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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de PoOs-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengédo
do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

ADSORGAO DO DIBENZOTIOFENO SOBRE SILICA FUNCIONALIZADA COM
LIQUIDO IONICO: ESTUDO DO EQUILIBRIO E MODELAGEM CINETICA

Aiala Santos Carvalho

Diante dos problemas causados pelos compostos sulfurados nas refinarias, nos
motores de automOveis e ao meio ambiente, os 6rgdos de controle ambiental (Conama)
estabeleceram novos regulamentos para reduzir o teor de enxofre nos combustiveis. Este
trabalho desenvolveu um novo material adsorvente, agregando compostos organicos
ionizados (liquido idnico, LI) em um adsorvente solido (silica) para remocdo de
dibenzotiofeno presentes no petréleo. O dibenzotiofeno foi seletivamente removido por
adsorcdo utilizando N — metil — imidazélio com N(Tf,)" suportados em silica. A sintese do
material foi feita por impregnacdo do cation e do anion do liquido i6nico através do método
convencional (banho de 6leo). As amostras foram caracterizadas por técnicas classicas de
caracterizacdo de materiais sélidos: adsorcdo e dessor¢do de N, (métodos BET e BJH),
titulacdo de cloretos, CHN, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e analises cromatograficas por GC-FID. Através do estudo de equilibrio e modelagem
cinética de adsorcdo foi possivel comprovar a eficiéncia do adsorvente Sil-IMI-N(Tf,) para
adsorcéo do dibenzotiofeno, e entender os fendmenos de reagdo que regeram 0s experimentos,
por meio dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich e os modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o de difusdo intraparticula.

Palavras-chave: Adsor¢édo, Dibenzotiofeno, Liquido I6nico.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

ADSORPTION ON THE DIBENZOTHIOPHENE FUNCTIONALIZED SILICA
WITH IONIC LIQUID: STUDY OF EQUILIBRIUM AND KINETIC

Aiala Santos Carvalho

Given the problems caused by sulfur compounds in refineries, in car engines and the
environment, the environmental agencies (CONAMA) established new regulations to reduce
the sulfur content in fuels. This work has developed a new adsorbent material, adding ionized
organic compounds (ionic liquid, IL) on a solid adsorbent (silica) for the removal of
dibenzothiophene present in the oil. The dibenzothiophene was selectively removed by
adsorption using N - methyl - imidazolium chloride with N(Tf,)" supported on silica. The
synthesis of the material was made by impregnation of the cation and the anion of the ionic
liquid by a conventional method (oil bath). The samples were characterized by classical
techniques of characterization of solid materials: adsorption and desorption of N, (BET and
BJH methods), titration of chlorides, CHN, infrared Fourier transform spectroscopy (FTIR)
and chromatographic analysis by GC-FID. Through the study of equilibrium and Kinetic
modeling of adsorption was possible to prove the efficiency of the adsorbent Sil-IMI-N(Tf,)
for adsorption of dibenzothiophene, and understand the phenomena of reaction which ruled
the experiments by means of the Langmuir isotherm models and Freundlich models and

kinetics of pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion.

Keywords: Adsorption, dibenzothiophene, lonic Liquid.
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1 Introducéo e Objetivos

1 INTRODUCAO

O petroleo contém apreciavel quantidade de constituintes que possuem heteroatomos,
elementos como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Estes constituintes, considerados
como impurezas, podem aparecer em todas as fracfes do petréleo, mas tem se concentrado
nas fracGes mais pesadas. Os compostos sulfurados se apresentam em maior nimero entre as
resinas e os asfaltenos, que sdo moléculas grandes, com alta relacdo carbono/hidrogénio e
marcante presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio (de 6,9 a 7,3%). O enxofre ocorre no
petrleo nas formas de sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos e derivados, moléculas
policiclicas com nitrogénio e oxigénio, gas sulfidrico, dissulfeto de carbono, sulfeto de
carbonila e enxofre elementar (muito raro). A estrutura basica dos sulfurados é constituida de

3 ou mais anéis, geralmente aromaticos, em cada molécula (THOMAS et al., 2004).

Diante da importancia dada atualmente aos compostos sulfurados foi ressaltado os
problemas causados pelos compostos sulfurados. Dentre estes estd 0 meio ambiente, onde os
6rgdos de controle ambiental (Conama) estabeleceram novos regulamentos para reduzir o teor
de enxofre nos combustiveis, quer seja diesel, gasolina, &lcool, biodiesel e gas natural.
Problemas também observados no setor petrolifero, em seus produtos e linhas de processos,
vém motivando o setor para mudangas nos seus processos de tratamento. Por meio de
pesquisas, 0 mercado ja disponibiliza um diesel mais limpo de enxofre o S-10 lancado pela
Petrobras atualmente, significando 10 ppm de enxofre no diesel.

Além dos estudos para reducdo de enxofre no diesel, pesquisas também tém focado na
remocdo de compostos sulfurados de petrdleo por métodos alternativos, podemos citar
biodessulfurizacdo, dessulfurizacdo por adsorcdo, dessulfurizacdo por ultrassom, adsorcdo,
adsorcdo oxidativa e extracdo liquido-liquido. Todos complementares ao processo de
hidrotratamento, que utiliza grandes quantidades de hidrogénio, temperaturas elevadas (>
300°C), altas pressbes (> 4MPa) e catalisadores sofisticados de cobalto e molibdénio,
resultando em processo de alto custo. A hidrodessulfurizagdo é eficaz para remocdo de tiois e
sulfuretos, mas ndo é eficaz na remocéo de derivados de tiofeno, que constituem 80% do teor
de enxofre dos combustiveis de transporte (LEADBEATER e KHAN, 2008; HUANG et al.

2004; SOLEIMANI, et al. 2007;LIKHANOVA, et al. 2010). Entre estes métodos a adsor¢ao
1




1 Introducéo e Objetivos

mostra-se um processo interessante, principalmente na etapa final, posterior ao
hidrotratamento. MARIN-ROSAS et al. 2010; IRVINE, 1998; BAEZA et al. 2008).

Com intuito de desenvolver novas fases que atendam aos limites estabelecidos pelo
controle ambiental, associado a processos que reduzam ou eliminem 0 uso ou geracdo de
substancias nocivas a saude humana e ao ambiente. Este trabalho desenvolveu um novo
material adsorvente, agregando compostos organicos ionizados (liquido iénico, LI) em

adsorvente solido (silica) para remoc¢édo de compostos sulfurados presentes no petréleo.

Esta dissertacdo estd dividida em seis tdpicos. No primeiro topico apresenta-se a
Introducdo, com um panorama dos assuntos e objetivos que serdo abordados na dissertacéo,
deixando em evidéncia o foco do estudo. No segundo topico foi feita uma ampla revisdo da
literatura, explorando a problematica referente aos compostos sulfurados (saude, meio
ambiente e refino), processos de tratamento para a sua remoc¢do, emprego de liquidos idnicos
e sintese do adsorvente. No terceiro topico apresenta-se a metodologia da pesquisa, discorre-
se sobre o preparo do adsorvente, sua funcionalizacdo e caracteriza¢do. Descreve-se ainda
sobre estudo cinético da adsorcdo do dibenzotiofeno e obtencdo dos dados de equilibrio de
adsorcdo. O topico quatro apresenta os resultados e discussdo do estudo. Por fim, os topicos
cinco e seis apresentam as principais conclusfes deste estudo e as sugestdes para futuras

pesquisas, respectivamente.




1 Introducéo e Objetivos

1.1 OBJETIVOS

1.1.10bjetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de um novo material adsorvente,

agregando compostos organicos de carater iénico (liquido i6énico, LI) em adsorvente sélido de

alta &rea superficial (silica) para remocdo de um composto sulfurado modelo, o

dibenzotiofeno.

1.1.2 Objetivos Especificos

<\

Sintetizar um adsorvente a base de silica funcionalizada com liquido idnico;

Estudar a cinética de funcionalizacdo da silica com o 3-cloropropiltrimetoxisilano;
Avaliar as condicdes de preparo do adsorvente (concentracdo do liquido i6nico,
temperatura e tempo de impregnacdo do LI no s6lido);

Caracterizar as propriedades texturais e superficiais dos materiais sintetizados por
titulagcdo de cloretos, adsorcdo e dessorcdo de N, a -196 °C (obtendo area superficial
especifica BET e volume de poros BJH), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), analise elementar (CHN);

Estabelecer a metodologia de analise cromatografica do dibenzotiofeno por GC-FID;
Estudar a eficiéncia do adsorvente sintetizado na remocdo do composto sulfurado

modelo, dibenzotiofeno, através de cinéticas e isotermas de adsorcdo
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica, aqui apresentada, contempla assuntos referentes ao estudo em
questdo, como compostos sulfurados no petréleo, processos de dessulfurizacdo, fendmenos de

adsorcéo, e metodologia de analise.

2.1 Compostos Sulfurados no Petrdleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petréleo no estado liquido € uma substancia
oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e cor variando entre
negro e o castanho-claro (THOMAS et al., 2004).

De forma simplificada, podemos definir o petroleo sob diferentes conceitos e
caracteristicas, devido aos diferentes tipos de petréleo encontrados em distintos lugares,
diferencas nas cores, viscosidade, densidade, acidez, teor de enxofre, entre outras. A analise

elementar geral para amostras de petroleo esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Analise Elementar do Oleo Cru Tipico (%em peso)

Hidrogénio 11-14
Carbono 8387
Enxofre 0,06 -8

Nitrogénio 0,11-17
Oxigénio 0,1-2

Metais até 0,3%

Fonte: SZKLO et al., 2008.

O enxofre € o terceiro elemento mais abundante encontrado no petroleo, e sua
concentracdo média é de 0,65% em peso, comum a faixa apresentando valores entre 0,02 e
4,00% (THOMAS et al., 2004; SZKLO et al., 2008). Quanto ao teor de enxofre os petréleos
séo classificados como azedos (sour) aqueles com teor acima de 2,5% e petréleo doce (sweet),
aqueles com teor inferior a 0,5% (a propria legislacdo brasileira segue essa classificacao).
Segundo SZKLO et al., 2008
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“A faixa “intermedidria compreende dleos “semidoces” e

ou” semi — acidos”.

A Tabela 2 mostra alguns exemplos de percentuais de enxofre em funcéo da origem do

petréleo processado:

Tabela 2 - Alguns exemplos de percentuais de enxofre em funcdo da origem do petrdleo

processado.
Tipo de Petroleo (Pais de Origem) Percentual em Peso de Enxofre

Kuwait 2,5
Iraniano (Pesado) 1,58
Abu Dhabi (Umm Shaif) 1,38
Nigeriano (Forcados) 0,21
Brent (UK) 0,44
Nemba (Angola) 0,19
Roncador (Brasil) 0,55
WTI (USA) 0,24
Marlim (Brasil) 0,78
Glitne (Noruega) 0,5
Hibernia (Canada) 0,34

Mesa (Venezuela) 1

Fonte: MARIANO, 2005.

2.2 O Dibenzotiofeno

O dibenzotiofeno (DBT) ¢ um hidrocarboneto policiclico aromatico (HPA’s) contendo
enxofre em substituicdo de um atomo de carbono na estrutura principal da molécula, como se
pode observar na Figura 1. Os HPA’s sulfurados (HPAS’s) sdo formados no curso de algumas
reacOes geologicas, incluindo fossilizagdo de plantas ou da atividade antropogénica em
relacdo as industrias de petroleo (CARLSSON e OSTMAN, 1997). Por suas caracteristicas
guimicas (polaridade e basicidade) é considerada substancia indesejavel no nivel de refino do
petréleo e é definido como potencial poluente ambiental (AFONSO e PEREIRA, 2010;
ANDRADE e MARTINS, 2002; ROCHA et al., 2009).
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S

Figura 1 - Estrutura Quimica do Dibenzotiofeno

As substancias contendo enxofre representam uma fracdo importante dos combustiveis
fésseis, sendo o dibenzotiofeno e seus derivados os maiores representantes (PEREIRA, et al,
2000).

