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RESUMO

Na Refinaria Landulpho Alves (BA) existe uma unidade de separacdo de parafinas
lineares de correntes de refino que utiliza o processo de adsor¢do em fase vapor e a
zedlita 5A como adsorvente. A tecnologia € da Union Carbide - Processo ISOSIV.
Poucas sdo as plantas que funcionam atualmente com esta tecnologia no mundo. O
processo ISOSIV foi, posteriormente, substituido por outros de maior eficiéncia e,
desde entdo, ndo passou por aperfeicoamentos. As empresas que possuem plantas de
separacdo de parafinas com esta tecnologia devem buscar suas melhorias industriais,
visando manter a qualidade e a competitividade de seus produtos. Diante desta
problematica, esse trabalho avaliou as propriedades de adsorcdo de n-parafinas na faixa
de C10 a C13 sobre o AIPO4-17 e 0 SAPO-18, em substituicdo a zedlita 5A, visando
maior capacidade de adsorcdo e seletividade. Os adsorventes foram sintetizados pelo
método hidrotérmico e caracterizados por difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X,
analise termogravimétrica, adsorcdo de N, e microscopia eletrénica de varredura. Os
ensaios de adsorgdo foram divididos em dois grupos: equilibrio e cinético. Os
experimentos de equilibrio foram realizados através da técnica de adsorcdo em banho
finito, enquanto que no estudo cinético utilizou-se a técnica ZLC (coluna de
comprimento zero). As isotermas de adsorcdo se ajustaram ao modelo classico de
Langmuir. De maneira geral, a capacidade de adsor¢do diminuiu com o comprimento da
cadeia do hidrocarboneto entre n-C10 e n-C13. O AIPO,-17 apresentou maior
capacidade de adsor¢do para todas as parafinas estudadas, em compara¢do ao SAPO-18
e a zedlita NaCaA. A entalpia de adsorcdo apresentou valores entre 19 e 39 kJ/mol. A
difusividade, medida em trés temperaturas diferentes, aumentou entre n-C10 e n-C12 e
caiu para o n-C13. Esse comportamento sugere a ocorréncia do efeito janela. A energia
de ativacdo, estimada a partir das difusividades, apresentou comportamento inverso ao
da difusividade. Diante dos resultados, o AIPO4-17 tem potencial para ser utilizado

como adsorvente no processo de separagdo de n-parafinas.

Palavras-chave: Adsorcédo. Parafinas. AIPO4-17. ZLC. Zeolita NaCaA. SAPO-18.



ABSTRACT
In the Landulpho Alves refinery (BA) there is a separation process of linear paraffins
from petroleum feed by vapor phase adsorption on zeolite 5A. The technology of 5A
molecular sieve adsorption is the Isosiv by Union Carbide. Later, other technologies
were developed and since then the ISOSIV process was not improved. The companies
with this technology should seek industrial improvements to maintain the quality and
competitiveness of their products. In this way, the present study evaluated the
adsorption properties of n-paraffins in the range C10 to C13 using AIPO4-17 and
SAPO-18 as adsorbents alternative to replace the zeolite 5A, aiming improve the
adsorption capacity and selectivity. The adsorbents were synthesized by hydrothermal
method and characterized by XRD, XRF, TG, N, adsorption at 77 K and SEM. The
adsorption experiments were divided into two groups: kinetic and equilibria. The
equilibrium experiments were performed by bath adsorption, while the kinetic was
performed using the ZLC technique (column zero length). The adsorption isotherms of
linear alkanes, C10 - C13, at temperatures ranging between 298 K and 333 K, followed
the Langmuir model. The adsorption capacity decreased with the length of the
hydrocarbon chain between n-C10 and n-C13. The AIPO,4-17 showed higher adsorption
capacity for all paraffins studied, compared to SAPO-18 zeolite and NaCaA. The
adsorption enthalpy estimated by Arrhenius equation lies between 19 and 39 kJ/mol.
The estimated diffusion coefficients increased with the chain length from n-C10 to n-
C12 with decay at n-C13. This suggests the existence of a diffusional window effect.
From measurements of diffusion at three different temperatures, the activation energy
was estimated by Arrhenius equation. It was observed that if a molecule has a high
mobility, the activation energy is small. Given the results, the AIPO4-17 has the

potential to be used as adsorbent in the of n-paraffins separation process.

Keywords: Adsorption. Paraffins. AIPO,4-17. ZLC. Zeolite NaCaA. SAPO-18.
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1.1. Introducéo

No municipio de S&o Francisco do Conde, no estado da Bahia, encontra-se instalada
a primeira refinaria nacional de petréleo e, atualmente, a segunda maior em capacidade
de producéo: a refinaria Landulpho Alves - RLAM. Dentre as unidades de processo
instaladas, existe a planta de separacdo de n-parafinas da fragdo de petrdleo rica em
querosene. Esse processo consiste no uso de zedlitas sintéticas, altamente seletivas, que
adsorvem as parafinas lineares e excluem as parafinas ramificadas, os nafténicos e
aromaticos. As parafinas lineares na faixa de C10 a C13 sdo recuperadas, em seguida, a
partir do uso de dessorvente. Uma das aplicacdes das parafinas consiste na producao de
alquilbenzeno linear (LAB). Dentre as tecnologias disponiveis para a producdo do LAB,
a desidrogenacdo catalitica das parafinas lineares na faixa de C10 a C13 é uma das mais
utilizadas atualmente, correspondendo a 89% da produ¢do mundial (Rivera et al., 2011;
Lira e Tailleur, 2012). A desidrogenacdo produz n-olefinas que reagem com o benzeno
para produzir o alquilbenzeno linear. O LAB, por sua vez, é utilizado na producdo do
linear alquilbenzeno sulfonado (LAS), que é uma importante matéria-prima para a
producdo de detergentes biodegradaveis (Tejero et al., 2012). A DETEN Quimica,
empresa localizada no polo petroguimico de Camacari (BA), utiliza as parafinas lineares
obtidas na RLAM para a producao do LAB.

A RLAM ¢ a Unica refinaria existente no pais que produz as parafinas lineares. Sua
tecnologia, denominada processo IsoSiv (separacdo de isémeros por peneiras
moleculares) foi desenvolvida pela Union Carbide Corporation e depois licenciada pela
Universal Oil Company (UOP) (Broughton, 1968). A primeira planta foi operada no
Texas (EUA) em 1961. Posteriormente, o processo IsoSiv foi substituido por outros de
maior eficiéncia, tais como o MOLEX, desenvolvido pela UOP e que utiliza um leito
movel simulado (Seidel et al., 1979). Desde entdo, o processo ISOSIV ndo passou por
nenhum aperfeicoamento e as empresas que possuem esta tecnologia devem buscar suas
melhorias industriais, visando manter a qualidade e a competitividade de seus produtos.

Apesar dos adsorventes utilizados no processo de separacdo de n-parafinas
serem bastante conhecidos, nos Gltimos anos novos materiais e novas rotas de sintese
foram desenvolvidos, incluindo SAPOs e AIPO’s. Vérios autores também vem
estudando novas rotas de sintese e modificagGes na estrutura da zedlita 5A, dentre elas a

utilizacdo de ligantes organicos durante a sintese, afim de melhorar a cristalinidade e
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consequentemente a capacidade de adsorcdo (Fatin et al., 2013; Rivera et al., 2011;
Melo e Riella, 2010; Tounsi et al., 2009; Shams e Mirmohammadi, 2007).

Os AIPOs apresentam estruturas tridimensionais neutras, formadas por
tetraedros AlO, e PO, alternados e, por essa razdo, ndo possuem capacidade de troca
ibnica. Apesar de possuirem estruturas eletricamente neutras, exibem propriedades
fracamente &cidas, pois os sitios &cidos resultam apenas de defeitos na estrutura. Tal
caracteristica seria muito importante para o processo de separacdo de n-parafinas porque
minimizaria a formacdo de coque. Um dos problemas do uso da zeolita 5A é o
envelhecimento provocado justamente pela formacéo de coque (Bllow e Struve, 1994).

Os silicoaluminofosfatos cristalinos (SAPO-n) correspondem a outra nova classe
de solidos inorganicos com muitas aplicacdes na area de catalise, trocadores idnicos e
peneiras moleculares. Os SAPOs possuem a rede do cristal carregada negativamente
com compensacdo de cargas associada ao cations nos poros e sitios acidos de Bronsted.
A estrutura é formada por dois an€is conectados de seis tetraedros com atomos de
Si/Al/P (D6Rs) ligados pelo oxigénio, que estdo organizados em camadas idénticas.
Devido a presenca de cations e a diferenca de eletronegatividade entre os atomos de Si,
Al e P na rede, esses materiais exibem propriedades tanto de aluminofosfatos quanto de
zeolitas (Lok et al., 1984).

Desta forma, torna-se relevante avaliar a potencialidade de novos adsorventes
para uso no processo de separacdo de n-parafinas de correntes de refino. Materiais tais
como zeoblitas, AIPO’s e SAPO’s devem ser estudados visando melhorar a capacidade
de adsorcdo e a seletividade do adsorbato. A utilizacdo desses materiais pode aumentar
a capacidade de produgéo da refinaria com ganho econémico.

O presente manuscrito esta dividido em seis capitulos assim intitulados:
introducdo e objetivos, fundamentagdo tedrica, sintese e caracterizacdo dos adsorventes,
isotermas de adsor¢do de n-parafinas na faixa de C10 a C13 sobre os adsorventes,
difusdo de n-parafinas na faixa de C10 a C13 sobre o AIPO4-17 e conclusdes. Os
capitulos 3, 4 e 5 tratam dos experimentos realizados no trabalho, incluindo em cada
capitulo a metodologia experimental, resultados e discussdo. Esse formato de

apresentacdo do manuscrito foi adotado para facilitar a leitura.
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1.2. Objetivo

Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo das propriedades de
adsorcdo de n-parafinas, na faixa de C10 a C13, sobre o AIPO4-17 e SAPO-18, em

comparacao a zeolita NaCaA.

Especificos

1. Sintetizar o SAPO-18, AIPO,-17 e a zedlita NaCaA pelo método hidrotérmico.

2. Caracterizar os adsorventes através da Difracdo de Raios-X, Adsorcdo de
Nitrogénio a 77 K, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Anélise
Termogravimétrica (TG) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

3. Construir as isotermas de adsorcdo de n-parafinas sobre os adsorventes
estudados.

4. Escolher o melhor adsorvente para a separacdo de n-parafinas entre AIPO4-17 e
SAPO-18, baseado na caracterizagao e isotermas.

5. Avaliar as propriedades termodinamicas de adsor¢éo de n-parafinas (C10 a C13)
sobre o0 adsorvente escolhido.

6. Avaliar a difusdo dos hidrocarbonetos (C10 a C13) sobre o adsorvente escolhido

através da técnica ZLC e comparar com dados da literatura da zedlita NaCaA.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
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O objetivo deste capitulo consiste em apresentar os fundamentos tedricos
relacionados ao tema da tese, adsor¢do de n-parafinas sobre materiais microporosos,
incluindo uma abordagem tedrica das técnicas experimentais utilizadas. Além disso, as
contribuicdes de diversos trabalhos da literatura também serdo apresentadas durante a

discussao de todos os topicos, constituindo um estado da arte.

2.1. Adsorcao

A adsor¢do é uma operacdo de transferéncia de massa, onde moléculas de uma
fase fluida (gés, vapor ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma superficie
solida. Esta € uma propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas forcas
atrativas entre as moléculas. Denomina-se adsorvente 0 material em cuja superficie se
produz o fendmeno da adsorcao; adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente; e
adsorbato as espécies quimicas retidas pelo adsorvente (Ruthven, 1984).

A interacdo entre adsorbato e a superficie do adsorvente resulta da existéncia de
forcas atrativas ndo compensadas na superficie do solido. Conforme a natureza das
forcas envolvidas, podemos distinguir dois tipos de adsorc¢do, adsor¢ao fisica e adsorcédo
quimica. Na adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, os efeitos atrativos que ocorrem entre o
substrato e o adsorbato sdo relativamente fracos, envolvendo principalmente interagoes
de Van der Waals, sendo um processo reversivel, ndo especifico, que ocorre
normalmente com a deposi¢do de mais de uma camada de adsorbato.

A adsorcdo ativada, ou quimissor¢do, resulta de uma interagdo muito mais
intensa entre a substancia adsorvida e o s6lido adsorvente. Neste tipo de adsor¢do ocorre
uma significante transferéncia de elétrons, equivalente a da formagdo de uma ligacdo
quimica entre o sorbato e a superficie solida. Tais interacbes sdo mais fortes e mais
especificas do que as forcas da adsorcao fisica e sdo obviamente limitadas a cobertura
monocamada. A adsorcdo quimica é dita ndo-dissociativa quando a molécula é
adsorvida sem fragmentacdo. Quando ha dissociagdo da molécula em um ou mais
fragmentos que se ligam a superficie o processo € denominado dissociativo (Figueiredo
e Ribeiro, 1987).

19



2.1.1. Adsorcéao sobre sélidos heterogéneos

O conceito de superficie heterogénea esta de acordo com conceitos gerais da
teoria do estado sélido. Finos cristais de varios tamanhos produzem grédos de diferentes
formas e tamanhos. Além de rachaduras, fissuras e outros defeitos na superficie dos
solidos cuja existéncia pode ser detectada por varios métodos de observagdo, a
heterogeneidade € causada por distdrbios na estrutura do cristal correspondendo a
diferencas entre a estrutura de rede ideal e real. A heterogeneidade pode ser causada por
impurezas cuja presenca pode afetar significativamente as propriedades da superficie
dos adsorventes, particularmente catalisadores. A heterogeneidade da superficie tem
uma importante funcdo na adsorcdo sobre solidos cristalinos, ndo-cristalinos, nao-
pOrosos, mesoporosos € macroporosos. Contudo, a principal fonte da heterogeneidade
dos so6lidos microporosos é sua estrutura de poros complexa que contém microporos de
diferentes dimensdes e formas. A distribuicdo de microporos constitui a principal fonte
da heterogeneidade da estrutura de microporos. Por outro lado, a distribuicdo da energia
potencial de adsorcéo e distribuicdo do tamanho de microporos avaliados da parte de
baixa pressdo das isotermas de adsorcdo sdo as principais caracteristicas da estrutura e
heterogeneidade energética de materiais microporosos e nanoporosos.

Defeitos e distdrbios na estrutura do sélido e, entdo, em sua superficie provocam
interacdes entre as moléculas adsorvidas e essa superficie varia em diferentes pontos.
Isso significa que o valor da energia de adsorcdo depende de qual area da superficie a
adsorcdo estd ocorrendo. Na area dada, o valor da energia de adsorcdo é constante e
teorias elementares de adsorcdo sdo aplicadas. Entdo, 0s processos que ocorrem sobre
toda a superficie heterogénea podem ser considerados, em uma primeira aproximagao,
como resultado da soma de processos independentes que ocorrem em
areas especificas da superficie ou centros ativos (Dabrowski, 2001).

Nas décadas de 1970 e 1980 houveram também estudos desenvolvidos de
adsorcdo de misturas de gases sobre superficies de solidos heterogéneos (Jaroniec e
Madey, 1988). Esse fendmeno é subjacente a um nimero extremamente importante de
processos de certa significancia como, por exemplo, separacéo e purificacdo de misturas
em escala de laboratorio e industrial (Yang, 1997). Apesar do progresso que tem sido
feito no melhoramento de novas técnicas para a medida de adsorcdo de misturas de
gases, eles ainda demandam muito tempo experimental. Por outro lado, medida de

isotermas monocomponente pode ser feita facilmente e rapidamente por diversas
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técnicas de adsorcdo. Entdo, a predicdo do equilibrio de adsorcdo de misturas de gases a
partir do conhecimento das isotermas monocomponente € de grande importancia e
representa o principal desafio para a teoria de adsorgdo de misturas de gases sobre
superficies de solidos. Em muitos processos tecnologicos importantes é essencial o
conhecer o equilibrio de adsorcdo da mistura de gases, que correspondem a uma
variedade de regimes tecnoldgicos também. Embora, sendo em principio possivel, na
pratica é impossivel obter o conhecimento necessario do equilibrio de adsorcdo da
mistura de gases a partir de medidas de adsorcdo. Esses resultados de ambos o0s
experimentos sdo necessarios e, de fato, naqueles processos tecnoldgicos importantes o
regime fisico pode mudar rapidamente. E importante usar um método rapido para
calcular o equilibrio de adsorcdo de misturas de gases. Entdo, ndo é surpresa que na
modelagem de processos de separacdo industriais para gases por processos de adsorcéo,
equacOes de isotermas muito simples tem sido aplicadas para descrever a dinamica de

separacdo de gases (Dabrowski, 2001).

