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RESUMO

A presenca de acidos nafténicos no querosene de aviacdo (QAV) implica em
um aumento de sua acidez com efeito corrosivo elevado, diminuicdo da estabilidade
térmica, formacao de sais insoluveis e depédsitos de carbono. A remocédo desses
compostos por adsor¢cdo é considerada uma alternativa eficiente, uma vez que
podem ser recuperados, purificados e comercializados para outros fins. A sintese e
caracterizacdo de peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 com
potencial aplicacdo em adsorcao e catélise vém sendo bastante estudada em funcao
de suas caracteristicas, como elevada area superficial, diametro e volume de poros.
Neste contexto, este trabalho propds a sintese de adsorventes do tipo MCM-41
modificados, visando a remocao de acidos nafténicos em mistura modelo de QAV
(acido n-dodecandico em n-dodecano). Os adsorventes MCM-41, Sr-MCM-41, La-
MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 foram sintetizados pelo
método hidrotérmico e caracterizados pelas técnicas de analise termogravimétrica
(TG), difracdo de raios-X (DRX), adsorcao/dessorcao de N, através dos métodos
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barrett, Joyner e Halenda (BJH), espectroscopia
na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia
eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva por raios-X
(MEV/EDS) e pH do ponto de carga zero (pHp.). Foi realizado um estudo para
selecdo do adsorvente a ser utilizado nos estudos de adsor¢do. Com o adsorvente
selecionado, foram realizados estudos cinéticos e equilibrio de adsor¢cdo em sistema
de banho finito. A partir dos dados obtidos, foi avaliado o sistema continuo de leito
fixo e os ciclos de adsorcao/dessorcdo. O método hidrotérmico foi eficiente,
conforme os resultados obtidos pelas andlises de caracterizacdo, uma vez que apds
a incorporacao dos metais, os materiais mantiveram a estrutura padrao da MCM-41.
A partir do estudo do pHp,. verificou-se que a incorpora¢do do metal alcalino terroso
Sr aumentou a basicidade de todos os materiais. O adsorvente Sr-Ce-MCM-41
apresentou maior estabilidade térmica, bem como maiores volume e didmetro de
poros, apresentando também uma maior capacidade adsortiva. O estudo cinético
permitiu verificar que o equilibrio foi atingido apds 420 minutos, com capacidade de
0,64 gsacg ads € % de remocdo de 82,5%. A isoterma de adsorcdo apresentou
comportamento do tipo IV e a maior capacidade adsortiva quantificada na faixa de
concentracdo estudada foi de 0,8 gscg'ass. O modelo cinético de Langmuir-
Freundlich e 0 modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) representaram de forma
satisfatoria os dados experimentais da cinética e equilibrio de adsor¢cao em sistema
de banho finito. No sistema de leito fixo, os tempos de ruptura e saturacao da curva
foram afetados pela variacdo da vazao e da concentracdo de alimentacdo do leito.
Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Langmuir-Freundlich, uma
vez que foram desprezados os efeitos de resisténcia a transferéncia de massa e de
difusdo. Os estudos de adsorcdo/dessorcdo indicaram a possibilidade de
recuperacao de acidos nafténicos visando seu posterior aproveitamento e aplicacao.
O adsorvente estudado Sr-Ce-MCM-41 apresentou potencial para a remogéao de
acidos nafténicos presentes em QAV modelo nas condi¢des estudadas.

Palavras-chave: Acidos nafténicos. Querosene de aviagdo. Adsor¢do. MCM-41



ABSTRACT

The presence of naphthenic acids in the aviation kerosene (jet fuel) implies an
increase in its acidity with high corrosive effect, decreased thermal stability, formation
of insoluble salts and carbon deposits. The removal of these compounds by
adsorption is considered to be an effective alternative, since they can be recovered,
purified and sold for other purposes. The synthesis and characterization of
mesoporous molecular sieves MCM-41 type with potential application in adsorption
and catalysis have been extensively studied due to their characteristics, such as high
surface area, diameter and pore volume. In this context, this paper proposed the
adsorbent synthesis of MCM-41 modified type, aimed at removing naphthenic acid
mixed model of jet fuel (n-dodecanoic acid in n-dodecane). The MCM-41, Sr-MCM-
41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 adsorbents were
synthesized by hydrothermal method and characterized by techniques
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), No adsorption/desorption
using the Brunauer, Emmett and Teller (BET) and Barrett, Joyner and Halenda (BJH)
methods, spectroscopy in the infrared Fourier transform (FT-IR), scanning electron
microscopy with energy dispersive spectroscopy X-ray (SEM/EDS) and pH of zero
charge point (pHpzc). A study was conducted to check the adsorbent for use in
adsorption studies. With the selected adsorbent, kinetic studies were performed and
adsorption equilibrium finite bath system. From the data obtained, we evaluated the
system continuous fixed bed and the cycles of adsorption/desorption. The
hydrothermal method was effective as the results of the characterization analyzes,
since after the incorporation of metals, materials maintained the pattern structure of
MCM-41. From the PHpzc study it was found that the incorporation of the alkaline
earth metal Sr increased basicity of all materials. The Sr-Ce-MCM-41 adsorbent has
higher thermal stability and higher pore volume and pore diameter, also having a
greater adsorption capacity. The kinetic study showed that equilibrium is reached
after 420 minutes, with a capacity of 0.64 gac.g"'ass and % removal of 82.5%. The
adsorption isotherm presented type IV behavior and higher adsorptive capacity
quantified in the studied concentration range was 0.8 gac.g ads. The kinetic model of
Langmuir-Freundlich and model of Brunauer, Emmett and Teller (BET) were
satisfactory experimental data of adsorption kinetics and equilibrium in finite bath
system. In the fixed bed system, the breakthrough time and saturation curve were
affected by varying the flow rate and the bed of the feed concentration. The
experimental data were fitted to the model of Langmuir-Freundlich, since the effects
of mass ftransfer resistance and diffusion were discarded. Studies of
adsorption/desorption indicated the possibility of naphthenic acid recovery aiming
their subsequent use and application. The adsorbent studied Sr-Ce-MCM-41 has
potential for the removal of naphthenic acids present in jet fuel model in the
conditions studied.

