidrodinâmicas do escoamento do fluido no leito. O valor do coeficiente de 

transferência de massa global no filme líquido externo (kg) pode ser estimado a partir 

de correlações empíricas determinadas por Ranz e Levenspiel (KUNII; 

LEVENSPIEL, 1991).  

 Estas correlações incluem o número de Sherwood (Sh) que relaciona a 

transferência de massa por convecção com a transferência por difusão na fase 

líquida (Equação 46 e 47); o número de Schmidt (Sc) que relaciona as 

transferências de quantidade de movimento e massa (Equação 48); e o número de 

Reynolds (Re) (Equação 49).  
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sendo, ρ, a densidade na fase líquida (g.cm-3); µ, a viscosidade na fase líquida 

(g.cm-1.s-1); ε, a porosidade do leito; DAB, o coeficiente de difusão (cm2.s-1); dP, o 
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diâmetro da partícula (cm); v, a velocidade intersticial (m.s-1); e kg, o coeficiente de 

transferência de massa global no filme externo (s-1). 

O coeficiente de difusão de um líquido em termos de propriedades do soluto e 

de solvente, DAB (cm2.s-1), pode ser calculado utilizando a correlação proposta por 

Wilke e Chang (WELTY et al., 2008) válida para não-eletrólitos a baixas 

concentrações, conforme Equação 50.  
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Em que, φB, é o parâmetro de associação para o solvente (1,0); µB, é a viscosidade 

do solvente (cP); T, é a temperatura absoluta (K); MB, é a massa molecular do 

solvente (g.mol-1); VA, é o volume molar do soluto no ponto de ebulição normal 

(cm3.mol-1). 

Na avaliação da resistência externa à transferência de massa, existe um 

critério, chamado de fração de resistência externa (fext), que permite avaliar ordens 

de grandeza que confirmem as limitações impostas pela etapa controladora e é 

obtido a partir de variáveis operacionais observáveis experimentalmente (Equação 

51).  
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ext
Ck

Lr
f

′
=  (51) 

 

em que, r´A, é a velocidade de reação medida experimentalmente (g.m-3s-1); kg, é o 

coeficiente de transferência de massa liquido-solido no filme (m.s-1); C0, é a 

concentração inicial na fase líquida (g.m-3) e L = dP/6, é o comprimento equivalente 

(m). 

Valores de fext superiores a 0,05 (5%) indicam ordens de grandeza 

consideráveis, significando elevadas resistências à transferência de massa na 

camada externa de fluido. 

O critério de Weisz-Prater (Cwp) pode ser utilizado para determinar se a difusão 

interna limita a reação em estudo e é função do fator de efetividade interno (η) e do 

módulo de Thiele (ϕ), como pode ser visualizado na Equação 52.  
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2ηφ=WPC  (52) 

 

Quando o diâmetro das partículas é muito pequeno, o fator de efetividade 

interno se aproxima de 1 e o CWP pode ser obtido pelo módulo de Thiele adaptado, 

ϕ´, (ϕ´ = ϕ2), conforme descrito pela Equação 53. 

 

oAB
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sendo: r´A, a velocidade de reação medida experimentalmente (g.m-3s-1); DAB, o 

coeficiente de difusão (cm2.s-1); C0, a concentração inicial na fase líquida (g.m-3) e L, 

o comprimento equivalente (m). 

Para valores de Cwp inferiores a 1 considera-se que não existem limitações 

difusivas. 

 

2.4.4.4 Modelos matemáticos na adsorção em leito fixo 

Os modelos matemáticos são de suma importância no projeto de colunas de 

leito fixo, bem como de outros equipamentos. Os modelos matemáticos e as 

técnicas computacionais auxiliam na identificação dos fenômenos envolvidos no 

processo, na análise e interpretação dos dados de equilíbrio e na predição de 

respostas a mudanças de condições de operação e na otimização dos processos 

(VOLESKY et al., 2001). 

As equações diferenciais de balanço de massa para um elemento de volume 

na coluna de adsorção na fase fluida e na partícula de adsorvente, que representa a 

taxa de adsorção, fornecem o ponto de partida para o desenvolvimento de um 

modelo matemático para descrever o comportamento dinâmico de um sistema de 

adsorção em leito fixo (RUTHVEN, 1984).  

Considerando um elemento de leito como mostrado na Figura 6 em que um 

fluido de concentração C(z,t) cruza o leito adsorvente com porosidade ε e velocidade 

ν, é possível descrever um modelo matemático para representar o comportamento 

dinâmico do sistema. Para um sistema de uma coluna de adsorção a leito fixo este 

modelo pode ser encontrado fazendo-se um balanço de massa num elemento 

diferencial da coluna (RICE; DO, 1995). 
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Figura 6 – Elemento de leito fixo. 
Fonte: RICE; DO (1995). 
 
 

A Equação 54 que descreve esse balanço de massa é dada por: 
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sendo: Dax, o coeficiente de dispersão axial (m2.s-1); C, a concentração do adsorvato 

na fase líquida (mg.L-1); ν, a velocidade superficial do fluido (m.s-1); q, a 

concentração do soluto na fase sólida; ρ, a densidade do líquido e ε, a porosidade 

do leito adsorvente (RICE; DO, 1995). 

O primeiro termo da Equação 28 representa a transferência de massa devido 

aos efeitos da dispersão axial, o segundo termo representa a transferência de 

massa na coluna devido aos efeitos convectivos e o terceiro termo representa o 

acúmulo do componente na fase fluida e o quarto termo representa o acumulo do 

componente na fase solida (CUEL, 2009). 

A Equação 55 fornece a taxa de adsorção calculada sobre a partícula do 

adsorvente. 
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Embora a Equação 55, seja escrita como uma equação simples, ela consiste 

em um conjunto de equações que compreende uma ou mais equações de difusão 

com as suas condições de contorno associadas (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 

2014). Um modelo cinético é basicamente um balanço de massa que envolve 

diferentes variáveis que descrevem os mecanismos de transferência de massa 

dentro da partícula adsorvente (CHAHBANI; TONDEUR, 2000).  

Uma variedade modelos cinéticos de transferência de massa com diferentes 

graus de complexidade pode ser encontrada na literatura, tais como os modelos de 

difusão, de força motriz linear e de Langmuir-Freundlich. Considerando-se que a 

etapa controladora do processo em leito fixo seja a resistência à transferência de 

massa, pode ser utilizado o modelo de força motriz linear, o qual é representado 

pela Equação 56: 
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em que: kg, é o coeficiente de transferência de massa global (s-1). 

Já se considerando que a etapa controladora do processo é a adsorção na 

superfície do adsorvente, pode ser utilizado o modelo de Langmuir-Freundlich, 

representado pela Equação 57: 
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sendo: kad, a constante cinética de adsorção (g.mg-1.L-1) e Keq, a constante de 

equilíbrio.  

 

2.5 ADSORVENTES 

 Adsorventes são partículas sólidas porosas utilizadas em processos adsortivos, 

devendo apresentar propriedades específicas em função de sua aplicação. Em 

geral, devem ser materiais resistentes, possuir alta capacidade adsortiva, elevada 

área suferficial e grande diâmetro de poros (KAVITHA; NAMASIVAYAM, 2008). 
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 Os poros de materiais adsorventes são classificados da seguinte forma pela 

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (THOMMES et al., 2015):  

• Poros com diâmetros menores que 2 nm (20 Å) são chamados de 

microporos;  

• Poros com diâmetros entre 2 nm (20 Å) e 50 nm (500 Å) são chamados de 

mesoporos;  

• Poros com diâmetros maiores que 50 nm (500 Å) são chamados de 

macroporos.  

  

Os poros do tipo microporos com diâmetro menor que 20 Å proporcionam boa 

capacidade de adsorção para moléculas de dimensões pequenas. Poros do tipo 

mesoporos com diâmetro entre 20-500 Å são importantes para a adsorção de 

moléculas grandes, já os macroporos com diâmetro maior que 500 Å, são 

normalmente considerados sem importância para a adsorção e sua função é servir 

como meio de transporte para as moléculas gasosas (FERNANDES, 2005). 

 

2.5.1 Peneira molecular mesoporosa 

 

2.5.1.1 Peneiras moleculares 

A família de peneiras moleculares mesoporosas ordenadas, designados como 

Mobil 41: Synthesis (M41S), foi descoberta pela primeira vez pela Mobil Oil 

Corporation em 1992 (BECK et al., 1992), visando eliminar restrições de difusão de 

poros presentes nas zeólitas devido aos seus microporos, que limitam o seu uso 

com moléculas maiores (CORMA et al., 1997). 

Essa família M41S é representada por três estruturas principais: a MCM-41 de 

estrutura hexagonal, a MCM-48 de estrutura cúbica e a MCM-50 de estrutura lamelar 

(Figura 7). 
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Figura 7 – Estrutura dos materiais da família M41S. A - MCM-41, B - 
MCM-48 e C - MCM-50. 

Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al. (2006). 
 

A MCM-41 possui um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com 

a constituição do material sendo puramente de silício com paredes amorfas em torno 

de canais ordenados, formando uma estrutura que apresenta ordenamento a longa 

distância (KRESGE et al., 1992).  

Além disso, apresenta características como: poros ordenados e uniformes; 

elevada área superficial, alta estabilidade térmica, hidrotérmica, química e mecânica; 

grande capacidade de adsorção; distribuição de tamanho de poros estreita e 

controlável; acessibilidade de moléculas grandes aos sítios ativos no interior dos 

poros, entre outros (CHEN et al., 1997). 

Devido a estas características, muito interesse tem sido focado em suas 

propriedades e aplicações (JIANG; ZHAO; YIN, 2007; ZHAO et al., 2011). 

As peneiras moleculares mesoporosas podem ser aplicadas em áreas de 

catálise e adsorção, podendo controlar a poluição do meio ambiente (HAO et al., 

2006; QIN et al., 2007; PUANNGAMA; UNOB, 2008) e pode ser utilizado em 

tecnologia que utiliza materiais avançados à base de peneiras moleculares, tais 

como fotossensores de transferência electrônica, semicondutores, polímeros, fibras 

de carbono, e aglomerados de materiais com propriedades ópticas não lineares 

(BECK et al., 1992; CORMA et al., 1997; NORTHCOTT et al., 2010). 

 

2.5.1.2 Mecanismo de formação da MCM-41 

Inicialmente, as estruturas desses materiais da família M41S eram formadas 

com base em pequenas moléculas direcionadoras orgânicas, como moléculas de 

amônio quaternário (VARTULI et al., 1994). Logo após, surgiu a ideia de se utilizar 

como direcionador na formação da estrutura, as moléculas de tensoativos com 

cadeia longa (Figura 8). 
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Figura 8 – Direcionadores de estrutura: A - 
Sais de alquil amônio quaternário 
para materiais microporosos e B - 
Cetiltrimetil amônio para 
materiais mesoporosos. 

Fonte: Adaptado de BECK et al. (1992). 
 

Os agentes direcionadores funcionam como moldes da estrutura da MCM-41. 

Configuram-se como moléculas anfifílicas que tem dois grupos em sua estrutura 

molecular, sendo um hidrofílico em uma extremidade, e um hidrofóbico na 

extremidade oposta, composto por uma cadeia carbônica de comprimento variável, 

por esse motivo, se comportam como surfactantes. Os agentes direcionadores mais 

utilizados na síntese da MCM-41 são os íons quaternários de amônio com pelo 

menos uma cadeia alquila longa, geralmente um grupo hexadecila, como o brometo 

de cetiltrimetilamônio (VARTULI et al., 1994) (Figura 9). 

 

 

Figura 9 – Representação esquemática de uma 
molécula surfactante.  

Fonte: Adaptado de MACQUARRIE (2000). 
 

O mecanismo de formação das peneiras moleculares mesoporosas foi 

proposto primeiramente por pesquisadores da Mobil Oil Corporation, conhecido 

como mecanismo de direcionamento por cristal líquido (Figura 10), Liquid Crystal 

Templating (LCT) (KRESGE et al., 1992; BECK et al., 1992).  
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Figura 10 – Mecanismo proposto para a formação da MCM-41. 
Fonte: Adaptado de BECK et al. (1992). 
 

Segundo este mecanismo, o agente direcionador de estrutura se auto-organiza 

dentro de uma fase de cristal líquido hexagonal, isto é, as micelas do tensoativo se 

agrupam em um ordenamento hexagonal antes de serem encapsuladas por 

espécies inorgânicas. Assim, os ânions de silicato presentes no meio interagem com 

os grupamentos catiônicos do tensoativo e se condensam nas paredes das micelas. 

