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Resumo. A preocupação com o meio ambiente e a saúde da população são duas vertentes que estão dire-
tamente relacionadas com a qualidade do ar e que influenciam regulamentações de emissões veiculares.
Órgãos governamentais em todo o mundo têm estipulado cronogramas com reduções de tiocompostos na
gasolina e no diesel nas últimas décadas. Desta forma, este trabalho visa avaliar a aplicação do processo
adsortivo na remoção de compostos sulfurados, utilizando adsorventes a base de polímeros naturais puros
e dopados com metais Fe e Ni. Os adsorventes foram sintetizados e caracterizados por espectroscopia na
região do infravermelho e taxa de intumescimento. Nos experimentos adsortivos, utilizando um shaker
com rotação de 160 rpm, durante 480 min, foram avaliadas massas de adsorventes em concentrações
distintas, a fim de encontrar melhores resultados. Para os testes cinéticos, utilizou-se a melhor massa e
concentração obtidos no teste de dosagem, sendo a cinética feita em temperatura ambiente. As alíquotas
retiradas nos processos adsortivos foram analisadas em um cromatógrafo líquido. A modelagem cinética
dos dados obtidos foi realizada segundo Lagergren de pseudo primeira e pseudo segunda ordens. Os
resultados obtidos mostraram que os adsorventes funcionalizados com diferentes metais, Ferro e Níquel
apresentaram percentuais promissores de remoção (67,01% e 73,61%) quando comparados com as mi-
croesferas puras (27,01%). A dosagem de 4 g/L foi a que melhor se adequou ao estudo para todos os
adsorventes e todas as concentrações do adsorbato. Nos estudos de cinética, pode-se considerar que as
reações de adsorção seguem o modelo de Lagergren pseudo 2a ordem.

Palavras-chaves: Emissões veiculares. Adsorção. Microesferas. Alginato. Quitosana Tiofeno.

Abstract. Concern about the environment and the health of the population are two aspects that are
directly related to air quality and that influence vehicle emissions regulations. Government agencies
around the world have set timelines with reductions in thiocompounds in gasoline and diesel in the last
decades. In this way, this work aims to evaluate the application of the adsorption process in the removal
of sulfur compounds, using adsorbents based on pure natural polymers and doped with Fe and Ni metals.
The adsorbents were synthesized and characterized by spectroscopy in the infrared region and swelling
rate. In the adsorption experiments, using a shaker rotated at 160 rpm for 480 min, different masses of
adsorbents were evaluated in different concentrations in order to find better results. For the kinetic tests,
the best mass and concentration obtained in the dosage test was used, and the kinetics were done at room
temperature. The aliquots collected in the adsorptive processes were analyzed in a liquid chromatograph.
The kinetic modeling of the obtained data was performed according to Lagergren of pseudo first and
pseudo second orders. The adsorbents functionalized with different metals, Iron and Nickel presented
promising percentages of removal (67.01% and 73.61%) when compared to pure microspheres (27.01%).
The dosage of 4 g / L was the best fit for the study for all adsorbents and all concentrations of adsorbate.
In the kinetic studies, it can be considered that the adsorption reactions follow the Lagergren pseudo 2nd
order model.
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1 INTRODUÇÃO

O temor com a durabilidade dos recursos naturais e com
a deterioração do meio ambiente pelas atividades hu-
manas é atualmente de grande importância e destaque
na sociedade (FERNANDES, 2005). Neste contexto,
a qualidade do ar é um tema que influencia de forma
direta a legislação de emissões veiculares. Condições
climáticas e concentração de poluentes são eventos crí-
ticos de alta magnitude deste impacto, afetando não so-
mente o meio ambiente, mas também a saúde humana
(BAIRD, 2002).

No Brasil, em setembro de 2016, os dados aponta-
ram cerca de 53.354,921 veículos que circulam em todo
o país a base de diesel e gasolina (BRASIL, 2016). Por
estas estimativas consideráveis, o país busca formas de
reduzir o teor de enxofre presentes nos combustíveis. O
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) em
2009, estipulou medidas mais severas para a redução do
teor de compostos sulfurosos presentes nos combustí-
veis, para 50 ppm, todavia, espera-se encontrar somente
10 ppm destes grupos nos combustíveis atualmente.