De acordo com SONG e MA (2003), existem trés tipos principais de combustiveis de
transporte: a gasolina, o 6leo diesel e o querosene de aviagdo, que tem diferentes composicdes
e propriedades. Os tipos comuns de compostos de enxofre nos combustiveis estéo listados a

sequir:

a. Gama da Gasolina: nafta, nafta de craqueamento catalitico (FCC), produtos alquilados,
reformados e isomerizados.

e Mercaptanas, sulfetos e dissulfetos;

e Tiofeno e seus derivados alquilados;

e Benzotiofeno.
b. Gama do Querosene de Aviacdo: nafta pesada, destilados médios.

e Benzotiofeno e seus derivados alquilados.
c. Gama do Diesel: destilados médios, 6leo leve de reciclo(LCO).

e Benzotiofenos alquilados;

e Dibenzotiofeno e seus derivados alquilados.

Na Tabela 3 sdo representadas as estruturas moleculares de alguns dos compostos
organicos de enxofre de interesse, que sdo mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, tiofeno
(T), benzotiofeno (BT) e dibenzotiofeno (DBT). Naturalmente, para a ultra
dessulfurizacdo das corretes na refinaria, os compostos de enxofre organicos

polinucleados séo também de interesse.
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Tabela 3 — Estrutura molecular de alguns compostos organicos de enxofre. (CERUTTI,
2007).

Compostos Organicos de Enxofre

Mercaptanas Tiofeno

R-S-H / \
S

Sulfetos Benzotiofeno

R'-S—R?
X

Dissulfetos Dibenzotiofeno
R!-S-S5_R?

2.3 Problematicas dos Compostos Sulfurados do Petroleo

2.3.1 Nova Legislacdo no Controle de Emissdes de Enxofre

O Proconve P7 (Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores)
esta em vigor desde Janeiro de 2012. E uma legislacdo similar & européia EURO 5. Os novos
limites de emissdes da P7 exigem, além de modificacbes em motores, novos sistemas de pds —
tratamento dos gases de escapamento e diesel com reduzido teor de enxofre. A nova
legislacdo P7 traz reducdo de 60% de Oxido de nitrogénio (NOx) e de 80% das emissbes de
material particulado (MP) em relagdo a fase atual (P5, equivalente & EURO 3, vélida para
veiculos produzidos até dezembro de 2011). Se comparada com o inicio do Proconve, em
1986, a reducdo de material particulado da nova fase é de 96,3% e a de NOx, de 87,3%. Nas
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mudancas das especificacOes, a principal € a reducao do teor de enxofre. A partir de 2012, 0s
veiculos P7 serdo abastecidos com o S50, de 50 ppm de enxofre. A partir de 2013, o S50 sera
substituido pelo S10. Atualmente, o novo diesel € vendido nos grandes centros urbanos e no
interior do pais. Em locais mais afastados, a ANP (Agéncia Nacional do Petroleo) informa
que havera uma distancia maxima estabelecida entre um e outro posto com o S10, que permita
0 abastecimento (VILLELA, et al., 2013).

2.3.2 Efeitos nas Refinarias

Os compostos sulfurados estdo presentes em todos os tipos de petrdleo, e, em geral,
quanto maior a densidade do petrdleo, maior seré seu teor de enxofre. Esses compostos, além
de indesejaveis, concorrem para aumentar a polaridade dos 6leos aumentando a estabilidade
das emulsdes, também sdo os responsaveis pela corrosividade dos produtos do petrdleo,
contaminam os catalisadores utilizados nos processos de transformacdo e determinam a cor e
0 cheiro dos produtos finais (THOMAS et al., 2004; SZKLO et al., 2008; AFONSO e
PEREIRA, 2010).

2.3.3 Efeitos sobre o Meio Ambiente

As fontes que emitem compostos de enxofre para a atmosfera podem ser naturais ou
antropogénicas (CARDOSO e PITOMBO 1992; ANDRADE e MARTINS, 2002). Os efeitos
danosos ao meio ambiente sdo demonstrados de diferentes formas. A toxicidade dos 6xidos de
enxofre sobre as plantas é bem conhecida, e pode ser observada nos danos que provoca sobre
plantas cultivadas e selvagens, bem como na reducdo de colheitas. Os éxidos de enxofre
também provocam as chuvas &cidas, cujos impactos possuem caréater regional ou continental.
Os principais efeitos das chuvas acidas sdo: a diminuicdo do pH das aguas superficiais e
subterraneas, com consequentes prejuizos para o abastecimento humano e outros usos.
Promove alteragdes na quimica do solo; a elevacdo da acidez do solo libera alguns metais
pesados e aluminio, tornando-os mais soltveis. Ocasiona também a corrosdao de monumentos

historicos, estatuas, edificacGes, obras-de-arte e outros materiais (MARIANO, 2005).

Os efeitos sobre 0 meio ambiente sdo mostrados com clareza na Figura 2 onde

demonstra a atuacao do ciclo de enxofre.
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Compostos
Reduzidos
H,S, S0,, SO > % N

255 50, SO/ e SO S0, , SOy N\ \§\\ \§ . S

A Compostos S0, , S0 A
Emissoes Vulciinicas Compostos Reduzidos I Emissoes Biogéni

SO,* Reduzidos SO Chuva bl e
1 s Chuvas ¢ outras 2 Vegetais
Deposigoes Deposicio +
Aerossol *

Marinho Emissoes Biogénicas,
Oceanos

Emissdes Biogénicas

Costeiras

Seca  Combustiveis
Fosseis,Vapores,
ete

SO >
Oceano i

Figura 2- Ciclo do Enxofre (Adaptado por ANDRADE e MARTINS, 2002).

As atividades humanas sdo responsaveis pela emissdo de grandes quantidades de
enxofre para a atmosfera, produzem SO, e SO3 por combustéo, gases altamente poluentes da
atmosfera, os quais formam H,SO3; e H,SO, (acido sulfurico) em meio aquoso na forma do
gas SO, devido aos subprodutos da combustdo de materiais que possuem enxofre na sua
estrutura, como os combustiveis fosseis e biomassa (restos vegetais e madeira) (ROCHA et
al., 2009).

2.3.4 Efeitos sobre a Satde Humana

Os 6xidos de enxofre sdo gases irritantes e seus efeitos sdo decorrentes da formacéo de
acido sulfurico e é&cido sulfuroso quando estes entram em contato com as mucosas
umedecidas, combinando-se rapidamente com a agua (MARIANO, 2005; AFONSO e
PEREIRA, 2010). Na pele, o contato com o liquido pressurizado provoca queimadura, devido
a baixa temperatura. Ao entrarem em contato com o suor, 0os 6xidos reagem com a agua e
formam os acidos sulfdricos e sulfurosos, que provocam irritagdes ou mesmo queimaduras.
Além disso, reacOes alérgicas por hipersensibilidade podem ocorrer. Outros disturbios
metabolicos também tém sido encontrados: desordens no metabolismo das proteinas, dos
carboidratos e deficiéncias de vitaminas B e C (MARIANO, 2005).
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2.4 Liquidos I6nicos

Os liquidos i6nicos tém varias propriedades fascinantes que os tornam diferentes dos
solventes convencionais. O uso dos LlIs esta abrindo novas oportunidades em diferentes areas
da ciéncia de separacdo e varias aplicacdes. Liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTILS
— Room Temperature lonic Liquids) séo sais idnicos que fundem a temperatura ambiente ou
abaixo dela e sdo formados por um cétion orgénico e um anion organico ou inorganico
(SCHREKKER et al. 2008). Alguns dos principais cations e anions utilizados estao

reportados na Figura 3.

Cations

QO Dl

N N N
R” ™,
N
. Y tThY
R R R
N-Alquil-piridinio 1,2,3-Trialquil-imidazélio 1,2-bis(3-alquil-imidazélio-1-ilalquil
7 ) i
|+ +
N P.
EA RTIN
R R, R R/N'\+ rR R
Tetraalquil-aménio N, N-Dialquil-pirolidinio Tetraalquil-fosfonio

geralmente R= Me, Et, "Pr, "Bu, "Oct, "Dec, "Dodec, MeOet, Bz, etc

Anions
F j F 71
||3 _l F"/,,l \\F
P
FTLN F¥ "¢
F F E

Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato

F 1 0 - o
F’«.’L.\\C}s FaC—4-N~1_cr,
v % I\ 1]
FCQFIE CsFs 0 0

Tris(perfluorcetiljtnifluorofosfate  Bis(trifluorometano-sulfonil)imidato

Figura 3 - Principais cations e anions encontrados nos liquidos idnicos.

A classe dos liquidos i6nicos imidazolios (LIs) é usada em uma grande variedade de
aplicacdes devido as suas propriedades fisicas e quimicas que incluem (WELTON, 1999;
DUPONT et al. 2000; DUPONT et al. 2002): pressdo de vapor desprezivel, inflamabilidade
baixa, liqguidos em uma ampla faixa de temperatura, estabilidade térmica, estabilidade ao ar e
umidade, estabilidade quimica e eletroquimica, larga janela eletroquimica, alta condutividade
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elétrica e mobilidade ibnica, reciclaveis com facilidade e bons solventes para uma variedade
de compostos quimicos orgéanicos e inorgénicos. Além disso, modifica¢des estruturais do
cation (principalmente nas posi¢fes 1 e 3 do anel imidazolio) e do anion dos LlIs imidazolios
sdo planejaveis, 0 que permite o ajuste de propriedades como, por exemplo, miscibilidade
com agua e solventes organicos, ponto de fusdo e viscosidade (SCHREKKER et. al.2007).
Esta versatilidade é também responsavel pela facil preparacdo de liquidos ibnicos que contém
uma funcionalidade especifica incorporada covalentemente ao seu cation ou anion (LEE,
2006; FEI et al. 2006)

Algumas propriedades dos liquidos ibnicos, tais como a estabilidade térmica e
miscibilidade dependem principalmente do anion, enquanto outros, como a viscosidade,
tensdo superficial e densidade, dependem do comprimento, forma e simetria da cadeia
alquilica do cation, (YANG e DIONYSIOU, 2004; HUDDLESTON et al. 2001). As
propriedades dos liquidos iénicos podem mudar significativamente, variando o comprimento

dos grupos alquila (butil, hexil ou octil) que séo incorporados ao cation e os tipos de anions.

2.4.1 Emprego de Liquidos 16nicos na Remocéo de Compostos Sulfurados

Os liquidos l6nicos, ou sais fundidos, constituem uma &rea emergente e que esta
crescendo atualmente. Basicamente, sdo eletrélitos formados pela combinagdo de um cétion
assimétrico volumoso com um anion fracamente coordenante, que pertencem a uma classe de
solventes com pontos de fusdo abaixo de 100°C e relnem um conjunto de caracteristicas
interessantes, tais como, liquidos sob uma ampla faixa de temperatura, densidades elevadas,
negligenciavel pressdo de vapor, desprezivel inflamabilidade, baixa toxicidade (solvente
“verde”), boa estabilidade quimica e térmica, habilidade catalitica e alta condutividade i6nica
e ampla janela eletroquimica de potencial (> 7,0 V, em alguns casos) (FRANZOI et al.,
2011).

O grande nimero de LIs que pode-se encontrar hoje na literatura e suas diferentes
aplicacdes, € devido a grande variedade de cétions, na maioria das vezes, combinacfes de
cations organicos ou, mais frequentemente cations heteroaromaticos, tais como 1,3 — dialquil
— imidazolio ou 1,2,3 — trialquil — imidazolio e N- alquil — piridinio, enquanto que a espécie
anibnica € composta por anions organicos e inorganicos, tais como CI’, NO3', BF,, PFg,
CF3COO, SbFg", N(TT),', entre outros (CASSOL, 2007 ; FRANZOI et al., 2011). CASSOL et
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al. (2007) utilizam o LI com as caracteristicas do cations 1-n-butil-3-metil-imidazoélio (BMI),
com o anion bis(trifluorometano — sulfonil)imidato N(Tf,),, onde utilizaram a técnica de
extracdo liquido — liquido e obtiveram um resultado de 40% de remocdo dos compostos
sulfurados. ZHANG E SHUGUANG (2002) realizaram experimentos para remocdo seletiva
de enxofre de combustiveis usando diferentes liquidos I6nicos a temperatura ambiente, onde
obtiveram melhores resultados respectivamente para os liquidos ibnicos, 1-etil-3-
metilimidazdlio tetrafluorborato (EMIM*-BF;), 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluorborato
(BMIM™-BF,) e 1-butil-3-metilimidazélio hexaflurofosfato (BMIM*PF¢).