Com o processo de calcinação, o agente direcionador é removido do interior dos 

poros formando cilindros de sílica de forma hexagonal (CHEN et al., 1993).  

 

2.5.1.3 Síntese da MCM-41 

Pesquisadores da Mobil Oil Corporation descreveram a síntese da MCM-41 

com uso de haletos de alquil-trimetil-amônio como agentes direcionadores de 

estrutura, uma combinação de silicato de sódio, tetraetoxi-silano e sílica como fonte 

de sílica. Hidróxido de sódio ou hidróxido de tetraetilamônio foi usado como aditivo 

básico. A solução de síntese foi exposta a temperaturas variando de 100°C a 150ºC 

por 2 a 144 horas. O gel produzido foi filtrado, lavado e seco. Finalmente o material 

foi calcinado a 540ºC sob fluxo de nitrogênio ou ar (KRESGE et al., 1992; BECK et 

al., 1992).  

Os materiais mesoporos da família M41S podem ser obtidos por síntese 

hidrotérmica a partir de uma mistura de água, uma fonte de sílica, um agente 

mineralizante e um agente direcionador de estrutura obtendo-se um gel aquoso 

alcalino de silicatos, ocorrendo a cristalização por um processo de nucleação em 

uma faixa de temperatura de 100-150°C por períodos de 1-5 dias. A remoção das 

micelas tensoativas dos poros do material obtido pode ser realizada por lavagem 

com solução ácida seguida por uma etapa de calcinação (ARAUJO; JARONIEC, 

2000). O esquema de síntese da MCM-41 está apresentado na Figura 11.  
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Figura 11 – Síntese da MCM-41. 
Fonte: Adaptado de ARAUJO; JARONIEC (2000). 

 

2.5.1.4 Modificação da MCM-41 

A base da peneira molecular mesoporosa é sílica amorfa, que contém um 

número considerável de grupos silanóis, e, devido ao seu carácter neutro, exibe 

atividades limitadas na adsorção e catálise (QIN et al., 2015). Para alargar o seu 

campo de aplicação, são necessárias melhorias na sua síntese, em que o silício é 

substituído por outros íons. A incorporação de heteroátomos à MCM-41 permite 

controlar as suas características, o que torna possível obter materiais com 

propriedades predeterminadas, tais como a acidez superficial, as propriedades 

redox, basicidade e estabilidade térmica (OLIVEIRA et al., 2005; GONZÁLEZ-

VARGAS et al., 2013). 

As peneiras moleculares podem gerar sítios mais básicos ou ácidos, como 

desejado para aplicação específica (LI et al., 2010). Estes sítios ativos são criados a 

partir substituição isomórfica de silício pelo metal com o objetivo de melhorar a 

adsorção e aplicações catalíticas. A incorporação de heteroátomos na estrutura 

MCM-41 tem sido investigada (GONZÁLEZ-VARGAS et al., 2013; LI et al., 2013). 

A incorporação de metais de transição (ZHAO et al., 2009; ATCHUDANA; 

PANDURANGANA; SOMANATHANA, 2009; SHU et al., 2015); metais terras raras 

(PARK et al., 2007; ZHAN et al.,2008; SUBHAN et al., 2012); e metais alcalino-

terrosos (SILVA, 2007a, NASCIMENTO et al., 2014a) em MCM-41 pelo método 

hidrotérmico vem sendo estudado visando a obtenção de novos materiais. 

Park et al. (2007) prepararam a peneira molecular mesoporosa Ce-Mn-MCM-41 

com razões molares Si/(Ce+Mn) de 43, 61, 79, e 97 e investigaram suas 

propriedades físico-químicas. Estudos de DRX indicaram que os materiais 

mantiveram a estrutura padrão da MCM-41 após a incorporação dos metais. 

Estudos de espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

(FT-IR) mostraram que os íons cério e manganês foram incorporados a MCM-41. A 
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peneira molecular mesoporosa Ce-Mn-MCM-41 apresentou isoterma do tipo IV, 

típica de materiais mesoporosos. A análise térmica mostrou as três regiões distintas 

de perda de massa. Com o aumento da quantidade de íons de manganês e de cério, 

os valores do espaçamento d, parâmetro de unidade celular, do diâmetro de poro, 

volume de poro, e da espessura da parede da peneira molecular mesoporosa Ce-

Mn-MCM-41 aumentaram, enquanto a área de superfície foi reduzida.  

Silva (2007a) estudou a obtenção dos adsorventes MCM-41 e Mg-MCM-41. 

Pela análise de DRX verificou-se a presença do plano (100) compatível com padrão 

da MCM-41 em ambos os materiais, além da presença dos planos (110), (200) e 

(210) característicos de um material bem organizado. As amostras apresentaram 

isoterma de tipo IV, típica de materiais mesoporosos. E o adsorvente Mg-MCM-41 

apresentou área superficial específica, volume e diâmetro de poros maiores que da 

MCM-41 pura. Pelo FT-IR verificou-se a presença do Mg na superfície do adsorvente 

Mg-MCM-41 e que a remoção do direcionador estrutural foi eficiente. A partir do 

MEV constatou-se a morfologia tubular dos materiais. Ambos materiais 

apresentaram as três perdas de massa características de materiais do tipo MCM-41. 

Estas técnicas indicaram que a incorporação do magnésio não comprometeu a 

ordenamento estrutural do adsorvente Mg-MCM-41. 

Zhan et al. (2008) sintetizaram materiais mesoporosos com La ou Ce 

incorporados a MCM-41. Os resultados de DRX mostraram que os materiais 

exibiram perda da ordenação da estrutura, e pela análise de BET foi encontrado 

maior diâmetro de poro e maior parâmetro de célula unitária que a amostra de MCM-

41 pura. Os resultados de FT-IR indicaram a presença dos íons La3+ ou Ce4+ nas 

amostras de Ln-MCM-41. Todas as amostras apresentaram isoterma de tipo IV, que 

é a característica de materiais mesoporosos. O diâmetro médio de poro nas 

amostras de La-MCM-41 e Ce-MCM-41 aumentou com o acréscimo do teor de 

lantânio e cério nas amostras. No entanto, o volume de poro e a área superficial das 

amostras diminuiu com a incorporação, o que pôde ser devido à perda de ordenação 

da estrutura da MCM-41 quando os íons La3+ ou Ce4+ foram incorporados nestes 

materiais. 

Atchudana, Pandurangana e Somanathana (2009) sintetizaram as peneiras 

moleculares mesoporosas Fe-MCM-41, Zn-MCM-41 e Fe-Zn-MCM-41 com diversas 

razões de Si/metal. A análise de DRX indicou a formação de materiais mesoporosos 

bem ordenados, comprovando que não houve colapso da estrutura, nem mudança 
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de fase durante a calcinação. As isotermas de adsorção foram do tipo IV, 

características de materiais mesoporos. A área superficial, o tamanho dos poros e o 

volume dos poros foram maiores para amostras de Fe-MCM-41 e Fe-Zn-MCM-41 do 

que para a amostra de Zn-MCM-41. Os termogramas dos materiais mostraram três 

perdas de massa típicas de materiais mesoporosos. As imagens do MEV mostraram 

morfologia da superfície esponjosa como natureza porosa dos materiais. Imagens de 

MET indicaram que os materiais sintetizados exibiram arranjo hexagonal bem 

ordenada de poros regulares. A boa estabilidade térmica da peneira molecular 

mesoporosa Fe-Zn-MCM-41 sugere que este material pode ser utilizado como 

suporte, catalisador ou adsorvente. 

Zhao et al. (2009) prepararam a peneira molecular mesoporosa com 

incorporação de zircônio. Os resultados do MET revelaram que as amostras 

sintetizadas apresentaram estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal típica de 

MCM-41. Por outro lado, a área superficial específica, o volume de poros e a 

ordenação mesoporosa das amostras de Zr-MCM-41 sintetizadas diminuíram com o 

aumento da razão molar de Zr/Si, o aumento da temperatura de calcinação e o 

prolongamento do tempo de tratamento hidrotérmico, respectivamente. 

 Akondi et al. (2012) sintetizaram sintetizaram a peneira molecular 

mesoporosa com incorporação de Ce. Nas análises de caracterização foram 

avaliadas as peneiras moleculares MCM-41 pura, Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 após 

1º ciclo de uso. Os padrões de difração mostraram um pico forte devido a reflexão 

(100) e dois sinais fracos correspondendo às reflexões (110) e (200) nas amostras 

de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 após 1º ciclo de uso amostras o que sugere que a 

estrutura de foi mantida após a incorporação de cério e após 1º ciclo de uso. A 

presença do cério foi na estrutura da peneira molecular foi confirmada pela análise 

de FT-IT e os espectros de infravermelho das amostras de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-

41 após 1º ciclo de uso foram bastante idênticos ao da amostra de MCM-41 pura, 

sugerindo que a estrutura de MCM-41 foi mantida após a incorporação de cério. As 

amostras Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 após 1º ciclo de uso apresentaram morfologia 

de partícula semelhante pela análise de MEV, indicando a incorporação de cério 

ficou bem dispersa na estrutura do MCM-41. 

Subhan et al. (2012) estudaram a incorporação de lantânio a MCM-41. As 

isotermas de adsorção dos materiais MCM-41 e La-MCM-41 apresentaram forma de 

tipo IV, que são características de materiais mesoporosos, indicando que a estrutura 
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da MCM-41 manteve-se antes e após a incorporação de La. As análises de DRX 

mostraram um pico forte devido a reflexão (100) e três sinais fracos correspondendo 

às reflexões (110), (200) e (210), indicando a formação de material mesoporoso. O 

resultado de FT-IR indicou a presença dos íons La na peneira molecular 

mesoporosa La-MCM-41. À medida que se aumentou o teor de lantânio sobre MCM-

41 causou o declínio da área superficial e a deterioração da estrutura mesoporosa. 

Huang et al. (2012b) prepararam a peneira molecular mesoporosa com 

incorporação de Fe. O material apresentou o pico padrão largo (100) típico da 

estrutura hexagonal de MCM-41. As isotermas de adsorção/dessorção de N2 

mostraram condensação capilar de N2 nos poros em pressões relativas de 0,2-0,4 

resultantes da condensação de nitrogênio dentro que é típico de isotermas do tipo 

IV. Os resultados mostram que a incorporação de ferro na MCM-41 diminuiu sua 

área de superfície, diâmetro dos poros e volume de poros, provavelmente devido à 

presença de ferro nos canais hexagonais. 

Bing et al. (2013) sintetizaram a peneira molecular mesoporosa Ce-MCM-41. 

As amostras de MCM-41 pura e Ce-MCM-41 exibiram uma forte pico de difração 

(100)  e outros dois de intensidades mais baixas (110) e (200). Os espaçamentos d 

(d100) e os parâmetros da célula unitária (a0) diminuiu ligeiramente após incorporação 

do Ce. Estes resultados indicaram que a estrutura mesoporosa hexagonal da MCM-

41 foi mantida após o processo de incorporação do cério. Os resultados de BET 

mostraram que após a incorporação de cério na MCM-41 houve uma diminuição de 

sua área de superfície, volume de poros e diâmetro dos poros, o que pode ser 

atribuído à existência de espécies de cério na superfície da MCM-41. As imagens 

TEM das amostras de MCM-41 e Ce-MCM-41 apresentaram estrutura hexagonal 

bem ordenada. 

Akondi et al. (2014) avaliaram as peneiras moleculares Ce-MCM-41 e Ce-

MCM-41 após 2º ciclo de uso. Pela análise de FT-IR foi confirmada a presença do 

cério na estrutura da peneira molecular e os espectros de infravermelho das 

amostras de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 após 2º ciclo de uso foram bastante 

idênticos ao da amostra de MCM-41 pura, sugerindo que a estrutura de MCM-41 foi 

mantida após a incorporação de cério e após 2º ciclo de uso. Pela análise de DRX 

verificou-se uma diminuição relativa da intensidade dos picos de difração das 

amostras de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 após 2º ciclo de uso em comparação com 

amostra de MCM-41 pura, indicando a incorporação do cério, sugerindo  que estas 
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estruturas mesoporosos foram semelhantes. A análise de BET exibiu a típica 

isoterma de tipo IV de materiais mesoporosos com uma inflexão acentuada no 

intervalo de pressão relativa de 0,3-0,4, devido à condensação capilar de N2 nos 

poros.  