Vale destacar que na evaporação dos combustíveis
são emitidos poluentes atmosféricos, os quais possuem
ainda, características reativas fundamentais que os le-
vam a reagirem com outros elementos presentes na at-
mosfera, gerando como consequência outros indesejá-
veis compostos, ácido sulfúrico, ozônio, dentre outros
(AGUIAR, 2007).

O enxofre está presente nos combustíveis em sua
forma elementar, mercaptanas, sulfetos, tiofeno, ben-
zotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados alquílicos.
Estes compostos são poluentes de alto ponto de ebuli-
ção e de difícil remoção por processos convencionais
(KROPP et al., 1997).

Com isto, as indústrias têm investido cada vez mais
em novos métodos e tecnologias para a remoção de en-
xofre, preferencialmente as de baixo custo para atender
as especificações ambientais. A Agência de Proteção
Ambiental Americana (EPA), juntamente com Agência
Nacional do Petróleo, Gás e Biocombustíveis (ANP),
são os principais órgãos que fiscalizam os teores de
compostos sulfurados para os combustíveis automoti-
vos (DAUZACKER; PALOMBO, 2003).

Tradicionalmente as refinarias de petróleo utilizam
o processo chamado de hidrodessulfurização (HDS),
com o intuito de diminuir o teor de enxofre, no entanto,
este tratamento de dessulfurização de compostos sulfu-
rados provoca mudanças no destilado, o que acarreta
alteração nas propriedades físico-químicas do material
(TAKASHI et al., 2002).

Dessa forma, a dessulfurização de combustíveis está
recebendo grande atenção da comunidade científica de-

vido ao alto teor de enxofre presente nos combustíveis,
para atingir esse objetivo, algumas novas tecnologias
de dessulfurização, como a adsorção, biodesulfuriza-
ção, dessulfurização oxidativa, dessulfurização extra-
tiva, etc, têm sido exploradas (MAYBODI et al., 2011).

Entre estes métodos, a remoção seletiva de com-
postos de enxofre de combustíveis de transporte atra-
vés da adsorção por complexação-π é atualmente a al-
ternativa mais promissora, onde é formada uma liga-
ção dativa do orbital d do metal para o orbital π de-
socupado do ligante. Estes processos são menos com-
plexos e partem do princípio de que adsorventes es-
pecíficos (contendo metais de transição) são capazes
de capturar seletivamente compostos como tióis (mer-
captanas), tiofenos e dibenzotiofenos (HERNANDEZ-
MALDONADO; YANG, 2003).

A dessulfurização por adsorção (ADS) é baseada na
habilidade do sólido adsorvente em remover compostos
organossulfurados das frações do petróleo. Em relação
ao mecanismo de interação a ADS pode ser dividido em
dois grupos: dessulfurização adsortiva reativa e dessul-
furização adsortiva. A eficiência da dessulfurização é
determinada principalmente pelas propriedades do ad-
sorvente: capacidade de adsorção, seletividade para os
compostos organossulfurados, durabilidade e regenera-
bilidade (BABICH; MOULIJN, 2003).

Conforme Ruthven (1984), a adsorção pode ser ca-
racterizada como um processo em que as moléculas de
um fluído (gás, líquido ou vapor) concentram-se em
uma superfície de um material sólido, com ou sem rea-
ção química. O processo pode ocorrer em um campo de
interação onde duas fases compartilham a mesma área,
tais como, líquido-líquido, gás-sólido ou líquido-sólido.
O material adsorvido ou concentrado é chamado de ad-
sorbato e a fase que adsorve ou captura é chamada de
adsorvente (ROUQUEROL et al., 1999).

A adsorção além de ser considerado um processo
eficiente na remoção de compostos sulfurosos, é carac-
terizada ainda, como uma técnica de remoção de custo
baixo, simplicidade e facilidade (PUTRA et al, 2009).
De acordo com Gomes (2011) o processo cinético na
adsorção descreve a velocidade em que as moléculas
do adsorbato são adsorvidas pelo adsorvente. Esta ve-
locidade da reação depende das características físico-
químicas do adsorbato (natureza, massa atômica, solu-
bilidade, dentre outros), do adsorvente (natureza, estru-
tura dos poros) e da solução (pH, temperatura, concen-
tração).