2.2. Termodinamica de Adsorgao

A abordagem termodinamica para o estudo de equilibrio € muito ampla e pode
ser aplicada ao processo de adsor¢do como para qualquer outra fase em equilibrio. A
Unica consideracao geral que esta implicita em tal abordagem é que a camada adsorvida
pode ser tratada como uma fase distinguivel do ponto de vista termodinamico. Isto é,
em geral correto, embora a localizacdo exata do ponto de equilibrio seja um pouco
incerta. E possivel adotar duas perspectivas diferentes, mas consistentes, na aplicacio
dos principios da termodindmica para o equilibrio de adsor¢cdo. A camada da superficie,
formada por adsorvente mais adsorbato, pode ser considerada como uma fase Unica
tendo propriedades gerais de uma solugdo. Alternativamente, se as propriedades
termodinamicas e geométricas do adsorvente podem ser tratadas independentemente da
temperatura e pressdo do gas ambiente e da concentragdo de moléculas adsorvidas, 0
adsorvente pode ser considerado termodinamicamente inerte. Sob essas condicdes, as
moléculas adsorvidas podem ser tratadas com uma fase distinta e o efeito do adsorvente
esta limitado a criacdo de uma forca de campo.

Diaz et al., (2005) estudaram propriedades de adsorcdo (entalpia de adsorcao e
energia livre de adsor¢do) de véarios hidrocarbonetos sobre zedlitas 13X e 5A através de

cromatografia gasosa inversa. Efeitos paralelos entre o didmetro molecular sobre a
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entalpia de imersdo e parametro especificos de interacdo foram encontrados para uma
série de hidrocarbonetos com o mesmo numero de 4&tomos de carbono. Para compostos
polares, o momento dipolar apresenta uma fungdo chave na relacdo entre dados
calorimétricos e cromatograficos.

Duerinck et al., (2014) determinaram as propriedades de adsor¢cdo de C5a Cl10e
de isoalcanos sobre as estruturas metal-organicas UiO-66, UiO-66-Me e UiO-66-NO,
através cromatografia de pulso de fase gasosa. A andlise dos valores de entalpia,
entropia, energia livre de Gibbs e constante de Henry, revelaram uma dependéncia
incomum no comportamento da adsorcdo com o comprimento da cadeia de alcanos
lineares e ramificados, causados pela estrutura complexa da rede do UiO-66. A estrutura
do UiO-66 é formada por cavidades tetraédricas pequenas e octaédricas grandes. Foi
mostrado que a um determinado comprimento de cadeia (C6 e C7 para alcanos
lineares), saltos distintos nos valores de entalpia de adsorcdo, entropia e constante de
Henry foram observados. Essa mudanca no comportamento da adsorgdo ocorre a um
tamanho de molécula que coincida com as dimensdes da cavidade tetraédrica. A
adsorcdo seletiva surge devido a efeitos de aprisionamento e é funcdo da forma e
tamanho da molécula.

Na pesquisa realizada por Shams e Ahi (2013), nanocristais de zedlitas 5A foram
sintetizados através da técnica de nanoemulsdo ultrassdnico. Os efeitos do ultrassom
sobre a morfologia e modificacbes no tamanho dos cristais foram investigados. As
amostras foram submetidas a um teste de adsor¢do em batelada usando uma mistura de
hidrocarbonetos rica em parafinas lineares na faixa de C10 a C13 e parafinas
ramificadas. As propriedades de adsorcdo foram estudadas através de cromatografia
gasosa. Os resultados mostraram um aumento na capacidade de adsorcdo de 15% em
relacdo a zeolita 5A comercial.

Miano (1996) estudou a adsor¢do de hidrocarbonetos lineares sobre a zedlita 5A
através da técnica de cromatografia gasosa inversa. As isotermas de adsor¢do foram
determinadas para parafinas na faixa de C6 a C16 e o comportamento seguiu 0 padrédo
de Langmuir. Foi encontrado que o calor de adsor¢do aumenta linearmente com o
namero de carbono.

Rivera et al., (2011) empregaram um &cido natural clinoptilolite (AZH-1) na
adsorcédo e separacdo de n-parafinas. A estabilidade estrutural das amostras de AZH-1
apos o tratamento &cido aplicado foi demonstrada. Experimentos de adsorcdo de

nitrogénio indicaram que a amostra tem distribuicdo de poros homogénea e um
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consideravel volume de microporos. A técnica de cromatografia gasosa inversa a
diluicdo infinita foi utilizada no estudo de adsorcdo e separacdo de n-parafinas sobre o
AZH-1 e os resultados demonstraram a capacidade desse material na adsor¢do de n-
parafinas.

A partir dos experimentos de adsorcdo, os dados termodindmicos fornecerdo
informagdes importantes sobre as interagdes entre as parafinas lineares (C10 a C13) e os
adsorventes estudados. A seguir, serdo apresentadas as equagdes que relacionam as
propriedades termodindmicas (energia livre de Gibbs, AG; entalpia de adsor¢do, AH;

entropia, AS).
2.2.1. Relagdes classicas de equilibrio: calor de adsorcéo

Seja qual for o ponto de vista adotado para a fase adsorvida, a condi¢do para o
equilibrio entre a fase adsorvida e a fase gasosa ambiente é dada por:

Us = Ug (2'1)

onde s € o potencial quimico na fase solida e g € 0 potencial quimico na fase gasosa.
Esta relacdo é também aplicavel quando a adsorcdo ocorre de uma fase liquida, tendo
em vista que, no equilibrio, os potenciais quimicos das espécies adsorvidas nas trés

fases devem ser iguais. Assumindo uma fase vapor ideal, podemos escrever:
lis = Ug = pig + RTIn (%) (2.2)

onde 4,° é o potencial quimico padrédo da fase vapor, isto é, o potencial quimico a uma
pressdo de referéncia p°. Diferenciando a uma concentracdo da fase adsorvida constante

(g) e aplicando a relacdo de Gibbs-Helmholtz, obtém-se:

a(u/T) 24

—gT =-= (2.3)
Ay _ A o (2

T2 T2 +R( aT )q (24)
d lnp _ Hg_ﬁs _ Hg_HS _ —AHS

( T )q " RT2  RT? ~ RT? (2.5)
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como para uma fase vapor ideal a entalpia molar parcial, H), é independente da
composicdo e idéntica a entalpia molar, Hy, o valor da mudanca de entalpia € dada por
—AHg = Hy — H, que, muitas vezes, ¢ referida como calor isostérico de adsor¢do. Os
valores de H, e AH, sdo, geralmente, funcdes da concentracéo da fase adsorvida q.

Se a diferenca na capacidade calorifica do adsorbato, nas fases adsorvida e
vapor, pode ser negligenciada, AH, é independente da temperatura e a Equacao 2.5 pode

ser integrada diretamente, fornecendo:

Inp = constante — % (2.6)

Assumindo que a aproximacdo acima relativa a capacidade calorifica é valida, o
gréfico de In p x 1/T pode fornecer a variacdo de entalpia AHs. Quanto menor o valor de
AHs, maior serd a interacdo entre o adsorbato e o adsorvente (Bilgic e Ays, 2003). Essa
relacdo sera utilizada para avaliar a interacdo entre as parafinas lineares (C10 a C13) e 0
aluminofosfato AIPO,-17, a partir dos dados da isoterma de adsorcao.

A variacdo na entalpia (4Hs) é também o calor que pode ser transferido ao
ambiente sob condicdes isotérmicas e isobaricas, quando uma quantidade diferencial de
adsorbato passa da fase vapor para a fase adsorvida.

Da definicdo de entalpia tem-se, para uma fase vapor ideal:
Hy=Uy+ PV =U; +RT 2.7)

Em que Ug corresponde a energia interna molar na fase gasosa e, como o volume da

fase adsorvida € irrelevante quando comparado com o vapor, tem-se:

Ug~H, —AH;=U,—Us+RT (2.8)
como u = H — TS, da Eq. 2.1, no equilibrio, obtém-se:

_ Hy—H,g

S — Sy === (2.9)

A entropia parcial molar de uma fase vapor ideal é dada por:
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Sg =53 —Rin3 (2.10)

onde S; é a entropia molar da fase vapor no estado padréo a presséo p°. A entropia

molar parcial da fase adsorvida pode ser calculada diretamente de uma isoterma de

equilibrio experimental através de (Ruthven, 1984):

= Hs—Hg

Ss— 82 = —R zn;io (2.11)

Os parametros termodindmicos podem ser calculados usando as isotermas de
Langmuir. Quando os valores da constante de Langmuir (k) se comportam linearmente
com a temperatura é possivel aplicar a equacdo de van't Hoff para o calculo destes

valores. De acordo com a expressao:

—AHy

k=K)err (2.12)

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J mol™® K), AH é a entalpia de
adsorcdo (kJ mol™), K', é o fator pré-exponencial da equagdo de Clausius-Clapeyron e

T é a temperatura da solugdo (em Kelvin). As mudangas na energia livre de Gibbs

(AG°), entalpia (4H°) e entropia (A4S°) sdo obtidas utilizando as seguintes expressoes:
AG° = —RT Ink (2.13)
AG® = AH® — TAS® (2.14)
Da igualdade entre as equaces (2.13) e (2.14) obtém-se:

Ink = 22 4 &5° (2.15)
RT R

Valores positivos de AH® indicam que o processo de adsorcdo é de natureza
endotérmica e valores negativos de AG°, que diminuem com o elevacéo da temperatura,
indicam que o fenbmeno foi espontaneo e que esta espontaneidade aumenta com a

temperatura. Valores positivos da entropia (4S°) refletem a afinidade do material
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adsorvente com relacdo ao adsorbato e sugerem algumas mudancgas estruturais no
adsorbato e adsorvente (Tlmsek e Inel, 2003).

Verifica-se frequentemente que o calor de adsor¢do diminui a medida que
aumenta a quantidade adsorvida (Miano, 1996). Isto significa que a superficie ndo é
homogénea e que 0s centros mais ativos sao ocupados em primeiro lugar.

Dubbeldam e Smit (2003) estudaram através de dinamica molecular o
comportamento anormal da adsorgcdo de alcanos lineares sobre zedlitas com estrutura
Erionite (ERI), Chabazite (CHA) e Linde type A (LTA). Foi observado que para uma
determinada faixa de comprimento de cadeia, o calor de adsor¢do diminui com o

comprimento da cadeia.
2.3. Estrutura das zeolitas

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos com estrutura tridimensional
composta por canais e cavidades com dimensdes comparaveis as moléculas organicas.
Os elementos estruturais basicos das zeolitas sdo os tetraedros TO4 (onde o &tomo “T”
pode ser Al, Si). Cada atomo T localiza-se no centro do tetraedro e os atomos de
oxigénio no vértice dos tetraedros. Estes sdo unidos entre si pelo atomo de oxigénio, ou
seja, cada atomo de oxigénio € compartilhado por dois tetraedros. Os tetraedros TO,4 séo
chamados de unidades de construgdo primaria da zedlita. Estes tetraedros se combinam
as unidades de construcdo secundaria. As unidades de construcdo secundaria mais
simples sdo o anel de quatro tetraedros e de seis tetraedros. Em alguns casos, a estrutura
da zedlita pode ser considerada em termos de unidades de poliedros, tal como o
octaedro truncado (Scott et al., 2003).

A composicao da zeolita apresenta basicamente trés componentes:

M™  * [Si_ AlLO,] * nH,0

n/m
Em que:

M. : cétions extra rede; [Si, ,Al O,]: rede; nH,O: fase adsorvida

n/m-*

Os cations extra-rede sdo ions facilmente trocaveis e ddo origem ao estudo da
quimica de troca-ibnica desses materiais. A inovacdo no estudo das zedlitas esta
relacionada a sua microporosidade que, por sua vez, é resultado da topologia da rede.
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A quantidade de Al dentro da rede pode variar ao longo de uma ampla faixa,
com Si/Al =1 a oo. Lowenstein (1954) propds que o limite inferior de Si/Al = 1 da rede
da zedlita surge porque a localizagdo do tetraedro AlO4" adjacente ndo é favorecida
devido a repulsdo eletrostatica entre as cargas negativas. A composi¢do da rede depende
das condicdes de sintese. Modificacfes na sintese que inserem Si ou Al dentro da rede
também foram desenvolvidas. A medida que a taxa Si/Al da rede aumenta, a
estabilidade hidrotérmica bem como a hidrofobicidade aumenta (Weitkamp, 2000).

Tipicamente, nas zeolitas sintetizadas, a agua presente durante a sintese ocupa 0s
espacos internos. A fase adsorvida e os cations organicos fora da rede podem ser
removidos por tratamento térmico ou oxidacdo, tornando o espaco intracristalino
disponivel. A caracteristica que as zedlitas possuem de manter a integridade estrutural
apos perder agua, tornam-nas diferentes de outros hidratos porosos, como 0 CaSO,4. A
Figura 2.1 mostra o tamanho dos anéis das redes normalmente estudadas. A natureza
cristalina da rede assegura que as aberturas do poro sdo uniformes em todo o cristal, ao
ponto de poder separar facilmente moléculas com diferencas dimensionais menores que

1 Angstron, dando origem ao nome de peneiras moleculares.
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Figura 2.1. Comparacdo do tamanho de poros de diferentes estruturas de rede (Fonte:
Scott et al., 2003).

Apesar da existéncia natural das zedlitas ter sido observada ha séculos, o campo
da ciéncia e tecnologia das zedlitas sO cresceu rapidamente na década de 1950, apos a
descoberta de métodos para a sintese industrial em larga escala de zeoélitas pela Union

Carbide. Outros elementos, como B, Ge, Zn, P e elementos de transi¢cdo, podem também
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ser incorporados dentro da rede e séo referidos como peneiras moleculares cristalinas.
Dyer (1988) propds o termo zeotypes para representar esses materiais. Aluminofosfatos
(AIPOs) tem uma rigorosa alternancia de unidades de AIO* e PO?**, e a rede é neutra,
organofilica e ndo ¢ acida (Tuel et al., 2005). A alternancia de Al e P resulta na falta de
estruturas com um numero impar de aneis. A substituicdo de P por Si da origem ao
silicoaluminofosfato (SAPOs), com habilidades de troca de cétion. Cétions metais
podem também ser introduzidos dentro da rede, incluindo ions metais de transicdo como
Co, Fe, Mn, e Zn (Kladis et al., 2003).

A seguir serdo apresentadas caracteristicas dos trés adsorventes microporosos
utilizados neste trabalho: Zedlita 5A, AIPO4-17 e SAPO-18.

2.3.1. Zedlita 5A

Zedlitas sintéticas comerciais tipo A formam estruturas de poros tridimensionais
construidas pela ligagdo dos tetraedros [SiO4]* e [AlO,]”, onde cada oxigénio do
tetraedro € dividido com o préximo tetraedro. Deste modo, os tetraedros sdo unidos
entre si por meio de atomos de oxigénio comuns, para formar blocos de construcéo
idénticos que se repetem dando origem ao esqueleto cristalino (Melo e Riella, 2010).
Esses materiais sdo extensivamente estudados porque apresentam aplicacfes na
industria como trocadores ibnicos, peneiras moleculares e catalisadores. A alta
concentracdo de sitios ativos acidos permite seu uso na area de catalise (Asakura et al.,
2011). A Figura 2.2 apresenta a estrutura desse tipo de material. A célula unitéria
apresenta as seguintes dimensoes: a=11,919 A, b=11,919 Aec=11,919 A,

Figura 2.2. Estrutura da zeolita A.