Nascimento et al. (2014a) sintetizaram a peneira molecular mesoporosa com 

incorporação de Sr. O método de síntese utilizado para a obtenção do adsorvente 

Sr-MCM-41 foi eficiente uma vez que houve formação de material mesoporoso 

conforme os resultados obtidos pela análise de BET apresentando isoterma do tipo 

IV, típica de materiais mesoporosos. O adsorvente Sr-MCM-41 apresentou boa 

organização estrutural e morfológica segundo as análises de DRX e BET e a 

presença de estrôncio na estrutura da MCM-41 foi confirmada pela análise química 

realizada por ICP-OES e de FT-IR. O processo de calcinação empregado levou à 

remoção completa do direcionador estrutural evidenciado pelas análises de FT-IR e 

TG. A presença do estrôncio na estrutura da MCM-41 não comprometeu o 

ordenamento estrutural do material. 

Shao et al. (2014) sintetizaram o adsorvente Mn-MCM-41 com diversas razões 

de Si/metal. Na análise de DRX foi verificado que todas as amostras mostram três 

picos distintos de difração de Bragg, (100), (110), (200), que indicam a formação de 

mesoestrutura hexagonal ordenada, ou seja, que após a introdução de espécies de 

manganês, os materiais manteveram a típica mesoestrutura da MCM-41. A presença 

do Mn foi confirmada pela análise de FT-IR. A análise de BET exibiu isotermas de 

tipo IV típicas de materiais mesoporosos, indicando que a estrutura foi mantida após 

a incorporação do Mn. Após a incorporação do Mn, a área superficial, diâmetro dos 

poros e o volume dos poros foram reduzidos, isto pode ser devido à existência de 

espécies de manganês nos canais da MCM-41.  

Shu et al. (2015) prepararam adsorventes do tipo Ni-MCM-41. A estrutura 

mesoporosa de Ni-MCM-41 foi confirmada pela técnica de DRX. Verificou-se que a 

estrutura da MCM-41 permaneceu inalterada após a introdução de Ni, no entanto, a 

intensidade dos picos de difração diminuiu à medida que o conteúdo de espécies de 

níquel carregado foi aumentado. Estudos de FT-IR mostraram que o Ni foi 

incorporado na estrutura mesoporosa hexagonal da MCM-41. Os resultados 

mostram que isotermas de adsorção de N2 exibiram forma do tipo IV, que é 

característica de um típico material mesoporoso. Isto indica que a estrutura de poro 

da MCM-41 permanece quase intacta após a introdução de Ni. Os resultados 
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mostram que a inorporação de Ni no MCM-41 diminui sua área de superfície, 

diâmetro e volume de poros, que é atribuído à existência de espécies de níquel nos 

canais hexagonais. 

Chen et al. (2015) realizaram estudo da incorporação do Fe à peneira 

molecular mesoporosa Fe-MCM-41. A presença dos picos característicos no 

difratograma sugeriu que os materiais sintetizados neste estudo possuíam uma 

mesoestrutura hexagonal altamente ordenada. No entanto, a intensidade dos picos 

nas amostras de Fe diminuiu depois foram incorporados MCM-41, o que significava 

que a sua estrutura ordenada foi reduzida. Todas as isotermas foram do tipo IV, que 

são típicas para materiais mesoporosos. Os resultados da caracterização mostraram 

que o adsorvente Fe-MCM-41 manteve a estrutura mesoporosa hexagonal após a 

incorporação de Fe. 

 

2.5.1.5 Aplicação das peneiras moleculares modificadas 

Peneiras moleculares mesoporosas são candidatos promissores a um variado 

tipo de aplicações. Pesquisas têm se dado nas áreas de catálise, como suportes 

para catalisadores; e na adsorção, como adsorventes devido à suas elevadas áreas 

superficiais, grandes volumes de poros e distribuição estreita de tamanho de poros 

(ARIGA et al., 2007). A capacidade de incorporação de uma variedade de grupos 

funcionais à superfície desses materiais é dada pela grande concentração de grupos 

silanóis reativos presentes em sua superfície, podendo agir como âncoras no 

processo de modificação da matriz (SAKAMOTO et al., 2007).  

Na catálise destaca-se a utilização desses materiais em: Hidrocraqueamento 

catalítico (QIN et al.,2015); Ozonização catalítica (HUANG et al., 2012b; BING et al., 

2013); Reação catalítica (AKONDI et al., 2012; AKONDI et al., 2014); Oxidação 

catalítica (ZHAN et al., 2008); Desulfurização adsortiva (SUBHAN et al., 2012; 

MENG et al., 2013). 

Nas últimas duas décadas, a peneira molecular mesoporosa MCM-41 tem sido 

largamente utilizada como adsorvente para remover poluentes orgânicos, tais como 

corantes e aromáticos, presentes em soluções aquosas (CHEN et al., 2015).  

Chen et al. (2015) empregaram Fe-MCM-41 para remoção de Norfloxacin 

(produto farmacéutico). Fu et al. (2011) sintentizou MCM-41 com incorporação de 

trimetilclorosilano e metiltrimetoxissilano e utilizou na remoção de fenol e 
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hidroquinona. Já Furtado et al. (2011) estudou a remoção de amônia utilizando Cu-

MCM-41 e Zn-MCM-41. 

Na remoção de fostato, Seliem; Komarneni e Khadra (2016) e Li et al. (2013) 

utilizaram, respectivamente, MCM-41 composto de sílica obtida de casca de arroz e 

Al-MCM-41. 

Para adsorção do corante azul de metileno já foram utilizados os materiais Ni-

MCM-41 (SHU et al., 2015), Mn-MCM-41 (SHAO et al., 2014), Al-MCM-41 

(EFTEKHANI; HABIBI-YANGJEH; SOHRABNEZHAD, 2010). Eftekhani; Habibi-

Yangjeh e Sohrabnezhad (2010) também utilizaram Al-MCM-41 na remoção do 

corante rodamine B. 

Na remoção de metais, Parida; Mishra e Dash (2012) empregaram TiO2-MCM-

41 na remoção de Cr(VI). Wantala et al. (2012) e Zuo et al. (2012) utilizaram Fe-

MCM-41 para adsorver As(V) e As(III). 

As peneiras moleculares mesoporosas Mg-MCM-41 e Sr-MCM-41 já foram 

utilizadas na remoção de ácido naftênico n-dodecanóico em n-dodecano por Silva 

(2007a) e Nascimento et al. (2014a), porém não foi encontrado na literatura o 

emprego de MCM-41 bimetálica com incorporação de um metal alcalino terroso em 

conjunto com um metal terra rara na adsorção de ácido naftênico n-dodecanóico em 

n-dodecano. 

 

2.5.2 Caracterização dos adsorventes 

 

2.5.2.1 Análise termogravimétrica  

Métodos gravimétricos permitem determinar a perda ou ganho de massa 

durante o aquecimento com programação de temperatura, bem como determinar 

variações térmicas durante o aumento de temperatura, indicando mudanças de 

fases em diferentes temperaturas (SCHMAL, 2011). 

Para avaliação de materiais mesoporosos do tipo MCM-41, a análise térmica 

permite se estudar das melhores condições de calcinação para remoção do 

direcionador orgânico dos mesoporos. Altas temperaturas favorecem uma rápida 

eliminação das micelas tensoativas, porém podem causar a destruição da estrutura 

ordenada. Na etapa de calcinação desses materiais, o estudo das condições de 

tempo e temperatura é uma etapa decisiva para a obtenção de um material de 

qualidade (SOUZA et al.,  2006). 
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2.5.2.2 Difração de raios-X  

A difração de raios-X é uma técnica utilizada para identificação e análise 

quantitativa de fases cristalinas, bem como a determinação do tamanho de cristalitos 

e da cristalinidade de um material (SCHMAL, 2011). 

 Esta técnica é considerada um fenômeno de interação entre a radiação 

eletromagnética (raios-X) e a matéria ordenada. Ocorre a incidência de raios-X 

sobre um átomo que provoca o espalhamento da radiação em todas as direções 

(Figura 12). A interferência construtiva dos raios-X de vários átomos caracteriza a 

difração (KLUG; ALEXANDER, 1974). 

 

 

Figura 12 – Esquema representativo da 
formulação da lei de Bragg. 

Fonte: Adaptado de JENKINS; SNYDER 
(1996). 

 

A difração de raios-X é regida segundo a Lei de Bragg (Equação 57), a qual 

estabelece a relação entre o ângulo de difração e a distância entre os planos que a 

originaram, que são característicos para cada fase cristalina (JENKINS; SNYDER, 

1996).  

 

θλ dsennd 2=  (57) 

 

em que: d, é o espaçamento interplanar dos planos difratantes (Å); θ, é o ângulo de 

difração de Bragg (°); nd, é a ordem de difração e λ, é o comprimento de onda da 

radiação incidente (m). 

A figura de difração será formada por uma série de difratogramas superpostos, 

um para cada fase da amostra. As fases são identificadas comparando-se os 

difratogramas com padrões catalogados (JENKINS; SNYDER, 1996).  
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A identificação da fase para materiais mesoporos tipo MCM-41 ocorre quando 

se observa a obtenção de tipicamente quatro picos, os quais são referentes aos 

planos (100), (110), (200) e (210) que são observados em baixo ângulo (2θ de 1 a 

10°) (BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992). Um esboço da estrutura hexagonal 

da MCM-41 está apresentado na Figura 13.  

 

 

Figura 13 – Esquema representativo 
da estrutura hexagonal 
da MCM-41. 

Fonte: SOUZA et al. (2006). 
  

A partir do valor de d100, distância interplanar, é possível se determinar ao, o 

parâmetro de estrutura mesoporoso (Å), utilizando a Equação 58 (SOUZA et al., 

2006). 

 

3

)100(2
0

d
a =  (58) 

 

Os picos de DRX de MCM-41 decorrem a partir das paredes dos canais 

ordenados. Uma vez que estes materiais não são cristalinos ao nível atômico, não 

são relatados reflexões em ângulos maiores (SENER, 2007). O padrão de DRX de 

uma MCM-41 mostra tipicamente três a cinco reflexões entre 2θ = 2° e 5°, com um 

forte pico de difração no plano (100) e três picos de reflexão correspondentes a 

(110), (200) e (210), o que significa que a amostra possui uma estrutura de poros 

ordenada (GÜNDÜZ, 2011).  
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O padrão de difração de raios-X da MCM-41calcinada (BECK et al.,1992) está 

apresentado na Figura 14. 

 

 

Figura 14 – Padrão de difração de raios-X da 
MCM-41. 

Fonte: Adaptado de BECK et al. (1992). 
 

2.5.2.3 Adsorção/dessorção de N2 

Isoterma de adsorção é considerada uma função que relaciona a quantidade 

de uma substância adsorvida em equilíbrio com sua pressão ou concentração na 

fase gasosa, à uma temperatura constante. E sua representação gráfica mostra o 

volume adsorvido em função da pressão relativa (P/P0), sendo P0 a pressão de 

saturação da substância adsorvida e P a pressão de equilíbrio. Quando a relação 

P/P0 atinge o valor igual a 1, se inicia a dessorção (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). 

 Em 1985, as recomendações da IUPAC para isotermas por fisissorção foram 

agrupados em seis tipos. No entanto, ao longo dos últimos 30 anos, novos tipos 

característicos de isotermas foram identificados e estão relacionados com 

determinadas estruturas de poros (THOMMES et al., 2015). A classificação proposta 

das isotermas de fisissorção é mostrada na Figura 15. 
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Figura 15 – Classificação de isotermas de 
fisissorção. 

Fonte: Adaptado de THOMMES et al. 
(2015). 