Vários modelos cinéticos podem ser utilizados para
a descrição da adsorção de um adsorbato sobre um ad-
sorvente. Os modelos de Lagergren de pseudo primeira
e segunda ordens, são os mais utilizados nos estudos ad-
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sortivos em um único adsorbato em solução (HO; Mc-
KAY, 1999).

O desenvolvimento de materiais adsorventes efici-
entes para a remoção de compostos de enxofre tende a
contribuir para o avanço dos processos de refino de pe-
tróleo. Dessa forma, o interesse pelo uso de substâncias
adsorventes tem aumentado, pois estes materiais podem
apresentar um baixo custo de produção e em alguns ca-
sos uma relativa facilidade de regeneração. Na litera-
tura encontram-se difundidas muitas pesquisas envol-
vendo adsorventes comerciais como os carvões ativados
e os materiais não convencionais como os resíduos na-
turais celulósicos, principalmente bagaços em pó, car-
vões vegetais de coco (KAVITHA; NAMASIVAYAM,
2007) e de cana-de-açúcar (DEO MALL et al., 2007).

Microesferas de polissacarídeos naturais e biossor-
ventes podem ser considerados adsorventes promisso-
res de compostos sulfurados, por conta das suas áreas
superficiais e distribuição dos tamanhos de poros para
as moléculas que se deseja adsorver (ANIA et al.,
2005).

Com base neste contexto, este trabalho busca sin-
tetizar e caracterizar microesferas a base de alginato e
quitosana dopadas com ferro e níquel, e aplicar estes ad-
sorventes na remoção de compostos sulfurosos a partir
de soluções em iso-octano, simulando um combustível
sintético.

2 MATERIAIS E MÉTODOS
2.1 Adsorbato e Adsorventes

Foi utilizado como meio reacional (adsorbato) nos tes-
tes adsortivos soluções de tiofeno (SIGMA ALDRICH,
P.A. 99%), em iso-octano (VETEC, 99%), representa-
tivo da parafina presente na gasolina. A Figura 1 mostra
a estrutura molecular do tiofeno.

Figura 1: Estrutura molecular do Tiofeno.

Para a síntese dos adsorventes, as microesferas de
alginato e quitosana (Al/Qt) foram preparadas via com-
plexação polieletrolítica. Inicialmente preparou-se uma
solução de Qt 1% em ácido acético 2%, permanecendo

sob agitação magnética por 24 hs, logo após misturou-
se cuidadosamente essa solução em cloreto de cálcio
(CaCl2) 1%, resultando em uma solução de Qt 0,5%.
Em seguida gotejou-se uma solução de Al 2% em na ra-
zão m/m de Al/Qt 1:1, através de uma seringa comum
acoplada a uma agulha de 21 mm de comprimento e
0,8 mm de diâmetro, na solução de QT 0,5%. As mi-
croesferas formadas foram deixadas na solução por 24
horas, posteriormente secas a 60 oC durante 2 horas.
Para a incorporação dos metais, níquel e ferro nos ad-
sorventes, seguiu-se o mesmo procedimento acima, po-
rém na solução de quitosana foi adicionada 0,01g de
nitratos de Fe(III) e Ni(II), obtendo os matérias deno-
minado Al/QtNi, e Al/QtFe. A Figura 2 apresenta o
procedimento adotado para a síntese das microesferas.

Figura 2: Procedimento de síntese das microesferas de Alginato e
Quitosana.

Os materiais adsorventes foram caracterizados de
acordo com sua cinética de intumescimento e propri-
edades vibracionais (FTIR). O grau de intumescimento
dos complexos foi determinado pela razão entre a massa
de água absorvida pelo complexo (magua) pela massa
de complexo seco (mseca) em função do tempo de
acordo com a Equação (1).

GI = (magua −mseca/mseca) (1)

Onde: GI é a quantidade de água por grama de mi-
croesfera, magua é a massa de água absorvida pelas mi-
croesferas e mseca é a massa das microesferas secas.