Em principio, a sintese das zedlitas tipo A é muito simples; processos genéricos

incluem a preparacdo de quatro ingredientes basicos: silica, alumina, templates
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(direcionadores organicos) e agentes para promoc¢do da nucleacdo. Esses componentes
basicos sdo misturados em proporc¢des apropriadas para formar uma espécie de lama ou
gel, e em seguida tem o pH ajustado. O contato da zedlita tipo A com uma solucédo
diluida de um sal soltvel, no qual se deseja realizar uma troca, resulta em uma troca
ibnica. Por exemplo, na preparacdo da zeodlita 5A, a zeolita NaA (4A) é trocada pelo
cation célcio usando uma solugdo diluida de cloreto de céalcio a temperaturas
moderadas. Existe ainda a possibilidade de troca pelo cation K, através de uma solucao
de cloreto de potassio, dando origem a zedlita 3A. Depois da troca ibnica, a zedlita é
misturada com um ligante para formar os pellets ou formas extrudadas. Dependendo da
fonte, tipos de ingredientes usados e das condi¢cfes da sintese existem diversas rotas
para fabricar a zedlita 5A disponiveis na literatura. Como resultado de pesquisas e
atividades desenvolvidas no setor industrial, os métodos de preparacdo e processos de
fabricacdo para a zeoOlita 5A sdo aumentados anualmente. Shams e Mirmohammadi
(2007) e Melo e Riella (2010) realizaram a sintese da zeolita 5A a partir do caulim
(argilomineral). Tounsia et al., (2009), sintetizaram a zeo6lita 5A utilizando areia da
Tunisia e fragmentos de aluminio. Shams e Ahi (2013) sintetizaram nanocristais de
zedlitas 5A usando kaolin através da técnica de nanoemulsao ultrassdnica. Khan et al.,
(2010), sintetizaram a zeo6lita A utilizando p6 de aluminio e metassilicato de sddio e
avaliaram a influencia da cristalizacdo na acidez da superficie.

A sintese pode ser realizada pelo uso de diversos ingredientes basicos e
condicBes de reacdo. As propriedades mecénicas e fisico-quimicas sdo determinadas
pela adicdo de ligantes no ultimo passo de fabricacdo. Os processos de formacgdo na
fabricacdo da zedlita sdo ainda considerados uma arte e necessitam de atencdo especial.
Por exemplo, muito pouco é conhecido sobre os possiveis efeitos da alteracdo da
sequéncia de eventos da sintese e a influéncia dos aditivos que sdo usados sobre o
comportamento reolégico das pastas, que sdo preparadas para formar os pellets de
zedlita, granulos ou extrudados. Também, informacdes sobre possiveis efeitos de
diferentes aditivos e ligantes sobre a qualidade e propriedades da zedlita sobre sua
forma final, em diferentes aplicacOes, € escassa; e efeitos da utilizacdo desses tipos de
aditivos sobre a microestrutura da zedlita na sua forma final ndo é bem entendida.
Entretanto, Sun et al., (2008), investigaram o efeito do ligante na adsorcédo de n-
parafinas sobre zedlitas 5A. Diferentes propriedades de adsor¢do foram encontradas
para a zedlita 5A com e sem ligante. Comparada com a zedlita sem ligante, a zedlita

com ligante mostrou baixa capacidade de adsorgéo, altos fatores de coalescéncia das

29



curvas caracteristicas e baixo calor de adsorcdo para n-parafinas. Os experimentos de
adsorcdo e as analises de microscopia eletrénica de varredura (Figura 2.3) indicaram
que a influéncia do ligante na capacidade de adsorcao de n-parafinas sobre a zedlita 5A,
pode ser atribuida a diluicdo e aos efeitos de bloqueio dos poros dos cristais pelo

ligante.

Figura 2.3. MEV dos cristais da zeo0litas 5A. (a) amostra sem ligante. (b) amostra com
ligante (Fonte: Sun et al., 2008).

O ligante pode modificar a interagdo polar entre adsorbato e adsorventes e, deste
modo, afetar as curvas caracteristicas. A diminuicdo do calor de adsorcdo é
principalmente devido a adsorcdo de algumas moléculas de adsorbato sobre a superficie
do ligante.

Desde a década de 1950, a zedlita 5A vem sendo utilizada nesse processo.
Porém, artigos vém sendo publicados com o intuito de sintetizar esses materiais por
rotas cada vez mais econdémicas, bem como a aplicacdo de novos materiais, tais como

aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos.

2.3.2. AIPO4-17

A descoberta dos AIPOs trouxe um avanco para os tradicionais materiais
MICcroporosos, ou Seja, estruturas ndo somente limitadas a &tomos de Al e Si, elementos
de rede ndo somente delimitadas por anéis de 12 atomos e unidades de construgdo
primérias ndo somente limitadas por tetraedros. Os AIPOs reportados abrangem uma
vasta gama de estruturas e composicdes, dentre as quais algumas sdo semelhantes as

zedlitas de estrutura ERI e SOD, por exemplo. Em termos de propriedades
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eletrostaticas, elas podem ser classificadas em duas categorias principais: AIPOs de
estrutura neutra com razdo Al/P = 1 e AIPOs de estrutura anidnica com razdo Al/P <1
(Tuel et al., 2005). A composicdo expressa como Oxido € representada por
XR.Al,03.P,05.yH,0 onde R é o template.

Algumas das peneiras moleculares de aluminofosfatos sdo materiais que
apresentam poros muito pequenos. Por exemplo, o AIPO4-17 e 0 AIPO,-18 tem um
diametro de poro de 0,46 nm, permitindo que seja aplicado no processo de separacdo de
n-parafinas, ja que com esse diametro € possivel adsorver as parafinas lineares e excluir
aromaticos, nafténicos e isoparafinas.

Os cristais do AIPO4-17 estdo na forma de prismas hexagonais alongados,
revelando a simetria da célula unitaria, conforme mostrado na Figura 2.4. A célula

unitaria apresenta as seguintes dimensoes: a = 13,054 A, b = 13,054 e ¢ = 15,175 A.

Figura 2.4. Estrutura do AIPO,4-17 (Fonte: Attfield e Sleight, 1998).

O AIPO4-17 apresenta estrutura andloga a zedlita ERI, sendo formada por
tetraedros alternados de AlO, e PO, . A estrutura é construida a partir de cavidades
cancrinite e prismas hexagonais alternados ao longo do eixo cristalografico ¢, conforme

mostrado na Figura 2.5.

Figura 2.5. Vista ao longo do eixo cristalografico “a”, com prismas hexagonais

anexados a cavidade cancrinite no centro (Fonte: Attfield e Sleight, 1998).

31



2.3.3. SAPO-18

Os SAPOs apresentam diversidade estrutural e variagdo na composicdo, dentre
as quais encontram-se algumas semelhantes aos aluminossilicatos, como as estruturas
CHA, LEV, FAU, ERI, SOD e LTA, bem como semelhantes aos aluminofosfatos AFI,
AEL, AST, ATO e VFI. A composic¢éo é representada por 0-0,3R.xSiO,.yAl,03.zP,05.
(Corréa et al., 1995). A estabilidade térmica e o tamanho de poro sdo semelhantes aos
do aluminofosfatos. A composicdo € formada através da substituicdo do silicio dentro
da rede do aluminofosfato. Essa substituicdo pode ocorrer via substitui¢do do (i) silicio
pelo aluminio, (ii) silicio pelo fosforo e (iii) substituicdo simultanea de dois 4&tomos de
silicio por um aluminio e um fdsforo. Estudos reportados na literatura indicam que a
substituicdo ocorre pelos dois Gltimos mecanismos. Deste modo, algumas estruturas
apresentam rede anibnica com carga negativa acoplada a cations trocaveis e sitios
acidos ativos de Bronsted (Lok et al., 1984).

O SAPO-18 é formado quando Si é incorporado a estrutura do AIPO,4-18 durante
a sintese pelo método hidrotérmico e na presenca do direcionador organico. Apresenta
estrutura do tipo AEIl conforme mostrado na Figura 2.6. A substituicdo do Si
tetravalente pelo P pentavalente conduz a formacdo de sitios acidos de Bronsted (Martis
et al., 2013). A célula unitaria apresenta as seguintes dimensdes: a = 13,675 A, b =
13,675 Aec=14767 A.

AEI

Figura 2.6. Estrutura do SAPO-18 (AEI) (Fonte: Wendelbo et al., 1996).

Apesar de ser muito utilizado na reacdo de conversdo de metanol em olefina
(Chen et al.,, 2012; Muifioz et al., 2012), o SAPO-18 apresenta potencial para ser
utilizado no processo de separacdo de n-parafinas, por apresentar didmetro de poro de
0,43 nm (Chen et al., 1994).
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No proximo item serdo discutidos alguns fundamentos de caracterizacdo de

materiais microporosos.

2.3.4. Caracterizacdo dos adsorventes

Neste topico serdo abordadas as andlises de caracterizagdo importantes para
avaliacdo de materiais microporosos no processo de separacdo de n-parafinas: difracdo
de raios-X, microscopia eletronica de varredura, analise termogravimétrica e adsor¢édo
de nitrogénio a 77K.

A difracdo de raios-X é o método mais comum para determinar a estrutura da
zedlita bem como sua pureza e cristalinidade. A Figura 2.7 apresenta a difracdo de

raios-X de varias amostras de zedlita 5A.
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Figura 2.7. DRX da zedlita 5A (Fonte: Tounsi et al., 2009).

A partir de uma breve andlise é possivel observar a cristalinidade e a

microporosidade do material de acordo com o padréo dos picos.

A microscopia eletronica de varredura é o método utilizado para determinar o

tamanho e a morfologia dos cristalitos do adsorvente. A Figura 2.8 apresenta uma
anélise de MEV da zeolita 5A.
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Figura 2.8. MEV da zedlita 5A (Fonte: Shams e Mirmohammadi, 2007).

A Figura 2.8 compara a estrutura, morfologia e tamanho dos cristalitos de duas
amostras de zeolita 5A: uma sintetizada em laboratério (S3) e outra comercial.

A adsorcdo de um gas por um sélido pode ser, em principio, realizada para
fornecer informacdes importantes sobre a superficie e estrutura de poros do solido. Na
pratica poucos adsorbatos tém essa finalidade, sendo o nitrogénio a 77K o mais comum.

A isoterma do tipo Il indica que o solido é ndo poroso, enquanto que o tipo IV €
caracteristico de um solido mesoporoso. Para ambos 0s tipos de isoterma é possivel
calcular a area superficial especifica, desde que certas complicacfes estejam ausentes.

Na verdade, o0 método mais utilizado na atualidade para a determinacédo da area
superficial de sélidos finamente divididos baseia-se na adsor¢do de nitrogénio no seu
ponto de ebuli¢do. A partir da isoterma do tipo 1V, a distribui¢cdo do tamanho dos poros
pode também ser avaliada. Isotermas do tipo | s@o caracteristicas de adsorventes
microporosos. A interpretacdo de tal isoterma para a determinacgéo da area superficial é
duvidosa, embora seja possivel obter uma estimativa do total de volume de microporos.

Isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas onde a interacdo
adsorvente-adsorbato é muito fraca, e sdo menos comuns do que 0s dos outros trés

tipos. Isotermas do tipo Il sdo indicativos de um sélido ndo poroso e alguns cuidados
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devem ser tomados na estimativa da area superficial especifica. Mas as isotermas do
tipo V oferecem pouca ou nenhuma possibilidade de avaliacdo da superficie do sélido
ou de distribui¢do de tamanhos de poros.

2.4. Difusdo em materiais microporosos

Atualmente, diferentes técnicas experimentais e teoricas estdo disponiveis na
literatura para o estudo da difusdo em zedlitas. Esses métodos podem ser divididos em
macroscopicos e microscépicos, dependendo das condi¢bes em que se deseja estudar o
processo difusivo. Nesse capitulo, serd realizado um breve resumo sobre algumas

técnicas disponiveis na literatura.
2.4.1. Difusdo intracristalina

A difusdo de moléculas através dos poros de zedlitas é muito diferente da
difusdo na fase gasosa. Nos gases, a difusdo é controlada por interacGes (ou colisdes)
entre as moléculas devido ao movimento provocado pela variacdo de concentracao.
Como os liquidos e os gases formam um meio isotrdpico, diferentes propriedades como
taxa de colisdo média, taxa de colisdo e o percurso livre médio podem ser calculadas
usando a teoria cinética, baseado nas leis da mecénica classica. Teorias mais
sofisticadas que também consideram as interacfes intermoleculares, vibracéo e rotacéo
das moléculas e efeitos quanticos estdo atualmente disponiveis na literatura e sdo
capazes de descrever o comportamento de varios sistemas. A difusdo de moléculas nos
poros pode ser classificada em diferentes regimes, dependendo do diametro do poro
(Figura 2.9).
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Figura 2.9. Difusividade e energia de ativacdo da difusdo (Fonte: Thomas e Crittenden,

1998).
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Para diametro de poros grande, da ordem de 1 um ou maior, geralmente
chamados de macroporo, colisGes entre as moléculas ocorrem muito mais
frequentemente que colisdes com as paredes. O mecanismo de difusdo dominante é a
difusdo molecular e as constantes de difusdo dos gases sdo aproximadamente 10 m2/s.
Como o tamanho dos poros diminui, 0 nimero de colisdes com as paredes aumentam
até se tornar menor que o percurso livre médio (distdncia média viajada por molécula
entre duas colisfes) das moléculas de gas. Nesse momento, o transporte € caracterizado
pela difusdo de Knudsen e a mobilidade se inicia a depender das dimensdes do poro.
Quando o tamanho de poros torna-se comparavel ao tamanho das moléculas, estas serdo
continuamente sensiveis as interacfes com as paredes. A difusdo nos microporos da
zedlita geralmente ocorre nesse regime e é chamada de difuséo configuracional.

O mecanismo pelo qual as moléculas se movem através dos poros no regime
configuracional é comparado a difusdo superficial das moléculas adsorvidas sobre a
superficie. Devido a pequena distancia entre as moléculas e as paredes do poro, as
moléculas estdo mais ou menos fisicamente ligadas a elas e 0 mecanismo é comparado a
difusdo superficial. A difusividade nesse regime dependera do didmetro do poro, da
estrutura da parede do poro, das interacBes entre os atomos da superficie, da natureza e
forma do adsorbato e do caminho dos canais conectados. Como resultado, é muito
dificil obter equacfes generalizadas relacionadas as propriedades acima mencionadas
com os coeficientes de difusdo encontrados para esse sistema. Os valores desses
coeficientes mais adiante alcancam uma enorme faixa de 10® a 10%° m¥s (Dabrowski,
2001). Comparado com a fase gasosa, a difusividade das moléculas dentro dos canais da
zedlita é entdo reduzida, e uma dependéncia muito mais forte com a temperatura é
frequentemente observada. O fato das particulas terem um movimento através da rede
do poro também introduz efeitos de correlagdo, podendo aumentar a dependéncia com a

concentracéo.
2.4.2. Auto difusdo versus transporte difusivo

As bases da teoria da difusdo foram previstas por Fick no século XIX. Em outra
dimensdo, o fluxo de certas espécies pode ser relacionado ao gradiente de concentracéo

de acordo com a 12 lei de Fick.
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J--D, (‘2—3) (2.16)

Em que C ¢ a concentragdo, X é a coordenada espacial e D; é o coeficiente de
difusdo. O coeficiente de difusdo é entdo definido como a constante de
proporcionalidade entre a taxa de fluxo e o gradiente de concentracdo. Apesar da
equacdo acima ser um ponto de partida inicial, ela ndo contempla a verdadeira forca
motriz da difusdo. A difusdo nada mais € que uma manifestacdo macroscdpica da
tendéncia do sistema em alcancar o equilibrio. A forca motriz deveria ser o gradiente do
potencial quimico p. A partir da termodinamica, a equacdo de Onsager pode ser

derivada:

_ [~
J= L(axj (2.17)

Em que L é o coeficiente fenomenoldgico de Onsager. Essa equa¢do na verdade
identifica a causa do fluxo difusivo e comprovard ser Util quando for necesséario
relacionar o transporte difusivo com a auto-difusédo.

Assumindo a concentracdo independente do coeficiente de difusdo, a equacéo

2.17 pode ser transformada na equacéo de difusdo conhecida como segunda lei de Fick:

2
. of2¢) o0
X

Essa equacdo dar uma mudanca de concentracdo em um elemento de volume
finito com o tempo. A difusividade pode ser € assumida isotropica em todo o cristal e Dy

é independente da dire¢do em que as particulas se difundem (Schuring, 2002).
2.4.3. Estudo de difuséo através da técnica ZLC

A técnica de coluna de comprimento zero, ZLC, vem sendo amplamente
utilizada no estudo de difusdo de hidrocarbonetos sobre zedlitas e outros adsorventes.
Artigos trabalhos importantes tém sido publicados sobre o assunto nos ultimos anos.