 

 Isotermas reversíveis do tipo I são dadas por sólidos microporosos possuindo 

pequenas superfícies externas. As do tipo I(a) são obtidas para materiais 

microporosos possuindo principalmente microporos estreitos (de largura inferior a1 

nm); As do tipo I(b) são encontradas para materiais que têm distribuições de 

tamanho de poro ao longo de um intervalo mais amplo, incluindo microporos e 

mesoporos possivelmente mesoporos estreitos (inferior a 2,5 nm). A isoterma 

reversível do tipo II é obtida para materiais não porosos ou macroporosos. Na 

isoterma do tipo III não há formação de monocamada identificável e as interações 

adsorvente-adsorvato são relativamente fracas. As isotermas de tipo IV são dadas 

por adsorventes mesoporosos. O comportamento de adsorção em mesoporos é 

determinado pelas interações de adsorção do adsorvente e também pelas 

interações entre as moléculas no estado condensado. No caso de uma isotérmica de 

tipo IVa, a condensação capilar é acompanhada por histerese. Isto ocorre quando a 
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largura de poro excede uma determinada largura crítica, que é dependente do 

sistema de adsorção e temperatura. Já para adsorventes de mesoporos de largura 

menor, são observadas isotermas completamente reversíveis do tipo IVb. Em 

intervalos baixos de P/P0, a forma da isoterma do tipo V é muito semelhante ao do 

tipo III e isto pode ser atribuído a interações adsorvente-adsorbato relativamente 

fracas. Estas isotermas são observadas em adsorção de água em adsorventes 

hidrofóbicos microporosos e mesoporosos. A isoterma reversível gradual do tipo VI é 

representativa de adsorção camada por camada sobre uma superfície não porosa 

altamente uniforme (THOMMES et al., 2015). 

 

Método Brunauer, Emmett e Teller – Para determinação da área superficial 

específica de um material por unidade de massa, emprega-se o modelo de 

Brunauer, Emmett e Teller (BET), desenvolvido em 1938.  

Este modelo é explicado através da teoria de multicamadas, onde, o equilíbrio 

estabelecido entre a fase gasosa e a fase adsorvida acarreta uma distribuição de 

sítios cobertos por um número de moléculas que pode variar de zero ao infinito, e 

esta distribuição é considerada uma função da pressão de equilíbrio. As quantidades 

de gás N2 adsorvido são determinadas para diferentes pressões de equilíbrio 

(FARIAS et al., 2002). 

 A equação BET relaciona valores obtidos a partir das isotermas de adsorção 

com a área específica de um sólido. Para isso, é obtido o volume da monocamada 

(Vm) através do volume de gás adsorvido (Vg) a uma determinada pressão, conforme 

Equação 59. A área SBET pode então ser calculada pela Equação 6 (BRUNAUER; 

EMMETT; TELLER, 1938). 

 

Omm
g

P

P

CV

C

CV

P

P
V

.
.

1

.

11

0

−
+=  

(59) 

 

414,22

.NV
S m

BET =  (60) 

 
sendo: Vg, o volume de gás adsorvido na pressão P(m3); Vm, o volume de gás 

requerido para formar a monocamada (m3); P/P0, a pressão relativa do adsorvato; C, 

a constante de adsorção; N,o número de Avogadro e SBET, a área BET (m2.g-1). 
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Método Barret, Joyner e Halenda – Barret, Joyner e Halenda (BJH) em 1951, 

propuseram um método utilizado no cálculo da distribuição de tamanho de poros 

(BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951). 

Este método utiliza a equação de Kelvin (Equação 61) (WEBB; ORR, 1997) 

para poros cilíndricos e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de 

líquido com o decréscimo da pressão. Relacionando-se o volume de gás dessorvido 

com o diâmetro do poro, é obtido um digrama que caracteriza a distribuição de 

tamanhos de poro.  

 

θ
γ

cos
..

..2
ln

0 TRr

V

P

P

k

=  (61) 

 

em que: γ, é a tensão superficial do líquido condensado (J.m-2); V , é o volume molar 

do líquido (m3.mol-1); P, é a pressão crítica de condensação (atm); R, é a constante 

universal dos gases (J.(mol.K)-1), T, é a temperatura absoluta (K); rk, é o raio de 

curvatura médio do menisco do líquido (m) e θ, é o ângulo geométrico de contato 

entre o sólido e a fase condensada. 

 

2.5.2.4 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

 Os métodos espectroscópicos são ferramentas importantes na identificação da 

estrutura molecular e nas determinações qualitativas e quantitativas de compostos 

orgânicos e inorgânicos (SCHMAL, 2011). 

 A espectroscopia de infravermelho estuda a vibração dos átomos da molécula 

quando esta recebe uma radiação. O espectro é obtido pela passagem da radiação 

através da amostra e pela determinação da radiação incidente absorvida a uma 

determinada energia. A espectroscopia no infravermelho por Transformada de 

Fourier é o método mais utilizado e se baseia na interferência da radiação entre dois 

feixes resultando em um interferograma. O interferograma é o registro do sinal 

produzido pela combinação das múltiplas frequências possíveis. A conversão do 

interferograma para espectro é conseguida pelo tratamento matemático com 

transformadas de Fourier (STUART, 2007). 

 A interpretação dos resultados envolve a identificação do grupo funcional da 

amostra e a análise detalhada da região, fornecendo informações características do 
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composto analisado. Quando há pequenas modificações na estrutura da molécula, 

são observadas mudanças nas bandas nesta região (SCHMAL, 2011). 

 

2.5.2.5 Microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia 

dispersivapor raios-X 

Na Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é utilizado o princípio de 

formação de imagem mediante um feixe de elétrons proveniente de um filamento de 

tungstênio onde um feixe de luz é acelerado mediante uma diferença de potencial. 

Durante o caminho percorrido pelos elétrons, o feixe atravessa um sistema de 

lentes, varrendo toda a superfície da amostra (ORÉFICE; PEREIRA; MANSUR, 

2006). 

O uso em conjunto da espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS) 

com o MEV é de grande importância na caracterização de materiais. No espectro de 

EDS, obtêm-se os picos relativos aos elementos presentes na amostra. Esse 

espectro ilustra a relação entre contagem (número de fótons recebidos) e os picos 

de energia em keV, relativos àqueles elementos (SCHMAL, 2011). 

 
2.5.2.6 pH do ponto de carga zero 

O pH do ponto de carga zero (pHPCZ) é definido como o pH do adsorvente no 

qual o balanço entre cargas positivas e negativas é nulo (VIEIRA et al., 2009).  

O conhecimento do pHPCZ permite prever a ionização de grupos funcionais de 

superfície e sua interação com as espécies em solução. Em soluções de pH superior 

ao pHPCZ, a superfície do sólido adsorvente é carregada negativamente e poderá 

interagir com espécies positivas. Por outro lado, em soluções de pH infeiror ao 

pHPCZ, a superfície do sólido é carregada positivamente e poderá interagir com 

espécies negativas (FIOL; VILLAESCUSA, 2008). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo, foram descritos os métodos e técnicas empregados para a 

síntese dos adsorventes do tipo peneira molecular mesoporosa MCM-41, Sr-MCM-

41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 e suas aplicações na 

adsorção de ácidos naftênicos presentes em mistura modelo de QAV (ácido 

dodecanóico em n-dodecano). 

 

3.1 SÍNTESE DOS ADSORVENTES 

As peneiras moleculares mesoporosas (MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-

MCM-41, Sr-La-MCM-41 e Sr-Ce-MCM-41) foram sintetizadas pelo método 

hidrotérmico de acordo com Silva (2007a), o qual utilizou uma adaptação do método 

desenvolvido por Cai et al. (1999). Na síntese, foram utilizados sílica gel e silicato de 

sódio como fonte de silício, brometo de cetiltrimetilamônio (CTMABr) como 

direcionador estrutural, fontes de metal e lantanídeos (acetato de estrôncio, nitrato 

de lantânio e nitrato de cério) e H2O ultrapura. Estes reagentes foram adicionados 

em proporções estequiométricas de forma que a razão Si/Metal foi igual a 20. 

As composições molares teóricas dos géis obtidos para os materiais foram: 

 

• MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na2O: 200 H2O; 

• Sr-MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na2O: 0,2 SrO: 200 H2O; 

• La-MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na2O: 0,2 La2O3: 200 H2O; 

• Ce-MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na2O: 0,2 Ce2O3: 200 H2O; 

• Sr-La-MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na2O: 0,2 SrO: 0,2 La2O3: 200 H2O; 

• Sr-Ce-MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na2O: 0,2 SrO: 0,2 Ce2O3: 200 H2O. 

 

O procedimento de síntese consistiu em preparar duas soluções. Na solução 1, 

a sílica foi adicionada ao silicato de sódio, às fontes de metal e à metade do volume 

de H2O ultrapura requerida para a síntese. O sistema foi submetido à agitação por 2 

horas a 60°C. Enquanto a solução 1 era agitada, foi preparada uma solução 2 

partindo da massa de CTMABr e a outra metade do volume de H2O ultrapura. A 

solução 2 foi colocada sob agitação em temperatura ambiente (25 ± 2°C) por 30 

minutos até ficar cristalina. Em seguida, a solução 1 foi adicionada à solução 2 e o 

gel formado foi agitado por mais 1 hora em temperatura ambiente (25 ± 2°C). 
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O gel foi transferido para vasos de politetrafluoretileno (PTFE) de 45 mL, 

fechados em autoclaves de aço inoxidável e acondicionados em estufa previamente 

aquecida a 100°C ± 2°C por um período de 5 dias, com correção diária de pH na 

faixa de 9,5-10 com uma solução de ácido acético 30% (v/v).  

Após esse período, as autoclaves foram retiradas da estufa e resfriadas até a 

temperatura ambiente. O material cristalizado foi lavado com água destilada e em 

seguida com uma solução de ácido clorídrico em álcool etílico 2% (v/v) para a 

remoção de parte do surfactante. Finalmente, o sólido resultante foi submetido à 

secagem em estufa a 100°C por 6 horas. 

O processo de calcinação do adsorvente ocorreu em duas etapas. Inicialmente, 

a amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 5°C.min-1, partindo da 

temperatura ambiente (25 ± 2°C) até 500°C em atmosfera inerte de nitrogênio a uma 

vazão de 100 mL.min-1. Após ter atingido a temperatura de 500°C o sistema 

permaneceu nesta condição por 1 hora. Em seguida, o fluxo de nitrogênio foi trocado 

por ar sintético na vazão de 100 mL.min-1 por tempo adicional de 1 hora. Este 

processo de calcinação visa à remoção do direcionador estrutural dos poros dos 

adsorventes.  

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 

 As análises por termogravimetria (TG), difração de raios-X (DRX), 

adsorção/dessorção de N2 (BET) e espectroscopia na região do infravermelho (FT-

IR) foram realizadas no Laboratório de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias 

Estratégicas do Nordeste (CETENE).  

 A análise por microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de 

energia dispersiva por raios-X (MEV/EDS) foi realizada na Central Analítica do 

Departamento de Química Fundamental (DQF) da Universidade Federal de 

Pernambuco (UFPE). 

 O ensaio para determinação do pH do ponto de carga zero foi realizado no 

Laboratório de Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ) da Universidade 

Federal de Pernambuco (UFPE). 

  

3.2.1 Análise termogravimétrica  

 As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalança NETZSCH 

STA 449 F3 modelo Jupiter, sob uma atmosfera de nitrogênio 100 mL.min-1. Nesta 
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análise, foram colocados 5,0 ± 0,5 mg de amostra num cadinho de alumina e foi 

usada uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 na faixa de temperatura de 25°C a 

900 °C. 

 

3.2.2 Difração de raios-X  

As amostras foram caracterizadas em um difratômetro de raios-X BRUKER D8 

ADVANCE utilizando-se uma fonte de radiação de CuKα com voltagem de 30 kV, 

corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa de 2θ de 2° a 10° com passo 

de 0,01° e passo no tempo de 2 segundos.O parâmetro célula unitária (a0) foi 

calculada usando a Equação 58, e o valor do espaçamento d100 foi obtido a partir do 

pico do padrão de DRX a partir da Equação de Bragg (Equação 57, onde λ é igual a 

1,5406 para Cu-Ka).  

 

3.2.3 Adsorção/dessorção de N2 

 Nesta análise foram determinados a área superficial específica e o volume e 

diâmetro dos poros do adsorvente utilizando os métodos Brunauer, Emmett e Teller 

(BET) e Barrett, Joyner e Halenda (BJH). Para isso, foi utilizado um equipamento 

ASAP 2420 da MICROMERITICS. Inicialmente, 200 mg de amostra previamente 

calcinada, foi pré-tratada sob vácuo com uma pressão de evacuação de 5 mmHg.s-1 

e intervalo de equilíbrio de 5 s. 

 

3.2.4 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier  

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro de absorção no infravermelho VERTEX 70 da BRUKER, usando 

KBr como agente dispersante. Os espectros foram obtidos na região de 4000 a 400 

cm-1. 