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

O petroleo é uma mistura liquida complexa constituida por hidrocarbonetos,
que consiste principalmente de carbono e hidrogénio em proporcoes diferentes.
Além disso, estdo presentes em sua composicdo, compostos contendo enxofre,
oxigénio, nitrogénio e metais, as chamadas impurezas do petréleo (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2012).

Segundo os mesmos autores, apesar de suas baixas concentracdes, estas
impurezas sao indesejaveis, porque causam problemas no processamento da
matéria-prima bruta afetando a qualidade de seus produtos e derivados. A corrosao
e o0 envenenamento de catalisadores sdo os efeitos mais comuns durante o refino.

Uma grande parte das reservas de petréleo descobertas no Brasil é de
reservatérios de petréleos pesados de baixo grau de densidade API (°API < 20), alta
viscosidade e elevada acidez total (FORTUNY et al, 2008). Essa acidez é
ocasionada principalmente por acidos carboxilicos (compostos oxigenados), em
particular os chamados &cidos nafténicos (FARAH, 2012).

A presenca desses acidos no petrdleo bruto e seus derivados € um dos
problemas mais desafiadores para a industria petrolifera. Estes contaminantes sao
frequentemente encontrados na faixa de temperatura de fracbes de querosene e
diesel e afetam, principalmente, areas de alta velocidade do fluido, podendo levar a
problemas tais como: corrosdo, falha de equipamentos, € como consequéncia
custos de manutencao elevados e reducédo da qualidade do produto (PETKOVA et
al., 2009).

O querosene de aviacao (QAV) é um dos principais derivados de petréleo,
sendo constituido por hidrocarbonetos parafinicos (9 a 15 atomos de carbono),
utiizado em turbinas aeronauticas. Obtém-se, principalmente, pela destilacao
atmosférica de petréleo bruto na faixa de ebulicdo compreendida entre 150°C e
300°C (QUELHAS et al., 2012). A presenca de acidos nafténicos no QAV pode
trazer danos as turbinas das aeronaves devido a corrosao (FARAH, 2012).

Alguns métodos utilizados para remover esses acidos incluem a lavagem
caustica, hidrorefino, e refino com aménia e solventes. No entanto, estes métodos
apresentam algumas desvantagens, tais como altos custos operacionais e
problemas de desempenho (HUANG et al., 2006).

Acidos nafténicos também podem ser removidos por métodos que incluem
hidrogenacao (WANG et al.,, 2014), craqueamento térmico (DING et al., 2009),
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descarboxilacdo catalitica (OH et al, 2011), processos de oxidagdo avancada
(LIANG; ZHU; BUTLER, 2011, extragdo com solvente (COLATI et al., 2013) e
adsorcao (SILVA et al., 2013).

A adsorcéao oferece a possibilidade de regeneracao, recuperacao e reciclagem
de material adsorvente; um custo relativamente moderado em comparacédo a outros
métodos de tratamento e um tempo de processamento mais baixo com algumas
variaveis que precisam ser controladas (SOTO et al., 2011). De acordo com Silva et
al. (2013), acidos nafténicos podem ser removidos por processos adsortivos com a
possibilidade de serem recuperados, purificados e comercializados para outros fins.

No contexto industrial, alguns acidos nafténicos podem ser convertidos em sais
metalicos, muito utilizados na industria de tintas, resinas, fungicidas e polimeros.
Sao uteis na geoquimica, jA& que podem ser considerados uma classe de
biomarcadores, 0s quais indicam os niveis de maturidade e biodegradacdo de um
reservatoério, além de identificar uma possivel fonte geradora. (GRUBER et al.,2012).

Varios adsorventes, tais como resinas de troca ibnica (GAIKAR; MAITI, 1996;
SILVA 2007b), argilas comerciais (SILVA, 2007b; SILVA et al., 2013); solos (PENG
et al., 2002); zeolitas, silica gel, calcita e mica (REZAEI GOMARI et al., 2006);
alumina ativada (SILVA, 2007b); ciclodextrinas poliméricas (MOHAMED et al., 2008);
carvao ativado comercial (MOHAMED et al., 2008); peneiras moleculares
mesoporosas (SILVA, 2007a); perovskitas modificadas (SILVA, 2009; SILVA, 2014);
silica, alumina e calcita (KELESOGLU et al., 2012) foram submetidos a testes
laboratoriais para a remogdo de &acidos nafténicos. Entretanto, alguns destes
adsorventes, mostraram sucesso limitado.

Entre estes materiais, as peneiras moleculares mesoporosas vém se
destacando por possuir uma elevada area de superficie e distribuicdo especifica de
tamanho de poros (estreita e controlavel), tornando-os, assim, materiais promissores
para aplicacées em processos de adsorcao (NORTHCOTT et al., 2010; ZHAO et al.,
2011).

No entanto, a base da peneira molecular mesoporosa é formada de silica
amorfa, e contém uma quantidade consideravel de grupos silanol. Para ampliar o
campo de aplicagdes, ainda existe uma necessidade de melhoria na sintese desses
materiais, substituindo o silicio (Si) por outros ions. A incorporagédo de heterodtomos

nas paredes de MCM-41 permite controlar as suas caracteristicas e, portanto, a
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obtencao de materiais com propriedades predeterminadas, como a geracao de sitios
ativos acidos ou basicos (OLIVEIRA et al., 2005; LI et al., 2010).