Lima et al., (2008) realizaram um estudo cinético de parafinas lineares em
cristais de zedlita Beta usando a técnica ZLC (coluna de comprimento zero) visando um
melhor entendimento de propriedades cataliticas. Os experimentos foram realizados
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com diferentes fluxos de dessorcdo e temperatura. Os valores de difusividade, estimados
usando o modelo transiente da difusdo de Fick, foram baixos quando comparados com
outros publicados, na literatura, para ze6litas com abertura de poros similar. Isso indica
a provavel influéncia da difusividade extracristalina devido ao tamanho muito pequeno
dos cristais da zeolita Beta e também dos efeitos térmicos muito pronunciados nos
experimentos. As taxas de dessorcao das parafinas na zeolita Beta foram muito réapidas
quando comparadas com aquelas condi¢des similares obtidas com a ze6lita HUSY. O
comprimento difusional muito curto e a provavel mesoporosidade intracristalina na
zedlita Beta, pode facilitar a cinética das moléculas através dos poros e entdo melhorar a
reacao de isomerizacdo dos alcanos.

Guandi e Brandani (2006) aplicaram a técnica ZLC para investigar a cinética de
alcanos lineares (do n-hexano ao tetradecano) em amostras de zeolita NaCaA. Os
valores de difusividade encontrados diminuem com o comprimento da cadeia do n-
hexano ao n-undecano, aumentam levemente entre o n-undecano e o n-tridecano e
eventualmente aumenta no tetradecano. A tendéncia de diminuicdo inicial é similar aos
estudos prévios da técnica ZLC, apesar dos valores serem um pouco altos para alcanos
de longa cadeia molecular. Os valores encontrados estdo bem préximos dos resultados
obtidos com a analise PFG-NMR e tem tendéncias qualitativas similares, mas nao
mostram boa concordancia na comparagdo com 0s recentes resultados de NSE (Néutron
Spin Echo). A diferenca entre os dados de ZLC, diluicdo infinita e técnicas
microscopicas ndo pode ser atribuida a intrusdo de resisténcias superficiais desde que
experimentos de carregamento parcial fornecem evidéncias claras que as medidas séo
controladas por difusdo interna. A energia de ativacdo dos alcanos lineares em zedlita
NaCaA compreende-se no intervalo de 20 a 26 kJ/mol.

Liu et al., (2013) investigaram as propriedades de difusdo de n-parafinas sobre
0s mesoporos da zedlita 5A através do método ZLC. A constante de tempo difusional
(Dei/R?) aumentou com a mesoporosidade nas zedlitas entre 308 K e 398 K, enquanto
que a energia de ativacdo diminuiu com o aumento do volume de mesoporos. Os valores
de difusividade efetiva das n-parafinas nos mesoporos da zedlita 5A foram geralmente
maiores que nos microporos das amostras de ze6lita 5A.

Laredo et al., (2013) estudaram a difusdo de 20 parafinas lineares e ramificadas
através de peneira molecular de carbono (CMS) utilizando a técnica ZLC. Como um
tipico material microporoso com didmetro de poro abaixo de 0,6 nm, a difusividade

efetiva diminuiu com o aumento do nimero de carbono para a mesma familia de
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hidrocarbonetos. Contudo, comparando hidrocarbonetos com o mesmo ndmero de
carbonos, a difusividade efetiva aumentou com o aumento do nimero de ramificagdes.
Nesse caso, a fisissorcdo de diferentes alcanos sobre o CMS pode ser resultado de
diferentes modos de adsorcdo. Cada modo depende do numero de carbonos dentro e
fora da cavidade do poro e das interacdes entre esses hidrocarbonetos ramificados e as

paredes de carbono.
2.4.3.1. Modelo Matematico

A técnica ZLC foi desenvolvida por Eic e Ruthven (1988), assumindo difusdo de
Fick e operacdo isotérmica para particulas de adsorventes esféricas e uniformes em
condicdes de equilibrio linear. O método estd baseado em um processo de adsorcao em
fase vapor sobre um leito fixo de comprimento infinitesimal, de maneira que o sistema

possa ser considerado uma célula perfeitamente misturada.

Balanco material na fase fluida:

vsd—q+vf €O, ey =0 (2.19)
dt dt

Balanco material na fase sélida:

2
a4 _po'a, 22
ot or ror

(2.20)
Em que Vs e V; s&o, respectivamente, o volume do adsorvente e da fase fluida, F é a
vazdo volumétrica do fluido, D é a difusividade intracristalina, r € a coordenada radial

no cristal e C, a concentragdo na fase fluida. As condig¢des de contorno sdo mostradas

nas Equagdes 2.21 e 2.22.

t<0, q=q¢=KC, (2.21)
—q 29 _

t>0,r=0—-=0 (2.22)
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A Equacdo 2.22 considera que a resisténcia a transferéncia de massa no filme
externo é rapida o bastante para assegurar que, nas condi¢Ges de purga, a concentracdo
de adsorbato é muito baixa na superficie do cristal. A validade dessa considera¢ao pode
ser verificada usando diferentes gases de purga (He e Ny) (Lima et al., 2008). Desde que
haja equilibrio na superficie do cristal (r = R), a equacdo 2.19 pode ser escrita como

outra condi¢do de contorno no balango material da fase sélida (Equacéo 2.23).

R aq 1F R
— “q(Rt)=0 2.23
3KV S RO+ o0 KQ( ) (2.23)

S

aq LR+

Na Equacédo 2.19 o termo referente ao acumulo na fase fluida é negligenciado
para sistemas gasosos, ja que é bastante pequeno quando comparado ao termo de

acumulo da fase adsorvida (Brandani e Ruthven, 1996). Assim, as equacdes 2.19 e 2.23

tornam-se:

dq
v, 5+ FC =0 (2.24)
r=R, —Daq(Rt)—lviﬂq( t)=0 (2.25)

S

Obtém-se a solucdo da curva de dessorcdo indiretamente por separacdo de
variaveis ou diretamente através de uma solucdo conhecida (Crank, 1979). A expressdo

resultante para a curva de dessor¢do € mostrada na Equacéo 2.26.

exp(_ B2 DtJ

0 R2
=2L 2.26
¢, " &[] (229
Em que, B é encontrado através das raizes da Equacdo 2.27:
p,cotp +L-1=0 (2.27)

E,
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_1 FR* 1 R® VazéodePurga
3 KV;D 3 KD Volume do Cristal

(2.28)

Em que: K ¢é a constante adimensional da lei de Henry e R%D é a constante de tempo
difusional. Observa-se, atraves da Equagdo 2.28, que o valor de L é diretamente
proporcional & vazdo de purga. Esta relagdo de proporcionalidade entre F e L, nos
experimentos realizados com diferentes vazdes, é utilizada para averiguar a consisténcia
dos resultados.

O valor do pardmetro L indica, também, se o processo de transferéncia de massa
é controlado pelos efeitos de equilibrio ou cinética. De acordo com Hufton et al.,
(1995), o processo de transporte é controlado pelo equilibrio se L < 1. Ja para L > 10, o
processo é controlado pela cinética do sistema. O ponto de transicdo entre 0s processos
(de equilibrio para cinética) ocorre quando L é igual a 5. Sobre a diferenca entre os
processos governados pelo equilibrio termodindmico e pela cinética, foi visto que no
primeiro caso, a adsorcdo é suficientemente rapida e a resisténcia a transferéncia de
massa € desprezivel. Por outro lado, no processo de separacao governado pela cinética,
as taxas de transferéncia de massa (geralmente a difusdo no interior dos poros) séo as
etapas controladoras do processo.

A modelagem matematica apresentada foi originalmente proposta por Eic e
Ruthven (1988). No entanto, a literatura sobre a modelagem do método ZLC € extensa,
abrangendo os seguintes temas: método ZLC como tracador (Brandani et al., 1995);
particulas adsorventes com poros bidispersos (Brandani, 1996; Silva e Rodrigues,
1996); efeitos de calor (Brandani et al., 1998); difusividade de transportes em misturas
(Brandani et al., 2000); efeito da distribui¢do do tamanho dos cristais nos experimentos
ZLC (Ducan e Moller, 2002); medidas de equilibrio em fase gasosa para sistemas mono
e multicomponente (Brandani et al.,, 2003; Brandani e Ruthven, 2003); efeitos

combinados de resisténcia na superficie e difusdo interna (Ruthven e Vidoni, 2012).
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3. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
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3.1. Materiais e Métodos

Neste topico serdo abordados os procedimentos de sintese e caracterizacdo dos
adsorventes abordados: zedlita NaCaA, SAPO-18 e AIPO,-17.

Os seguintes equipamentos foram utilizados durante o procedimento de sintese:
Balanga Analitica SHIMADZU AY 220, Centrifuga para tubos modelo Quimis,
Agitador IKA RW 20 Digital, Estufa microprocessada para esterilizacdo e secagem
(Professional Line Sterilifer - 200 °C) e Estufa Ethiktechnology.

3.1.1. Sintese do SAPO-18

O SAPO-18 foi sintetizado pelo método hidrotérmico utilizando como reagentes:
pseudoboehmita (Sasol, 72% de pureza); &cido fosforico (Merck, 85% de pureza); silica
fumed (Sigma Aldrich); etildiisopropilamina como direcionador organico (Alfa Aesar) e
agua destilada. Os reagentes foram adicionados em proporcGes estequiométricas de
modo a se obter uma mistura reacional com a seguinte composi¢do: 1,60 CgHigN: 0,40
SiOy: Al,O3: 0,9 P,0s: 50 H,O (Chen, 1994). O gel de sintese foi mantido sob agitacdo
vigorosa para garantir a homogeneidade e em banho de gelo, a fim de diminuir perdas
por evaporacdo do etildiisopropilamina provocada pelo aumento de temperatura. Em
seguida, a mistura foi submetida a um pré-aquecimento em autoclave a 195 °C durante 8
dias. Apo0s a cristalizacdo, a amostra obtida foi lavada por filtracdo a vacuo até a agua de
lavagem atingir pH neutro. O filtrado foi condicionado em estufa pré-aquecida a 55°C
por mais 16 horas (Silva, 1999).

A calcinacdo do SAPO-18 foi realizada em uma mufla pré-aquecida a 500°C
durante 20 horas (Silva, 1999). A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C min™ sob o
fluxo de N, de 60 mL min™, sendo em seguida substituido por ar sintético, mantendo-se

a mesma vazao e temperatura.

3.1.2. Sintese da zedlita NaCaA

Inicialmente foi sintetizada a forma sodica da zedlita A pelo método
hidrotérmico utilizando os seguintes reagentes: aluminato de sodio (54% de Al,O3; 41%
Na,O; 5% H,0); silica aerosil; hidréxido de sodio (57,5%) e agua destilada. A relacéo

molar utilizada para o célculo das quantidades dos reagentes utilizados na sintese da
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zedlita NaCaA foi de: SiO,/Al,03 = 2; Na,0/SiO, = 2,25; H,O/Na,O = 30 (Shams e
Mirmohammadi, 2007). De acordo com a relagdo molar e a composic¢do dos reagentes,
as massas dos componentes e consequentemente dos reagentes, foram calculadas como
mostrado nas Tabelas 3.1 e 3.2. O hidroxido de sodio foi dissolvido em agua destilada e,
em seguida, o aluminato de sédio e a silica aerosil foram adicionados lentamente,
mantendo-se agitacdo constante e temperatura entre 70 e 80°C, durante trés horas. A
agitacdo e o aquecimento foram interrompidos ap6s a formacdo do gel de sintese e o
mesmo permaneceu em repouso durante 72 horas para o processo de nucleacdo. Para o
processo de cristalizacdo, o gel de sintese foi submetido a um novo procedimento de
agitacdo a temperatura de 90° C por mais 3,5 horas. O cristal da zedlita NaA,
precipitado no fundo do recipiente, foi separado através de filtracdo, submetido a
lavagens sucessivas até o filtrado atingir pH menor que 11 e secado em estufa a 150°C
durante 12h. O material obtido foi conduzido a um processo de troca ibnica com uma
solucdo de cloreto de calcio 1M, por um periodo de 24h a temperatura ambiente. Mais
adiante, a solucdo de cloreto de célcio foi substituida por uma mais nova e mantida a 70
°C durante mais 4h. Separou-se os cristais da zeolita NaCaA através de filtracdo a

vacuo. (Shams e Mirmohammadi, 2007).

Tabela 3.1. Massa dos materiais precursores da sintese da ze6lita NaA.

Razéo M. Molar Mols do Massa do
Componente  Molar (g/mol)  componente (mols)  componente (g)
Na,O 4,5 61,98 0,0460 2,8521
Al,O3 1,0 101,96 0,0102 1,0426
SiO; 2,0 60,08 0,0205 1,2287
H,O 135,0 18,02 1,3805 24,8765

Tabela 3.2. Massa dos reagentes utilizados na sintese da ze6lita NaA.

Reagente utilizado Massa (g)

NaOH 3,5834
Aluminato de
Saédio 1,9308
Aerosil 1,2287
H20 24,7800
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3.1.3. Sintese do AIPO,4-17

O aluminofosfato AIPO4-17 foi sintetizado segundo o método hidrotérmico
utilizando os seguintes reagentes: - catapal B alumina (Boehmite) 72% fornecido pela
Sasol como fonte de Al,Os; &cido ortofosforico 85% fornecido pela Merck como fonte
de P,Os; direcionador orgénico ciclohexilamina (CHA) 99% fornecido pela Merck e
agua destilada.

As massas utilizadas dos reagentes durante a sintese foram baseadas nas
quantidades molares estabelecidas pela composi¢éo reacional: 1,0 Al,O3 : 1,0 P,0s : 1,0
CHA : 50 H,0O (Attfield e Sleight, 1998). A Tabela 3.3 apresenta essas quantidades.

Tabela 3.3. Massa dos reagentes utilizadas para a sintese do AIPO4-17.

Reagentes Massa Tedrica (g) Massa Real (g) Horério de Adicdo  pH

H,O 185,838 185,87 - -
Al,O; 23,367 23,391 06:30 -
P20s 52,838 52,861 08:30 1,53
CHA 22,957 22,993 10:30 3,59
Massa Gel () 285

A Figura 3.1 apresenta o0 esquema utilizado na sintese do AIPO4-17. As massas
dos reagentes mostradas no esquema estéo apresentadas na Tabela 1.

pH = 1,53 pH = 3,59

1/3H,0 + Al,O4

Figura 3.1. Procedimento de Sintese do AIPO,4-17.

Primeiramente 1/3 da massa de agua a ser utilizada mais a quantidade de Al,O3
foram colocadas no vaso reacional e permaneceram sob agitacdo constante durante 20
minutos. Em seguida, o &cido ortofosforico mais 1/3 de agua foram adicionados ao
sistema reacional e permaneceram sob agitacdo por mais duas horas. Ao final desse
periodo, o pH foi medido com papel indicador. Mais adiante, o direcionador organico

ciclohexilamina com o restante da agua foram adicionados a mistura reacional. A

45



mistura foi agitada por mais duas horas e no término desse periodo outra medida de pH
foi realizada. O gel de sintese obtido foi separado em 8 cadinhos de teflon para o
acompanhamento do processo de cristalizagdo em estufa a temperatura de 195 °C,
durante 7 dias. A Tabela 3.4 apresenta a distribuicdo da mistura reacional nos cadinhos

de teflon.

Tabela 3.4. Distribuicdo do gel de sintese nos cadinhos de Teflon.

Antes da Cristalizacdo (Estufa)
Autoclave Peso Cadinho (g) Massa Gel (g) Temperatura de Sintese (°C)

1 201,29 9,91

2 204,05 8,42

3 202,68 9,09

4 203,00 9,32

5 202,33 9,03 19
6 200,57 11,39

7 660,51 105,49

8 655,41 105,70

Apds o processo de cristalizacdo, os cadinhos foram retirados da estuda e
pesados para determinar o rendimento da sintese e outra medida de pH foi realizada.
Finalmente, os cristais obtidos do AIPO,-17 foram lavados exaustivamente com agua
destilada através do processo de centrifugacdo. O conteldo de cada cadinho foi
adicionado em tubos de centrifugacdo juntamente com agua destilada. Os tubos de
centrifugagdo foram colocados em uma centrifuga durante 10 min para promover a
separacdo dos cristais da dgua de lavagem. Apos a centrifugacédo, a agua de lavagem foi
substituida e os tubos foram novamente colocados na centrifuga por mais dez minutos.
Esse processo de lavagem foi repetido quatro vezes. Apos a lavagem, os cristais foram
adicionados em placas de petri e secados em estuda durante 24 horas. Apos a secagem,
a amostra foi calcinada para retirar o direcionador organico dos poros do cristal.
Utilizou-se um reator com fluxo vertical como mostrado na Figura 3.2.