 

3.2.5 Microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia 

dispersiva por raios-X 

O espectro por energia dispersiva de raios-X e a microscopia eletrônica de 

varredura das amostras foram obtidos em um Espectrofotômetro de Energia 

Dispersiva acoplado ao Microscópio Eletrônico de Varredura da SHIMADZU 

Superscan SS-550 empregando 15 V. A metalização das amostras consistiu na 

deposição de uma porção da amostra sobre fita adesiva de carbono e depositada 



78 
 

em fina camada de ouro. Este processo é necessário para melhoria do contraste e 

da resolução das imagens.  

 

3.2.6 pH do ponto de carga zero 

O pH do ponto de carga zero (pHzpc) do adsorvente foi determinado para 

avaliar se a incorporação do estrôncio influenciou a basicidade dos materiais. 

Os valores foram estimados por medidas de pH antes (pHinicial) e depois (pHfinal) 

do contato com o sólido de acordo com o método descrito por Regalbuto e Robles 

(2004). Nos ensaios, 0,25 g do adsorvente foram colocados em 25 mL de H2O 

ultrapura, com uma faixa inicial de pH de 2 a 11. As soluções foram agitadas durante 

24 h e após esse tempo foram filtradas e o pH final foi medido. O pH da solução foi 

ajustado com HCl ou NaOH (0,1 mol L-1). O gráfico de ∆pH (pHfinal – pHinicial) vs 

pHinicial foi construído, e o valor pHzpc foi estimado a partir deste gráfico onde ∆pH é 

zero. 

 

3.3 PREPARAÇÃO DA MISTURA MODELO DE QUEROSENE DE AVIAÇÃO 

 O ácido carboxílico n-dodecanóico (C12H24O2) (Pureza 99%, Merck) foi usado 

como adsorvato modelo para representação dos ácidos naftênicos. O uso desse 

composto nos ensaios de adsorção foi devido à similaridade entre suas 

propriedades físico-químicas com os compostos ácidos frequentemente encontrados 

no QAV conforme Husein et al. (2011).  

 A mistura modelo foi preparada nas concentrações variando de 0,3% a 5% de 

ácido n-dodecanóico utilizando-se o n-dodecano (C12H26) (Pureza 99%, Merck) como 

solvente conforme Keleşoğlu et al.  (2012). 

 

3.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

A capacidade de remoção dos ácidos naftênicos da mistura modelo de QAV foi 

avaliada através de experimentos de adsorção em sistema de banho finito sob 

agitação de 300 rpm utilizando uma mesa agitadora (Marca IKA, modelo KS 130C). 

Os ensaios foram realizados à temperatura ambiente (25 ± 2°C) e ensaios em 

branco foram conduzidos segundo o mesmo procedimento. 

A quantidade de ácido naftênico adsorvido por grama de adsorvente foi 

calculada usando a Equação 01.  
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Ao final de cada ensaio de adsorção, as misturas (adsorvente/adsorvato) foram 

filtradas utilizando membranas de poro 0,45 µm e os filtrados foram analisados 

posteriormente. 

 Os experimentos de adsorção foram todos realizados no Laboratório de 

Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ) da Universidade Federal de 

Pernambuco (UFPE). 

 

3.5 ANÁLISE DA CONCENTRAÇÃO DE ÁCIDOS NAFTÊNICOS 

A concentração de ácido n-dodecanóico foi obtida utilizando um cromatógrafo a 

gás modelo GC Master da marca Ciola & Gregori com uma coluna FI-547 (25 m x 

0.25 mm x 1 µm) e detector por ionização de chama (FID) nas seguintes condições: 

temperatura do forno isotérmico a 200°C, temperatura do vaporizador a 220°C, 

temperatura do detector a 240°C, hidrogênio como fase móvel a um fluxo de 1.7 

mL.min-1 e pressão de 3 psi e volume de injeção de 1 µL. O software PeakSimple II 

(SRI Instruments, USA) foi utilizado para a aquisição do dados. 

 

3.6 ESTUDO PARA SELEÇÃO DO ADSORVENTE 

As peneiras moleculares sintetizadas MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-

MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 foram submetidas a um estudo cinético em 

sistema de banho finito de líquido, visando selecionar o melhor adsorvente em 

estudo. 

Este estudo foi realizado em duplicata utilizando erlenmeyers de 50 mL 

contendo 0,05 g de adsorvente e 5 mL da mistura modelo com uma concentração 

inicial conhecida de ácido 1%. As misturas ficaram sob agitação nos tempos de 5, 

10, 15, 30, 60, 120, 300 e 480 minutos. Esses tempos foram definidos com base em 

estudos anteriores de Silva, 2007a e Silva 2009; 2014. 

 

3.7 CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM SISTEMA DE BANHO FINITO 

Na cinética, foram utilizados erlenmeyers de 50 mL contendo 0,05 g de 

adsorvente selecionado e 5 mL da mistura modelo com concentração inicial 

conhecida de 1% de ácido n-dodecanóico. As misturas ficaram sob agitação 

constante (300 rpm) nos tempos de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 

360, 420, 480, 600 e 720 min., conforme estudos anteriores de Silva, 2007a e Silva 

2009; 2014. Os ensaios foram realizados em triplicata. 
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Com objetivo de se comparar a precisão de diferentes experimentos da cinética 

de adsorção, foi calculado o coeficiente de variação. O coeficiente de variação é 

definido como o desvio padrão em relação à média. Segundo Gomes (2000), se o 

coeficiente de variação for inferior a 10%, o experimento tem alta precisão; de 10 a 

20%, é considerado de boa precisão; 20 a 30%, o experimento é de baixa precisão; 

e acima de 30%, é considerado sem precisão.  

O fator de resistência externa (fext) e o módulo de Thiele adaptado (ϕ’) 

utilizando as Equações 51 e 53 foram calculados para avaliar os efeitos da 

transferência de massa externa no filme líquido e da difusão interna para definição 

do modelo a ser utilizado no ajuste dos dados experimentais.  

Foi utilizado o programa MATLAB 7.0, empregando a rotina fminbnd, a qual 

tem como entradas o perfil de concentração experimental, uma rotina para resolver a 

equação do modelo (foi empregada a rotina ode45, a qual se baseia em um método 

Runge-Kutta), as variáveis de operação do sistema (concentração inicial de ácido 

naftênico, massa de adsorvente e volume de solução) e retorna o parâmetro 

otimizado.  

 

3.8 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO EM SISTEMA DE BANHO FINITO 

Para o estudo de equilíbrio foram utilizados erlenmeyrs de 50 mL contendo 

0,05 g de adsorvente e 5 mL da mistura modelo em concentrações iniciais 

conhecidas de 0,3; 0,9; 1,2; 1,5; 1,8; 2,1; 2,4; 2,7; 3,0 e 5,0%, sob agitação 

constante (300 rpm) no tempo definido no estudo cinético. Essas concentrações 

foram definidas com base em estudos anteriores de Silva, 2007a e Silva 2009; 2014. 

O modelo de isoterma de BET do tipo IV e V (Equação 7), típica de materiais 

mesoporosos foi aplicado aos dados experimentais obtidos, utilizando a rotina nlinfit 

do programa MATLAB 7.0. Esta rotina realiza o ajuste de curvas por regressão não-

linear.  

 

3.9 ADSORÇÃO EM LEITO FIXO 

A eficiência da remoção dos ácidos naftênicos foi avaliada em um sistema em 

leito fixo (Figura 16) utilizando como recheio o adsorvente selecionado.  
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Figura 16 – Esquema experimental da coluna de leito fixo. 
Fonte: AUTOR (2015). 
 

Para facilitar a percolação da solução no leito, o material foi levado para 

empastilhamento em uma compressora (Marca Neuberger, modelo I4N2). Em 

seguida, as pastilhas foram passadas num granulador (Marca Fabbe-Primar, modelo 

179.01) de forma a se obter o diâmetro médio das partículas de 0,85 mm, para ser 

utilizada no sistema a leito fixo. Estes procedimentos foram realizados no 

Laboratório de Tecnologia dos Medicamentos (LTM) situado no Departamento de 

Farmácia da Universidade Federal de Pernambuco. 

As colunas de vidro de 15 cm de altura e 0,6 cm de diâmetro interno foram 

preenchidas com 1 g do material, entre porções de fibra de vidro, que foram 

utilizadas para apoiar o adsorvente no leito, obtendo-se 12 cm de leito com 

porosidade de 0,3863 calculada utilizando as Equações 43, 44 e 45. 

Os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente (25 ± 2°C), para 

as vazões de alimentação de 0,5; 1,0; e 1,5 mL.min-1 e concentração inicial do ácido 

n-dodecanóico de 1,0%. Em seguida foram realizados experimentos mantendo-se a 

melhor vazão escolhida de acordo com os resultados do cálculo da ZTM (Equações 

37 a 42) e variando as concentrações iniciais do ácido n-dodecanóico em 0,3; 0,6; e 

1%. 
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O leito foi alimentado em fluxo ascendente com uma corrente líquida do 

solvente n-dodecano na vazão selecionada até total preenchimento, a fim de 

remover o ar presente nos espaços vazios, e em seguida, o solvente foi trocado pela 

solução contendo o ácido n-dodecanóico na concentração de trabalho. Na parte 

superior da coluna foram retiradas alíquotas nos intervalos de tempo de 1, 2, 4, 6, 8, 

10, 12, 14,16, 18, 20, 23, 26, 30, 33, 36, 40, 45, 50, 55, 60 min. Com os valores 

obtidos foram traçadas as curvas de ruptura.  

Visando avaliar a possibilidade de recuperação do acido e regeneração do 

leito foram realizados dois ciclos de adsorção/dessorção, na concentração inicial do 

ácido n-dodecanóico em 0,3% e na vazão de 0,5 mL.min-1. Na etapa de dessorção 

utilizou-se n-dodecano como solvente. 

Para avaliar os efeitos da transferência de massa externa no filme líquido e da 

difusão interna, foram calculados o fator de resistência externa (fext) e o módulo de 

Thiele adaptado (ϕ’) utilizando as Equações 51 e 53 para definição do modelo a ser 

utilizado no ajuste dos dados experimentais.  

Foi utilizado o programa MATLAB 7.0, empregando a função ode45 que o 

utiliza o método de resolução de equações diferenciais ordinárias, baseado no 

método de Range-Kutta e um método de otimização não linear. 

O processo de remoção do ácido n-dodecanóico em uma coluna de leito fixo foi 

modelado considerando as seguintes hipóteses adotadas: 

• A curva de equilíbrio do ácido n-dodecanóico é baseada no modelo da 

isoterma; 

• As partículas de adsorvente são esféricas e com tamanho reduzido e 

uniforme;  

• O processo é considerado isotérmico;  

• Não há mudanças nas propriedades físicas do fluido e geometria da coluna 

e do empacotamento;  

• Não existe variação na velocidade do líquido axialmente no interior do leito;  

• Fluxo unidirecional em z;  

• Parede impermeável.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

O capítulo a seguir apresenta os resultados obtidos a partir da síntese e 

caracterização dos adsorventes do tipo peneira molecular mesoporosa MCM-41, Sr-

MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41. Bem como, as 

avaliações cinéticas e de equilíbrio de adsorção e da adsorção em coluna de leito 

fixo e suas respectivas modelagens matemáticas. 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 

 

4.1.1 Análise termogravimétrica  

A análise termogravimétrica foi realizada para avaliar a estabilidade térmica e 

verificar a temperatura ideal em que a calcinação dos materiais deve ser realizada.  

As curvas termogravimétricas para os materiais antes da calcinação estão 

mostradas na Figura 17, onde se verifica que os materiais sintetizados possuem três 

regiões distintas de perda de massa. A primeira perda de massa é atribuída a 

dessorção de água adsorvida fisicamente (abaixo de 300°C). A segunda perda de 

massa, entre 300°C e 500°C, devido à decomposição e combustão do direcionador 

orgânico. Após decomposição do agente tensoativo, o material continuou a perder 

massa, que está relacionada com a perda de água a partir da condensação de 

grupos silanol na superfície interna dos poros. Esta região está no intervalo acima de 

500°C. Portanto, a temperatura de 500°C, é adequada para a calcinação dos 

materiais. As três perdas de massa nesses intervalos de temperatura também foram 

observadas por Silva (2007a), Aydoğdu (2013) e Nascimento et al, (2014a) os quais 

sintetizaram as peneiras moleculares MCM-41 pura,  Mg-MCM-41 e Sr-MCM-41.  
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Figura 17 – Curvas termogravimétricas dos materiais sintetizados antes da 
calcinação. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-
41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 

 

Em comparação com a MCM-41 pura (Figura 17A), os materiais após a 

incorporação dos metais apresentaram maiores perdas de massa. 