Para análise de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) com refletância ate-
nuada (ATR) dos materiais sintetizados utilizou-se um
espectrômetro no infravermelho modelo Spectrum 100
FT-IR da PerkinElmer com resolução de 4 cm−1, velo-
cidade de varredura de 10 scans/min e os gráficos foram
registrados de 4000 a 550 cm−1. As análises foram re-
alizadas no Laboratório de Tecnologia Química (LTQ)
do Instituto Federal do Ceará (IFCE) em Fortaleza.
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2.2 Estudos da Adsorção

Para o estudo dos processos adsortivos realizou-se dois
ensaios, efeito de dosagem e cinética de adsorção. O
efeito de dosagem no adsorvente é um parâmetro muito
importante na determinação da capacidade de adsorção
e eficiência de remoção.

Avaliou-se quatro massas para cada adsorvente com
o intuito de otimizar o processo, e gerar custo menor
para aplicação em experimentos futuros. Em um sha-
ker com rotação orbital de 160 rpm, sob temperatura
ambiente (28oC +/- 2o) e período de agitação necessá-
rio para que os adsorventes atingissem o equilíbrio com
o adsorbato (480 min), utilizou-se erlenmeyeres de 125
mL contendo 25, 50, 75, e 100 mg de cada adsorvente, e
25 mL da solução tiofeno em iso-octano (5 mgL−1, 25
mgL−1, 50 mgL−1), correspondentes a dosagens de 1,
2, 3 e 4 g/L de massa do adsorvente por litro da solução
de tiofeno em iso-octano.

Alíquotas foram retiradas em tempos pré-
determinados e foram analisadas em um ultra
cromatógrafo líquido de alta eficiência. A escala
preparativa para as análises e determinações cromato-
gráficas, consistiu nos dados apresentados na Tabela
1.

Para o ensaio Cinético de Adsorção utilizou-se mas-
sas de aproximadamente 100 mg de cada adsorvente
(dosagem de 4 gL−1), com um volume reacional de 25
mL com uma concentração de 25 mgL−1 da solução
de tiofeno em iso-octano. Os testes foram realizados
sob as mesmas condições de agitação, tempo de experi-
mento e análise cromatográfica descritas anteriormente.

Foram utilizados dois modelos matemáticos para a
modelagem cinética da adsorção: Lagergren de pseudo
primeira ordem e Lagergren de pseudo segunda ordem,
em seguida, verificou-se qual a melhor correlação dos
dados obtidos. A Figura 3 descreve os procedimentos
experimentais utilizados durante a síntese e aplicação
das microesferas para tratamento de tiocomposto.

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Síntese e Caracterização dos Adsorventes

As microesferas foram sintetizadas pelo método de go-
tejamento e, logo após foram deixadas em estufa du-
rante duas horas, com temperatura de 60 oC. A Figura
4 apresenta as micrografias dos adsorventes produzidos
após um período de 120 minutos de secagem, obtidas a
partir de microscópico óptico.

A produção de adsorventes específicos através da
incorporação de metais (Fe e Ni) possui a capacidade
de selecionar de forma efetiva compostos de enxofre,

Figura 3: Etapas para síntese, caracterização e aplicação dos adsor-
ventes.

Figura 4: (a) AL/QT; (b) AL/QTFe; (c) AL/QTNi.

por atuarem como complexos nas moléculas de adsor-
bato com elétrons livres em orbitais-π (SALES,2015).

A cinética de intumescimento das microesferas é um
fator que caracteriza os adsorventes de acordo com a
quantidade de água absorvida pelo material polimérico.
A Figura 4 mostra o grau de intumescimento das micro-
esferas sem e com metal.

Figura 5: Intumescimento em água dos adsorventes.

Observou-se que o intumescimento foi maior para
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as microesferas de Al/QtNi que absorveram aproxima-
damente 2,66 gramas de água por grama de microes-
feras. Para as microesferas de Al/QtFe e microesfera
pura, obteve-se respectivamente 2,12 e 1,99 gramas de
água por grama de microesferas.

Pode-se constatar que nos primeiros minutos do en-
saio cinético, todas as microesferas absorveram bas-
tante água. De acordo com Maciel et al., (2016) quanto
maior o valor do intumescimento melhor é a estabili-
dade do adsorvente em solução.