O processo de calcinacao foi realizado a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min,
até atingir a temperatura de 500 °C, sob fluxo de N, a 100 mL/min. Ap6s 1h a 500 °C,

substituiu-se o fluxo de N, por ar sintético a mesma vaz&o, permanecendo por mais 6h.
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Figura 3.2. Reator utilizado para a calcinacdo do AIPO,-17.

3.1.4. Caracterizacdo dos adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados através de Difracdo de Raios-X (DRX),
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Analise Termogravimétrica (TG) e Adsor¢do de N, a
77K para medicdo de area superficial. Os ensaios de caracteriza¢do foram realizados no
laboratdrio de catalise da Universidade Federal de Alagoas.

As andlises de DRX foram realizadas em um difratbmetro de raios X XRD —
6000 SHIMADZU utilizando um tubo de cobre (radiacdo Ka) com um angulo de
varredura entre 5 e 50° com uma velocidade de 2 graus por min.

As medidas de adsorcdo de N, a 77K foram realizadas no medidor de area
superficial Micromeritics, modelo ASAP-2020. A massa de adsorvente utilizada na
analise foi de 0,2 g aproximadamente.

Para varredura completa dos elementos dos adsorventes foi realizada uma
andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) no equipamento Shimadzu modelo XRF-
1800. A técnica de FRX foi empregada utilizando pastilhas prensadas de acido borico
com o material a ser analisado.

O estudo de decomposicdo térmica foi realizado através da analise
termogravimétrica (TG) em um equipamento SHIMADZU DTG-60H Simultaneous
DTA-TG. Para realizacdo desse ensaio, estabeleceu-se uma taxa de aquecimento de 5

°C/min até a temperatura maxima 1000 °C.
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A anélise de MEV foi realizada em um equipamento Shimadzu, modelo SSX-
550 Superscan. O metalizador utilizado na preparacdo da amostra foi o Sanyu Electron,
modelo Quick Coater SC-701A. A corrente durante o processo de metalizacéo foi de 10
mA durante 6 minutos com alvo de ouro. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Optica e Materiais — OPTMA, do Instituto de Fisica da Universidade Federal de

Alagoas.

3.2. Resultados e Discussoes

Neste topico serdo apresentadas e discutidas as caracterizacOes realizadas nos

adsorventes estudados.

3.2.1. SAPO-18

A Figura 3.3 compara o resultado da analise de difracdo de raios-X do SAPO-18
com o padrdo do I1ZA (International Zeolite Association). A amostra obtida pelo método
hidrotérmico apresentou boa cristalinidade, visto que, os picos caracteristicos tém alta
intensidade e encontram-se coerentes com o padrdo estabelecido na literatura (IZA). Os
picos extras observados estdo relacionados com os dois tipos de células unitarias que
formam a estrutura do SAPO-18 (Chen et al., 1994).
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Figura 3.3. (a) Difratograma de raios-X do SAPO-18 (b) padréo do IZA.

A Figura 3.4 apresenta a analise termogravimétrica do SAPO-18. Entre 0 e 100
°C foi verificada a perda de &gua adsorvida (evento I). Foi possivel determinar que a

400°C ocorre uma perda de massa relativa de 13,68% referente ao “template”; o
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direcionador orgéanico (evento Il). A andlise termogravimétrica também garantiu a
utilizacdo do SAPO-18 como adsorvente no processo de separagdo de n-parafinas sem

danos na sua estrutura cristalina, com uma temperatura de ativagéo de 350 °C.
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Figura 3.4. Anélise termogravimétrica do SAPO-18.

A Figura 3.5 representa a isoterma de adsorcdo de nitrogénio a 77K sobre o

SAPO-18.
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Figura 3.5. Adsorcao de nitrogénio a 77K sobre o SAPO-18.

O formato da isoterma de adsorcao do nitrogénio sobre a superficie do SAPO-18
corresponde a um comportamento tipico de materiais microporosos (Gregg e Sing,
1982). A regido da isoterma de adsorc¢do da Figura 3.5, compreendida entre os valores

de P/Py de 0 e 0,2 (baixas pressoes), é caracterizada pela adsor¢do em monocamada. Ja
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0 comportamento a médias pressdes é caracteristico da adsor¢do em multicamadas,
como é mostrado na regido da isoterma com baixa inclinagdo, no intervalo de P/P, de
0,4 a 0,8. Na regido de altas pressoes relativas ndo existe qualquer adsorgdo limitante,
evidenciando o fato do adsorvente ndo possuir estrutura mesoporosa bem definida. A
presenca da histerese esta associada ao processo de condensacao capilar nos mesoporos.

Utilizou-se o modelo BET na determinagdo da area superficial do SAPO-18. A
Figura 3.6 apresenta a isoterma de adsorcdo de nitrogénio ajustada através do modelo

BET.

u  1/V[(PO/P)-1)]
Ajuste linear
0,0015 [ ]
& 00010
o
a
2
0,0005
T T T
0,06 0,12 0,18

P/PO
Figura 3.6. Ajuste da isoterma de adsorcdo do N, a 77K sobre o0 SAPO-18 através do
modelo BET.

A Tabela 3.5 apresenta os pardmetros do modelo BET obtidos apds o ajuste

apresentado na Figura 3.6.

Tabela 3.5. Pardmetros do modelo BET.

Coef. linear Coef. angular Vm (cmd/g) St(m2/g) C
-1,197E-4 0,00801 127 551 -66

Por se tratar de um material microporoso, os dados da isoterma de N, a 77 K

sobre o0 SAPO-18 foram ajustados pelo método t-plot, conforme mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7. t-plot da isoterma de N a -196 °C sobre o0 SAPO-18.

Os parametros obtidos a partir do ajuste do método t-plot (Lippens e De Boer,

1965) estdo mostrados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Parametros do modelo t-plot da isoterma de N, a 77 K sobre o0 SAPO-18.

Coeficiente de correlacdo (R?) 0,9894
Inclinagéo 1,1485
Coeficiente linear 160,89
Area superficial externa (m?/g) 18
Area superficial total (BET) (m?/g) | 552
Area do microporo (m2/g) 534
Volume de microporo (cm?/g) 0,249

Para o célculo da espessura t foi utilizada a Equacdo 3.1 (Harkins e Jura, 1944).

[ 13,99 0 (3.1)
N 0,034—log(1%) '

A area superficial externa foi calculada a partir do coeficiente angular, o, conforme

apresentado na Equagéo 3.2.

S(m?/g) = a x 15,47 (3.2)
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Ja o volume dos microporos foi obtido a partir do coeficiente linear, i, através da

Equacdo 3.3.

Vyp =1 %0,001547 (cm?) (3.3)

Finalmente, a area de microporos foi calculada a partir da Equacao 3.4.

Area de microporos = Area total (BET) — Area superficial externa (3.4)

3.2.2. Zeblita NaCaA

A Figura 3.8 apresenta o difratograma de difracdo de raios-X da zeolita NaA.
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Figura 3.8. Difracdo de raios-X da zeodlita NaA.

A auséncia de picos extras e a alta intensidade confirmam que a estrutura é pura
e cristalina. Os picos sdo caracteristicos da estrutura da zedlita NaA, conforme
apresentado na literatura (Sun et al., 2008; Tounsia et al., 2009; Reed e Breck, 1956;
Gramlich e Meier, 1971) e na Figura 3.9, onde os picos sdo comparados com o0 padrao

estabelecido pelo IZA.
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Figura 3.9. Comparacdo da difracdo de raios-X da zedlita NaA com o padrdo do IZA.

ApoGs a troca ibnica, realizou-se a andlise de fluorescéncia de raios-X para
avaliar a troca ibnica de parte dos ions sddio por ions célcio. A composicdo da zeoélita
NaCaA é mostrada na Tabela 3.7. O percentual de troca i6nica esta de acordo com 0s

valores encontrados na literatura (Shams e Mirmohammadi, 2007).

Tabela 3.7. Fluorescéncia de Raios-X da zedlitas NaCaA.

Componente | Percentual em peso (%)
SiO; 46,95
Al,O3 38,49
Cao 11,7
Na,O 2,17
TiO; 0,39
Fe203 0,19
K20 0,09

3.2.3. AIPO,-17

A Tabela 3.8 apresenta as massas do cadinho ap6s a cristalizacdo. O gel de

sintese foi dividido em 8 cadinhos para acompanhamento da cristalizacdo e
reprodutibilidade da sintese.
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Tabela 3.8. Distribuicdo do gel de sintese nos cadinhos de Teflon.

Apos a Cristalizacdo (Estufa)

Tempo de Massa do Massa obtida ~ Rendimento
Amostra pH
cristalizacdo (h)  cadinho (@) (9) (%)

1 2 - 1,652 16,67
2 4 212,48 6-7 1,388 16,48
3 6 211,71 7 1,320 14,52
4 12 212,14 6-7 1,406 15,08
5 24 211,28 6-7 1,572 17,41
6 48 211,81 6-7 1,605 14,09
7 168

8 168

A Figura 3.10 apresenta a difracdo de raios-X para cada amostra segundo identificacdo

proposta na Tabela 3.8.

168h

|

20 (graus)

Figura 3.10. Difracéo de Raios-X das amostras de AIPO,-17 segundo identificagdo da

Tabela 3.7.

A partir de uma breve analise da Figura 3.10, € possivel constatar que a estrutura

se formou com praticamente 72 horas de cristalizacdo. A Figura 3.11 compara a
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estrutura do AIPO4-17 com duas estruturas presentes na International Zeolite
Association (IZA): PIPERIDINE e ERI.

—— ALPO-17

— PIPERIDINE

L ubib_bwmuuubwb@www

—ERI

L [ AT T )Jlx PN
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Figura 3.11. Comparacdo entre 0 DRX do AIPO,4-17 sintetizado e o padrédo estabelecido

pelo International Zeolite Association para duas estruturas: PIPERIDINE E ERI.

O AIPQ,4-17 possui estrutura erionite conforme trabalhos publicados na literatura
(Tuel et al., 2005; Attfield e Sleight, 1998). A estrutura piperidine observada na Figura
3.11 é proveniente do direcionador organico, que é fragmentado durante o processo de
cristalizacdo e incorporado & estrutura do AIPO4-17. A auséncia de extra picos e a alta
intensidade observada no espectro indicam que a fase € pura e altamente cristalina.

A Figura 3.12 apresenta 0 DRX da amostra de AIPO,-17 antes da calcinacdo,

enquanto que a Figura 3.13 apresenta 0 DRX do AIPO,4-17 apds a calcinacgéo.
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Figura 3.12. DRX do AIPQO,4-17 antes da calcinagéo.
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Figura 3.13. DRX do AIPO,4-17 ap0s a calcinagao.

A calcinagdo é necessaria para retirar o direcionador organico, proveniente da
sintese, dos microporos do adsorvente para seu posterior uso como peneira molecular.
Em contrapartida, esse processo de calcinacdo pode danificar a estrutura cristalina do
material, impossibilitando seu uso como adsorvente em processos de adsorcdo. Para
verificar se houve algum dano a estrutura, uma analise de DRX apds a calcinacdo foi
realizada e o resultado estd mostrado nas Figuras 3.12 e 3.13. Analisando essas Figuras,
constata-se que apds ser submetido ao processo de calcinacdo, o AIPO,-17 conservou
sua cristalinidade e consequentemente a estrutura. Isso é crucial para o uso posterior do
adsorvente. Comparando as duas figuras, percebe-se uma sensivel queda na intensidade
dos picos. Esse comportamento é normal apés uma calcinacao.

A Figura 3.14 apresenta o resultado da analise termogravimétrica.

— TG

O o w

100

Perda de Massa (%)
3

60

T T T T T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 3.14. Anélise Termogravimétrica (TG) do AIPO,4-17.

56



A linha cheia no representa o grafico de TG x Temperatura (°C) em funcéo do
percentual de massa, enquanto que a linha pontilhada em vermelho representa o gréafico
DTG x Temperatura (°C). Para uma melhor discusséo da perda de massa do AIPO4-17
durante a analise, o grafico foi subdivido em quatro eventos: I, Il, 11l e IV. Durante o
experimento a perda de amostra total foi de aproximadamente 30%, dos quais podem
ser atribuidos em sua maioria a perda de agua e direcionador orgéanico. O evento | é
caracterizado pela perda de agua. No evento I, entre 100 e 300 °C, aproximadamente,
observa-se a perda de direcionador organico proveniente da sintese. O evento Il mostra
a mudanca de fase e a partir do evento 1V ndo se observa mais alteragdes na estrutura do
AIPO,-17. A anélise termogravimétrica é realizada com a amostra logo apos a sintese e
antes da calcinacdo. As condicfes a serem utilizadas na calcinacdo sdo escolhias apos
essa andlise. Conclui-se da Figura 3.12 que o AIPO4-17 pode ser aplicado no processo
de separacdo de n-parafinas de correntes de refino, j& que se mostrou estavel
termicamente mesmo a temperaturas superiores a 400°C.

Apos a TG, o AIPO,4-17 foi calcinado no esquema apresentado na Figura 3.2 e
analisado através de adsorcdo de N, a 77 K. A Figura 3.15 apresenta a isoterma de

adsorcéo e dessorcao de N, a 77K sobre o AIPO,4-17.

130

| |—+«— ALPO 17

120 j

110 | ,//L
100 |- S

90 | /S /

Volume de N2 adosorvido
\.
\

70 I/

0,0 I 0,2 I 0,4 0,6 I 0,8 I 1,0
p/p,
Figura 3.15. Isoterma de adsorcao e dessorcdo de N, sobre 0 AIPO,4-17 a 77K.

A caracteristica da isoterma indica que a adsorcdo ocorreu nos microporos. O

perfil da isoterma de dessorcao esta relacionado a problemas de difusdo encontrados em
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adsorventes com poros estreitos, tais como 0 AIPO4-17. A histerese observada na Figura
3.15 esta associada a condensacdo capilar na regido de mesoporosos. A classifica¢do da
IUPAC para isotermas de adsorcdo engloba quatro tipos de histerese, designados como
H1, H2, H3 e H4, conforme ilustrado na Figura 3.16. Os tipos H3 e H4 ndo exibem
qualquer adsorcédo limitante em altas pressdes relativas, evidenciando o fato de que os
adsorventes ndo possuem estruturas mesoporosas bem definidas. A Figura 3.15

apresenta comportamento semelhante ao tipo H3.

H1 K2 H3 ] H4

|

Figura 3.16. Tipos de Histerese (Fonte: Gregg e Sing, 1982).

q (quantidade adsorvida)

P/PO (pressao relativa)

Na regido da isoterma de adsorcdo, da Figura 3.15, chamada de “joelho”
compreendida entre os valores de P/Py de 0 e 0,1, caracterizados por baixas pressoes,
indica a adsorcdo em monocamada. Ja o comportamento a médias pressGes é
caracteristico da adsorcdo em multicamadas, como é mostrado na regido da isoterma no
intervalo de P/Py de 0,3 a 0,7. A regido compreendida entre os valores de P/Py de 0,7 a 1
(altas pressdes) € caracterizada pela condensacdo capilar. Utilizou-se 0 modelo de
adsorcdo em multicamadas BET (Equacdo 3.5) para o calculo da area superficial do
AIPO4-17.

1 _ 1 cfp
V[(P,/P)-1] V,C V,C|\P, (3.5)

O modelo ¢ avaliado atravées do grafico 1/V[(Po/P)-1] x P/Po. A Figura 3.17 apresenta
essa validagdo. Em todas as superficies o modelo BET perde a exatiddo no

comportamento da adsor¢do de multicamada acima das pressdes relativas P/Py = 0.5
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(inicio da condensacdo capilar do qual preenche os poros com o adsorbato liquido). Por

esse motivo o grafico foi plotado usando os dados no intervalo de P/P, de 0,0641 a 0,2.

= 1/V[(PO/P)-1] -
Ajuste linear

0,003

0,002

1V[(PO/P)-1]

0,001

Figura 3.17. Ajuste da isoterma de adsor¢do do N, a 77 K sobre o AIPO,4-17 atraves do

modelo BET.

O modelo BET foi ajustado com um coeficiente de correlagdo de 0,99795. De acordo

com a Equacéo 3.5:

Coef. Angular s= c-1 Coef. Linear i= 1
V,C V,C
1
Resolvendo para Vi:  V,, =——
S+i

A area superficial total, St, é calculada através da Equacéo 3.6:

Vm LAvAm
S, =—"—+—T1
MV
Em que:
Numero de Avogadro: L, = 6.022 X 10%
Area molecular do N: Ay = 0.162 nm?