Para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41(Figura 17F), a modificação na estrutura da 

MCM-41 com a incorporação dos metais estrôncio e cério, causou um aumento da 

estabilidade térmica do material, com uma perda de massa mais elevada de 72,6% a 

900°C. Resultado semelhante também foi encontrado por Atchudana, Pandurangana 
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e Somanathana (2009) os quais sintetizaram a peneira molecular mesoporosa Fe-

Zn-MCM-41. 

 

4.1.2 Difração de raios-X  

A análise de DRX fornece informações sobre a estrutura cristalina dos 

materiais. Os difratogramas obtidos para os materiais sintetizados, antes e após 

calcinação estão apresentados na Figura 18. 

0 2 4 6 8 10
0

10000

20000

30000

40000

50000

(200)(110)

In
te

ns
id

ad
e

2θ (°)

 Antes da calcinaçao
 Apos a calcinaçao(100)

A
0 2 4 6 8 10

0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

In
te

ns
id

ad
e

2θ (°)

 Antes da calcinaçao
 Apos a calcinaçao

B

(100)

(110)(200)

 

0 2 4 6 8 10
0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

In
te

ns
id

ad
e

2θ (°)

 Antes da calcinaçao
 Apos a calcinaçao

C

(100)

(110)(200)

0 2 4 6 8 10
0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

(200)
(110)

In
te

ns
id

ad
e

2θ (°)

 Antes da calcinaçao
 Apos a calcinaçao

D

(100)

 

0 2 4 6 8 10
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

(200)(110)

In
te

ns
id

ad
e

2θ (°)

 Antes da calcinaçao
 Apos a calcinaçao

E

(100)

 

0 2 4 6 8 10
0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

(200)(110)

(100)

In
te

ns
id

ad
e

2θ (°)

 Antes da calcinaçao
 Apos a calcinaçao

F

 

Figura 18 – Difratogramas de raios-X obtidos para os materiais sintetizados. (A: MCM-41; 
B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-
MCM-41). 
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Os materiais sintetizados apresentaram padrão de raios-X similar ao 

apresentado na literatura para materiais mesoporosos do tipo MCM-41, onde pode 

ser verificada a presença dos picos característicos desses materiais, conforme 

apresentado por Beck et al. (1992). 

Os padrões de difração de raios-X dos materiais mostraram a presença de um 

forte pico de difração (100) e dois picos de baixa intensidade em (110) e (200), o que 

indica que a estrutura hexagonal da MCM-41 foi mantida após a introdução dos 

metais na estrutura. Resultados semelhantes de padrões de raios-X também foram 

encontrados por Subhan et al. (2012) e Akondi et al. (2014), os quais sintetizaram os 

materiais La-MCM-41 e Ce-MCM-41, respectivamente. 

A presença destes picos característicos indica que a incorporação do metal 

alcalino ou lantanídeo não comprometeu a ordem estrutural. Após a calcinação 

verificou-se um aumento nas intensidades dos picos o que sugere um maior grau de 

organização da amostra, comprovando que a remoção do direcionador não afetou a 

estrutura da MCM-41.  

Os valores dos parâmetros da célula unitária (a0) e os valores da distância 

interplanar d100 obtidos via difração de raios-X e pela Equação de Bragg para os 

materiais antes e após a calcinação estão apresentados na Tabela 3. 

 

         Tabela 3 – Parâmetros da célula unitária e distâncias interplanares do plano (100). 

Material 
d100 (Å) a0 (Å) 

Antes da 
calcinação 

Após a 
calcinação 

Antes da 
calcinação 

Após a 
calcinação 

MCM-41 44,14 43,69 50,97 50,45 

Sr-MCM-41 43,28 42,87 49,97 49,50 

La-MCM-41 41,64 40,86 48,08 47,19 

Ce-MCM-41 42,44 40,50 49,01 46,76 

Sr-La-MCM-41 41,64 42,87 48,08 49,50 

Sr-Ce-MCM-41 42,87 42,05 49,50 48,55 

 

Pode ser visto através da Tabela 3, que os valores de a0 e d100 diminuíram 

após a incorporação dos metais estrôncio, lantânio e cério o que indicou que a 

estrutura mesoporosa hexagonal da MCM-41 foi mantida após a incorporação 

desses metais. O comportamento de diminuição dos valores de a0 e d100 também foi 
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observado por Huang et al. (2012b) e Bing et al. (2013) os quais sintetizaram as 

peneiras moleculares Fe-MCM-41 e Ce-MCM-41, respectivamente. 

Após a calcinação os materiais apresentaram diminuição dos valores de a0 e 

d100, o que significa que a remoção do direcionador CTMABr promoveu a contração 

da rede cristalina, mas não acompanhada de diminuição do ordenamento estrutural, 

uma vez que se verificou um aumento na intensidade do pico (100) das amostras 

calcinadas. Quanto menor o valor de a0, menor o tamanho do cristalito, indicando 

maior intensidade dos picos e maior ordenação desses materiais. Silva (2007a) 

também observou esse comportamento após a calcinação da MCM-41. 

 

4.1.3 Adsorção/dessorção de N2 

Nesta análise foram obtidas informações sobre o tipo de isoterma, área 

superficial e porosidade do adsorvente. As isotermas de adsorção/dessorção de N2 

por BET para os materiais sintetizados antes e após a calcinação estão indicadas na 

Figura 19. 

Observa-se na Figura 19 que as isotermas são do tipo IV conforme a IUPAC 

(THOMMAS et al., 2015), características de materiais mesoporosos. A presença de 

um ciclo de histerese, que indica a condensação capilar, a uma pressão relativa 

(P/P0) > 0,39 é indicativo da presença de uma gama bem definida de mesoporos 

regulares, o que é importante para a adsorção eficiente conforme Costa et al. 

(2014). 
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Figura 19 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para os materiais sintetizados. (A: 
MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; 
F: Sr-Ce-MCM-41). 

 

A área superficial específica e o volume e diâmetro dos poros, antes e após a 

calcinação, foram calculados utilizando os métodos BET e BJH, respectivamente e 

estão resumidos na Tabela 4. 
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Tabela 4 – Caracterização textural por adsorção/dessorção de N2 para os materiais 

sintetizados. 
 Antes da calcinação Após a calcinação 

Material 

Área 

superficial 

BET 

[m2.g-1] 

Volume 

de poros 

BJH 

[cm3.g-1] 

Diâmetro 

médio dos 

poros BJH 

(Å) 

Área 

superficial 

BET  

[m2.g-1] 

Volume 

de poros 

BJH 

[cm3.g-1] 

Diâmetro 

médio dos 

poros BJH 

(Å) 

MCM-41 691,4 0,71 32,3 728,8 0,74 36,8 

Sr-MCM-41 587,0 0,69 37,9 616,6 0,75 40,9 

La-MCM-41 170,9 0,32 39,0 389,3 0,43 42,0 

Ce-MCM-41 345,0 0,48 38,0 584,3 0,78 44,5 

Sr-La-MCM-41 109,2 0,57 58,9 310,7 0,83 62,5 

Sr-Ce-MCM-41 356,2 0,70 62,5 481,9 0,91 68,3 

  * STP – Standard Temperature and Pressure 

 

Como pode ser observado na Tabela 4, os materiais apresentaram diâmetro do 

poro entre 20-500 Å que, segundo a IUPAC (THOMMAS et al., 2015), indicando que 

se trata de materiais mesoporosos, confirmando o observado na Figura 20. 

Constatou-se também que o processo de calcinação foi eficiente, o que pode 

ser verificado pelo aumento da área superficial, volume e diâmetro do poro. O 

aumento destes parâmetros indica a remoção do direcionador estrutural dos poros 

dos adsorventes.  

Verifica-se que após a incorporação dos metais estrôncio, lantânio e cério na 

MCM-41 houve uma diminuição de suas áreas de superfície, o que pode ser 

atribuído à existência dessas espécies na superfície da MCM-41, o que também foi 

verificado por Huang et al. (2012b); Bing et al. (2013), Shao et al. (2014) e Shu et al. 

(2015). 

Também pode ser observado um aumento no diâmetro médio dos poros, o que 

pode ser atribuído ao tamanho atômico dos metais estrôncio (raio = 2,19 Â), lantânio 

(raio = 1,95 Â) e cério (raio = 1,85 Â) serem maiores do que a de Si (raio = 1,11 Â). 

Estes resultados são consistentes com relatos de Bing et al., 2013; González Vargas 

et al., 2013 e Akondi et al., 2014 

Os materiais exibiram valores compatíveis de área superficial, volume e 

diâmetro de poros para materiais mesoporosos com os encontrados na literatura por 

Silva (2007a); Zhao et al. (2009); Subhan et al. (2012); Huang et al. (2012b) e 
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Nascimento et al. (2014), o que é um pré-requisito para aplicações potenciais como 

adsorventes. 

 

4.1.4 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier  

Esta análise foi utilizada para se estudar a química dos grupos funcionais na 

superfície dos materiais. Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier 

dos materiais sintetizados, antes e após a calcinação estão indicados na Figura 20. 
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Figura 20 – Espectros de FT-IR para os materiais sintetizados. (A: MCM-41; B: Sr-
MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-
MCM-41). 
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Os espectros de absorção no infravermelho dos materiais sintetizados antes e 

após a calcinação apresentam bandas na região de 500 a 4000 cm-1, que estão 

mostradas na Tabela 5, características das vibrações fundamentais da rede da 

MCM-41, em concordância com Akondi et al. (2012) e Nascimento et al. (2014a) que 

sintetizaram as peneiras moleculares mesoporosas Ce-MCM-41 e Sr-MCM-41. 

 

         Tabela 5 – Bandas de absorção para os materiais sintetizados.  

Bandas de absorção 

3400 cm-1 Estiramento da ligação OH da água 

2800-2900 cm-1 Extensão CH 

1650 cm-1 Água adsorvida na superfície. 

1080 cm-1 Estiramento simétrico da rede de ligações Si-O-Si. 

970 cm-1 Estiramento da ligação Si-OM (M = metal) 

800 cm-1 Estiramento assimétrico da rede de ligações Si-O-Si. 

 

A banda de baixa densidade em torno de 970 cm-1 indica a presença do metal 

na estrutura. Essas bandas também foram observadas por Park et al. (2007), 

Subhan et al. (2012) e González Vargas et al. (2013) em seus estudos de síntese e 

caracterização dos materiais Ce-Mn-MCM-41, La-MCM-41 e Ce-MCM-41, 

respectivamente. 

A presença do direcionador estrutural pôde ser confirmada pelas bandas na 

região de aproximadamente 2800-2900 cm-1. Após calcinação, estas bandas 

desapareceram, o que indica que o processo de calcinação foi eficaz na remoção do 

direcionador estrutural, o que também foi observado por Park et al. (2007) e Silva 

(2007a). Este resultado corrobora os encontrados na análise termogravimétrica, que 

mostrou uma perda de massa devido à remoção do agente direcionador da 

estrutura. 

 

4.1.5 Microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia 

dispersiva por raios-X 

Esta análise possibilitou realizar o estudo da morfologia das partículas e 

composição química da amostra. 
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As micrografias eletrônicas de varredura dos materiais sintetizados e 

calcinados a 500°C estão apresentadas na Figura 21, onde se observa a formação 

de aglomerados. Este resultado está de acordo com os encontrados na literatura por 

Park et al., 2007, Aydoğdu 2013, Gholami et al., 2014 e Akondi et al., 2014, os quais 

sintetizaram as peneiras moleculares, Ce-Mn-MCM-41, MCM-41, Ca-La-MCM-41 e 

Ce-MCM-41 respectivamente, apresentando micrografias semelhantes às 

encontradas neste trabalho. 

 
 

 
 

 

Figura 21 – Micrografias dos materiais sintetizados e calcinados. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-
41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 

F 
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Os espectros por energia dispersiva de raios-X desses materiais estão 

indicados na Figura 22. 