SHUGUANG et al. (2004) observaram que dois tipos de liquidos i6nicos, 1-alquil-3-
metillimidazélio [AMIM] tetrafluorborato e hexafluorofosfato e cloridrato de trimetillamina
(AICI; — TMAC), demonstraram ser potencialmente aplicavel para a remocao de enxofre dos
combustiveis de transporte. XIE et al. (2008) observaram que o liquido idnico 1- butil — 3-
metilimidazdlio Cloreto [BMIm*CI'] mostrou-se adequado para extracdo seletiva de
compostos aromaticos contendo enxofre em amostras de diesel. MOCHIZUKI e
SUGAWARA (2008) demonstraram a remocao satisfatéria de compostos aromaticos
contendo enxofre a partir de um modelo de combustivel por maltiplas extracbes com o liquido

ibnico 1,3 — dialquilimidazdlio alquilsulfates.

ALONSO et al. (2007) usaram diagramas de fases para determinar a eficiéncia de 1-
octil- 3- metilimidazélio Tetrafluoroborato [Cgmim][BF,] para a extracdo de tiofeno a partir
de um modelo de gasolina. Os autores demonstraram a possibilidade de extrair 79% de
tiofeno e 83% de dibenzotiofeno. ERER et al. (2004) demonstraram a viabilidade de extracdo
de compostos organosulfurados de combustivel para motores diesel usando 1- alquil — 3-
metilimidazoélio octilsulfate [BMIM][OcSQ,4] e etilsulfate [EMIM][EtSO4]. ARCE et al.
(2009) utilizaram o liquido idnico 1 — etil — 3- metilimidazolio bis(trifluorometano
sulfonil)imidato para a recuperacdo de compostos aromaticos alifaticos em um sistema
modelo, obtiveram 37% de recuperacdo se comparado com o sulfolane que € um dos

solventes comumente empregado para a extragdo de compostos aromaticos.

2.5 Processos Industriais de Tratamento de Compostos Sulfurados
No refino de petroleo, os tratamentos quimicos sdo usados para eliminar ou

modificar as propriedades indesejaveis associadas a presenca das diversas contaminagdes que
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0 Oleo bruto apresenta especialmente aquelas oriundas de compostos que contém enxofre,

nitrogénio ou oxigénio em suas moléculas.

2.5.1 Dessulfurizacao

O processo mais utilizado na industria petrolifera para remocao de enxofre contido no
petroleo bruto é a reacdo de hidrodessulfurizacdo (HDS). Este processo requer altas
temperaturas e pressdes de hidrogénio para obter a dessulfurizacdo significativa
(LEADBEATER e KHAN, 2008). A Figura 4 representa o processo HDS, de forma geral, e
o0s produtos formados (BABICH e MOULIJN, 2003).

Sulfurado Estrutura quimica Mecanismo de reagdo no HDS
Mercaptanas R-S—H R-S—H + H, — R—H + HS
R'-S-R? R'-S-R*+H,—R'-H +R*-H + H,S
[S)?slfsel:ﬁ:tos R —-S-S-R~° R'-S-S—R? +H:— R'—H + R’—H + H2S
i “: ] [ ] H;S
Tiofeno 5 ) /" ¥ \, .
I /' + H; PN AT W AN
s \‘,ng /'

Benzotiofeno S le “H,S @h
s H;S /'
S

Dibenzotiofeno {Q—/O im} Q—O

+ n\ H,

- M
SR®

Figura 4 - Mecanismo reacional geral para o HDS (Adaptado por BABICH e MOULIIN,
2003).

De acordo com especificacdes os processos de dessulfurizacdo podem ser divididos
em (BABICH e MOULIJN, 2003):
a) Quanto a transformacdo dos compostos organossulfurados durante a dessulfurizacéo;

b) Quanto ao papel do hidrogénio;
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¢) Quanto a natureza do processo usado (quimico ou fisico).

A Figura 5 resume as classificagdes descritas anteriormente.

DESSULFURIZACAO
Transformacao Catalitica Separac&o fisico-quimica/
com eliminacdo de S transformacé&o de compostos de S

| HDs convencional Destilag&o catalitica |-

HDS com Catalisadores Alquilac&do -]
mais eficientes
= Extracdo -]
»|HDS por projeto de
reatores avancados —
Oxidacao -]
HDS com recuperacgdo de
*1 combustivel especificado — .
Precipitacdo -
Adsorcéo -

Figura 5 - Tecnologias de Dessulfurizacdo Classificadas pela Natureza do Tipo de Processos
para Remocdo de Enxofre.

HUANG et al. (2004) realizaram experimentos de dessulfurizacdo da gasolina, usando
uma mistura de CuCl com o liquido idnico 1 — butil — 3- metilimidazélio, obtiveram 32% de

remog&o do enxofre na gasolina.

LEADBEATER E KHAN (2008) utilizaram irradiacdo de micro-ondas para
dessulfurizacdo de compostos modelo, por ser compostos encontrados em petréleo bruto e por
serem particularmente dificeis de remover. Depois de varios experimentos obtiveram uma
dessulfurizacdo de 25%, limitacbes da HDS pode ter ocorrido devido a taxas limites de

temperatura e poténcias do equipamento micro-ondas.
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2.5.2 Dessulfurizacao por Adsorc¢ao

Dessulfurizagdo por adsorgdo reativa realiza-se por meio da interacdo quimica dos
compostos organossulfurados e o adsorvente. O enxofre é capturado pelo adsorvente,
normalmente como sulfeto, e os hidrocarbonetos livres de enxofre sdo liberados na corrente
de combustivel purificado. A regeneracdo do adsorvente gasto resulta em eliminacdo de
enxofre como H,S, S, ou SOy, dependendo do processo aplicado. A eficiéncia da
dessulfurizacdo € principalmente determinada pelas propriedades do adsorvente: sua
capacidade de adsorcdo, seletividade para os compostos organossulfurados, durabilidade e
regenerabilidade (BABICH e MOULUIJN, 2003).

Com o avanco das pesquisas e conhecimento na area, a adsorcdo passou a ser utilizada
em uma série de aplicacdes industriais, tais como: a clarificacdo do acucar, recuperacdo de
solventes, todos os processos cataliticos heterogéneos, uma série enorme de processos
cromatograficos, como a cromatografia sélida- gas, sélido- liquida, fenémeno de detergéncia,
lubrificacdo, estabilidade de coloides (CIOLA, 1981).

BAEZA et al. (2008) analisaram a dessulfurizagéo adsortiva com cobre suportado na
zircOnia, onde foi usado para separar baixas concentragdes de tiofeno a partir de uma mistura
de 2000ppm de tiofeno em n — octano a temperatura e pressao atmosférica. Os resultados
mostraram que a capacidade de cobre sobre a zircbnia para adsorver tiofeno aumenta a
medida que aumenta o teor de cobre, atingindo um maximo a uma concentracdo de 3% de
cobre.LEE et al.(2001) mostraram caracteristicas da dessulfurizacdo adsortiva, utilizando
solventes de CuO — Fe,O3 com 25% de SiO, como suporte e foram preparadas por um método
simples, a fim de avaliar os efeitos do Fe,O3 na reatividade da dessulfuriza¢do. Os estudos
revelaram que a remoc¢do dos compostos de enxofre aumentava com o aumento do teor de
Fe,O3, chegando a 8,9g de enxofre por 100g solventes. ERICKSON et al. (2006) utilizaram o
processo de sol-gel para preparar o adsorvente Cu-Al,O3, com 0 objetivo de remover tiofenos
a partir de uma mistura de hidrocarbonetos, os resultados mostraram que a caracterizagéo de

ions de cobre com uma valéncia foi responsavel por 52% de adsorcao.

MARIN-ROSAS et al. (2010) realizaram estudos de dessulfurizacio por adsorgdo

utilizando um diesel com baixos teores de enxofre (72 ppm) e quatro adsorventes comerciais a
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base de carvdes ativados (CAA, CAB, CAC, CAD). Apds o regime de adsorcao, obtiveram
um diesel com 15 ppm de teor de enxofre.

HERNANDEZ et al. (2008) estudaram a dessulfurizacdo adsortiva para remogdo de
compostos de enxofre do gas natural e do dleo diesel. Utilizaram um modelo de Géas Natural
contendo nove compostos de enxofre e diversos adsorventes comerciais foram testados, onde
cada material se mostrou capaz de adsorver espécies diferentes. No 6leo diesel foram
sintetizados dois matérias Ni/SiO, — Al,Ose um comercial foi também testado. Concluiram
que materiais a base de Ni foram bons para remocdo de compostos de enxofre, devido a
interacdo direta entre 0 heterodtomo no adsorvato e a superficie do Ni. HUANG et al. (2009)
realizaram estudos de dessulfurizagdo adsortiva de diesel com aluminosilicatos mesoporosos,
sintetizados pelo método hidrotérmico, onde observaram que a capacidade de adsor¢do no

diesel foi maior pela impregnacéo de metais de transicao de troca idnica, como Cu* e Ag™.

2.6 Processos Alternativos de Tratamento de Sulfurados

2.6.1 Biodessulfurizacao

A biodessulfurizacdo é uma abordagem ndo invasiva que pode especificamente
remover o enxofre de petréleos em condi¢des suaves e pode ser potencialmente usada para
dessulfurizacdo industrial. A investigacdo intensiva tem sido conduzida em microbiologia e
por meio da biologia molecular. Os novos rigorosos regulamentos para reduzir o teor de
enxofre nos combustiveis fésseis exigem novos métodos econdmicos e eficientes para a
dessulfurizacdo. Pelo processo de hidrodessulfurizacdo ser muito caro e exigir operacdes de
altas temperaturas e pressao, a industria petrolifera vem buscando processos alternativos
viaveis (SOLEIMANI, et al. 2007).

BHATIA E SHARMA (2010) analisaram a bactéria mesofilica, caracterizada como
Pantoea agglomerans D23W3, como potencial para Biodessulfurizacdo de dibenzotiofeno
(DBT) em petréleo bruto. Onde analises em HPLC mostraram uma degradacdo de 93% de
DBT, utilizando 100 ppm de DBT por 24h em cultivo. DINAMARCA et al. (2010)
realizaram estudos de biodessulfurizacdo de gaséleo usando um suporte com células

metabolicamente ativas (Pseudomonasstutzeri) por adsorcdo. A avaliacdo foi feita utilizando
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0s métodos de medicdes de tetrazolio e migracao eletroforética, onde os resultados mostraram

uma imobilizacdo méxima com carga de 14 x 10° célula mL™.

IRANI et al. (2011) estudaram o efeito da célula de Gordonia alkanivorans RIPI90A
para biodessulfurizacdo de diesel em reator airlift. Utilizando metodologia de superficie de

resposta os resultados mostraram uma remocao de 75% de enxofre.

2.6.2 Extracéo Liquido-Liquido com LI

A extracdo liquido-liquido é um processo de separacdao que se utiliza da propriedade
de miscibilidade de liquidos. E a operagéo de transferéncia de massa na qual uma solucio
liquida (a alimentacdo), entra em contato comum liquido imiscivel ou pouco miscivel (o
solvente), o qual possui afinidade preferencial (ou seletividade) para um ou mais componentes
da alimenta¢do. Um processo alternativo mais “limpo”, como a extragdo liquido — liquido que
utiliza liquidos i6nicos como solventes, pode ser acoplado as unidades ja existentes de
hidrotratamento a fim de minimizar esses efeitos e aumentar a eficiéncia do processo para

uma profunda dessulfurizacdo dos combustiveis fésseis (CASSOL, et al. 2007).

LIKHANOVA, et al. (2010) realizaram testes de extragéo de sulfurados da gasolina
com setenta e cinco LIs e observaram que aqueles que contém o cétion imidazdlio e anions
halogenoaluminatos, ferratos e molibdatos apresentaram maior eficiéncia na remocdo de
sulfurados através de extracdo liquido-liquido. CASSOL, et al. (2007) utilizaram o
processo de extracdo para remocdo de compostos aromaticos do petréleo, através de
diferentes LIs com céations [EMI], [PMI], [BMI], [HMI] e [DMI] e anions [BF4], [CF3SO3],
[PFe], [N(Tf),] e [FAP], onde obtiveram 40% de extracdo dos compostos aromaticos com o LI
[BMI] [N(Tf)].