Volume molar para gas ideak: M, =22 414 mL

(3.6)

Os resultados estdo mostrados na Tabela 3.9. O AIPO,-17 apresentou uma area

superficial de 258 m#/g.
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Tabela 3.9. Parametros do Modelo BET.
i S Vm (cmd/g) St (m2/g) C
-2,285E-04 1,71E-02 59,27 258 -73,84

Por se tratar de um material microporoso, os dados da isoterma de N, a 77 K
sobre o AIPO4-17 foram ajustados pelo método t-plot (Lippens e De Boer, 1965),

conforme mostrado na Figura 3.18. Os parametros do ajuste do modelo t-plot estdo
apresentados na Tabela 3.10.

Tabela 3.10. Parametros do poro do AIPO,4-17.

Volume do microporo (cm?3/g) 0,107
Area do microporo (m?/g) 229,0
Area superficial externa (m2/g) 29,00
Coeficiente de correlacdo (R?) 0,9914
Coeficiente angular 1,88
Coeficiente linear 69,00
Area superficial total (BET) (m2/g) | 258,0

78

" q
Ajuste Linear

77

q (cm3/g)

76

75

T T T T T
36 4,2 48
t (Angstrons)

Figura 3.18. t-plot da isoterma de N, a 77 K sobre 0 AIPO,4-17.

Para o calculo da espessura t foi utilizada a Equacdo 3.1 (Harkins e Jura, 1944). As
Equacdes 3.2, 3.3 e 3.4 foram utilizadas para o calculo dos parametros do modelo t-plot.

A Figura 3.19 apresenta as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) do AIPO4-17. A partir da Figura 3.17, observa-se a estrutura, a forma e o
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tamanho dos cristalitos. O material apresenta comportamento homogéneo, sendo
possivel estimar o didmetro meédio dos cristalitos para ser usado na determinacdo da
difusividade das parafinas lineares. A determinacéo foi baseada na analise do MEV com
a escala utilizada na resolucdo da imagem e o valor estimado compreende-se no

intervalo de 5a 8 um.

AccY Probe Mag WD Det No. FH—— 1um
15.0kY 4.0 x12000 16 SE 1 b

e

Figura 3.19. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do AIPO,-17.
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4. ISOTERMAS DE ADSORCAO DE N-PARAFINAS NA
FAIXA DE C10 A C13 SOBRE OS ADSORVENTES
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4.1. Materiais e métodos

Para a determinacdo dos dados de equilibrio de adsorcdo de n-parafinas na faixa
de n-C10 a n-C13 sobre a zeotlita NaCaA, SAPO-18 e AIPO,4-17, 0s seguintes reagentes
foram utilizados: n-decano 99% de pureza (Merck), n-undecano 99% de pureza
(Merck), n-dodecano 99% de pureza (Merck), n-tridecano 99% de pureza (Merck) como
adsorbato e ciclohexano 99% de pureza (Merck), 2,2-4 trimetilpentano 99 % de pureza
(Sigma-Aldrich) como adsortivo. Os experimentos foram realizados utilizando, como
adsorventes, amostras de SAPO-18, AIPO,-17 e ze¢lita NaCaA sintetizadas em
laboratério, conforme metodologia explicada e discutida no capitulo 3. Na etapa de pré-
tratamento as amostras foram condicionadas em estufa modelo quimis durante 4 horas,
a 200 ° C, para eliminar qualquer umidade que pudesse interferir nos resultados.
Amostras de adsorvente (0,05 g) foram colocadas em vials selados com septo para
evitar perdas por evaporagdo, contendo em torno de 1 g de solucdo (n-parafina e
adsortivo), conforme mostrado na Figura 4.1. As solucdes iniciais foram preparadas
com concentracdes diferentes de n-parafina variando de 2 a 35%. Os recipientes
permaneceram em repouso durante 24 horas em banho termostatizado a temperatura
controlada. O ciclohexano e o 2,2,4-trimetilpentano foram escolhidos como adsortivos
para representar a fase da mistura sem afinidade pela superficie dos adsorventes, ja que
o diametro cinético dessas moléculas é maior que o diametro do poro dos trés
adsorventes. Apos o equilibrio ser atingido, aliquotas da solu¢do em equilibrio com o
adsorvente, contendo 0,5uL foram coletadas e injetadas em um cromatégrafo a gas HP
5890 series Il equipado com detector FID e coluna capilar do tipo OV1. As analises
foram realizadas em triplicata com erro de no maximo 5%. Calculou-se a quantidade de
n-parafina adsorvida nos adsorventes por meio do balanco de massa (Equacdo 4.1)
(Chempath et al., 2004).

_ .i.l
i J Seringa
.IJ_.

2Ednasae M 2 -ty

Co Adsorvente Agitacao \.J C

(mg) Tempo
Anilise CG

Figura 4.1. Sistema experimental de adsor¢do em banho finito.
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__ Msolucao*(Co—C)

q= (4.1)

MAadsorvente

Em que:
Co é a concentracdo inicial de parafina/adsortivo (g de parafina/g de solugdo); C ¢é a
concentracdo de equilibrio de parafina/adsortivo (g de parafina/g de solugédo) apds o
equilibrio ter sido alcangado; msoiucao € @ Massa total de parafina/adsortivo; Magsorvente € @
massa de adsorvente utilizada para obtencdo dos dados de equilibrio.

O modelo de Langmuir (Equacdo 4.2) foi utilizado para ajustar os dados de

equilibrio de adsorcao das parafinas sobre os adsorventes (Ruthven, 1984).

_ Qm*kxC
1= w0 (42)
Em que:

g é a quantidade adsorvida (g de parafina/g de adsorvente); qn, € a capacidade méaxima
de adsorcdo (g de parafina/g de adsorvente); k € a constante de equilibrio e C € a

concentracdo de equilibrio.
4.1.1. Determinagéo do Calor de Adsorgéo

Para determinacdo da entalpia de adsorcdo, as isotermas de adsorcdo foram
determinadas em quatro temperaturas diferentes: 298 K, 309 K, 321 K 333 K e
ajustadas mediante a utilizagdo do modelo de Langmuir (Equacdo 4.2). Utilizou-se a
constante de equilibrio (K) para o célculo do calor de adsor¢do (AH) através da relacéo

de van’t Hoff. A forma integrada dessa relag¢do estd mostrada na Equacao 4.3.

AH
k = Kyexp (— E) (4.3)
Onde: K é a constante de equilibrio da isoterma de Langmuir; AH ¢ a calor de adsorgéo;
R é a constante dos gases; T é a temperatura, em Kelvin.

Linearizando a Equacdo 4.3 e plotando In k em funcdo de 1/T, foi possivel calcular o

calor de adsorcédo através do coeficiente angular da reta (Equacéo 4.4).
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Ink=InK, - %Gj (4.4)

4.2. Resultados e Discussao

4.2.1. lsotermas de adsorcédo de C11 e C12 sobre os adsorventes

Esse estudo foi realizado com o intuito de escolher qual adsorvente, entre
SAPO-18 e AIPQO,4-17, seria escolhido para a continuacdo do estudo de adsorcdo de
parafinas. O cicloexano foi utilizado como adsortivo nos ensaios realizados com a
zedlita NaCaA e o SAPO-18, enquanto que o 2,2,4-trimetilpentano foi utilizado para o
AIPQO,-17.

As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam a isoterma de adsorcdo do n-undecano
sobre a zedlita NaCaA, SAPO-18 e AIPO,4-17, respectivamente, ambas obtidas em fase

liquida a temperatura de 25 °C.

m 298K

2,5 -
Modelo de Langmuir

N [N N
o [6)] o
1 1 1

q (g de parafina/g de adsorvente)
&
1

o
=]
1

O,IOO I 0,66 I 0,I12 I 0,|18
C (g de parafina/g de solugdo)
Figura 4.2. Isoterma de adsor¢do do n-undecano sobre a ze6lita NaCaA ajustada pelo

modelo de Langmuir.

As isotermas apresentadas foram determinadas em temperatura ambiente para a
zedlita NaCaA e para o0 SAPO-18. Observa-se que a forma das isotermas de adsor¢édo
das parafinas sobre 0 SAPO-18 apresenta comportamento semelhante ao da zeélita
NaCaA. Essa semelhanca de comportamento se deve, em parte, as caracteristicas da
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estrutura dos materiais. Como 0 processo de adsorcdo nesse caso € de origem fisica
regido pelo mecanismo de peneiramento molecular e os adsorventes SAPO-18, AIPO,-
17 e zeolita NaCaA, apresentam aproximadamente o diametro de poro compativel com

0 processo, tal comportamento € esperado.

241] m 298K
—— Modelo de Langmuir

1,6 4

R?=0,9719

0,8

g (g de parafina/g de adsorvente)

0,0 . , . ,
0,00 0,07 0,14

C (g de parafina/g de solu¢éo)

Figura 4.3. Isoterma de adsor¢do do n-undecano sobre o SAPO-18 ajustada pelo modelo

de Langmuir.
B 298K
64| —— Modelo de Langmuir
o
<
(5]
2
2
©
©
3 2
° 3- R2 = 0,9990
B
=
[
o
o
o
()
©
2
o 04
T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3

C (g de parafina/g de solugéo)
Figura 4.4. I1soterma de adsor¢éo do n-undecano sobre o AIPO,-17 ajustada pelo modelo

de Langmuir.
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O mesmo pode ser dito para as isotermas do n-dodecano apresentadas nas
Figuras 4.5, 4.6 e 4.7.

2491 m 208K

—— Modelo de Langmuir

1,6 4

054 Rz =0,9973

0,0 +

g (g de parafina/g de adsorvente)

0,0 I 031 I 0,2
C (g de parafina/g de solucéo)
Figura 4.5. Isoterma de adsorcao do n-dodecano sobre a zeodlita NaCaA ajustada pelo

modelo de Langmuir.

2497w 208K

—— Modelo de Langmuir

1,6 4

R?=0,9979

0,8

0,0 4

g (g de parafina/g de adsorvente)

O,IOO I 0,67 I 0,|14
C (g de parafina/g de solucao)
Figura 4.6. Isoterma de adsor¢do do n-dodecano sobre o SAPO-18 ajustada pelo modelo

de Langmuir.
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m 208 K

—— Modelo de Langmuir

g (g de parafina/g de adsorvente)

R2=10,9984

0,0

T
0,1

C (g de parafina/g de solu¢édo)

0,2

Figura 4.7. Isoterma de adsor¢do do n-dodecano sobre 0 AIPO,-17 ajustada pelo modelo

de Langmuir.

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam os dados das isotermas do n-undecano e n-

dodecano sobre os adsorventes.

Tabela 4.1. Dados das isotermas do n-undecano sobre os adsorventes estudados.

NaCaA SAPO-18 AlPO4-17
C(%) dq(lg) C((*%) a9 C(*%) q(g/9)
0,080 1,360 0,021 0,300 0,054 2,018
0,112 1,760 0,045 0,850 0,102 3,207
0,151 2,120 0,092 1,686 0,169 4,402
0,195 2424 0,137 2,076 0,228 5,145

0,172 2,222 0,298 5,590

O algoritmo utilizado na regressdo ndo linear dos dados das isotermas de

adsorcdo foi baseado no método Gauss-Newton. As isotermas foram ajustadas pelo

modelo cléssico de Langmuir, conforme a Equagéo 4.2.

68



Tabela 4.2. Dados das isotermas do n-dodecano sobre os adsorventes estudados.
NaCaA SAPO-18 AlIPO,-17

C(%) dq(lg) C(*) a9 C(%) aq(9/9)
0,020 0,331 0,022 0,342 0,027 1,242
0,044 0581 0,042 0,737 0,081 2,902
0,081 0,923 0,083 1,349 0,116 3,870
0,107 1,215 0,133 1,833 0,161 4,860
0,140 1,436 0,180 2,275 0,207 5,400
0,184 1,778

0,225 2,086

O mesmo procedimento descrito para as isotermas do n-undecano foi realizado
para 0 n-dodecano. A Tabela 4.3 apresenta o comparativo dos valores de qm para as

duas parafinas e os trés adsorventes.

Tabela 4.3. Valores de gn, (9/g) para o n-undecano e n-dodecano sobre a zedlita NaCaA
SAPO-18 e AIPO,-17.
NaCaA SAPO-18 AIPO,-17
n-undecano 5,19 5,36 9,32
n-dodecano 5,90 6,35 11,75

Observa-se a partir da Tabela 4.3 que a capacidade méaxima de adsorcdo das
parafinas foi maior para 0 AIPO,4-17, comprovando assim o potencial desse adsorvente
para ser aplicado no processo de separacdo de n-parafinas de correntes de refino. O
SAPO-18 também apresentou um bom resultado comparado a zedlita NaCaA.
Entretanto, sua acidez ¢ maior que a do AIPO,-17 e essa caracteristica ndo é interessante
para o processo de separagdo de n-parafinas (Corréa et al., 1995). A acidez provoca uma
reducdo na capacidade de adsorcdo do adsorvente devido a formacdo de coque, causada
pela interagcdo com os aromaticos e nafténicos presentes na fracdo de querosene (Bulow
e Struve, 1994). Na proxima secéo, a entalpia de adsorcdo das parafinas na faixa de C10
a C13 sera avaliada sobre o AIPO,4-17 que foi o adsorvente escolhido nesse estudo

preliminar.
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4.2.2. Determinacao da entalpia de adsorcédo de C10 a C13 sobre o AIPO,4-17

Para a determinacdo das propriedades termodinamicas, as isotermas de adsorcao

de n-parafinas na faixa de C10 a C13 foram preparadas em quatro temperaturas: 298 K,

309 K, 321 K e 333 K. As temperaturas foram escolhidas em funcdo da limitacdo do

nosso sistema experimental para trabalhar com temperaturas elevadas. O 2,24

trimetilpentano foi escolhido como adsortivo por evaporar menos que o cicloexano nas

temperaturas acima da ambiente. Como os vials permanecem em equilibrio durante 24h,

mesmo selados, a evaporagdo do cicloexano interfere nos experimentos. Por esse

motivo, ele foi substituido pelo 2,2,4 trimetilpentano.

As isotermas de adsorcdo das n-parafinas na faixa de C10 a C13 sobre o AIPO,-

17 estdo representadas nas Figuras 4.8 a 4.11, enquanto que os dados estao apresentados
nas Tabelas 4.4 a 4.7.

9

[«2)
1

q (g de parafina/g de adsorvente)

m 298K
e 309K

321K
¢ 333K
—— Modelo de Langmuir

Figura 4.8. Isoterna de adsor¢édo do n-decano sobre 0 AIPO,-17.

Tabela 4.4. Dados da isoterma de n-decano sobre o AIPO,-17.

0,0

T
0,1

T
0,2

C (g de parafina/g de solucéo)

0,3

208 K 309 K 321 K 333 K
C®) q@g) C(%) q(@g) C(*%) aq(/g) C(*%) q(9/9)
0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
0,035 2,57 0,033 2.33 0,033 3,28 0,031 2,75
0,076 4,98 0,069 4,64 0,069 5,44 0,072 4,90
0,117 6,08 0,106 6,00 0,106 6,40 0,139 6,02
0,157 7.22 0,144 7.14 0,147 7.24 0,199 6,68
0,196 7,69 0,187 7.29 0,189 7,37 0,252 7,04
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g (g de parafina/g de adsorvente)

m 298 K

e 309K

321K

¢ 333K
—— Modelo de Langmuir

0,0

T
0,1

T .
0,2 03

C (g de parafina/g de solucéo)

Figura 4.9. Isoterma de adsor¢do do n-undecano sobre 0 AIPO4-17.

Tabela 4.5. Dados da isoterma de n-undecano sobre o AIPO,-17.

298 K 309 K 321 K 333K
C®) q(@g) C(@®) aq(/g) C*%) aq(lg C®) q(d/)
0,000 000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
0054 202 0032 162 0,032 2.95 0,045 3,14
0,102 321 0,099 308 0,066 475 0,095 4.40
0,169 440 0149 409 0,099 5,50 0,151 4,98
0228 516 0204 4,80 0,142 6,00 0,204 5,50
0299 559 0255 530 0,178 6,25 0,259 5,80

g (g de parafina/g de adsorvente)

m 298K
e 309K
321K

& 333K
—— Modelo de Langmuir

0,0

T T
0,1 0,2

C (g de parafina/g de solucéo)

Figura 4.10. Isoterna de adsorcao do n-dodecano sobre o AIPO,4-17.
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Tabela 4.6. Dados da isoterma de n-dodecano sobre o AIPO,-17.