A incorporacdo de metais de transicdo (ATCHUDANA; PANDURANGANA;
SOMANATHANA, 2009; SHU et al., 2015), metais terras raras (ZHAN et al., 2008;
SUBHAN et al., 2012) e metais alcalino-terrosos (SILVA, 2007a, NASCIMENTO et
al., 2014a) a MCM-41 produz novos tipos de adsorventes que podem ser utilizados
em vdrias aplicacdes, tais como a remogao de contaminantes de petréleo e seus
derivados.

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 tém sido aplicados para as mais
distintas finalidades, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e possibilidade
de modificagdes, colocando-os em posicdo de destaque em aplicagdes no meio
cientifico-tecnologico.

Assim, este trabalho tem sua originalidade na utilizacdo de material adsorvente
com estrutura do tipo MCM-41 modificado com a incorporag¢ao conjunta de um metal
alcalino terroso e um metal terra rara, visando a remocdo da acidez nafténica
presente em mistura modelo de querosene de aviacao (QAV) utilizando sistema em
banho finito e em leito fixo.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar materiais adsorventes do
tipo peneiras moleculares mesoporosas (MCM-41) modificadas a serem utilizados na
remocado de acidos nafténicos presentes em mistura modelo de querosene de
aviagao.

Visando atender a esse objetivo foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

e Sintetizar os adsorventes do tipo peneira molecular mesoporosa MCM-41, Sr-
MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41;

e Avaliar as propriedades estruturais, texturais e morfolégicas dos materiais
adsorventes pelas técnicas de andlise termogravimétrica (TG), difracdo de
raios-X (DRX), adsorcao/dessorcdo de N, através dos métodos Brunauer,
Emmett e Teller (BET) e Barrett, Joyner e Halenda (BJH), espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia
eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva por raios-X
(MEV/EDS) e pH do ponto de carga zero (pHpzc);

e Realizar estudo para selecdao do adsorvente para ser utilizado nos demais
ensaios de adsor¢ao;
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Estudar a cinética e o equilibrio de adsor¢cao em sistema de banho finito e em
leito fixo com ajustes a modelos matematicos que permitam interpretar os
resultados experimentais;

Realizar ciclos de adsorcdo/dessor¢do visando avaliar a possibilidade de

regeneracao do adsorvente e recuperacao dos acidos nafténicos.
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2 FUNDAMENTACAO

Neste capitulo é apresentada a fundamentacao tedrica abordando os aspectos
fundamentais e aplicados, envolvidos na pesquisa. Foi apresentada uma revisao
sobre petréleo, QAV, acidos nafténicos e peneiras moleculares mesoporosas. Foram
abordados os principais métodos de remocao de acidos nafténicos e realizado um

levantamento de trabalhos publicados sobre modificagdo da MCM-41.

2.1 PETROLEO

A American Society for Testing and Materials (ASTM D4175) define o 6leo
bruto como uma mistura de ocorréncia natural, consistindo de hidrocarbonetos e
derivados organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados. Estd acompanhado por
quantidades varidveis de substancias como &agua, matéria inorganica e gases
(SZKLO; ULLER; BONFA, 2012).

Segundo os mesmos autores, o 6leo bruto pode ser definido de forma
simplificada como uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua,
com cor variando entre negro e castanho-claro.

O petroleo contém diversos compostos quimicos, e separa-los em compostos
puros ou misturas de composicao conhecida € praticamente impossivel, sendo entao
separado em fragdes de acordo com a faixa de ebulicido dos compostos (THOMAS,
2004). As fracgdes tipicas que sao obtidas do petrdleo estdo apresentadas na Tabela
1.
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Tabela 1 — Fragdes tipicas do petréleo.
Temperatura de Composicao

Fragao ebulicao (°C) aproximada Usos
Gas residual Até 40 Ci-GCo Gas combustivel
Gas liquefeito de Até 40 Cs3-Cy Gas combustivel
petréleo (GLP) engarrafado
Gasolina 40-175 Cs-Cqo Combustivel de
automoéveis,
solvente.
Querosene 175-235 C11- Cq2 Combustivel de
avides a jato.
Gasoleo leve 235-305 Ci3-Cq7 Diesel, fornos.
Gasbleo pesado 305-400 Cis - Cos Combustivel,
matéria-prima
para lubrificantes.
Lubrificantes 400-510 Cas - Cas Oleos
lubrificantes.
Residuo Acima de 510 Css + Asfalto, piche,

impermeabilizante.

Fonte: THOMAS, 2004.

Ainda segundo Thomas (2004), os 6leos obtidos de diferentes reservatérios
nao possuem as mesmas caracteristicas. Podem ser pretos ou castanhos com baixa
ou alta densidade, com baixa ou alta viscosidade, liberando pouco, nenhum ou muito
gas. Outros reservatorios, podem também produzir apenas gas. No entanto, todos

eles apresentam analises elementares semelhantes as apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Andlise elementar do 6leo cru tipico (% peso).

Elemento Composicao (% em peso)
Hidrogénio 11,0-14,0
Carbono 83,0-87,0
Enxofre 0,06-8,0
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2,0
Metais <0,3

Fonte: SZKLO; ULLER; BONFA, 2012.
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A elevada proporcéao de carbono e hidrogénio em relacao aos outros elementos
existentes no petr6leo mostra que os hidrocarbonetos sdo o0s seus principais
constituintes (THOMAS, 2004).

Além dos hidrocarbonetos, que conferem as caracteristicas desejadas aos
derivados, o petréleo contém os chamados ndo hidrocarbonetos, entre os quais
estdo os asfaltenos, as resinas e os contaminantes. Os asfaltenos e as resinas
fazem parte do residuo do petréleo obtido por destilacao, ligados a heteroatomos, e
sao constituintes importantes do éleo combustivel e do asfalto. Por este motivo, ndo
sao considerados contaminantes, mesmo contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio e
metais (FARAH, 2012).