Microesferas dopada com metal tem um grau de in-
tumescimento maior do que as microesferas sem metal.
Isso pode ser devido a maior flexibilidade da cadeia po-
limérica nos complexos que tem metal em sua estrutura
(Figura 5).

A análise por espectroscopia vibracional na região
do infravermelho é uma das principais técnicas utiliza-
das para a caracterização de um material adsorvente,
pois permite a identificação e atribuição de bandas e
vibrações dos grupos funcionais contidos no material
polimérico com, e isento de material metálico.

A Figura 6 mostra o espectro FTIR, onde é possível
perceber a interação eletrostática entre alginato e qui-
tosana, bem como a incorporação dos metais no com-
plexo biopolimérico. Os picos arredondados identifi-
cados por volta de 3000-3500 cm−1 em (b) e (c) são
referentes ao grupo característico – OH (CHAVES et
al., 2010). A interação entre quitosana e alginato pode
ser reconhecida através dos picos 1700-1800 cm−1 em
(a) que é referente ao grupo carbonila da amida, assim
como destacado por Abruzo et al., 2013.

Na Figura 6, a presença de picos entre 2300-2350
cm−1 em (b) pode ser atribuída à presença do metal

Na Figura 6(b), a presença de picos entre 2300-
2350 cm−1 pode ser atribuída à presença do metal ní-
quel nas microesferas de Al/Qt. Na Figura 6 (c), por
volta de 2200-2400 cm−1, o pico pode ser denotado
pela presença do ferro no complexo polimérico, tais pi-

cos possuem forte relação com os resultados apresenta-
dos por Lima (2004), onde o mesmo determinou a pre-
sença de metais em catalisadores. Nas Figuras 6(b) e
6(c), corresponde à pequena vibração do C-H do grupo
CH3 o comprimento 1300 cm−1, por volta de 1350-
1750 cm−1 o pico apresentado é característico do es-
tiramento da ligação – CN de grupos aminos (HORST,
2009). Vale ressaltar ainda que a interação eletrostática
que existe entre a quitosana/alginato torna o adsorvente
mais resistente (FINOTELLI et al., 2010).

3.2 Estudo do Processo Adsortivo

A dosagem de adsorvente é um parâmetro importante
na determinação da capacidade de adsorção e percen-
tagem de adsorção (eficiência de remoção). A Tabela
2, apresenta a influência da dosagem dos adsorventes
naturais sobre a remoção dos compostos sulfurosos.

De um modo geral, para os adsorventes sintetizados,
Al/Qt, Al/QtFe Al/QtNi, os resultados obtidos mostram
que as remoções de tiofeno por adsorção foram máxi-
mas na dosagem 4 g/L para todas as concentrações.

Pôde-se observar ainda resultados promissores para
a remoção de tiofeno, com destaque para as microes-
feras funcionalizadas com metais de transição (Fe e
Ni), tal fato pode ser devido a maior capacidade, des-
ses íons metálicos, de capturar compostos de enxofre.
Este evento pode ser explicado pela eletronegatividade
do níquel ser maior do que a do ferro e pelo grau de
intumescimento mostrado na Figura 5.

Sendo a ordem de eficiência de remoção a seguinte:
Al/QtNi > Al/QtFe > Al/Qt. Esta melhora adsortiva das
microesferas na presença de metais pode ser destacada
pela doação de elétrons do orbital π cheio do ligante
dentro do orbital s desocupado do metal (HUANG, et
al., 1999).

Destaca-se a concentração de 25 mgL−1, onde a do-
sagem de 4 g/L apresentou valores bastantes significati-
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Figura 6: FTIR dos adsorventes sintetizados: Al/Qt (a), Al/QtNi (b) e Al/QtFe (c).
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vos para a remoção do tiofeno. Os dois adsorventes in-
corporados com metais, níquel e ferro, alcançaram va-
lores consideráveis de remoção: 73,61% e 67,01% res-
pectivamente. Números estes, que atenderam a concen-
tração de compostos sulfurosos exigida pelos diversos
órgãos que trabalham com emissões veiculares, atin-
gido valores de 6,6 e 8,3 mgL−1 de tiofeno, respecti-
vamente.