298 K 309 K 321K 333K
C(®%) a(fg) C*%) aq(/g) C®) aq(fg) C(%) «a(d/o)
0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
0,027 1,24 0,033 1,89 0,035 2,49 0,033 4,00
0,081 2,90 0,066 3,50 0,069 3,99 0,087 5,85
0,116 3,87 0,100 4,56 0,109 5,20 0,134 6,57
0,161 4,86 0,138 5,40 0,152 6,02 0,178 6,95
0,207 5,40 0,177 5,90 0,188 6,37 0,225 7,20

6

2

8

% m 208K
% e 309K
o 321K
= ¢ 333K

—— Modelo de Langmuir
0:0 0:1 0:2 0,3
C (g de parafina/g de solucéo)
Figura 4.11. Isoterna de adsorcao do n-tridecano sobre o AIPO,4-17.

Tabela 4.7. Dados da isoterma de n-tridecano sobre o AIPO,-17.

298 K 300 K 321 K 333 K
C®) q@g) C®) aq(g) C(*%) aq(lg C®) q(d/9)
0,000 000 0,000 0,00 0,000 0,00 0,000 0,00
0043 208 0034 156 0,041 2.78 0,078 5,40
0,087 363 0084 327 0,085 4,22 0,119 5,96
0,133 463 0144 430 0,131 5,33 0,158 6,16
0,183 540 0208 5,00 0,186 5,70 0,200 6,40
0221 556 0259 530 0,235 5,80

O 2,2,4-Trimetilpentano foi utilizado como adsortivo por ndo ter interagdo com

0 adsorvente, ja que o didmetro cinético da molécula é maior que o diametro do poro do

adsorvente. Como o0 mecanismo de adsor¢do desse processo € o de peneiramento
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molecular, o 2,2,4-trimetilpentano pode ser utilizado como adsortivo. O formato de
todas as isotermas segue 0 modelo proposto por Langmuir, normalmente encontrado na
literatura para adsorcdo de parafinas sobre superficies heterogéneas. Trabalhos
anteriores utilizando a zedlita 5A como adsorvente também apresentaram esse
comportamento (Shams e Mirmohammadi, 2007; Sun et al., 2008). A Tabela 4.8
apresenta a capacidade maxima de adsorcdo, gm, para cada parafina, determinada
através do ajuste das isotermas pelo modelo de Langmuir (Equagdo 4.2). As curvas

ajustadas estdo apresentadas no Apéndice I.

Tabela 4.8. Capacidade maxima de adsor¢do, qm, para as parafinas estudadas sobre o
AlIPO4-17.
T(K) C10 Cl1 C12 C13

298 1295 9,31 11,75 9,23
309 12,65 8,66 10,82 8,01
321 10,18 8,21 995 7,74

333 883 6,99 839 721

O resultado mostra que a capacidade de adsorcdo diminui, para cada espécie,
com o0 aumento da temperatura, indicando que a adsorcédo é desfavoravel para a entalpia
negativa. O aumento da temperatura do sistema provoca uma reducdo na energia de
fisissorcdo (Dubbeldam e Smit, 2003). Também é possivel observar que o n-decano
apresentou maior capacidade de adsor¢do, por apresentar o menor comprimento de
cadeia. Estudos reportados na literatura (Miano, 1996) mostram que a partir de C8, a
adsorcdo comeca a se tornar parcial dentro do poro. Entretanto, a molecula do n-
dodecano apresentou um valor de g, maior que C11, sugerindo um efeito par-impar na
adsorcdo de n-parafinas na faixa de C10-C13 sobre o AIPO4-17. Esse efeito esta
associado a geometria do poro que acomoda melhor o n-dodecano. Esse comportamento
sera mais discutido no capitulo 4. O n-tridecano apresentou a menor capacidade de

adsorcéo por apresentar o maior comprimento de cadeia.
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A Tabela 4.9 apresenta as constantes do modelo de Langmuir obtidas a partir do

ajuste das isotermas apresentas nas Figuras 4.8 a 4.11.

Tabela 4.9. Constante de Langmuir, k, para as n-parafinas estudadas sobre o AIPO,4-17.
T(K) Ci10 Cl1 C12 C13

298 7,73 520 420 731
309 813 6,05 7,03 7,85
321 1552 17,83 9,79 14,46

333 15,77 19,26 26,80 38,64

A Tabela 4.10 apresenta os valores de entalpia de adsor¢do determinados
experimentalmente para todas as parafinas segundo a relacdo proposta pela Equagéo
4.4,

Tabela 4.10. Calor de Adsorcéo das parafinas lineares sobre 0 AIPO4-17.
Parafina AH (kJ/mol)

C10 -18
Cl1 -32
C12 -44
C13 -41

Observou-se, a partir da Tabela 4.10, um aumento na entalpia de adsorcdo de
C10 a C12 e uma queda em C13. Sabe-se que o processo de adsorcdo de n-parafinas
sobre materiais microporosos heterogéneos ¢é fisico e exotérmico. Quanto maior o calor
de adsorcdo maior serd a afinidade do adsorbato pela superficie do adsorvente.
Adsorventes constituidos de poros com dimensdes proximas do didmetro da molécula,
parcialmente adsorvida, exercem intera¢fes adsorbato-adsorvente repulsivas ao invés de
atrativas. Tal cenario provoca o aumento da entalpia de adsor¢do (Dubbeldam e Smith,
2003). Ja a queda observada para 0 n-C13 é uma evidéncia do efeito janela. Essa teoria,
proposta por Gorring (1973) e discutida por outros autores (Maesen et al., 2006; Jobic et
al., 2004), é muito utilizada para explicar o comportamento anémalo da difusividade de

n-parafinas sobre adsorventes que apresentam didmetro de poro abaixo de 4,5 nm.
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Apesar do efeito janela ser mais pronunciado na cinética, ele também exerce influencia
no equilibrio de adsorgdo. Alguns autores da literatura relataram que as moléculas de n-
parafinas de C10 a C13 ndo se adsorvem completamente, como acontece nas moléculas
menores (Dubbeldam e Smith, 2003). A parte ndo adsorvida pode permanecer na
solucdo ou se adsorver novamente. O comportamento oscilatério observado na
capacidade maxima de adsor¢do, mostrada na Tabela 4.8, é reflexo desse cenério. De
maneira geral, observou-se uma queda na capacidade maxima de adsor¢do com o

aumento da cadeia.
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5. DIFUSAO DE N-PARAFINAS NA FAIXA DE C10 A C13
SOBRE O ALPO-17 UTILIZANDO A TECNICA ZLC
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5.1. Materiais e métodos

5.1.1. Difusdo através da Técnica de ZLC (Zero Lenght Column = Coluna de

Comprimento Zero)

Os experimentos ZLC foram realizados no Laboratério de Captura e Adsorcao
de CO, da Universidade Federal do Ceara. A Figura 5.1 apresenta um esquema do
aparato utilizado nos Experimentos ZLC, este sistema foi utilizado por Lima et al.
(2008). O sistema consiste de uma camada curta da zedlita empacotada entre dois discos
sinterizados que estdo dentro de uma junta de 1/8 in, como mostrado na Figura 5.1,
localizada dentro do forno de um Cromatdgrafo a Gas (VARIAN CG 3800) equipado
com detector tipo FID. A junta esta conectada diretamente ao detector e a uma valvula
multivias que interliga o sistema de injecdo da solucdo a ser adsorvida e ao gas de
arraste. Antes da saturacdo do leito, a coluna ZLC precisa ser ativada durante 3h com
fluxo de N, a 300 °C, com o intuito de eliminar a umidade e outras substancias que
podem estar adsorvidas. Apds esse periodo, a valvula multivias é acionada para trocar o
fluxo de N, pelo fluxo da parafina a ser adsorvida. A parafina é colocada em uma
vidraria imersa em um banho termostatizado com temperatura controlada. O fluxo de N,
passa por essa vidraria e arrasta a parafina, conforme esquematizado na Figura 5.2. As
condicdes do experimento sdo ajustadas para que a solucdo esteja diluida. As
concentragfes de saida da coluna ZLC estdo sendo medidas constantemente até o
término do experimento. Quando o leito estiver saturado, a valvula multivias mais uma
vez troca o fluxo de solucdo por gas de arraste, a fim de realizar a dessor¢do. A curva de
dessor¢do é monitorada em termos de concentracdo de parafina na saida da coluna

versus tempo.

Figura 5.1. Junta de 1/8in utilizada como coluna de leito fixo no experimento ZLC.
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Forno do Cromatdgrafo

Vent Valvula

Multivias

He
Coluna

ZLC

v

~— Adsorbato
(n-parafina)

Figura 5.2. Aparato ZLC (Coluna de comprimento zero).

5.1.2. Andlise das curvas de Dessorcao

A determinacdo das difusividades de transporte em um sélido microporoso, por
meio de solugdo analitica apresentada anteriormente, pode ser estimada considerando
diferentes tipos de analise. Neste item serdo abordados os principios relacionados a
analise de tempos longos e curtos. A analise de tempos longos consiste em avaliar a
regido da cauda da curva de dessorgéo e realizar ajuste linear da mesma de acordo com
a adequada modelagem matematica.

Abaixo do regime de controle difusional (L >> 1), a Equacdo 2.26 pode ser
adequadamente aproximada para o0 primeiro termo do somatério, como mostrado na
Equacdo 5.1 (Cavalcante et al., 1997).

C _ 2L om A 5.1)
C, |ﬂ12+L(L—1)| R? '
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Consequentemente, a regressao de In (C/Cy) versus t fornecerd, atraves dos coeficientes
linear e angular, os parametros L e D/R2. Brandani e Ruthven (1996) tém apresentado
uma discussdo detalhada da analise dos experimentos ZLC para sistemas em fase
gasosa. E necessario operar acima da velocidade minima de gas para alcancar condigdes
que aumente a sensibilidade das isotermas. Pelo menos, duas vazdes de gas diferentes
serdo utilizadas para garantir que as condi¢fes de equilibrio realmente tenham sido
alcancadas. No caso do controle cinético, a assintética linear de duas velocidades de gas
diferentes devera fornecer inclinagdes paralelas com uma rapida taxa de fluxo tendo a
menor intersecao.

O passo inicial do experimento ZLC consiste em equilibrar a amostra do
adsorvente (AIPO4-17) com uma corrente de alimentagdo contendo uma concentragéo
de adsorbato. O tempo requerido para alcancar o equilibrio a um valor de L alto é dado
aproximadamente por 0,416 R%D (Brandani e Ruthven, 1996). E importante que a
saturacdo esteja bem estabelecida antes da coluna ser purgada com o gés de arraste. O
equilibrio incompleto pode conduzir a valores de difusividade incorretos.

5.2. Resultados e Discussdes
5.2.1. Experimento ZLC
A Figura 5.3 apresenta uma curva caracteristica obtida através do experimento

ZLC. O experimento foi realizado a 150°C e com uma vazdo de purga de N, de 60
mL/min, utilizando n-dodecano como adsorbato e 0 AIPO4-17 como adsorvente.

C/COo
1

T T T T T
0 20 40

Tempo (min)

Figura 5.3. Curva ZLC para n-dodecano a 150°C e vazéo de purga de 60 mL/min.
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O experimento ZLC é composto por duas fases: (I) uma de saturacdo do leito
com concentragao a dilui¢do infinita de parafina e outra de (111) dessorgéo do leito com
uma determinada vazdo de purga de N, ou He. Na Figura 5.3, essas fases estdo bem
definidas. A concentracdo no inicio do experimento, até aproximadamente 8 min, é zero
porque o leito conseguiu adsorver completamente o n-dodecano da corrente. A medida
que o leito comecou a saturar, o valor de C/Cy subiu rapidamente conforme mostrado na
Figura 5.3, no intervalo de 10 a 12 min aproximadamente. Quando o leito saturou, a
concentracdo de entrada atingiu um valor igual ao de saida e, consequentemente, o valor
de C/Cy € igual a 1. O sinal foi estabilizado até 27 min. Neste momento a valvula de
alimentacdo foi fechada e a de purga de N, aberta para dar inicio ao experimento de
dessorc¢do. Essa troca € identificada na Figura 5.3 por meio da linha reta no tempo de 26
min aproximadamente (I1).

O experimento ZLC foi realizado para o n-decano, n-undecano, n-dodecano e n-
tridecano a trés temperaturas diferentes: 150 °C, 175 °C e 200 °C. A massa de parafina
utilizada em cada experimento foi de aproximadamente 2 mg. As difusividades foram
determinadas a partir da analise das curvas de dessorcdo, conforme procedimento que

sera apresentado no préximo tépico.

5.2.2. Curvas de Dessorgao

Antes da determinacdo das difusividades, foi necessario checar se o0s
experimentos ZLC estavam de acordo com as restri¢es impostas pelo modelo proposto.

A Figura 5.4 apresenta a curva de dessor¢do do n-decano a 200 °C e a duas
vazdes de purga (N,), F, diferentes: 20 mL/min e 60 mL/min. A solucdo analitica do
modelo ZLC, apresentada na Equacéo 5.1, é valida quando o processo de adsorcao é
controlado pelo regime cinético e ndo o de equilibrio. Desta forma, as condigdes
experimentais terdo que garantir tal restricdo do modelo. Observa-se na Figura 5.4 que
as curvas estdo paralelas e com inclinagdo similar, indicando que a difusividade
intracristalina é independente da vazdo de purga (Gunadi e Brandani, 2006). A
constante de tempo difusional, D/R? foi estimada a partir do grafico In (C/Cy) x t, como

mostrado na Figura 5.5.
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F =20 mL/min
F =60 mL/min

C/CO0

0,01 . : . : .
0 300 600
t0 (s)

Figura 5.4. Curva de dessorcdo do n-decano a 200 °C e duas vazdes de purga.

-1,6 = 20 mL/min
60 mL/min
— Ajuste linear
-1,7 4
S)
Q
&l-LB—
£
-1,9
-2,0 T T T

0 60 I 1é0
t-t0 (s)
Figura 5.5. Ajuste linear do grafico In (C/C0) x t do n-decano a 200 °C e duas vazes de

purga.

Tabela 5.1. Par@metros do ajuste linear da curva de dessorc¢ao do n-decano a 200 °C.

F (mL/min) Correlacdo (R2)  Coef. Angular  Coef. Linear D/R2 Erro (%)
20 0,99912 -0,00115 -1,7974 1,17E-04 6,5
60 0,99962 -0,00123 -1,6136 1,25E-04
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.1, observa-se mais uma vez que
a constante de tempo difusional (D/R?) independe da vazéo de purga, F. Diante do perfil
das curvas de dessorcdo apresentadas na Figura 5.4 e dos valores mostrados na Tabela
5.1, constata-se que 0s experimentos estdo em conformidade com o controle de regime
cinético.

A Figura 5.6 mostra o gréfico In (C/C0) x t das curvas de dessor¢do do n-C12
sobre 0 AIPO,4-17 a 150 °C e em duplicata.

In (C/CO0)

-1,6 . - In (C/CO0)

—— Ajuste linear - 150 °C
—— Ajuste linear - 150 °C(2)

In (C/CO)

-2,0 T T T T T
0 60 120
t40 (s)

Figura 5.6. Curva de dessorcao do C12 sobre 0 AIPO;-17 a 150 °C em duplicata.

A partir da Equagdo 5.1, é possivel calcular os pardmetros D/R2 conforme

apresentado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Pardmetros do ajuste linear da curva de dessor¢éo do n-dodecano a 200 °C.

T (9 Correlagdo (R?)  Coef. Angular  Coef. Linear D/R? Erro (%)
150 0,9987 -1,91E-03 -1,61715 1,9E-04 11
150 (2) 0,9986 -2,15E-03 -1,61988 2,2E-04

Diante dos resultados apresentados na Tabela 5.2, observa-se que 0 erro
experimental entre as curvas é muito baixo.

Como todas as restricbes impostas ao uso do método ZLC na determinacdo da
difusividade intracristalina ja foram discutidas, as Figuras 5.7 a 5.10 apresentam as
curvas de dessorcdo, ajustadas atraves da Equacdo 5.1, para as parafinas lineares na

faixa de n-C10 a n-C13 sobre 0 AIPO,-17 a trés temperaturas diferentes.
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150 °C
175 °C
-1,6 7 + 200°C
—— Ajuste linear

1,74

In (C/CO)

1,8 4

0 60 I 150

t-t0 (s)
Figura 5.7. Curvas de dessorcdo do n-decano sobre o AIPO4-17 a 150 °C, 175 °C, 200
°C e Vazéo de purga igual a 60 mL/min.