Liquidos idnicos com o anion alquilfosfato [EMIM] [DMP], [EEIM] [DEP] e [BEIM]
[DBP] foram avaliados por NIE et al. (2007), onde observaram que a seletividade de extracéo
para 0s compostos sulfurados seguiu a ordem de dibenzotiofeno (DBT) > benzotiofenos (BT)
> 3- Metiltiofeno (3-MT).
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2.7 Sintese da Fase Estacionaria

A silica é um polimero inorgéanico de formula SiO,, apresentando sua superficie
recoberta por grupos hidroxila, os quais sdo denominados de grupos silanois (=Si-OH). Estes
grupos se comportam como acido fraco de Bronsted sendo responsaveis pela reatividade da
silica, desempenhando um papel importante nos processos relacionados a sua superficie. Os
grupos silanois conferem a silica suas propriedades polares, 0s quais sdo considerados sitios
de adsorcgdo eficientes, podendo ser hidratados pela adsor¢do de moléculas de agua (ILER,
1979; CALLISTER, 1991). A estrutura basica do esqueleto inorganico € constituida de
unidades tetraédricas de SiOy, distribuidas aleatoriamente e unidas por pontes de siloxanos
(=Si-0-Si=) (ILER, 1979).

ZHANG et al. (2008) mostraram que a remocdo por adsorcdo de compostos
aromaticos organosulfurados modificados ao longo da zedlita Na-Y, pode ser uma alternativa
interessante para remogéo de dibenzotiofeno e 4,6 — dimetildibenzotiofenos, se combinar este
adsorvente com diferentes interagdes entre os compostos de enxofre adsorvidos e o0s ions
metalicos trocados. FU et al. (2011) utilizaram zed6lita Y com impregnacao de Pd no processo
de hidrodessulfurizacdo de 4, 6 — dimetil —dibenzotiofeno, os resultados mostraram teores de
extracao de 97,3% de 4-6 DM — DBT.

MITCHELL et al. (1996) realizaram um estudo de adsor¢do e oxidacdo do SO, em
alumina e sodio impregnado em alumina, e verificaram que as espécies com a estrutura de
sulfato de aluminio parece ser mais facilmente decomposto do que as espécies sulfato de
sodio e representa a capacidade de adsorcédo regeneravel. A adsorcdo de compostos de enxofre
em combustiveis fosseis tem mostrado a eficiéncia e seletividade de diferentes adsorventes
testados em sistemas modelo. A alumina acida se mostrou capaz de adsorver cerca de 98%
dos compostos e ainda possui a propriedade de regeneracdo apés etapa de calcinacdo,
tornando-se um adsorvente eficiente e econdmico (YEN e ETEMADI, 2007).

A Figura 6 mostra o esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos

organos-silanos na superficie da silica gel (LIU, et al. 2002).
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Figura 6 - Esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos organos-silanos
na superficie da silica gel: (a) monodentada; (b) bidentada e (c) tridentada. Onde X representa
0 grupo funcional pendente na cadeia do organossilano e R representa um grupo metila ou
etila (LIU, et al. 2002).

SHAN et al. (2011) analisaram a remogé&o de tiofeno pelo processo de adsor¢do com
silica (MCM — 48) impregnada com Cu. Estudos mostram satisfatorios resultados de remocao
de compostos sulfurados utilizando fases estacionarias com impregnacdo de metais, a
literatura ndo reporta muitas informac@es incluindo a silica, tornando essa area um campo
promissor.

YANG, et al. (2007) prepararam adsorventes de alto desempenho pela funcionalizagdo

de esferas de silica para adsor¢do de compostos organosulfurados como benzotiofenos (BT),
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dibenzotiofeno (DBT) e 4, 6 - dimetildibenzotiofenos (4,6-Me,DBT). Obtendo uma
capacidade maéaxima de adsorcdo de 153 mg S/g. SINGH et al. (2009) utilizaram
nanoparticulas de silica impregnada para remocao de amostras de enxofre. Além dos bons
resultados, o estudo mostrou que as nanoparticulas de silica também séo adequadas para obter
efeito de carga promissora para ser utilizada em diferentes tipos de reagfes no campo da
catélise, conversdes quimicas, descontaminacao de produtos quimicos, entre outros processos.
PARK, et al. (2008) empregaram a anélise de adsor¢do de compostos de enxofre do diesel
usando suporte de silica mesoporosa impregnada de nitrato niquel. Os estudos mostraram que
a melhor capacidade de adsorcéo foi de 1,7 mg/g no nivel de enxofre para a proporcdo de

diesel 240 ppm de enxofre utilizando a fase Ni/SBA-15.

2.8 Adsorcao

A adsorcdo acontece quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, e ocorre
quando a concentracdo de uma substancia numa fase é maior na interface do que no seu
interior. Sendo assim, é a tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de
outra (CIOLA, 1981).

Quanto a classificagdo da adsorcao, podemos ter (CIOLA, 1981):

a) Aguelas nas quais formam-se ligagdes quimicas entre o adsorvente e o
adsorbato (adsorcdo quimica). Esta adsorcdo envolve o rearranjo dos elétrons
do gas ou do liquido que interage com o sélido e a consequente formacdo de
uma ligacdo quimica;

b) Aquelas que envolvem fenbmeno de condensacdo ou atracdo por forcas de
Van der Waals (adsorc¢do fisica), € causada, por forcas de interacdo molecular
que envolve dipolos permanentes, dipolos induzidos ou atracdo quadripolar.
Sendo a forma mais fraca de adsorcdo, envolve somente forcas
intermoleculares relativamente fracas enquanto a adsor¢do quimica envolve,
essencialmente, a formagdo de uma ligacdo quimica entre a molécula de
sorbato e a superficie do adsorvente. Embora esta distingdo seja
conceitualmente til, existem muitos casos intermediarios e nem sempre é
possivel categorizar um sistema em particular sem se equivocar (RUTHVEN,
1984).
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A polaridade da superficie corresponde a afinidade com substancias polares tais
como a agua. Adsorventes polares sdo entdo chamados de hidrofilicos e alguns exemplos
destes sdo os aluminosilicatos, como as zedlitas, alumina porosa, silica gel ou silica-alumina.
Por outro lado, adsorventes ndo polares sdo geralmente hidrofobicos. Adsorventes
carbonéceos e poliméricos sdo tipicos adsorventes ndo polares. Estes adsorventes possuem
maior afinidade por éleo do que por &gua (SUZUKI, 1990).

A Tabela 4 mostra as caracteristicas dos dois tipos de adsorcéo.

Tabela 4 - Tipos de Adsorcéo

Adsorcéao Fisica Adsorcao Quimica
Causada por forgas de Van de Waals Causada por forgas eletrostaticas e
ligagGes covalentes
Né&o a transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons
Baixo calor de adsorc¢éo (< 2 ou 3 vezes Alto calor de adsorgdo (> 2 ou 3 vezes 0
o calor latente de evaporacéao) calor latente de evaporacao)
Velocidade rapida Velocidade lenta
Ocorre em temperaturas proximas ao  Ocorre em temperaturas muito acima do
ponto de ebuli¢cdo do adsorbato na ponto de ebulicdo do adsorbato nas
pressdo de operacao pressodes de operacdo
N&o Especifica Altamente Especifica

Fonte: CIOLA, 1981.

Varios fatores internos e externos ao adsorvente interferem diretamente no processo
de adsorcdo. Dentre eles, citam-se (RUTHVEN, 1984):

> Area superficial do adsorvente: Uma area superficial especifica grande é preferivel
por aumentar a capacidade de adsor¢do, mas a criacdo de uma area superficial interna
grande em volume limitado inevitavelmente provoca o aparecimento de grande
namero de poros de tamanho pequeno em superficie de adsor¢do. O tamanho do
microporo determina a capacidade das moléculas de soluto de acessa-lo, de tal modo
que a distribuicdo de tamanho do poro é outra propriedade importante para a
caracterizacdo de adsortividade de adsorventes;
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Temperatura: Normalmente, as etapas de adsor¢do sdo exotérmicas. Assim sendo, 0
aumento da temperatura diminui o grau de adsorcdo. As alteragdes na entalpia de
adsorcdo fisica sdo, em geral, da ordem dos calores de condensacdo, e assim,
variacdes reduzidas de temperatura ndo alteram significativamente o processo de
adsorcéo;

pH: O pH da solucéo onde se encontra o soluto pode influenciar o grau de adsorgéo,
visto que ions hidrogénio e hidroxido podem ser fortemente adsorvidos, e a adsorgdo
de outros ions é grandemente influenciada pelo pH. Uma vez que a adsor¢do ocorre
devido as forgas intermoleculares, a presenca de ions na solucdo exerce influéncia
direta na adsorcao;

Multiplos solutos: Diferentes solutos presentes na solucdo podem aumentar
mutuamente a adsorcdo, agir relativamente independentes ou interferir um com o
outro;

Natureza do adsorvente e do soluto: As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente
e do adsorbato influenciam grandemente na taxa e na capacidade de adsorcéo, pois
sua solubilidade sera de grande relevancia, assim como 0 numero de compostos a
serem adsorvidos;

Polaridade: A polaridade superficial corresponde a afinidade com substancias polares
tais como a dgua. Adsorventes polares sdo chamados hidrofilicos, enquanto os néo-

polares sdo hidrofdbicos. Adsorventes como o carvao, sdo tipicamente ndo polares.

A capacidade maxima de um adsorvente ndo pode ser completamente utilizada na

pratica devido aos efeitos de transferéncia de massa, envolvidos no processo de contato

fluido-solido. Para estimar a capacidade de adsorcdo pratica ou dinamica, primeiramente é

essencial ter a informacdo do equilibrio de adsorcdo. Entdo, andlises cinéticas sdo conduzidas

dependendo dos tipos de processos de contato (SUZUKI, 1990).

Quando um adsorvente esta em contato com um fluido circundante de determinada

composicao, ocorre a adsor¢do. Ap6s um tempo suficientemente longo, que pode variar de

poucos minutos a varias horas, o adsorvente e o fluido circundante entram em equilibrio, isto

é, suas concentracfes se mantém constantes ao longo do tempo. Nesse caso, a relacdo entre a

quantidade adsorvida, g, e a concentracdo na fase fluida, C, em uma determinada temperatura,
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T, é chamada de isoterma de adsorcdo a esta temperatura, conforme definida pela Equacéo

(1).

g=q(C),aT (equacéo 1)

A determinag&o experimental das isotermas é o primeiro passo no estudo de um novo
sistema sorbato/adsorvente. Ele é importante, pois a informagdo obtida é essencial para
estimar a quantidade total de adsorvente necessaria para um certo processo e,
consequentemente, no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em tal processo
adsortivo. As isotermas de adsor¢do podem ser descritas de diversas formas matematicas,
muitas das quais sdo baseadas em modelos fisicos simplificados de adsorcéo e dessorcéo,
enguanto outras sao puramente empiricas, apenas com 0 objetivo de correlacionar os dados
experimentais em equacGes simples, com dois ou trés parametros; quanto maior 0 nimero de
parametros, melhor o ajuste dos dados experimentais. Porém, as equagdes empiricas ndo
possuem significancia pratica, pois ndo podem ser extrapoladas além da faixa usada para a
determinacéo dos parametros (SUZUKI, 1990).

2.8.1 Isotermas de Adsorcao

As isotermas sdo, sem ddvida, a maneira mais conveniente para se especificar o

equilibrio da adsorcao e seu tratamento tedrico (CIOLA, 1981).

A isoterma de adsorcdo € ponto de partida para qualquer analise do processo de
adsorcdo. Ela é uma parte essencial da modelagem da cinética de adsorcdo e, portanto,
essencial para o design do processo em batelada ou coluna, eficiéncia e economia. A isoterma
revela o grau de purificacdo que pode ser alcancado, a quantidade aproximada de adsorvente
necessaria para alcancar um determinado grau de pureza e a sensibilidade do processo de
purificacdo para a concentragdo do soluto (DECHOW, 1989). A isoterma mostra a relacdo
entre a quantidade molar de gas adsorvida ou dissolvida por um sélido, a uma temperatura
constante, em funcéo da pressdo do gés. Por convencao, costuma-se expressar a quantidade de
gés adsorvida pelo seu volume V, em condicdo padrdo de temperatura e pressao (0°C e 760

torr), enquanto que, a pressdo é expressa pela pressao relativa P/Po, ou seja, a relacdo entre a
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pressdo de trabalho e a pressdo de vapor do gas na temperatura utilizada (HOHSE, 1945;
CIOLA, 1981; TEIXEIRA et al. 2001).