Os contaminantes existentes no petrdleo sdo substéncias organicas
constituidas por carbono, hidrogénio e elementos como enxofre, nitrogénio, oxigénio
e metais (FAHIM; MOHAMED; AL-SAHHAF, 2012). Os contaminantes podem
apresentar estruturas bastante simples, como sulfetos e mercaptanas, até
compostos com estruturas bastante complexas. Eles podem ocorrer em toda a faixa
de ebulicao do petréleo e, em geral, seus teores aumentam com o aumento do ponto
de ebulicado das fracées (FARAH, 2012).

Os compostos oxigenados ocorrem no petréleo de formas complexas, como
acidos carboxilicos, fendis, cresdis, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos
(THOMAS, 2004). Esses compostos estdo entre os principais causadores da acidez,
corrosividade, coloragao, odor e formacao de depdsitos das fragdes de petrdleo. A
acidez do petréleo é causada principalmente por acidos carboxilicos, os acidos
nafténicos, podendo ser devida também a outros compostos acidos, como os
compostos fendlicos (FARAH, 2012).

2.1.1 Derivados de petroleo e sua producao

O refino de petréleo se inicia pela separacao fisica das fracdes basicas por
destilacdo atmosférica e a vacuo, de acordo com suas faixas de temperatura de
ebulicdo. Essas fragcdes sdo encaminhadas para tanques de armazenamento, onde
irdo compor os derivados finais, misturadas ou ndo a outras fracbes de outros
processos (FARAH, 2012).

Estes derivados sdo processados em unidades de separagédo e conversao até
os produtos finais, que incluem (SZKLO; ULLER; BONFA, 2012):



26

e Combustiveis (gasolina, diesel, éleo combustivel, gas liquefeito de petréleo
(GLP), QAV, querosene, coque de petrdleo, 6leos residuais, entre outros) —
cerca de 90% dos produtos de refino do mundo;

e Produtos acabados ndo combustiveis (solventes, lubrificantes, graxas,
asfalto, coque, entre outros);

e Intermediarios da industria quimica (nafta, etano, propano, butano, eteno,

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

Um esquema simplificado de uma unidade de destilagdo atmosférica com suas
fracOes obtidas esta apresentado na Figura 1.

O

[ Dessalgacao e } r— Nafta leve + GLP

preaquecimento
— Nafta pesada

v Destilacao

. — Querosene
Forno atmosférica

I—» Diesel leve

+— Diesel pesado

i Residuo atmosférico

Figura 1 — Esquema basico de uma unidade de destilagao
atmosférica. )
Fonte: Adaptado de SZKLO; ULLER; BONFA (2012).

O querosene é a fracao do petroleo intermediaria entre a nafta e o diesel,
podendo ser utilizado como combustivel de aviacdo. Em fracées destiladas, a
quantidade de &cidos nafténicos aumenta das fragdes leves para as fragdes
pesadas, onde alcanca um maximo em cortes a cerca de 300 a 400°C (gasoéleos) e
decresce em fragdes ainda mais pesadas (GAIKAR; MAITI, 1996).

2.2 QUEROSENE DE AVIACAO

O querosene é uma mistura de hidrocarbonetos em que predominam
compostos parafinicos obtida por destilacdo do éleo bruto na faixa de ebulicdo
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compreendida entre 150°C e 300°C. Os hidrocarbonetos cujos pontos de ebulicdo
estao situados nessa faixa de temperatura sao predominantemente constituidos de 9
a 17 atomos de carbono (PARISOTTO, 2009).

O desenvolvimento tecnoldgico das turbinas de aviacdo exigiu combustiveis
com maiores requisitos de qualidade como: facilidade de bombeamento a baixas
temperaturas, combustdo limpa, baixa emissdo de energia radiante e baixa
tendéncia a formagdo de depédsitos. Essas caracteristicas levaram a escolha do
querosene de aviacdo (QAV) como o combustivel ideal para jatos (FARAH, 2012).

Segundo Parisotto (2009), dependendo do tipo de petréleo empregado na
obtencdo do querosene de aviagdo, pode haver necessidade de se recorrer a
tratamentos, a fim de se eliminar os contaminantes indesejaveis, como os acidos
nafténicos.

Visando a adequacéo da especificacao brasileira do querosene de aviacdo aos
padroes internacionais devido ao carater especifico de sua utilizacdo, foi
estabelecida a especificacdo do QAV de origem nacional ou importada a ser
comercializado em todo territério nacional através da Resolugcdo n.? 37 de 01 de
dezembro de 2009 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), a qual estabelece na composi¢ao do QAV o valor maximo de acidez total de
0,015 mgKOH.g ™' (ANP, 2009).

2.3 ACIDOS NAFTENICOS

O termo &cido nafténico, tal como utilizado na industria do petroleo, refere-se a
todos os acidos carboxilicos presentes no petroleo bruto (PETKOVA et al., 2009;
SPEIGHT, 2014). Sao constituintes naturais do petréleo, produto da sua extensa
oxidacao, podendo ser encontrados em diferentes concentragdes, dependendo do
reservatério (CLEMENTE; FEDORAK, 2005). Estes acidos sao encontrados também
em aguas residudrias resultantes do processo de extracdo de petrdleo e betume
(SCOTT; YOUNG; FEDORAK, 2008) e em areias betuminosas (TOMCZYK et al.,
2001).

A presencga de acidos nafténicos no petroleo pode ser devida a fatores como:
compostos acidos pertencentes as rochas geradoras, acidos formados através da
biodegradacao do petréleo, e acidos provenientes das préprias bactérias, bem como
de suas paredes celulares (SPEIGHT, 2014).
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A férmula geral dos acidos nafténicos é representada por C,H2.+,02, onde n
indica o numero de carbonos e z a deficiéncia de hidrogénios resultante da
ciclizagdo, podendo ser zero ou negativo. O valor absoluto de z dividido por 2 resulta
no numero de anéis da estrutura (CLEMENTE; FEDORAK, 2005). Na Figura 2 estao

apresentadas algumas estruturas de acidos nafténicos.