150 °C

175 °C

200 °C
—— Ajuste linear

-1,6

_1’8_

In (C/CO)

-2,0 H

2,2 T T T T T
0 60 120

t-t0 (s)
Figura 5.8. Curvas de dessorc¢do do n-undecano sobre o AIPO,4-17 a 150 °C, 175 °C,

200 °C e Vazao de purga igual a 60 mL/min.
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150 °C
175 °C
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-1,6 4 —— Ajuste linear
s
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0 ' 60 ' 120
t-t0 (s)
Figura 5.9. Curvas de dessor¢do do n-dodecano sobre 0 AIPO,-17 a 150 °C, 175 °C,

200 °C e Vazao de purga igual a 60 mL/min.

150 °C
175 °C
1207 . 200°C

& —— Ajuste linear

-1,26

In (C/CO)

-1,32

0 I 60 I 120
tt0 (s)
Figura 5.10. Curvas de dessorgéo do n-tridecano sobre o AIPO4-17 a 150 °C, 175 °C,
200 °C e Vazao de purga igual a 60 mL/min.

Aplicando a Equacdo 5.1 nos dados apresentados nas Figuras 5.7 a 5.10, a
constante de tempo difusional (D/R?) foi calculada. Considerando o valor do raio do

cristalito do AIPO4-17 igual a 8 um, como mostrado nas imagens de MEV da Figura

3.17, as difusividades foram estimadas.
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Ja que as medidas de difusdo foram obtidas a trés temperaturas diferentes,
estimou-se a energia de ativacdo de cada parafina, por meio da Equacdo de Arrhenius
(Equacéo 5.2).

D = Dyexp (— g—‘;) (5.2)
O gréfico In D x 1/T foi plotado (Figura 5.11) e, a partir do coeficiente angular, o
parametro E,/R foi obtido. Considerando a constante geral dos gases, R, igual a 8,314
Jimol*K, a energia de ativacao foi estimada.
A Tabela 5.3 apresenta as difusividades e a energia de ativacdo das parafinas
lineares na faixa de C10 a C13 sobre o AIPO,-17.

Tabela 5.3. Difusividades e energia de ativacdo de n-parafinas na faixa de C10 a C13
sobre 0 AIPO4-17.

Parafina Temperatura (°C) D x 10™ (m2/s) E. (kJ/mol)
C10 200 1,02 -28,49
C10 175 0,75
C10 150 0,44
Ci11 200 1,05 -19,07
Cl1 175 0,80
Cl1 150 0,59
C12 200 1,85 -21,46
Ci12 175 1,45
Ci12 150 0,97
C13 200 0,52 -24,34
C13 175 0,42
C13 150 0,25
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Figura5.11. In D x 1/T para o célculo da energia de ativacéo das parafinas lineares

sobre 0 AIPO,4-17.

A Figura 5.12 apresenta a tendéncia do coeficiente de difusdo versus o nimero

de carbonos para as parafinas lineares a trés temperaturas diferentes para o0 AIPO,-17.

Os dados utilizados no grafico foram extraidos da Tabela 5.2.
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Figura 5.12. Tendéncia da Difusividade x n° de carbonos a trés temperaturas diferentes.
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O comportamento observado na Figura 5.11 também foi encontrado por
Dubbeldam e Smith (2003) na difusdo de parafinas lineares sobre zedlita tipo silica com

estrutura erionite, conforme mostrado na Figura 5.13.

10-11 . : : i . : : : :
10-12 1
10—13 i

10-14
10-15
1076
10"
10-18
10—19

-20
1~‘CJ_21

Coeficiente de difusdo (m?2/s)

10_24 1 1 1 .I. I 1 1 1 1 3{l}DKI 1
2 3 456 7 8 91011121314
N° de carbonos

Figura 5.13. Coeficientes de difusdo em funcdo do comprimento da cadeia a varias
temperaturas para uma zedlita tipo silica com estrutura ERI (Fonte: Dubbeldam e Smith,
2003).

Analisando a Tabela 5.3 e a Figura 5.12, é possivel observar que a difusividade
aumenta entre C10 e C12 e diminui para o C13. Tal comportamento é diferente para as
parafinas lineares de cadeia curta onde normalmente se espera que o coeficiente de
difusdo diminua com o comprimento da cadeia carbénica (Vavlitis et al., 1981). Gorring
(1973) propbs que esse cendrio é caracteristico da difusdo de moléculas longas em
muitas zeolitas e que esta associado a geometria e dimenséo do cristal. Gorring (1973)
utilizou em seus experimentos uma zeoélita tipo silica com estrutura erionite (ERI -
classificagdo proposta pela associacéo internacional de zedlitas — IZA) e foi observada a
existéncia de uma transicdo do comportamento da difusdo entre C8, correspondente a
um valor minimo da difusividade e C12 onde foi encontrado o valor maximo. Acima de
C12, o coeficiente de difusdo volta a diminuir. Esse cenério indica que a zeélita ERI
apresenta uma cavidade capaz de facilitar o transporte de certas moléculas com um
determinado comprimento de cadeia critico, podendo ser curta ou longa. Esse fenémeno
¢ chamado de “efeito janela”. O esquema da estrutura do AIPO,4-17 apresentado na
Figura 5.14, ajuda a interpretar esse fendbmeno. As cavidades do AIPO,-17 sdo formadas
por cilindros com comprimento de 13 Angstrons. O comprimento do n-octano (12,82
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Angstrons) corresponde exatamente ao comprimento da cavidade da estrutura da zedlita
tipo ERI (13 angstrons) representada na Figura 5.14 pelo eixo “c”. Esse aprisionamento
leva a molécula a possuir uma baixa mobilidade porque a mesma estd muito ajustada
dentro da cavidade. As moléculas maiores que 0 n-octano apresentam um comprimento

maior que a cavidade, conforme mostrado na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Comprimento das parafinas lineares de C10 a C13.

Figura 5.14. Esquema da estrutura do AIPO,4-17 (ERI). Fonte: Gorring (1973)

n-Parafina Comprimento (Angstrom)

C10 15,34
Cl1 16,60
C12 17,86
C13 19,12

Sendo assim, elas assumem uma configuragdo em que parte da molécula se estende
atraves, de pelo menos, um dos oito anéis que formam a cavidade. A Figura 5.15 mostra
um esquema desses oito anéis. A Figura 5.16 apresenta um esquema da molécula de n-
parafina dentro das cavidades do adsorvente, conforme discutido nas simulagGes por
dindmica molecular realizadas por Dubbeldam e Smith (2003). Essa extensdo da
molécula resulta em um aumento na mobilidade da molécula dentro da estrutura e,

consequentemente o coeficiente de difusdo. A difusdo entre C10 e C12 aumenta porque
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a medida que o comprimento da cadeia cresce a fracdo da molécula que se estende
através dos anéis também aumenta.

Quando a n-parafina se orienta atraves dos anéis, na estrutura ERI, seu
comprimento é reduzido pelo cos 30° ja que os anéis estdo orientados a 30° do plano
perpendicular a direcdo do eixo cristalografico “a”. Ou seja, o comprimento apresentado
na Tabela 5.8 é reduzido quando a parafina se orienta através dos anéis. Aplicando o cos
30° para o C12 e C13, os comprimentos sdo reduzidos para 15,5 e 16,7 Angstrons,
respectivamente. Ou seja, a molécula do n-dodecano representa o limite, j& que o
comprimento do eixo cristalografico é de 15,2 Angstron, como apresentado na Figura
5.14. O C13 j& ndo consegue se estender através dos anéis e, como consequéncia,

observa-se uma queda em seu coeficiente de difusao.

Figura 5.15. Vista frontal dos oito anéis que formam a abertura de poro do AIPO,-17
(Fonte: Gorring, 1973).

Figura 5.16. Esquema da molécula de n-parafina dentro de uma zeélita com estrutura
ERI (Fonte: Dubbeldam e Smit, 2003).
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A interpretacdo da energia de ativacdo, apresentada na Tabela 5.3, reforca a
ocorréncia do efeito janela. Foi observado que, de maneira geral, a energia de ativagéo
aumentou entre n-C10 e n-C12 e caiu para o n-C13. Essa tendéncia é inversa a da
difusividade. Foi discutido no capitulo 4 que adsorventes constituidos por poros com
dimensbGes préximas ao diametro da molécula, parcialmente adsorvida, exercem
interacOes adsorbato-adsorvente repulsivas ao invés de atrativas. A energia de ativacdo é
relacionada com a energia de barreira provocada pelas forgas repulsivas envolvidas na
penetracdo das moléculas adsorvidas nas cavidades dos adsorventes. Deste modo,
observa-se que quanto maior a mobilidade da molécula menor serd a energia de
ativagéo.

A Figura 5.17 apresenta a tendéncia da difusividade versus o numero de

carbonos para a zedlita NaCaA.

2,40E-014 { |—=— 200 °C
—e—175°C
—A— 150 °C
1,60E-014
)
£
a)
8,00E-015
T T T T T
10 12 14

n° de carbonos
Figura 5.17. Tendéncia da Difusividade x n° de carbonos a trés temperaturas diferentes

para a zeolita NaCaA (Fonte: Gunadi e Brandani, 2006).

Esses dados foram obtidos por Gunadi e Brandani (2006) através da técnica ZLC
a trés temperaturas diferentes: 150, 175 e 200 °C. Como observado na Figura 5.17, a
difusividade de parafinas lineares apresentou a mesma tendéncia observada para o
AIPO,4-17. A difusividade aumentou entre C11 e C13. A energia de ativacdo apresentou

valores entre 20 e 26 kJ/mol.
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6. CONCLUSOES
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As caracterizagdes confirmaram a estrutura e condicionaram os materiais para 0s

experimentos de equilibrio e cinética.

As isotermas de adsorgé@o se ajustaram ao modelo de Langmuir. A capacidade
méaxima de adsorcdo das n-parafinas sobre o AIPO,4-17 foi maior que o SAPO-18 e a
zedlita NaCaA. A capacidade de adsorcao diminuiu com 0 aumento de temperatura para
todas as parafinas. A partir dos dados publicados nesse trabalho e da literatura, observa-
se que a adsorcdo de alcanos lineares com cadeia a partir de n-C8 é parcial em
adsorventes com janelas menores que 0,45 nm. A entalpia de adsor¢do aumentou entre
C10e C12 e caiu para C13.

As difusividades das parafinas lineares na faixa de C10 a C13 sobre o0 AIPO,-17
foram determinadas através da técnica ZLC, que é um dos métodos mais utilizados na
literatura. As condicdes do experimento foram ajustadas a fim de garantir o controle do
processo pelo regime cinético. As difusividades apresentaram um comportamento
compativel com a teoria do “efeito janela” proposta por Gorring (1973). A difusividade
apresentou um aumento entre C10 e C12, seguido de uma queda para o C13. O trabalho
realizado por Dubbeldam and Smit (2003) também observou esse comportamento. A
energia de ativacdo apresentou comportamento inverso ao da difusividade. Ou seja,
quanto maior a mobilidade da molécula menor a energia de ativagao.

Apesar do efeito janela ser mais pronunciado no comportamento da difusividade,
evidéncias também foram observadas nos experimentos de equilibrio apresentados e
discutidos no Capitulo 4. Os valores da capacidade de adsorcdo apresentaram um efeito
oscilatério entre C10 e C13, enquanto que o calor de adsorcdo apresentou uma queda
para o n-C13.

Os resultados apresentados nesse trabalho e por outros da literatura corroboram a
existéncia do efeito janela na difusdo de parafinas lineares sobre adsorventes que
apresentam janelas menores que 0,45 nm, tais como zedlitas com estrutura ERI, CHA,
AFX, LTA e os aluminofosfatos andlogos. A posi¢do de minimo e maximo dependera
das dimensdes de cada cristal.

Outra vantagem do AIPO,;-17 em relacdo a zedlita 5A e SAPO-18 esta
relacionada com a baixa afinidade dos aromaticos e parafinas ramificadas pela sua
superficie, reflexo da estrutura neutra e acidez muito baixa. A acidez do AIPO,4-17 esta

associada apenas a deformacdes na estrutura.
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Os dados apresentados nesse trabalho mostraram o potencial do AIPO,4-17 para

ser aplicado no processo de separacdo de n-parafinas de correntes de refino.
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APENDICE A: ISOTERMAS DE N-PARAFINAS NA FAIXA
DE C10 A C13 SOBRE O AIPO4,-17 AJUSTADAS ATRAVES
DO MODELO DE LANGMUIR
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m 298K
—— Modelo de Langmuir

R2 =0,9969

g (g de parafina/g de adsorvente)

0,0 | 01 | 0.2
C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.1. Isoterma do C10 sobre o AIPO4-17 a 298K ajustada atraves do modelo de

Langmuir.

m 309K
—— Modelo de Langmuir

R? =0,9885

g (g de parafina/g de adsorvente)

T T T T T
0,0 0,1 0,2

C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.2. Isoterma do C10 sobre o AIPO4-17 a 309K ajustada através do modelo de

Langmuir.
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m 321K
—— Modelo de Langmuir

»
1

R2 =0,9952

g (g de parafina/g de adsorvente)

T T T T T
0,0 0,1 0,2

C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.3. Isoterma do C10 sobre o AIPO4-17 a 321K ajustada através do modelo de

Langmuir.
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Figura A.4. Isoterma do C10 sobre o AIPO,4-17 a 333K ajustada através do modelo de

Langmuir.
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m 208K
64| —— Modelo de Langmuir

3 R2 = 0,999

g (g de parafina/g de adsorvente)

T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3

C (g de parafina/g de solugéo)
Figura A.5. Isoterma do C11 sobre o AIPO4-17 a 298K ajustada atraves do modelo de

Langmuir.

m 309K
6| —— Modelo de Langmuir

R?=0,9948

g (g de parafina/g de adsorvente)

0,0 | o | 0.2 | 03
C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.6. Isoterma do C11 sobre o AIPO,4-17 a 309K ajustada através do modelo de

Langmuir.
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m 321K
6 4| —— Modelo de Langmuir

R2 =0,9964

g (g de parafina/g de adsorvente)

0,00 | 0,08 | 0,16
C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.7. Isoterma do C11 sobre o AIPO4-17 a 321K ajustada atraves do modelo de

Langmuir.
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Figura A.8. Isoterma do C11 sobre o AIPO,4-17 a 333K ajustada através do modelo de

Langmuir.
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Figura A.9. Isoterma do C12 sobre o AIPO4-17 a 298K ajustada através do modelo de

Langmuir.
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Figura A.10. Isoterma do C12 sobre o AIPO4-17 a 309K ajustada atraves do modelo de

Langmuir.
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m 321K
64| — Modelo de Langmuir

R2=10,999

g (g de parafina/g de adsorvente)

T T T T T
0,0 0,1 0,2

C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.11. Isoterma do C12 sobre 0 AIPO,4-17 a 321K ajustada através do modelo de

Langmuir.

m 333K
—— Modelo de Langmuir

R?=10,9999

g (g de parafina/ g de adsorvente)
w

T T T T T
0,0 0,1 0,2

C (g de parafina/g de solu¢éo)
Figura A.12. Isoterma do C12 sobre o AIPO4-17 a 333K ajustada atraves do modelo de

Langmuir.
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= 298K
|| — Modelo de Langmuir

R? =0,9969

g (g de parafina/g de adsorvente)
1

0,0 I 0:1 I 0,2
C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.13. Isoterma do C13 sobre 0 AIPO4-17 a 298K ajustada através do modelo de

Langmuir.

m 309K
—— Modelo de Langmuir

R?=0,998

q (g de parafina/g de adsorvente)
N

0,0 0,1 0,2 0,3
C (g de parafina/g de solucéo)
Figura A.14. Isoterma do C13 sobre 0 AIPO4-17 a 309K ajustada atraves do modelo de

Langmuir.
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6 4| —— Modelo de Langmuir
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C (g de parafina/g de solugéo)
Figura A.15. Isoterma do C13 sobre 0 AIPO,-17 a 321K ajustada através do modelo de

Langmuir.
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Figura A.16. Isoterma do C13 sobre 0 AIPO4-17 a 333K ajustada através do modelo de

Langmuir.

110



APENDICE B: MEV do ALPO4-17
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