2.8.1.1 Isotermas de Langmuir e Freundlich

Entre 1914 e 1918, foram propostas duas descri¢es independentes do fenébmeno de
adsorcdo, associadas aos nomes de Langmuir, Euchen e Polanyi. A equagdo de Langmuir,
inicialmente derivada de estudos cinéticos, assume que a superficie do adsorvente apresenta
um numero de sitios de adsorcdo energicamente equivalentes e definidos e, em cada um
destes sitios pode ser adsorvida uma molécula de gas ideal. As interacGes entre as moléculas
de adsorvente e adsorvato podem ser tanto de natureza quimica como fisica, no entanto,
devem ser fortes suficientes para manté-las unidas. A equacdo de Freundlich foi usada, a
principio, sem ser justificada teoricamente. De acordo com Mc Bain, a equacdo empirica
citada foi proposta por Van Bemmelen em 1888 e Boedecker em 1895. No entanto, a isoterma
recebeu o nome de Freundlich, uma vez que este autor foi quem contribuiu de forma
significativa com a popularizagdo do uso desta equacdo. Esta equacdo assume que O

adsorvente apresenta sitios com diferentes potenciais de adsor¢cdo (DABROWSKI, 2001).

Diferentemente das constantes de Freundlich, as constantes de Langmuir tém um
significado fisico definido. A equagdo de Langmuir descreve relativamente bem a adsorcéao
fisica (ou quimica) em superficies sélidas com um tipo de sitio ativo de adsorcdo. Assim, a
adsorcdo localizada foi distinguida da ndo-localizada. Nesta, as moléculas do adsorvato
podem se movimentar ao longo da superficie do adsorvente. O modelo de Langmuir
corresponde a uma monocamada localizada ideal (DABROWSKI, 2001).

Modelos de isotermas sdo frequentemente utilizados para descrever o equilibrio de
adsorcdo com uma base quantitativa. Os modelos propostos podem ser tedricos, empiricos ou
semi-empiricos, ou seja, além dos modelos discutidos anteriormente, foram sendo formuladas
diferentes equacdes de isotermas a fim de explicar os sistemas em estudo. A analise dos dados
com diferentes modelos de isotermas é uma etapa importante para encontrar o modelo que
melhor se adéqua ao projeto desejado. Isotermas de Langmuir e Freundlich normalmente séo

modelos usados em sistemas de monocomponentes, se 0 soluto é retido sob uma unica
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camada molecular (ARSLANOGLU et al. 2005). Dentre os modelos de isotermas hibridas
com certo carater empirico estdo a de Langmuir — Freundlich (DABROWSKI, 2001).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Preparacao do Adsorvente Sil-N(Tf,)

Para promover a remocao de impurezas e ativagdo da silica (Macherey—Nagel), esta
foi lavada trés vezes com acetona (Vetec) no ultrassom, e posteriormente levada a estufa a
110 °C por 12 horas para eliminacdo da agua fisicamente adsorvida. A silica ativada foi

armazenada em dessecador sob vacuo.

3.1.1 Impregnacao da Silica com 3-Cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS)

A quantidade dos grupamentos silanodis da silica € uma das caracteristicas mais
importantes quando se deseja ancorar uma molécula qualquer sobre a sua superficie. Sabe-se
que essa quantidade é tida como uma constante fisico-quimica da silica, Bon, cujo valor € 5,0
OH/nm? (KITAHARA et al., 1981). Através da equacdo 2 é possivel calcular a relagdo em

mol requerida para 0 processo de impregnacao.
OoH = BOH . SRET (equagéo 2)

onde, aon € 0 nimero de grupos silandis por grama de silica, OH.g™.

Utilizando-se o valor encontrado para a area superficial da silica utilizada neste
trabalho, Sger-482,0 m% g (482,0. 10" nm?. g'%), tém-se:

don = (5,0 OH nm™) . (482,0. 10" nm%.g™?) = 2,41. 10 OH.g*

A quantidade de hidroxilas em mol é obtida dividindo-se esse valor pela constante de

Avogrado:

don = 2,41. 10*/6,023. 102 = 0,004 mol.g*
Admitindo-se a existéncia de 0,004 mol de OH por grama de silica, faz-se necessario
0,80 g de CTPMS (M = 198,5 g.mol™) para uma ligacdo monodentada e 0,40 g para uma
ligacdo bidentada. A literatura aponta que em geral a ligacdo bidentada é mais comum de
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ocorrer, devido ao impedimento estérico da molécula de CPTMS (JOSE e PRADO, 2005)
sendo assim, faremos o célculo da quantidade de ligante considerando a ligacdo bidentada. O
esquema da reacdo com da etapa de impregnacdo da silica com o agente silano 3-

cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) esta representado na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema da etapa de impregnacdo da silica com o agente silano 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) (Adaptado de FANG et al. 2010).

Com o intuito de promover a maior cobertura possivel da superficie da silica, utilizou-
se um excesso do ligante, uma massa de CPTMS de 0,53 g. Dessa forma, 20 g de silica foram
adicionadas a uma soluc¢do contendo 10,6 g de CPTMS em 200 mL de tolueno. A suspensdo
foi aquecida a 80 °C e mantida sob refluxo do solvente durante 24 horas. A Figura 8 apresenta
0 esquema do aparato experimental utilizado. A silica modificada foi lavada com 100 mL de
tolueno, 80 mL de etanol e, por fim, 50 mL de éter etilico (ambos Vetec) para auxiliar na
secagem. A seguir, o material foi seco em estufa a 80 °C por 8 horas. Posteriormente a silica
impregnada passou por uma remocdo do excesso de compostos organicos através do metodo
Soxhlet com etanol (Vetec) por 24 horas, seguindo-se secagem em estufa a 80 °C por 8 horas.
O material assim obtido serd chamado de silica-CPTMS e foi armazenada em dessecador sob

Vvacuo.

27




3 Material e Métodos

!
A

Figura 8 — Esquema do aparato experimental da funcionalizacdo da Silica-CPTMS a 80° C
por 24h e posterior funcionalizacdo da Silica-CPTMS com 1-n-metil-imidazolio a 110° C por
24h.,

3.1.2 Funcionalizacdo da Silica-CPTMS com 1-n-metil-imidazoélio

A silica-CPTMS foi posta a reagir com o 1-n-metil-imidazélio (Aldrich, MM = 82 g.mol’
- d = 1,035 g.mL™) em um baldo de vidro sob refluxo, aquecido a 110°C por banho de 6leo
durante 24 horas, conforme foi ilustrado na Figura 9. Considerando que temos ancorados na
superficie da silica 2,0. 10 mol.g” de CPTMS (correspondentes a 0,40 g, para uma ligacéo
bidentada) e uma estequiometria de 1:1 para a reacdo com o0 1-n-metil-imidazolio, séo
necessarios 4,38 g de 1-n-metil- imidazolio. A Figura 9 mostra a reacdo de funcionalizacéo da
silica-CPTMS com 1-n-metil-imidazolio. O produto desta reacdo foi recuperado por filtragdo

e lavado com tolueno, etanol e éter etilico, seguido de lavagem por método Soxhlet por 24
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horas para remoc¢éo de compostos organicos em excesso. Posteriormente foi feita a secagem
em estufa a 80°C por 8h e armazenagem em dessecador sob vacuo. O material assim obtido

serd chamado de Silica-IMI-CI".
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Figura 9 - Esquema da etapa de funcionalizagdo da silica-CPTMS com 1-metilimidazolio
(Adaptado de FANG et al., 2010).

3.1.3 Troca do Anion Cloreto da Silica-IMI pelo bis(trifluorometano-sufonilmida)

A troca do anion de compensacdo (CI) do anel imidazdlio pelo bis (trifluorometano-
sufonilmida), N(Tf,), foi realizada conforme procedimento descrito por FATTORI et al.
(2012). Foram adicionados 5 g da Silica-IMI-CI" em uma solucéo contendo 2 mmol do sal de
litio bis (trifluorometano-sufonilmida) (MM = 287,1 g.mol™ ) em 20 mL de &gua ultrapura. A
suspensdo formada foi agitada por 24 horas a temperatura ambiente. O sélido foi recuperado
por filtracdo a vacuo e lavado com 200 mL de agua ultrapura, sendo entdo posto na estufa a
80°C por 8 horas. O esquema reacional esta apresentado na Figura 10. O material assim
obtido sera chamado de Silica-IMI-N(Tf,)".
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Figura 10- Esquema da etapa de troca do anion cloreto (CI") pelo anion bis (trifluorometano-
sufonilmida) N(Tf,)" (Adaptado de FATTORI et al., 2012).
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3.1.4 Analise de Cloreto Livre

Para confirmacdo da troca do anion CI" pelo bis (trifluorometano-sufonilmida), N(Tf,)",
foi feita analise de cloreto por titulacdo potenciométrica com AgNO3z.Ndo havendo cloreto
livre no final da titulacdo, evidenciava-se que realmente ocorreu a trocados anions.

Tomava-se 0,150 mg da amostra de silica funcionalizada e adicionava-se a 40 mL de
uma soluco de 4cido nitrico (HNO3) 0,1 mol L™. Esta suspensdo foi agitada por 30 min a
temperatura ambiente. O ion nitrato desloca o ion cloreto ligado ao anel imidazdlio, formando
HCI em solucdo. Fez-se entdo a determinacdo da quantidade de cloreto na solucdo por
titulacio potenciométrica com uma solucéo de nitrato de prata (AgNO3) 0,1 mol L™ até

precipitacdo do AgCl. Utilizou—se um eletrodo de prata como indicador.

3.2 Caracterizacao da Silica Funcionalizada com Liquido Iénico

3.2.1 Isotermas de Adsorcao - Dessorcéo de N,

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio das amostras foram obtidas a
temperatura de -196°C usando-se um equipamento Micromeritics Kripton Tristar 11 3020. As
amostras foram previamente aquecidas a 120°C sob vacuo por 3 horas para eliminar residuos
de umidade ou organicos liquidos. As areas especificas foram calculadas pelo método de BET
multiponto (BRUNAUER et al. 1938). Curvas de distribuicdo de tamanho de poros foram
obtidas usando-se 0 método BJH (BARRETT et al., 1951).

3.2.2 Andlise Quimica Elementar (CHN)

A técnica de analise elementar baseia-se na oxidacdo em alta temperatura dos
compostos organicos, convertendo os elementos de interesse em moléculas gasosas. No
instrumento utilizado na analise elementar, as amostras sdo oxidadas a 900 °C, sob condigdes
estaticas em um ambiente de oxigénio puro que produz uma mistura de dioxido de carbono,
monoxido de carbono, &gua, nitrogénio elementar e Oxidos de nitrogénio. Posteriormente 0s
produtos sdo arrastados com um fluxo de hélio através de um forno a 750 °C, no qual o 6xido
de nitrogénio é reduzido a N, e o oxigénio ndo utilizado € removido. Apds a mistura de

diéxido de carbono, mondxido de carbono, &gua, nitrogénio e 6xidos de nitrogénio sdo
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conduzidos a um detector onde as quantidades de gases de CO,, H,O e N, sdo registradas.
Sabendo-se com precisdo 0 peso inicial da amostra e pelas leituras registradas no detector
calculam-se as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes na composi¢do do
material (SKOOG et al., 2002).

O teor de matéria organica na silica pura, Sil-IMI e Sil-IMI-N(Tf,) foi determinado
por anélise elementar CHN (Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio) utilizando-se o equipamento
Perkin — Elemer, modelo PE 2400. As analises foram realizadas em triplicata apds o

aquecimento dos materiais a 100°C, sob vacuo por 1 hora.

3.2.3 Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho refere-se a uma técnica baseada nas vibragfes dos
atomos e moléculas. A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas. A porcdo mais utilizada
encontra-se entre 4000 e 666 cm-1 (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000). Isso possibilita a
obtencgéo de informacdes sobre a existéncia de determinadas ligagdes no composto a estudar,
0 que permite tirar informacBes sobre a composicdo e estrutura do solido adsorvente
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Na analise de infravermelho foi utilizado um espectrofotdmetro com transformada de
Fourier, FTIR Spectrometer Varian 640 IR, na regido de 400 a 4000 cm™. Utilizaram-se
pastilhas preparadas a partir da dispersdo dos solidos em KBr, na proporcao de 1:100 e as

analises foram feitas em temperatura ambiente.