 

 

 

 

Figura 22 – Espectros de EDS dos materiais sintetizados. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: 
La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41). 
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O espectro de EDS da MCM-41 na Figura 22 mostra que a estrutura do 

material foi sintetizada sob a forma de sílica pura. A presença do metal alcalino 

estrôncio e/ou dos metais terra rara lantânio e cério foi evidenciada, uma vez que 

seus espectros de EDS apresentaram picos característicos desses compostos 

comprovando a presença dos mesmos na estrutura mesoporosa. Picos devido ao 

silício apresentaram-se com maior intensidade, seguido pelo de oxigênio, sendo 

estes constituintes do material mesoporoso. Também se observam picos referentes 

à presença de ouro e de carbono devido ao processo de metalização pelo qual a 

amostra passou. 

 

4.1.6 pH do ponto de carga zero 

Os resultados do pHpcz para os adsorventes em estudos estão apresentados na 

Figura 23. 
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Figura 23 – Ponto de carga zero para os materiais sintetizados. pH = 2 a 
11; razão (massa/volume) = 0,01; agitação = 300 rpm e t = 
24 h. 

 

Observa-se na Figura 23 que a MCM-41 apresentou pHpcz igual a 7, sendo 

considerado material neutro. Apenas Sr-MCM-41 apresentou caráter básico. Para os 

adsorventes Sr-La-MCM-41 e Sr-Ce-MCM-41 foi evidenciando que a incorporação 
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do metal alcalino terroso estrôncio proporcionou um aumento da basicidade em 

relação aos materiais La-MCM-41 e Ce-MCM-41. Tal fato explica-se pelas 

propriedades básicas relativas aos metais do bloco s, neste caso, os alcalinos 

terrosos, considerando-se ainda que à medida que o tamanho do íon metálico 

aumenta, a basicidade também aumenta. 

Todos os adsorventes apresentaram pHPCZ maior que o pH da solução da 

mistura modelo de ácido n-dodecanóico em n-dodecano que foi de 4,1; ou seja, 

neste pH a superfície desses adsorventes é carregada positivamente, podendo 

favorecer a adsorção de espécies negativas ou que apresentem elétrons livres. 

 

4.2 ESTUDO PARA SELEÇÃO DO ADSORVENTE 

As evoluções cinéticas do processo adsortivo de ácido naftênico, o qual é 

representado pela mistura modelo de ácido n-dodecanóico em n-dodecano, 

utilizando os adsorventes sintetizados MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-

41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41, estão apresentadas na Figura 24. 
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Figura 24 – Estudo para seleção do adsorvente utilizando o sistema 
ácido naftênico em QAV modelo com os adsorventes 
sintetizados. C = 1%; razão (massa/volume) = 0,01; T = 
25 ± 2°C e agitação = 300 rpm.  
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Na Tabela 6 estão apresentados os valores das capacidades adsortivas 

encontradas para os adsorventes avaliados. Observou-se que após a incorporação 

dos metais estrôncio, lantânio e cério houve um aumento da capacidade adsortiva 

quando comparada com a MCM-41 pura, o que pode ser devido ao aumento da 

disponibilidade de sítios ativos para a adsorção, aumento da basicidade, e aumento 

no diâmetro médio dos poros gerado pela incorporação desses metais. 

 

Tabela 6 – Capacidades adsortivas obtidas 
para os adsorventes em estudo. 

Adsorventes q (g.g-1) 

MCM-41 0,27 

Sr-MCM-41 0,31 

La-MCM-41 0,44 

Ce-MCM-41 0,35 

Sr-La-MCM-41 0,50 

Sr-Ce-MCM-41 0,67 

 

A incorporação conjunta do metal alcalino terroso estrôncio e do metal terra 

rara cério na estrutura da MCM-41 promoveu uma maior remoção de ácido n-

dodecanóico. 

Conforme observado por Paz et al. (2014), a adição do metal alcalino terroso 

Sr promove a geração de sítios básicos na MCM-41, o que pode contribuir para a 

adsorção de ácidos naftênicos. Tal fato foi confirmado, neste trabalho, com os 

resultados encontrados nas análises do ponto de carga zero. 

Elementos de terras raras têm propriedades químicas especiais e são 

promotores eficientes para suportes. Conforme Miki et al. (1990), a incorporação de 

cério promove a formação de óxidos cristalinos com defeitos de rede, que podem 

atuar como sítios ativos. Além disso, segundo Araujo et al. (2003), a presença de 

óxido de cério no material melhora a sua estabilidade térmica e a resistência 

mecânica. 

Tal fato indica que a incorporação do cério associado ao estrôncio pode 

promover um aumento na disponibilidade de sítios ativos, aumento da basicidade, 

estabilidade térmica e consequentemente a uma maior afinidade 

adsorvato/adsorvente. 
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Com isso, a peneira molecular mesoporosa Sr-Ce-MCM-41 foi a escolhida para 

os experimentos de adsorção subsequentes. 

  

4.3 CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM SISTEMA DE BANHO FINITO 

 

As curvas cinéticas q vc t e C vs t, representadas pela mistura modelo de ácido 

n-dodecanóico em n-dodecano empregando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41, estão 

apresentadas nas Figuras 25 e 26. 
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Figura 25 – Cinética de adsorção (q vs t) para ácido n-

dodecanóico/n-dodecano e Sr-Ce-MCM-41. C = 1%; 
razão (massa/volume) = 0,01; T = 25 ± 2°C e 
agitação = 300 rpm. 
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Figura 26 – Cinética de adsorção (C vs t) para ácido n-dodecanóico/n-
dodecano e Sr-Ce-MCM-41. C = 1%; razão (massa/volume) 
= 0,01; T = 25 ± 2°C e agitação = 300 rpm. 

 

Como pode ser observado na Figura 25, a capacidade adsortiva (q) aumenta 

com o aumento do tempo de contato com o adsorvente. O equilíbrio foi alcançado 

após 420 minutos com um valor de qexp igual a 0,64 g.g-1. 

Nos experimentos realizados neste trabalho, foi verificado que os coeficientes 

de variação dos experimentos cinéticos foram inferiores a 10% o que, segundo 

Gomes (2000), indica uma alta precisão dos experimentos. Sendo assim, os 

experimentos subsequentes foram realizados apenas em duplicata.   

A partir da Figura 26, constatou-se que a concentração descresce ao longo do 

tempo e que no equilíbrio em 420 minutos obteve-se um percentual de remoção de 

82,5%. 

O valor encontrado para o fator de resistência externa (fext = 2,5.10-5 < 0,05) não 

possue ordem de grandeza considerável, o que significa que existe baixa resistência 

à transferência de massa na camada externa de fluido. A partir do resultado do 

módulo de Thiele adaptado (ϕ’ = 3,1.10-2< 1), se considera que não existem 

limitações difusivas.  
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Como os efeitos de transferência de massa externa no filme líquido e os efeitos 

de difusão interna não são etapas controladoras do processo adsortivo, assume-se 

que o sistema em banho finito opera em regime de adsorção pura. 

Sendo assim, desprezando-se os efeitos de resistência à transferência de 

massa e de difusão, foi utilizado o modelo cinético de superfície de Langmuir-

Freundlich (Equação 33) para o ajuste dos dados experimentais. As curvas de ajuste 

dos dados experimentais e modelados para a cinética de adsorção do ácido 

naftênico utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 estão apresentadas nas Figuras 27 

e 28. 
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Figura 27 – Ajuste da curva cinética (q vs t) ao modelo de Langmuir-
Freundlich.  
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Figura 28 – Ajuste da curva cinética (C vs t) ao modelo de Langmuir-
Freundlich.  

 

A constante cinética de adsorção obtida a partir do ajuste dos dados 

experimentais ao modelo de Langmuir-Freundlich (kad) foi de 0,09 L.g-1.s-1 e um 

coeficiente de correlação de 0,990, evidenciando uma boa concordância entre os 

dados experimentais e calculados. 

 

4.4 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO EM SISTEMA DE BANHO FINITO 

A isoterma de equilíbrio de adsorção para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 está 

apresentada na Figura 29. 
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Figura 29 – Isoterma de adsorção para o sistema ácido naftênico 
em QAV modelo e o adsorvente Sr-Ce-MCM-41. 
Razão (massa/volume) = 0,01; T = 25 ± 2°C; agitação 
= 300 rpm e tempo = 420 min. 

 

Analisando a Figura 29, com base no perfil apresentado pela isoterma de 

equilíbrio de adsorção do QAV modelo pela Sr-Ce-MCM-41, observa-se um 

comportamento do tipo IV, característico de materiais mesoporosos, corroborando 

com o resultado da caracterização por BET. A maior capacidade adsortiva 

quantificada para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41, nas condições estudadas foi de 0,80 

gác.g
-1

ads.  

Na Tabela 7 resultados encontrados na literatura, relacionados com a 

capacidade máxima adsortiva na remoção de ácido dodecanóico em n-dodecano, 

são comparados com os obtidos neste estudo para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41. 
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Tabela 7 – Comparação da capacidade adsortiva encontrada para o 
adsorvente em estudo com a literatura para a mesma 
concentração. 

Adsorvente C0 (%) q (gacig
-1

ads) Referência 

Sr-Ce-MCM-41 5% 0,80 Este trabalho 

La0,25Mg0,75NiO3 5% 0,69 SILVA, 2014 

MCM-41 5% 0,62 SILVA, 2007a 

 

Pode-se observar na Tabela 7 que para uma mesma concentração inicial (5%) 

o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 foi o que apresentou o maior valor de capacidade 

adsortiva (q). Estes resultados evidenciam a importância da incorporação do metal 

alcalino terroso estrôncio e do metal terra rara cério ao material mesoporoso visando 

à obtenção de uma maior remoção da acidez naftênica por adsorção. 

Tendo em vista a modelagem do processo adsortivo no equilíbrio utilizando o 

adsorvente Sr-Ce-MCM-41, recorreu-se ao uso da equação de BET para isotermas 

do tipo IV e V, conforme a Equação 05. O ajuste dos dados experimentais ao 

modelo de BET está apresentado na Figura 30, onde se verifica um bom ajuste 

desses dados. 

 

 

Figura 30 – Curva de equilíbrio de adsorção do ácido naftênico em QAV 
modelo utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41.  
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Silva (2007a), Silva (2007b) e Silva (2009; 2014) também verificaram que o 

modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) é o mais adequado para representar o 

equilíbrio de adsorção de ácido n-dodecanóico em n-dodecano. 

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de BET (Equação 7), conforme 

descrito no item 2.4.2, forneceu os valores dos parâmetros apresentados na Tabela 

8. Esta tabela também apresenta uma comparação entre os parâmetros obtidos 

neste trabalho para o modelo de BET com os encontrados para outros adsorventes 

na literatura para adsorção do ácido n-dodecanóico em mistura modelo de QAV. 

 

Tabela 8 – Parâmetros do modelo de BET e comparação com a literatura. 
Referência Adsorvente qs (g.g-1) b CS (g.L-1) nB g 

Este trabalho Sr-Ce-MCM-41 0,07 1.233,61 27,74 10,98 86,59 

Silva (2007a) Mg-MCM-41 0,22 2.217,10 0,123 7,15 286.690,00 

Silva (2007a) MCM-41 0,09 225,34 0,026 6,44 97,62 

 

Como pode ser observado na Tabela 8, o Sr-Ce-MCM-41 apresentou 

quantidade adsorvida na saturação da primeira camada de 0,07 g.g-1 e concentração 

de saturação na fase líquida em equilíbrio com qs de 27,74 g.L-1. O adsorvente em 

estudo apresentou mais de 10 camadas de adsorção, o que justifica o ajuste ao 

modelo de BET que descreve a adsorção em multicamadas. O adsorvente 

apresentou quantidade adsorvida na saturação de 0,77 g.g-1 (0,07 (q) x 10,98 (nb)) o 

que coincide com o qexp encontrado no estudo do equilíbrio (0,8 g.g-1). 

Em relação ao valor do parâmetro b, que é uma medida do grau de afinidade 

entre o adsorvato e a superfície do adsorvente, o Mg-MCM-41 apresentou maior 

afinidade, seguido pelo adsorvente em estudo. Os valores de b muito maiores que 1 

para os três materiais, indicam, segundo Do (1998), que as isotermas são do tipo IV. 

O que corrobora com os resultados da caracterização por BET e pela isoterma 

obtida na Figura 28. 