CH;(CH;),CO5H
=0

H—{\:}'—i{:‘ Hy)mCOZH jrr{j‘]-];]mleJ;H
_ P
Z=-2

R<\me (CHy )y COSH k—( jiCHﬂmmzH
— L . - N T
e R —
<__ﬁL___>r{I‘H;1-mC(}3H
Z=-4
e ._,-"-\-\\_H
— +=(CH21nCOaH
R (CH)mCOsH >
O~ 0
T ok
R/ L HCHy)mCOH
SN

LZ=-6
Figura 2 — Estruturas de acidos nafténicos.
Fonte: CLEMENTE; FEDORAK (2005).

Os acidos nafténicos sdo quimicamente estaveis, possuem baixa volatilidade e
podem atuar como surfactantes (CLEMENTE; FEDORAK, 2005). Sdo considerados
acidos fracos, com a constante de equilibrio de dissociacao acida (pKa) entre 5 e 6,
e possuem ponto de ebulicdo entre 140°C e 370°C (SPEIGHT, 2014).

Estes acidos possuem grande aplicabilidade na industria e sdo considerados
uma classe de marcadores naturais indicando o nivel de maturidade e
biodegradacdo de um reservatorio de petrdleo (MEREDITH; KELLAND; JONES,
2000). Seus sais metalicos (naftenatos) sdo usados na fabricacdo de secantes de
tintas, inibidores de corrosao, catalisadores de reacdes organicas, preservantes de
madeira, lubrificantes, emulsificantes e dispersantes (HOLOWENKO et al., 2001). O
uso de naftenatos de cobre e zinco para substituir o creosote como preservativo de
madeira é um mercado crescente (CLEMENTE; FEDORAK, 2005).
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2.3.1 Corrosao nafténica

A corrosdao nafténica foi relatada primeiramente em 1920 e, a partir dai,
diversos estudos apontaram os &cidos nafténicos como os principais responsaveis
pela corrosdo em fase liquida durante o refino (SLAVCHEVA; SHONE; TURNBULL,
1999).

No entanto, a natureza deste tipo de corrosdo e os fatores controladores nao
sdo ainda completamente compreendidos. Apesar dos inumeros esforcos para
prevenir ou mitigar a corrosao por acidos nafténicos realizados nas ultimas décadas,
esse problema ainda permanece (SPEIGHT, 2014).

A corrosao provocada por esses acidos ocorre pela interacdo complexa de trés
fatores: a corrosividade do 6leo (em funcdo da estrutura), os parametros do
processo (como velocidade do fluido e temperatura de operacdo) e a
susceptibilidade a corrosdo do material usado no equipamento (WU et al., 2004;
HASS et al., 2014).

A corrosao devido a presenca de acidos nafténicos no petréleo e suas fragdes
tende a danificar instalacbes e equipamentos, na refinaria, causando falhas e
aumento nos custos de manutencdo. Além disso, estes acidos causam
emulsificacao durante o processo de refino, e tornam dificil a separacao entre éleo e
agua. Por conseguinte, o desempenho e a estabilidade térmica do petrdleo e seus
derivados séo reduzidos. Destacam-se, ainda, problemas de contaminagéo do meio
ambiente (PETKOVA et al., 2009).

A corrosdao nafténica nas unidades de destilacdo ocorre na faixa de
temperaturas de 200°C a 400°C (LAREDO et al., 2004). Acima de 280°C os acidos
vaporizam e a corrosividade do 6leo diminui. Acima de 350°C a corrosividade do
6leo é agravada novamente, causada pela acdo dos compostos de enxofre, uma vez
que se considera que nesta faixa de temperatura houve a decomposicdo da maior
parte dos acidos nafténicos (WU et al., 2004).

A acidez de um petréleo é definida como a quantidade de KOH em miligramas
necessaria para neutralizar 1 grama de amostra, o que é referido como nimero de
acidez total (NAT). O NAT é determinado por titulagdo, usando o método
potenciométrico (ASTM D664) ou colorimétrico (ASTM D974) (ZHANG et al., 2006).
Um petréleo com acidez total superior a 0,5 mg KOH.g™" pode acarretar corrosdo em
equipamentos e tubulacdées das unidades de destilacdo que estejam a uma
temperatura entre 220 e 440°C (FARAH, 2012).



30

2.3.2Determinacao de acidos nafténicos

A cormatografia gasosa (CG) é considerada uma das técnicas mais
empregadas em andlises qualitativas e quantitativas. A técnica consiste na
separacdo dos componentes da amostra vaporizada devido a sua particdo entre a
fase mével gasosa e uma fase estacionaria liquida ou sélida contida dentro da
coluna. Na separacao por CG, a amostra é vaporizada e injetada na cabeca da
coluna cromatografica. A eluicdo é realizada por um fluxo de fase mdvel gasosa
inerte (SKOOG et al., 2008).

Muitos detectores tém sido investigados e empregados em separacoes
cromatograficas a gas. O detector de ionizacdo por chama (DIC) é o mais
empregado, em geral, em aplicagcbes da CG. Esse tipo de detector exibe alta
sensibilidade (~10"® g.s7), larga faixa linear de resposta (~107) e baixo ruido.
Geralmente é robusto e facil de usar, sendo utilizado para aplicagdes em amostras
de hidrocarbonetos (SKOOG et al., 2008).

Silva (2007a) e Silva (2009; 2014) determinaram a presenga de &acidos
nafténicos presentes em uma mistura modelo de QAV (acido n-dodecanédico em n-
dodecano) pela técnica de cromatografia gasosa utilizando um cromatégrafo modelo
CG Master, da marca Ciola & Gregori com uma coluna CG745 carbowax (30 m x
0,53 mm x 1 um) e detector de ionizag&o por chama.