3.3 Metodologia de Analise do Dibenzotiofeno por Cromatografia Gasosa com Detector

de lonizagdo em Chama (GC-FID)

A cromatografia gasosa é uma técnica com um poder de resolucdo excelente,
tornando possivel, muitas vezes, a analise de dezenas de substancias de uma mesma amostra.
Um dos principais motivos que tornam a cromatografia gasosa de uso bastante acentuado € a
sua sensibilidade. E importante salientar ainda que a cromatografia gasosa é excelente como
técnica quantitativa, pois possibilita a quantificagdo de concentragbes que variam de
picogramas (10? g) a miligramas (10%g). (COLLINS et al., 1993; CIENFUEGOS e
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VAITSMAN, 2000). O principio de funcionamento do detector de ionizacdo de chama baseia-
se na combustdo dos compostos numa chama. Portanto, os compostos ndo suscetiveis a
combustdo como a 4gua e compostos inorganicos em geral, ndo apresentardo sinal mensuravel
neste detector, o que possibilita seu uso na analise de compostos organicos presentes ao nivel
de tracos em solventes como agua, sulfeto de carbono e outros, pois estes solventes nao sao
“vistos™ pelo detector (LANCAS, 1993). A Figura 11 mostra o sistema simplificado de um
cromatografo a gas.

L Amostra Amplificagdo e
Valvula Transformagéo do sinal
Reguladora ————
de Fluxo Gas Transportador 1k
da Amostra f
== BN

i

Cromatograma
\ Detector
Camara de
'\ Aquecimento

\Coluna Cromatografica

Gas de Arraste

Figura 11 - Sistema simplificado de um Cromatdgrafo a Gas.

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatédgrafo gasoso acoplado a
um detector de ionizacdo em chamas (GC-FID) modelo Shimadzu QP -2010 Plus. A coluna
capilar utilizada foi ZB-5MS (5% fenil e 95% metilpolissiloxano, 30 m x 0,25 mm, 0,25 um).
As condi¢bes cromatograficas foram modo de injecdo split (1:20), temperatura do injetor
250°C, volume de injetado 1uL, fase movel utilizada, gas nitrogénio, hidrogénio e ar sintético
com taxa de fluxo de 1 mL min™, sendo o gés de arraste o hidrogénio, & temperatura da
interface 300°C (FID) e rampa de temperatura de 51°C (1 min) — 3°C min™— 280°C (20 min).
Os dados foram tratamentos através do software GC Solution, antes de cada analise, foram
feitas curvas de calibragcdo com padrédo de Dibenzotiofeno, em diferentes concentragdes (5,
15, 25, 50, 100, 300, 400, 500 e 1000 ppm).
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3.4 Experimentos de Adsorc¢édo do Dibenzotiofeno

3.4.1 Estudo Cinético

O estudo da cinética de adsorcdo foi realizado em frascos de 15 mL tampados,
mergulhados em uma camara incubadora (Marconi, modelo MA830/A) com controle de
temperatura. Cada condicdo experimental foi realizada em frascos individuais, evitando
perturbar o equilibrio da adsorcdo com a retirada de amostras bem como a perda de
dibenzotiofeno por evaporagéo.

As condicbes experimentais da cinética de adsorcdo foram temperatura de 40 °C,
massa do adsorvente de 300 mg e 10 ml de hexano como solvente. Foi retirado 1 mL de
amostra de cada frasco para andlise cromatogréafica. As concentragdes iniciais de
dibenzotiofeno foram 25, 50 e 100 mg/L. O experimento foi conduzido por 180 min. A

Tabela 5 resume as condic¢des experimentais estudadas.

Tabela 5-Condic¢des experimentais da cinética de adsorcao.

Tempo Concentragdo  Temperatura  Massa Adsorvente Quantidade Quantidade

(min) (mg/L) (°C) Sil-IMI-N(Tf,) de Solvente de amostra
(Hexano P.a) Retirada

0 25
15
30

45 50 40 300 mg 10 mL 1mL
60

120

180 100

3.4.2 Estudo de Equilibrio de Adsorcéo
Para estimar a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente é essencial ter a
informacdo do equilibrio de adsorcdo. O estudo de equilibrio de adsorcdo foi feito no mesmo
aparato experimental descrito para o estudo cinético.
A quantidade de dibenzotiofeno adsorvido, g (mg/g adsorvente), foi calculada a
partir da concentracdo inicial (Co) e da concentracdo final (C) do dibenzotiofeno na solucéo,
considerando o volume (V) da solugdo e a massa (m) de adsorvente utilizada, conforme a

Equacdo (3):

33




3 Material e Métodos

q= M (equacdo 3)
m

A percentagem de remocao de dibenzotiofeno foi obtida pela equagéo (4).

(Co-Co) (equagio 4)

% remocao = C 00
0

As condicdes experimentais de equilibrio de adsor¢do foram massa do adsorvente de
300 mg e 10 ml de hexano como solvente. Foram avaliadas as varidveis concentracéo inicial
do dibenzotiofeno (25, 50 e 100 mg/L) e temperatura (20, 40 e 60 °C). O experimento foi
conduzido por 24 horas. Foi retirado 1 mL de amostra de cada frasco para analise

cromatografica. A Tabela 6 resume as condi¢des experimentais estudadas.

Tabela 6- CondigOes experimentais para obtencdo das isotermas de adsorcéo.

Tempo Concentragao Temperatura  Massa Adsorvente Quantidade Quantidade
(h) (mg/L) (°C) Sil — IMI — N(Tf,)" de Solvente de amostra
(Hexano P.a) Retirada

25 20
50
100
150
24 200 40 300 mg 10 mL 1mL
250
300
350
400
500 60
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Sintese do Adsorvente

4.1.1 Estudo da Impregnacéo da Silica com 3-Cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS)

A Figura 12 mostra os efeitos do tempo e da concentracdo inicial de CPTMS sobre a
impregnacdo do CPTMS sobre a silica. Observou-se que o sistema entrou em equilibrio apos
10 horas de reagdo, mantendo-se estavel até 24 horas. Ao aumentar a concentracdo inicial de
CPTMS na fase liquida, obteve-se uma maior impregnacdo deste sobre a silica. De fato, num
processo adsortivo, a migracdo de compostos de uma fase para a outra tem a diferenca de
concentracdo como forca motriz (RUTHVEN, 1984). Portanto, quanto maior a diferenca de
concentracdo de uma espécie quimica entre a fase liquida e a fase solida, maior serd a

adsorcao desta espécie.

45
l coues 41g/L -+ 27 g/L 19g/L +e<e= 17g/L ++o%-- 5g/L
a0 *.,
35 4
= 30 -
» .
2 5 T
o] . "o.
la 20 | ... ---------------- . .................
E ..... .o’
€ 15 e -
(7] '.‘. '-..
g 10 1 el .' .................. ' ......
o R L U TP
5 Koo Mevoreessassiiiin gy
0 . .)K.. ...... Heooeoeenrs seeceress 574 .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (h)

Figura 12 - Diferentes concentracbes de CPTMS para determinacdo do tempo de reacédo
(temperatura = 80 °C).

Os dados de equilibrio (qge versus C.) para o estudo da impregnacdo do CPTMS na
superficie da silica sdo apresentados na Figura 13. A isoterma mostra um aumento da
concentracdo de CPTMS ligado a superficie da silica até quase alcancar a saturacao
(RUTHVEN, 1984). Entretanto, a monocamada ndo foi alcangada, visto que ndo se observa
no gréafico o plat6 caracteristico da cobertura total da superficie.
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Os dados de equilibrio também podem ser analisados pelo modelo de adsorcédo de

Langmuir (insercdo na Figura 13), conforme a equacao 5.

Ce __1 + 1 C Modelo de Langmuir
de KiGm m © )
Onde

Ce é a concentraco de equilibrio do dibenzotiofeno (mg/L™),
ge € a quantidade de dibenzotiofeno adsorvido (mg/g) no equilibrio,
gm € a capacidade de monocamada do adsorvente (mg/g) e

K é a constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir (L/mg).

(equacéo 5)

450 -
400 -
350 -
300 -
_ 250 -
S
E 200 N
=
o 150 - 20,0 1 y =0,0019x + 13,867
2 _
100 - 0,0 . REo%set
50 0 10000 20000 30000
Ceq (mg/L)
0 T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Ceq (Mg/L)

Figura 13 - Isoterma de adsorgéo para reacdo com CPTMS. Insercdo: Ajuste ao modelo de
Langmuir. (temperatura = 80 °C, tempo = 24 h).

Observando a Figura 13 fica evidente que os dados de equilibrio na reacdo do CPTMS

foram bem ajustados pelo modelo de Langmuir. A capacidade maxima de adsorcao (qm) foi

estimada em 526,32 mg CPTMS/g silica e a constante de equilibrio de adsorcao (K.) foi de

1,37x10™* L/mg.

Na Tabela 7 apresenta-se uma estimativa da cobertura da silica para as diferentes

concentragdes iniciais do CPTMS. Observa-se que a maxima cobertura obtida na
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impregnacdo do CPTMS sobre a silica corresponde a 74% da monocamada, corroborando 0s
dados obtidos no estudo do equilibrio de adsor¢do em que ndo se observou a saturacdo da

superficie da silica.

Tabela 7 - Estimativa da cobertura do CPTMS sobre a silica.

Co Ce Qe OcprTms
CPTMS CPTMS
(mg/L™) (mg/L™) (mg/g) Qe/Gm
4934 1192 75 0.14
17342 6063 225 043
19095 6449 253 0.48
26920 10873 321 061
41156 21611 301 074

Na preparacdo do material Silica-CPTMS destinado a funcionalizagdo com o cétion
imidazélio, foi utilizada uma concentragéo inicial maior de CPTMS, 53000 mg/L™*. Embora
ndo se tenha feito o estudo de equilibrio para esta condicdo, a estimativa da cobertura do

CPTMS sobre a silica seria proxima da monocamada, O¢cpruvs = 0,96.

4.2 Caracterizacdo da Silica Funcionalizada com Liquido 16nico

4.2.1 Propriedades Texturais

As propriedades texturais dos materiais silica pura, silica funcionalizada com cétion
imidazolio (Sil-IMI) e silica funcionalizada com céation imidazolio e anion N(Tf,)" (Sil-IMI-
N(Tf,)) sdo mostradas na Figura 14 e na Tabela 8. Apresentam-se a area superficial
especifica (Sget) € a distribuicdo do volume de poros obtidos por adsor¢do/dessorcdo de N a -
196 °C.
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Figura 14 - (A) Isoterma de adsorcdo/dessorcdo N, e (B) distribuicdo do tamanho de poro da
Silica pura, Sil-IMI e Sil-IMI-N(Tf,)".

Os materiais apresentaram perfis similares de adsorcdo de N, caracteristicos de
isoterma tipo IV, com duas regides distintas: uma a baixas pressoes relativas (P/Po< 0,2-0,3)
correspondente a adsorcao de N, na monocamada; na segunda regido (P/Po= 0,5-1,0) ocorre a
condensacdo capilar caracteristica de materiais mesoporosos (LOWELL e SHIELDS, 1979;
TEIXEIRA et al.,2001). Todas as curvas de dessorcdo apresentaram histerese do tipo H2
relacionada a poros cilindros abertos nas duas extremidades definida (GREGG e SING, 1982;

STORCK, et al. 1998). Quanto a distribuicdo de volume de poros, pode-se observar que as

38




4 Resultados e Discussfes

amostras mostraram distribuicdes semelhantes, com diametro meédio de poro em torno de 4-5

nm.

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos na analise textural da silica pura e
funcionalizada. Observa-se que a funcionalizacdo com o liquido i6nico diminuiu
progressivamente a area da silica, o seu volume e didmetro de poros. Entretanto, o efeito da
funcionalizacdo foi mais importante para a area superficial (redugdo de 40 %) e volume de

poros (reducédo de 50 %), afetando pouco o diametro de poro.