A variável g é um parâmetro termodinâmico definido pela Equação 06. É uma 

função exponencial de Q, que é a energia extra considerada na Equação de BET 

para isotermas do tipo IV e V e dá uma ideia da energia necessária para dessorção 

do adsorvato. Conhecendo o valor de g pôde-se determinar esta energia através da 

Equação 08. Assim, com o processo ocorrendo à temperatura ambiente (25 ± 2°C) e 

sendo R igual a 8,314 J.(mol.K)-1, tem-se Q igual a 11,2 kJ.mol-1. 
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O Mg-MCM-41 e o MCM-41 apresentaram energia necessária para que a 

dessorção ocorra igual a  31,5 kJ.mol-1 e 11,5 kJ.mol-1, respectivamente, maiores 

que a do adsorvente em estudo. 

É possível observar a partir da Figura 31 uma comparação entre os dados 

experimentais e os obtidos das curvas de ajuste para a isoterma de adsorção do 

adsorvente Sr-Ce-MCM-41.  

 

 

Figura 31 – Comparação entre os dados experimentais e calculados do 
equilíbrio de adsorção do ácido naftênico em QAV utilizando o 
adsorvente Sr-Ce-MCM-41.  

 

Em termos do ajuste dos dados experimentais ao modelo proposto, o valor do 

coeficiente de correlação obtido foi de 0,998 e a reta passou pela origem, o que 

evidencia uma boa concordância entre os dados experimentais e os previstos 

segundo o modelo de BET. 

 

4.5 ADSORÇÃO EM LEITO FIXO 

Visando construir as curvas de ruptura foram realizados experimentos em 

coluna de leito fixo, utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 variando-se a vazão e a 

concentração. A curva de ruptura para a mistura modelo de ácido n-dodecanóico em 
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n-dodecano utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 para o efeito da vazão está 

representada na Figura 32. 
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Figura 32 – Curvas de ruptura para ácido n-dodecanóico em n-
dodecano. C0 = 1%; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; ε = 0,38; 
h = 15 cm; DC = 0,60 cm. Efeito da vazão de 
alimentação.  

 

Analisando a Figura 32 verificou-se que os perfis das curvas foram 

semelhantes para as três vazões. No entanto, a vazão de alimentação influenciou o 

tempo de ruptura. À medida que a vazão foi aumentando, menor foi o tempo 

necessário para saturar a coluna.  

Na Tabela 9 estão apresentados os valores de tu, tt, qu, qe e ZTM para o estudo 

do efeito da vazão em leito fixo. Estes valores foram obtidos mediante o balanço de 

massa usando a metodologia descrita por Geankoplis (2003). No balanço foi 

considerado o ponto de ruptura a C/C0 = 5% e o ponto de saturação a C/C0 = 95%. 
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Tabela 9 – Valores tu, tt, qu, qe e ZTM para estudo do efeito da vazão em leito fixo. 
Q (mL.min-1) tu (min) te (min) qu (mg.g-1) qe (mg.g-1) ZTM (cm) 

0,5 15,0 24,7 0,056 0,093 5,89 

1,0 12,8 18,4 0,096 0,138 4,56 

1,5 6,9 11,4 0,078 0,128 5,92 

 

Pela Tabela 9, observa-se que na vazão de 1,0 mL.min-1 foi obtido o menor 

valor de comprimento da ZTM, indicando assim uma menor resistência difusional e, 

portanto, uma adsorção mais favorável, como pôde ser verificado pelas maiores 

quantidades adsorvidas de ácido naftênico até o ponto de ruptura (qu) e na 

saturação (qe). 

Com isso, a vazão de 1,0 mL.min-1 foi a escolhida para a realização do estudo 

do efeito da concentração. 

A curva de ruptura para a mistura modelo de ácido n-dodecanóico em n-

dodecano utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 para o efeito da concentração está 

representada na Figura 33 onde se verifica que ocorreu um deslocamento das 

curvas para as três concentrações avaliadas.  

À medida que a concentração foi aumentada de 0,3% para 1,0% ocorreu uma 

diminuição do tempo de ruptura, confirmando que o aumento da concentração de 

alimentação leva a uma saturação mais rápida do leito. 
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Figura 33 – Curvas de ruptura para ácido n-dodecanóico em n-
dodecano. Q = 1,0 mL.min-1; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; 
ε = 0,38; h = 15 cm; DC = 0,60 cm. Efeito da 
concentração de alimentação. 

 

Na Tabela 10 estão apresentados os valores de tu, tt, qu, qe e ZTM para o 
estudo do efeito da concentração em leito fixo. 
 

  Tabela 10 – Valores tu, tt, qu, qe e ZTM para estudo do efeito da concentração em leito fixo. 

C (%) tu (min) te (min) qu (mg.g-1) qe (mg.g-1) ZTM (cm) 

0,3 21,7 37,5 0,022 0,042 6,32 

0,6 16,9 29,8 0,038 0,067 6,49 

1,0 15,0 24,7 0,056 0,093 5,89 

 

Na Tabela 10, observa-se que para a maior concentração de 1% foi obtido o 

menor valor de comprimento da ZTM, indicando assim uma menor resistência 

difusional e uma adsorção mais favorável, como pôde ser verificado pelos maiores 

valores de qu e qe. 

O fator de resistência externa (fext) e o módulo de Thiele adaptado (ϕ’) foram 

calculados utilizando as Equações 51 e 53 e os resultados estão apresentados na 

Tabela 11. 
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 Tabela 11 – Valores do fator de resistência externa (fext) e módulo de Thiele adaptado (ϕ’). 
Vazão (mL.min-1) fext CWP Concentração (%) fext CWP 

0,5 2,35.10-4 3,32.10-8 0,3 1,93.10-4 2,74.10-8 

1,0 2,67.10-4 3,78.10-8 0,6 2,75.10-4 3,90.10-8 

1,5 2,51.10-4 3,55.10-8 1,0 2,69.10-4 3,78.10-8 

  

Pela Tabela 11 verifica-se que os valores obtidos para o fator de resistência 

externa (fext< 0,05) não possuem ordens de grandeza consideráveis, o que significa 

baixas resistências à transferência de massa na camada externa de fluido. E a partir 

dos resultados do critério de Weisz Prater (CWP< 1), pode-se considerar que não 

existem limitações difusivas.  

Como os efeitos de transferência de massa externa no filme líquido e os efeitos 

de difusão interna não são etapas controladoras do processo adsortivo, assume-se a 

hipótese de equilíbrio instantâneo e que a coluna opera em regime de adsorção 

pura. Sendo assim, o modelo cinético que será ajustado aos dados experimentais 

das curvas de ruptura é o modelo de Langmuir-Freundlich (Equação 57). 

Os ajustes das curvas de ruptura ao modelo de Langmuir-Freundlich 

considerando as hipóteses adotadas no item 3.8 estão apresentados nas Figuras 34 

e 35. 
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Figura 34 – Curvas de ruptura ácido n-dodecanóico em n-dodecano. 
C0 = 1%; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; ε = 0,38; h = 15 cm; DC 
= 0,60 cm. Efeito da vazão de alimentação. Dados 
experimentais vs dados modelados. 
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Figura 35 – Curvas de ruptura ácido n-dodecanóico em n-dodecano. 
Q = 1,0 mL.min-1; T = 25 ± 2°C; mads = 1 g; ε = 0,38; h = 
15 cm; DC = 0,60 cm. Efeito da concentração de 
alimentação. Dados experimentais vs dados modelados. 
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A partir das Figuras 34 e 35 verificou-se um bom ajuste dos dados 

experimentais ao modelo de Langmuir-Freundlich. 

As constantes cinéticas de adsorção obtidas a partir do ajuste dos dados 

experimentais ao modelo estão apresentadas na Tabela 12. 

 

Tabela 12 – Constantes cinéticas de adsorção obtidas pelo ajuste das curvas de 
ruptura. 

Vazão (mL.min-1) 0,5 1,0 1,5 

kad (g.mg-1.L-1) 0,04 0,05 0,03 

r 0,989 0,992 0,996 

Concentração (%) 0,3 0,6 1,0 

kad (g.mg-1.L-1) 0,01 0,03 0,02 

r 0,983 0,992 0,984 

 

Comparando-se os valores apresentados na Tabela 12 para as constantes 

cinéticas, kad, percebe-se que os valores obtidos não sofreram grande influência da 

variação da vazão e da variação da concentração de alimentação. Estes valores de 

kad são considerados coerentes, uma vez que apresentaram mesma ordem de 

grandeza do valor de kad encontrado na cinética em sistema de banho finito (kad = 

0,09).  

Os ajustes obtiveram coeficientes de correlação acima de 0,98, o que segundo 

o INMETRO, é considerado um bom coeficiente de correlação. 

Após o estudo da adsorção em leito fixo, foram realizados dois ciclos de 

adsorção/dessorção utilizando o n-dodecano como solvente, sendo o primeiro ciclo 

correspondendo ao adsorvente puro e o segundo correspondente ao adsorvente 

regenerado. Os ciclos de adsorção/dessorção estão apresentados na Figura 36. 
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Figura 36 – Ciclos de adsorção/dessorção para o ácido n-
dodecanóico. Solvente n-dodecano. mads = 1 g; T = 
25 ± 2°C; ɛ = 0,38; h = 15 cm; DC = 0,60 cm; C0 = 
0,3%; Q = 0,5 mL.min-1. 

 

Embora a dessorção do primeiro ciclo tenha sido eficiente, pode-se observar na 

Figura 36, que na adsorção ocorreu uma diminuição de 11 minutos no tempo de 

ruptura do primeiro ciclo para o segundo ciclo, provavelmente devido à presença de 

algum contaminante que ainda tenha ficado retido na superfície do adsorvente. 
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

Os estudos realizados neste trabalho permitem concluir que: 

 

• A síntese dos adsorventes MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-

La-MCM-41 e Sr-Ce-MCM-41 pelo método hidrotérmico foi eficiente uma vez 

que os materiais mantiveram a estrutura padrão da MCM-41 após a 

incorporação dos metais; 

 

• No estudo cinético o tempo de equilíbrio no sistema foi atingido em 420 

minutos e o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 apresentou capacidade adsortiva de 

0,64 gác.g
-1

ads e percentual de remoção de 82,5%. O modelo cinético de 

Langmuir-Freundlich foi utilizado uma vez que o fator de resistência externa e o 

módulo de Thiele adaptado indicaram baixa resistência à transferência de 

massa e à difusão, apresentando bom ajuste aos dados experimentais.  

 
• No estudo de equilíbrio a capacidade máxima de adsorção encontrada para o 

adsorvente Sr-Ce-MCM-41 foi de 0,8 gác.g
-1

ads, nas condições estudadas. O 

modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) do tipo IV e V representou de 

forma satisfatória os dados experimentais do equilíbrio de adsorção; 

 
• No sistema de leito fixo também foram desprezados os efeitos de resistência à 

transferência de massa e à difusão modelo, pois o fator de resistência externa 

e o módulo de Thiele adaptado apresentaram valores não consideráveis. 

Sendo assim, foi utilizado o modelo cinético de Langmuir-Freundlich, que 

apresentou bom ajuste aos dados experimentais. 

 
• No estudo em leito fixo, o menor valor de comprimento da ZTM foi obtido para 

a vazão de 1,0 mL.min-1 e concentração de 1% que apresentaram maiores 

valores de capacidades adsortivas no tempo de ruptura (qu) e no tempo de 

saturação (qe). 

 

• Estudos de ciclos de adsorção/dessorção evidenciaram a possibilidade de 

recuperação de ácidos naftênicos para posterior aplicação. 
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Como perspectivas sugerem-se: 

 

• Otimizar o sistema em leito fixo, estudando a hidrodinâmica do processo; 

 

• Realizar ensaios cinéticos e de equilíbrio com misturas complexas contendo 

outros ácidos naftênicos, como os ácidos ciclopentano carboxílico, ciclohexano 

acético e  ciclohexano butírico, aproximando-se do querosene de aviação 

comercial e propor um modelo multicomponente de equilíbrio de adsorção; 

 

• Avaliar outros solventes, tais como n-hexano e ciclohexano, para a 

regeneração do adsorvente e recuperação dos ácidos naftênicos; 

 
• Estudar o mecanismo geral de interação entre ácidos naftênicos e as peneiras 

moleculares mesoporosas;  

 
• Realização de ANOVA para referenciar ajustes experimentais com modelo; 

 
• Realização de estudos em diferentes temperaturas para calcular parâmetros 

termodinâmicos e justificar forças de interação. 
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