Em conformidade com a Agência Nacional de Pe-
tróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), a con-
centração permitida para compostos sulforosos refe-
rente a veículos automotores e sua liberação no meio
ambiente, corresponde a 10-15 mgL−1 (PORTARIA
ANP No 12 - 24/09/2014).

Como verificado por Anbia e Salehi (2012) em seus
estudos sobre adsorção, dosagens maiores de adsorven-
tes possuem porcentagens de remoção superiores a do-
sagens menores, tal fato pode ser explicado pela maior
área superficial e também, maior disponibilidade de sí-
tios para o processo de adsorção, enquanto que a re-
dução da capacidade de adsorção em dosagens altas é
atribuída ao grande número de sítios de adsorção per-
manecerem não ocupados durante a adsorção, ou seja,
com isso há um excesso de massa do adsorvente que
não interage, indicando que o equilíbrio já fora anteri-
ormente atingido.

Para os estudos de cinética de adsorção, para os três
adsorventes, adotou-se a melhor dosagem (4g/L) e a
concentração que mais se adequou ao estudo, 25 mg/L
de tiofeno em iso-octano.

Os dados experimentais para a cinética de adsorção
do tiofeno em solução de iso-octano foram modelados
de acordo com as equações de Lagergren de pseudo 1a

e 2a ordens. Na Tabela 3, e na Figura 7, estão apre-
sentadas as modelagens e os parâmetros da cinética de
adsorção.

Como observado na Figura 7, em todos os siste-
mas de adsorção os modelos de pseudo 1a e 2a ordens
apresentaram bons ajustes aos dados experimentais, em
conformidade com seus coeficientes de correlação R2

apresentados na Tabela 3, embora o modelo de pseudo
1a ordem tenha estimado melhor os valores de capaci-
dade adsortiva. Pôde-se observar ainda que o adsor-
vente contendo níquel (Al/QtNi) obteve melhor capaci-
dade adsortiva (4,18mg/g) no tempo de 480 min.

Este comportamento corrobora com os resultados
de Rios et al., (2004), que utilizou carvão como ad-
sorvente impregnado com metais, onde foi notado uma
redução maior de tiofeno quando comparado ao adsor-
vente isento de metal.

4 CONCLUSÕES

As microesferas preparadas através de polímeros natu-
rais: Alginato e quitosana, funcionalizadas com metais:
ferro e níquel, e isentas de materiais metálicos, foram
sintetizadas pelo método de gotejamento e caracteriza-
das pela taxa de intumescimento e espectroscopia na re-
gião do infravermelho.

O ensaio de intumescimento dos adsorventes mos-
trou a quantidade de água absorvida em gramas, por
massa de microesferas, para as microesferas livres de
metais e incorporadas com ferro e níquel, obtiveram-
se respectivamente: 1,23g; 2,12g e 2,66g de água por
grama de microesferas. Na região do infravermelho, os
espectros mostraram a presença dos dois polímeros na-
turais e sua interação, bem como os materiais metálicos
presentes no complexo polimérico do adsorvente.

Os adsorventes foram eficientes na remoção do Ti-
ofeno em Iso-Octano simulando combustíveis. A me-
lhor remoção ocorreu na presença do adsorvente con-
tendo níquel. A ordem da cinética de adsorção ob-
tida foi a seguinte: Al/QtNi > Al/QtFe > Al/Qt, o que
pode ser explicado pela eletronegatividade do níquel
ser maior do que a do cobre e pelo grau de intumesci-
mento. Observou-se ainda que os dois modelos cinéti-
cos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
se ajustaram bem aos experimentos com as microesfe-
ras. Contudo, considerando os coeficientes de corre-
lação obtidos, podemos considerar que as reações de
adsorção seguem o modelo de pseudo segunda ordem.

Pôde-se observar ainda que o adsorvente contendo
níquel (Al/QtNi) obteve melhor capacidade adsortiva
(4,18 mg/g) no tempo de 480 min.
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Figura 7: Cinética de adsorção do tiofeno segundo o modelo de pseudo 1a (a) e 2a (b) ordens.
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