Tabela 8 - Analise textural da silica pura e funcionalizada.

Amostra Area BET Volume de poros Diametro
(m?/g) (cm®lg) (nm)
Silica Pura 482 0,76 4,68
Sil- IMI 349 0,50 4,35
Sil-IMI-N(Tf,) 294 0,38 4,01

4.2.2 - Analise Elementar (CHN)

Os resultados da andlise elementar por CHN, mostrados na Tabela 9, indicam que a
funcionalizacdo da Silica-IMI ocorreu a contento, pois observa-se um teor de carbono muito
superior (6,02 mmol g*) ao encontrado na silica pura. Apés a adicdo do grupo organico
N(Tf,) observou-se um pequeno aumento no teor deste elemento para 6,79 mmol g™, o que
nos permite dizer que ocorreu 0 ancoramento do anion bis (trifluorometano—sufonilmida) na
silica.

Com relacdo a analise de cloreto, os resultados mostraram que a funcionalizacdo da
silica com o 1-metilimidazélio, apresentando 2,7 mmol de grupo orgéanico por grama de
sélido. A quantidade de 2,7 mmol.g™ corresponde a fons cloretos trocaveis no material Sil-
IMI (equivalente a quantidade de grupos imidazolio disponiveis no material). Apds a reagdo
de troca ib6nica do anion cloreto pelo anion N(Tf,)" ndo mais se detectou cloreto livre na

titulacdo, indicando que todos foram substituidos pelo anion N(Tf,)".
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Tabela 9 - Anélise Elementar

Amostra Anélise Elementar® Anidlise de
Carbono Hidrogénio Nitrogénio Cloreto ”
(mmol g?) (mmol g*) (mmol g?) (mmol g?)
Silica Pura 0,07 0,97 0,17 -
Sil-imi 6,02 1,64 1,85 2,7
Sil-IMI-N(Tf,) 6,79 0,93 1,18 0,0

2 = analise CHN; ° = obtida por titulacdo potenciométrica com AgNOs;

4.2.3 Espectroscopia Vibracional de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 15 apresenta o espectro no infravermelho da silica pura, SIL- IMI e SIL-

IMI-N(Tf,)". As atribuicBes para cada banda nos espectros encontram-se na Tabela 10.

Observam-se as vibracdes do anion de N(Tf,)" nos comprimentos de onda (cm™) de
1352, 1230, 741, 617 e 571 onde n&o aparecem nos demais materiais.

Tabela 10 - Identificacdo das bandas de infravermelho dos espectros da Silica Pura, Sil-IMI e
Sil-IMI-N(Tf,)” (CHIARO, 2011).

Entrada NUmero de Onda Descricéo da atribuicéo vibracional
(cm™)
vibracdo das hidroxilas da
1 3000 a 3700 H-O-H |
agua
2 ) ligacdo e absorcéo do
1632 e 1191 Si-O ]
esqueleto da silica
3 1352 SO,  deformacéo axial assimétrica
4 1230 CF;  deformacdo axial simétrica
5 vibragdo da ligagéo do
812 Si-C ¢ Ja6

CPTMS
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6 deformac&o angular simétrica
741 CFs .
do anion N(Tfy)

7 652 deformacdo axial da metila
do anel imidazolio

8 deformac&o angular simétrica
617 SO, .
do anion N(Tfy)
9 deformacdo angular simétrica
571 CF;

do anion N(Tfy)

Silica Pura
4 Sil - M1
0.2 7 gil-mI-N(TEY
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Figura 15 - Espectro de infravermelho da silica pura e funcionalizada em pastilha de KBr.
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4.3 Experimentos de Adsorcéo do Sil-IMI-N(Tf,)

4.3.1 Efeito da Massa

O efeito da variacdo da quantidade de adsorvente Sil-IMI-N(Tf,) (10, 20 e 30 g/L™)
para uma concentracio inicial de dibenzotiofeno constante (25 mg/L™) mostra que & medida
em que a quantidade de adsorvente aumenta, a velocidade inicial de degradacdo aumenta
conforme mostrado na Figura 16. A maior velocidade inicial de adsor¢cdo do dibenzotiofeno
foi alcancada para dosagem de Sil-IMI-N(Tf,)de 30 g/L".

0,35 H
0,30 -
0,25 -

300 mg

0,20 - 100 mg
0,15 -
0,10 -
0,05 7 200 mg

0,00 . . .
0 10 20 30

Dosagem de adsorvente (g/L™1)

Velocidade inicial (mg/L.min)

Figura 16 - Efeito da massa do adsorvente sobre a velocidade inicial de adsor¢do nos
primeiros 30 minutos de reagéo.

4.3.2 Capacidade de Adsorc¢ao

A Figura 17 mostra a capacidade de adsorcdo versus o tempo de adsor¢cdo em
diferentes concentracdes iniciais de dibenzotiofeno sobre a Sil-IMI-N(Tf;)". O aumento da
capacidade de adsorc¢do indicou o aumento da quantidade de dibenzotiofeno adsorvido em
funcdo do tempo até que o equilibrio de adsorcéo foi atingido. Observa-se que a adsor¢édo

inicial para as concentracdes de 50 mg/L™ e 100 mg/L™ foi rapida, seguida por uma etapa
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lenta de adsorcdo devido aos sitios de adsorcdo serem ocupados gradativamente. Os

resultados também mostram que o sistema entrou em equilibrio a partir de 60 minutos.

A concentracdo inicial proporciona uma for¢a motriz importante para superar todas as
resisténcias a transferéncia de massa do adsorvato entre a fase liquida e a fase sélida (ALKAN
et al., 2007). Foi visto que a adsor¢do aumentou com o aumento da concentragdo inicial de
dibenzotiofeno. A quantidade de dibenzotiofeno adsorvido no equilibrio reflete a capacidade
méaxima de adsorcdo da Sil-IMI-N(Tf,)" nas condigdes estudadas. A capacidade de adsorcéo
de dibenzotiofeno em Sil-IMI-N(Tf,) no equilibrio (ge) aumentou de 0,2 a 1,0 mg/g com o

incremento da concentraco inicial de 25 a 100 mg/L™.
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Figura 17- Capacidade de adsorcdo do dibenzotiofeno em Sil-IMI-N(Tf,)" versus tempo de
adsorcdo em diferentes concentrac@es iniciais. Condi¢oes: T= 40°C, Mygsorvente= 300 Mg.

A Figura 18 mostra o percentual de remocdo do dibenzotiofeno sobre Sil-IMI-N(Tf,)’
em fungdo do tempo para diferentes concentragfes iniciais. Aumentando-se a concentragdo
inicial de 50 para 100 mg/L™, a percentagem de remocao do composto sulfurado diminuiu de
58 para 32 %. Isto aconteceu porque a quantidade de adsorvato aumentou, mas a quantidade
de sitios de adsorcdo permaneceu a mesma, pois a massa de adsorvente foi constante e igual a
300 mg. Portanto, adicionar mais adsorvato ndo vai aumentar a adsorcao, pois todos o0s sitios

ja foram ocupados.
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Figura 18 - Percentual de remoc¢édo de Dibenzotiofeno por adsor¢do em Sil-IMI-N(Tf,)" em
funcdo do tempo de adsorcdo, a varias concentrac@es iniciais. Condigdes: T= 40°C, Magsorvente=
300 mg.

4.3.3 Cinética de Adsorcao

Existem diversos modelos cinéticos que permitem descrever o comportamento dos
sistemas adsorvente-adsorvato e também explicar 0 mecanismo que controla o processo de
adsor¢do. Os modelos mais comumente usados sdo o0 de pseudo-primeira ordem
(LAGERGREN, 1898), o de pseudo-segunda ordem (HO e McKAY, 1998). Os dados

experimentais deste trabalho foram analisados usando os dois modelos.

A constante de velocidade de adsor¢do foi determinada segundo a equacdo 6

linearizada de pseudo-primeira ordem:

log (ge -q) =109 Qe 2_’3(;3 t (equacdo 6)

em que ge € a quantidade de dibenzotiofeno adsorvido (mg/g) no equilibrio, g; € a quantidade
de dibenzotiofeno adsorvido (mg/g) ao longo do tempo t (min), e k; é a constante de

velocidade de adsorcdo (min™).
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Os valores de k; foram calculados a partir da inclinacdo da reta do grafico de In (ge
—qu) versus t para diferentes concentragdes iniciais de dibenzotiofeno a 40°C como mostrado

na Figura 19.

€25 mg/L 50 mg/L M 100 mg/L
1,0 -
05 m
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Figura 19 - Cinética pseudo-primeira ordem para adsorcdo do dibenzotiofeno Sil-IMI-
N(Tf2)" em fungdo do tempo, a véarias concentracdes iniciais. Condig¢bes: T= 40°C, Magsorvente=
300 mg.

O modelo de pseudo-segunda ordem é expresso pela equacao 7:

1 1 1
- = > +_t
qc Kzqz Qe

(equacdo 7)

em que ge é a quantidade de dibenzotiofeno adsorvido (mg/g) no equilibrio, gt € a quantidade
de dibenzotiofeno adsorvido (mg/g) ao longo do tempo t (min), e k, é a constante de

velocidade de adsorgdo de segunda ordem (g/(mg min)).

A adequacdo deste modelo foi verificada pelo grafico de t/qg; versus t para diferentes
concentragdes iniciais de dibenzotiofeno a 40°C como mostrado na Figura 20. Os valores de

k, foram calculados a partir da inclinacdo da reta e da interseccdo do gréafico.
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Figura 20 - Cinética pseudo-segunda ordem para adsorcao do dibenzotiofeno Sil-IMI-N(Tf2)’
em funcdo do tempo, a varias concentra¢es iniciais. Condigdes: T= 40°C, Magsorvente= 300 M.

Os parametros cinéticos do processo de adsorcdo do dibenzotiofeno sobre a Sil-IMI-
N(Tf,)" foram obtidos a partir da regressdo linear dos graficos de cada modelo. Na Tabela 11
apresentam-se os valores dos parametros cinéticos bem como os coeficientes de regressdo
para cada modelo. Os valores de g. determinados experimentalmente ap6s 24 horas de

adsorcdo também sdo mostrados para serem comparados com 0s e estimados nos modelos
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Tabela 11 - Parametros cinéticos para a remocdo do dibenzotiofeno sobre a silica funcionalizada
Sil-IMI-N(Tf2)", a diferentes concentrages iniciais. Condigdes: T= 40 °C, Magsorvente= 300 Mg.

Modelo Cinético de 1° Ordem Modelo Cinético de 2° Ordem
Co Qe ki Qe R12 ko Qe R2?
experim. calculado calculado
(mg/L~  (mg/g) (h (mg/g) (g/mg min)) (mg/g)
Y
25 0,19 0,0306 2,77 0,857 0,523 0,19 0,985
50 1,08 0,0016 4,05 0,870 2,592 0,89 0,999
100 2,61 0,0018 2,03 0,322 0,167 0,96 0,993
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A avaliacdo da adequacdo dos modelos empregados foi realizada pela comparagéo dos
coeficientes de correlacdo (R?). Os valores de R2? foram maiores que aqueles de R1? para a
faixa de concentracdo estudada, confirmando que o mecanismo de pseudo-segunda ordem
descreve melhor o processo de adsor¢do. O melhor ajuste ao mecanismo de pseudo-segunda
ordem foi também confirmado pela proximidade obtida entre os valores de g determinados

experimentalmente com os valores de ge calculados pelos modelos.

4.3.4 Isoterma de Adsorc¢ao

Devido as caracteristicas do dibenzotiofeno acredita-se que o mecanismo de sor¢ao
seja através de interacdo quimica intermolecular do tipo ligacdo de hidrogénio (sistema CH---
m) entre os hidrogénios do fragmento imidazolio e a densidade eletronica do sistema m das
moléculas aromaticas no processo de adsor¢do (CASSOL, 2007; CASSOL, 2012). Essa
mesma tendéncia foi observada para organosulfurados aroméaticos no processo de extracdo
liquido-liquido usando LlIs derivados do fragmento imidazolio. Porém, ndo se pode descartar
a contribuicdo das caracteristicas texturais dos solidos adsorventes, assim como a ligacédo de

hidrogénio que também pode ocorrer com 0s grupamentos hidroxila da superficie da silica.