Huang et al. (2012a) verificaram a presenca de acidos nafténicos em aguas
resultantes do processamento de areias betuminosas por cromatografia gasosa
utilizando um cromatografo a gas modelo 430 da marca Varian, equipado com um
detector de ionizagao por chama e uma coluna cromatografica de alta resolucéo.

Nascimento et al. (2014a) determinaram a concentracdo de acido nafténico
(acido n-dodecandico) em n-dodecano utilizando um cromatdgrafo a gas modelo GC
Master da marca Ciola & Gregori, com uma coluna de FI-547 (25 m x 0,25 mm x 1

um) e um detector de ionizagao por chama.

2.3.3Métodos de remocao de acidos nafténicos

A remocéao de acidos nafténicos ou a prevencao da corrosdo acida provocada por
estes compostos € considerada um dos mais importantes processos de modernizagao
de éleo pesado.

Segundo Szklo, Uller e Bonfa (2012) existem algumas solucdes para esse

problema, sdo elas: investimento em tratamento da carga da refinaria; diluicdo da
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carga da refinaria com 6leos menos acidos; adaptacao da metalurgia das unidades,
isto &, instalacédo de ligas metalicas capazes de resistir a acidos nafténicos.

Dentre outos métodos utilizados, destaca-se também a lavagem caustica
visando a redugdo do numero de acidez total de petrdleos brutos pesados
(SPEIGHT, 2014).

Segundo Bruyn (1998), o aco-inoxidavel austenitico S30400 (AISI tipo 304L)
apresenta resisténcia a corrosdo em meios de acidos organicos leves a 60-180°C,
mas sofre corrosdo localizada em temperaturas superiores a 220°C. As ligas
contendo 2,5% ou mais de molibdénio S31600 (AISI 316) e S31700 (AISI 317) séo
resistentes a corrosdo causada por acidos nafténicos.

No entanto, de acordo com Speight (2014), nenhuma destas abordagens é
considerada inteiramente satisfatéria. Por exemplo, com a mistura de um petréleo
bruto com um alto NAT com um petréleo bruto de baixo NAT, é possivel reduzir o
teor de acido nafténico a um nivel aceitavel. Entretanto, os compostos &acidos
permanecem e o valor do petrdleo € reduzido, nao sendo economicamente viavel.

Ja os tratamentos causticos podem remover os acidos nafténicos, mas esse
processo gera quantidades significativas de aguas residuais e emulsées que sao
problematicas de tratar (ZHANG et al., 2006).

Os acidos nafténicos também podem ser removidos por outros métodos que
incluem hidrogenacdo (WANG et al., 2014), craqueamento térmico (DING et al.,
2009), descarboxilacao catalitica (OH et al., 2011), processos de oxidacdo avancada
(LIANG et al., 2011), extragdo com solvente (COLATI et al., 2013) e adsorcao
(SILVA et al., 2013).

Segundo Silva et al., 2013, a adsorcao é uma solugdo potencial para a
remocao de acidos nafténicos oferecendo a possibilidade de recuperacdo desses
acidos, utilizando solventes polares, tais como cetonas e alcodis.

Peng et al. (2002) estudaram a adsorcdo de acidos nafténicos em solos. Foi
investigado o efeito da estrutura molecular, do pH, e do CaCl, na adsorcdo dos
acidos nafténicos modelos. Estes efeitos foram estatisticamente significativos,
enquanto outras condicdes, incluindo temperatura e teor de carbono orgénico, teve
efeito desprezivel.

Rezaei Gomari et al. (2006) investigaram o efeito de adsorcdo de acidos de
cadeia longa, utilizando calcita e mica. A quantidade de acido irreversivelmente

adsorvido foi determinada por andlise termogravimétrica. Os acidos nafténicos com
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anéis aromaticos insaturados alteram profundamente a estrutura da calcita. O pé de
mica nao foi tdo modificado como a calcita por estas moléculas de acido.

Silva (2007a) sintetizou dois adsorventes MCM-41 e Mg-MCM-41 que foram
avaliados com relagdo a capacidade de remocdo de &cidos nafténicos, por
adsorgao, utilizando uma mistura modelo acido n-dodecanédico em n-dodecano. Os
resultados do estudo de equilibrio mostraram a capacidade de adsorcao para Mg-
MCM-41 de 1,48 gsc.g 'ags, Maior que a da MCM-41 que foi de 0,62 gscg 'ads. Estes
dados revelam que a incorporacao do magnésio a estrutura do MCM-41 na razao de
Si/Mg igual a 20 aumentou por um fator de 2,4 a capacidade maxima de adsorcao
deste material mesoporoso.

Silva (2007b) buscou estudar o comportamento da adsorcdo de &cidos
nafténicos utilizando os adsorventes comerciais argila bentonita acida TCO 626G,
alumina ativada Selexsorb CD e resina anidnica de base fraca Amberlyst A21. Estes
adsorventes foram avaliados quanto a capacidade de remover os acidos nafténicos
de fragcbes médias e pesadas de petrdleo. A resina de troca idnica de base fraca
apresentou a maior capacidade de adsorcao e afinidade com o soluto, apresentando
uma capacidade de adsorcdo de 69,13 mg.g™' contra 7,22 mg.g"' e 6,20 mg.g" da
alumina e argila, respectivamente.

Mohamed et al., (2008) compararam as propriedades de adsorcdo do carvao
ativado granular e trés tipos de ciclodextrinas poliméricas na remoc¢ao de acidos
nafténicos em solucdo aquosa. A capacidade de sorcdo para carvao ativado
granular variou de 100 a 160 mgsc.g ' ads € para os materiais poliméricos variou de 20
a 30 Mgac.g 'ads Nas condicdes experimentais investigadas.