Os modelos de isotermas de adsorcdo sdo fundamentais para descrever como o
adsorvato interage com o adsorvente, de forma que, compreendendo a natureza da interacéo,
seja possivel fazer o melhor uso do adsorvente. Os dados de equilibrio de adsorcdo deste
estudo foram analisados com dois modelos de isotermas mais comumente usados: modelos de
Langmuir e Freundlich (RUTHVEN, 1984). A aplicabilidade destes modelos foi comparada

com base nos coeficientes de correlacdo, R% Os modelos podem ser descritos pelas equagdes

8 e 9 a sequir:
Ce ! + ! C Modelo de Langmuir (equacio 8)
Ze — ui u
de KLqm dm ¢ g q g
1 . ~
log q. = log Kp +— log C, Modelo de Freundlich (equacéo 9)
n
Onde

Ce é a concentracdo de equilibrio do dibenzotiofeno (mg/L™),
ge € a quantidade de dibenzotiofeno adsorvido (mg/g) no equilibrio,
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Om € a capacidade de monocamada do adsorvente (mg/g),
Ky é a constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir (L/mg),

K (mg/(g(mg/1)1/n))e n sdo as constantes de adsorcéo de Freundlich.

A constante Kg esta relacionada a energia de ligacdo e pode ser definida como um
coeficiente de adsorcdo ou distribuicdo, que descreve a quantidade de dibenzotiofeno
adsorvida para cada unidade de adsorvente na concentracao de equilibrio (RUTHVEN, 1984).

Os graficos lineares do modelo de Langmuir (C¢/qe versus Ce) e de Freundlich (log qe

versus log C.) estdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Isotermas de adsor¢do de (A) Langmuir e de (B) Freundlich para o
dibenzotiofeno sobre Sil-IMI-N(Tf,)" a diferentes temperaturas. Condig¢bes: tempo de
equilibrio= 24 h, Magsorvente= 300 Mg.
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Os parametros das isotermas de Langmuir e de Freundlich foram determinados por
regressdo linear dos gréficos linearizados e estdo expostos na Tabela 12, bem como 0s
respectivos coeficientes de correlacdo. Observou-se que os dados experimentais se ajustaram
melhor ao modelo de Langmuir nas temperaturas de 20 e 40°C, visto que apresentou uma boa
correlagdo linear com R? de 0,98. Os dados de adsorcdo a 60°C n&o foram bem descritos por
nenhum dos modelos empregados, apresentando valores do coeficiente de correlacdo menores
do que 0,98.

Tabela 12 - Parametros de adsorcdo das isotermas de Langmuir e Freundlich e seus
respectivos coeficientes de correlacdo calculados para a Adsorcdo do dibenzotiofeno em Sil-
IMI-N(TT,)".

Isotermas Temperatura (2C) Constantes R?
K (L/mg) dm (Mg/g)

Langmuir 20 0,0249 10,10 0,989
40 0,0108 13,33 0,985
60 0,0097 11,11 0,954

K (mg/g(mg/L)™") 1/n

Freundlich 20 1,0162 0,409 0,852
40 2,1232 0,57 0,975
60 2,0654 0,512 0,964

A equacdo de Langmuir é baseada na adsor¢cdo em monocamada no adsorvente com
sitios ativos de igual energia, sem interacdo entre as moléculas adsorvidas. O modelo de
Freundlich considera multiplas camadas adsorvidas e heterogeneidade de sitios ativos.
Podemos entdo supor que o adsorvente estudado Sil-IMI-N(Tf,)" possui sitios homogéneos
para adsorcéo, por isso o0 melhor ajuste foi do modelo de Langmuir.

Os dados da Tabela 12 demonstram que a constante de adsor¢do de Langmuir, K,
aumentou com 0 aumento da temperatura entre 20 e 40°C, diminuindo um pouco a 60°C.
Quando a adsorcdo é endotérmica, um aumento da temperatura causa um aumento na
constante de adsor¢do. No sistema em estudo, 0 aumento da temperatura colaborou com a
adsorcdo, obtendo-se o maior valor de K = 0,0108 L/mg a 40°C. A capacidade maxima de

adsorcéo, gm, também foi mais alta a temperatura de 40°C obtendo-se o valor de 13,33 mg/g.
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O modelo de Freundlich estimou valores de 1/n menores que a unidade. Esta fragdo
assume valores entre 0 e 1 e € uma medida da intensidade da adsor¢do ou heterogeneidade da
superficie. Quando esta fracdo € menor que 1, a adsorcdo ocorre em sitios de igual energia
como na isoterma de Langmuir e adsorcdo é favoravel (RUTHVEN, 1984). Valores de 1/n
maiores que 1 indicam que a interagdo entre o adsorvente e o adsorvato € mais forte e a

adsorcdo torna-se mais dificil enquanto o adsorvato se acumula (FEBRIANTO, 2009).

4.3.5 Efeito da Temperatura

A Figura 22 mostra o efeito da temperatura sobre o equilibrio de adsorcdo do
dibenzotiofeno em Sil-IMI-N(Tf,)". Pode ser visto que o equilibrio de adsor¢éo (ge) diminuiu
com o aumento da temperatura para concentracdes iniciais variando de 150 a 500 mg/L™. No
entanto, na menor concentracdo inicial de dibenzotiofeno (100 mg/L™) o efeito da temperatura
sobre o equilibrio de adsorcdo ndo foi significativo.

O aumento da temperatura pode aumentar a mobilidade do adsorvato em solugéo,
favorecendo a adsorgdo fisica em temperaturas abaixo de 100 °C (AHMAD et al., 2009).
Entretanto, dependendo do tipo de ligacdo estabelecida entre adsorvato-adsorvente, o0 aumento
da temperatura pode favorecer a dessorcdo. Neste estudo, considera-se que a interacao entre o
dibenzotiofeno e a Sil-IMI-N(Tf,)" acontece por pontes de hidrogénio e aparentemente a

estabilidade dessa liga¢do diminui com o0 aumento da temperatura entre 20 e 60°C.
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Figura 22 - Efeito da Temperatura no equilibrio da adsor¢éo de dibenzotiofeno em Sil-IMI-
N(Tf,) a diferentes concentragdes iniciais.

4.3.6 Parametros Termodinamicos de Adsorc¢ao

Os dados obtidos a partir dos modelos de isotermas podem ser usados para determinar
parametros termodinamicos tais como a variacao da energia livre de Gibbs (AG), variagdo da
entalpia (AH) e varia¢do da entropia (AS). A variagdo da energia livre de Gibbs é calculada
pela equacado 10.
AG = —RT Ingq, (equacdo 10)

Onde R (8,314 J/(mol K)) é a constante dos gases ideais e T (K) é a temperatura.

Os valores da variacdo da entalpia (AH) e da variagdo da entropia (AS) foram

calculados usando a equacéo seguinte:

AS AH (equagdo 11)
"4 =R T RT

Os valores de (AH) e de (AS) foram obtidos a partir da inclinacéo e da interseccdo do

gréfico de In g (gm da isoterma de Langmuir) versus 1/T, como mostrado na Figura 23.
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Figura 23- Variacdo da Entalpia e da Entropia.

Os resultados obtidos para estes parametros termodinamicos sdo mostrados na Tabela
13. A energia livre de Gibbs indica o grau de espontaneidade de um processo e valores
negativos elevados de AG estdo relacionados a uma adsor¢do energeticamente favoravel
(RUTHVEN, 1984). O valor de AG estimado para a adsor¢do do dibenzotiofeno sobre Sil-
IMI-N(Tf,)". - 6740,60 J/mol a 40°C, indicou a viabilidade do processo e a natureza
espontanea da adsorcdo. O grau de espontaneidade do processo aumentou com o aumento da
temperatura entre 20 e 40°C (de - 5633,58 para - 6740,60 J/mol), diminuindo um pouco com
0 aumento da temperatura para 60°C (- 6666,55 J/mol). Estes resultados concordam com o
aumento observado na capacidade de adsorcéo entre 20 e 40°C (de 10,10 para 13,33 mg/qg),

ocorrendo leve diminuicio ao se aumentar a temperatura para 60°C (11,11 mg/g).

Tabela 13- Parametros Termodinamicos de dibenzotiofeno sobre SIL-IMI-N(Tf)".

T (K) dG dH ds
J/mol J/mol J/(mol K)
293 - 5633,58
313 - 6740,60 2128,63 27,08
333 - 6666,55
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O valor positivo da variagdo da entalpia, 2128,63 J/mol, mostrou que o processo foi
endotérmico. O valor positivo da variacdo de entropia, 27,08 J/(mol K), indicou um processo
espontaneo e sugere um aumento na randomicidade na interface sélido/fluido durante o
processo de adsorcao, ou seja, hd& um maior nimero de arranjos possiveis das moléculas de
dibenzotiofeno sobre a superficie da Sil-IMI-N(Tf,)" (AHMAD et al., 2009).
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5 CONCLUSOES

A combinacdo da silica com material organico ionizado (liquido iénico, LI), levou o
desenvolvimento de um novo material hibrido organico — inorganico com capacidade de
adsorver dibenzotiofeno em torno de 58%. As andlises texturais confirmaram a mudanca na

estrutura da silica, influenciando na éarea, volume e didmetro de poros.

No suporte preparado (Silica-CPTMS) para a funcionalizacgdo com o cétion
imidazdlio, foi utilizada uma concentracdo inicial de CPTMS de 53000 mg/L, o que

propiciaria uma cobertura proxima da monocamada, ©¢prms = 0,96.

Os parametros cinéticos do processo de adsorcdo do dibenzotiofeno sobre a Sil-IMI-
N(Tf,)” mostraram que o mecanismo de pseudo-segunda ordem descreveu melhor o processo
de adsorcdo, com ajuste de R? de 0,99. O melhor ajuste a0 mecanismo de pseudo-segunda
ordem foi também confirmado pela proximidade obtida entre os valores de g determinados

experimentalmente com aqueles calculados pelo modelo.

Os dados de equilibrio de adsorc¢éo foram melhor descritos pelo modelo de Langmuir
nas temperaturas de 20 e 40 °C, com correlagdo linear R? = 0,98. No sistema em estudo, 0
aumento da temperatura colaborou com a adsor¢do, obtendo-se o maior valor da constante de
adsorcdo, K. = 0,0108 L/mg a 40 °C. A capacidade méaxima de adsorcao, g, também foi mais

alta a temperatura de 40 °C obtendo-se o valor de 13,33 mg/g.

O efeito da temperatura sobre o equilibrio de adsorcdo do dibenzotiofeno em Sil-IMI-
N(Tf;)" mostrou que o equilibrio de adsorcdo (ge) diminui com o aumento da temperatura
entre 20 e 60 °C. Este efeito pode ser devido a menor estabilidade da interacdo adsorvato-
adsorvente via ligacdo de hidrogénio.

Os valores de AG estimados entre 20 e 40 °C (de - 5633,58 a - 6740,60 J/mol) para a
adsorcdo do dibenzotiofeno sobre Sil-IMI-N(Tf,)" indicam a viabilidade do processo e a
natureza espontanea da adsorcdo. O grau de espontaneidade do processo diminuiu um pouco

com o0 aumento da temperatura para 60 °C (- 6666,55 J/mol).
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O valor positivo da variacdo da entalpia, 2128,63 J/mol, mostrou que o processo foi
endotérmico. O valor positivo da variacdo de entropia, 27,08 J/(mol K), indicou um processo
espontaneo e sugere um aumento na randomicidade na interface sélido/fluido durante o

processo de adsorcéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a adsorcdo de dibenzotiofeno sobre silica pura e Sil-IMI-CI" para efeito de
comparacao.

e Auvaliar a Sil-IMI-N(Tf,)" em uma fracdo real apds o processo de hidrotratamento, do
petroleo.

e Empregar outros liquidos iénicos na funcionalizacdo da silica, como por exemplo,
Tetrafluoroborato de 1-n-Butil-3-metil-imidazolio e Hexafluorofosfato de 1-n-Butil-3-
metil-imidazolio que a literatura mostra que obtiveram bons resultados com a extracao
liquido-liquido de sulfurados;

e Uso de outras técnicas mais avancadas de caracterizacdo das amostras de Sil-IMI-
N(Tf,)", como o AFM e 0 DRS- UV/VIS;

o Verificar a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente removendo o sulfurado, através

da técnica de ultrassom.
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