Silva (2009) sintetizou e caracterizou os adsorventes do tipo perovsquitas Laj.
xMgxNiO3 com x variando na faixa de 0,25-1% em massa. Os materiais foram
avaliados com relagdo a capacidade de remocao de &cidos nafténicos, por
adsorcao, utilizando uma mistura modelo de acido n-dodecandéico em n-dodecano. O
adsorvente Lag2sMgo7sNiO3; apresentou a melhor capacidade de adsor¢do na
remocao do 4cido nafténico na mistura modelo de QAV, de 680 mgsc.g ' ags.-

Kelesoglu et al. (2012) investigaram a adsor¢cdo dos acidos nafténicos de
solugbes de n-dodecano em superficies hidrofilas de minerais silica, alumina e
calcita. As massas adsorvidas calculadas foram 5,54.10° mol.m®, 5,86.10°mol.m? e

8,51.10° mol.m™? em superficies de silica, alumina e calcita, respectivamente.
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Silva et al. (2013) investigaram o uso de argila comercial montmorilonita 4cida
para remocao de acidos nafténicos em diesel modelo. Para isso foram utilizados
acidos carboxilicos monociclicos, com cadeia de 6 a 10 &tomos de carbono em 6leo
mineral, para simular os acidos nafténicos encontrados na fragdo de diesel. Foi
verificado que o adsorvente foi capaz de remover os &cidos carboxilicos obtendo
capacidades adsortivas variando de 19 a 25 mgsc.g ™' ags.

Silva (2014) utilizou 6xidos mistos tipo perovsquitas (LaNiOs, Lag 25Mgo 75NiO3,
Gdo,25Mgo,75NiO3, Pro25Mgo,7sNiO3, Smo 25Mgo,7sNiOs €  Ybg 25Mgo,7sNiO3) para a
adsorcdo de uma mistura modelo de acido dodecandico em n-dodecano. Foi
evidenciado uma maior capacidade de remocao da acidez de 690 MQsc.gads '~ para o
oxido misto de férmula Lag 25Mgo,75NiOs3.

Nascimento et al. (2014a) sintetizaram e caraterizaram a peneira molecular
mesoporosa Sr-MCM-41 com aplicagdo na adsorcao de acidos nafténicos presentes
em mistura modelo de querosene de aviacao (acido n-dodecandico/n-dodecano). Foi
realizado um planejamento fatorial onde foi encontrada uma capacidade adsortiva de
940 mMQsc.gads |, obtida para as condicdes de: massa de adsorvente de 0,05 g,

concentragao de acido de 7% e velocidade de agitagao de 420 rpm.

2.4 ADSORCAO

A adsorcao é um processo de transferéncia de massa onde o componente em
uma fase gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida devido
a forcas de ligacao fisicas ou quimicas (XU; NAKAJIMA; OHKI, 2012). O
componente que se une a superficie € denominado adsorvato e a fase sélida €
denominada adsorvente. A remocao das moléculas a partir da superficie € chamada
de dessorcao (MASEL, 1996).

O processo de adsorcao dependera de fatores como: a natureza do adsorvente
e do adsorvato, bem como das condicbes operacionais. Uma das caracteristicas
mais importantes do adsorvente é a sua capacidade de adsorcdo, ou seja, a
quantidade de componente que pode ficar retida em sua superficie. E essa
capacidade de adsorcdo do adsorvente, entre outros fatores, depende de suas
caracteristicas texturais: distribuicdo de tamanho de poros, volume de poros e area
superficial especifica (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993). Por outro lado, quanto a

natureza do adsorbato, o processo adsortivo depende: da polaridade, tamanho da
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molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. J4 as condi¢cdes operacionais
incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

Considerando o tipo de forcas de atracdao predominantes na fixacdo do
adsorvato, a adsorcdo pode ser classificada em dois tipos: a adsorcéo fisica ou
fisissorcao e a adsorcao quimica ou quimissorgao.

A adsorcao fisica ou fisissorcdo é um processo caracterizado por um baixo
grau de interacao entre as moléculas adsorvidas e a superficie do sélido. As forcas
envolvidas sdo da mesma ordem de grandeza das forcas de van der Waals e a
entalpia de adsorcao esta na faixa observada para as entalpias de condensacgao ou
vaporizagdo dos gases (de 0,5 a 5 kcal.mol™”). Neste tipo de adsorcdo, podem-se
formar camadas moleculares sobrepostas, sendo que a forca de adsorcao diminui
com o aumento do numero de camadas (SCHMAL, 2011).

Segundo o mesmo autor, a quimissorcao caracteriza-se pelo alto grau de
interacdo entre as moléculas do gas e a superficie do sélido. As entalpias de
quimissorcdo sdo da ordem de 10-100 kcal.mol” e, portanto, da mesma ordem de

grandeza das ligagdes quimicas.

2.4.11sotermas de adsorcao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas, que
representam a relacdo de equilibrio entre a concentragdo de um componente na
fase fluida e a concentracdo nas particulas do adsorvente em uma determinada
temperatura (SANHUEZA, 2000). As formas mais comuns que caracterizam um

processo adsortivo estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3 — Isotermas de adsorcao.
Fonte: MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993.

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima
adsortiva. As isotermas concavas sdo chamadas favoraveis, por extrair quantidades
relativamente altas mesmo em baixas concentragcdes de adsorvato no fluido. As
isotermas convexas sdo chamadas desfavoraveis ou nao favoraveis devido a sua
baixa capacidade adsortiva em baixas concentracées. A isoterma irreversivel é
caracterizada por um aumento muito abrupto e traduz uma elevada afinidade do
adsorvente para o soluto (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Para se avaliar quantitativamente a adsorcdo através das isotermas, é
necessario colocar a solucdo contendo concentracbes variadas do composto em
estudo em contato com determinada massa de adsorvente até que se alcance o
equilibrio. Posteriormente determina-se a concentracdo de adsorvato em solucéo
(Ce) € calcula-se a quantidade de material adsorvido (qe). Os graficos de C. versus
ge S@0 as isotermas e podem apresentar-se de varias formas tais como as
apresentadas na Figura 3, fornecendo informacdo sobre o processo de adsorcao
(PERRY, 1998).

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de um material adsorvente
(g) obtida por experimentos em sistema de banho finito é calculada de acordo com a

Equacao 1.
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_(C,=C,)V

q M ads

(1)
sendo: ge, a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg.g”); C,, a
concentragao inicial na fase liquida (mg.L™"); Cy, a concentragao final na fase liquida
(mg.L™"); V, o volume da solugo (L) e Mags, @ massa de adsorvente (g).

2.4.2Modelos de isotermas de adsorcao

Langmuir em 1918 propds uma teoria coerente de adsor¢cdo sobre uma
superficie plana. Essa teoria se baseia num principio de cinética onde existe um
processo continuo de bombardeamento de moléculas para a superficie e uma
evaporacao correspondente (dessorcao) de moléculas da superficie para manter a
taxa zero de acumulacao na superficie em equilibrio, ou seja, a taxa de adsorcao é
igual a taxa de dessorcao a partir da superficie. Os pressupostos do modelo de
Langmuir sdo (LANGMUIR, 1918):

¢ A superficie € homogénea, ou seja, a adsorcao é constante e independente
da extensao da cobertura da superficie;

e Adsorcao na superficie é localizada, isto é, atomos ou moléculas sao
adsorvidos em sitios especificos;

e Cada sitio pode acomodar apenas uma molécula ou atomo, ou seja, a
adsorcdo torna-se maxima quando uma camada monomolecular cobre
totalmente a superficie do adsorvente.

O modelo da isoterma de Langmuir € representado pela Equagéo 2:

_ qmax kL Ce

“ ik C

(2)

em que: g, é a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mgg™); Ce, é a
concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg.L™); Gmax, € 0 parametro de Langmuir
que representa a capacidade maxima de cobertura da monocamada (mg.g™”) e ki, é
a constante de Langmuir de equilibrio do processo de adsorcao, devendo ser maior
que zero (L.g™"). k. é um coeficiente que relaciona a afinidade entre o adsorbato e o
adsorvente, e quanto menor seu valor maior € a afinidade (HO; CHIU; WANG, 2005).
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Mesmo sendo derivada de uma hip6tese de adsorcao gas-liquido, a utilidade
da Equacdo 2 para interfaces sdlido-liquido pode ser validada através da
comparacao direta dos dados experimentais (ERNST et al., 2005).

Outra equacédo utilizada para descrever fenbmenos de adsor¢cdo é a de
Freundlich. O modelo de Freundlich descreve a adsorcdo em sistemas
heterogéneos, sendo um processo reversivel e nao esta limitado a formacao de uma
monocamada (OZCAN; OZCAN, 2004).

Este modelo sugere que a energia de adsorcao decresce logaritmicamente a
medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da
equacao de Langmuir. Pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o
decréscimo na energia de adsorcdo com o aumento da superficie coberta pelo
soluto é devido a heterogeneidade da superficie (BOHN et al., 1979).

O modelo da isoterma de Freundlich € um modelo de sorcdo nao linear,
conforme é observado na Equacao 3 (FREUNDLICH, 1906):

1

q, =k.(C, ) (3)

sendo, ge, a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mgg™); Ce, a
concentracdo na no equilibrio (mg.L™"); kg, a constante de equilibrio de Freundlich
(mg.g™).(mg.L’™") e 1/nk a constante relacionada com a afinidade entre o adsorvente
e o adsorvato.

A expressdo da isoterma de Freundlich é caracterizada pelo fator de
heterogeneidade da superficie 1/ne. Quanto menor for o valor de 1/ng, mais
heterogénea sera a superficie (OZCAN; OZCAN, 2004).

As isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais utilizadas como modelos
de equilibrio para o processo de adsorcdo. Entretanto existem outras equacdes que
podem ser utilizadas para descrever o processo, as quais contém mais de dois
parametros para ajustar aos dados experimentais. Uma dessas outras equacoes é a

isoterma de Langmuir-Freundlich, descrita pela Equacao 4.

1
— qmax kLF Cea (4)
- 1
1+k,,.C,n,

q.
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em que: ge, € a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg.g™); Ce, é a
concentragdo na fase liquida no equilibrio (mg.L™"); k., é a constante de equilibrio de
Langmuir-Freundlich (L.g") e gmax € a quantidade adsorvida maxima no equilibrio
(mg.g™”). 1/n.r representa o grau de heterogeneidade do sistema, podendo variar de
0 a 1. Se 1/n,r igual 1 significa que o sistema é homogéneo, igualando-se ao
modelo de Langmuir e, 1/n.r<1 representa aumento da heterogeneidade (PRAUS et
al., 2008).

A teoria BET foi desenvolvida pela primeira vez por Brunauer, Emmett e Teller
em 1938. Esta teoria assume as mesmas hipéteses utilizadas na teoria de Langmuir,
no entanto foi desenvolvida para explicar adsorcdo em multicamadas (Figura 4)
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Apesar das muitas versées, a equacao
BET é considerada a equagdo mais importante para a caracterizacdo de sélidos

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

50 . S| ' 52 ' 53-

il T, TR, R, R s, VT i, T s, N i, VS e TR S, G R A

77

Figura 4 — Multiplas camadas da teoria de BET.
Fonte: DO (1998).

Para obtencdo da equacdo do modelo BET, € assumido que a cinética de
adsorcdo e dessorcao proposta por Langmuir € aplicada a este processo de
adsorcdo multicamada, a qual admite a idealidade das camadas através das
hip6teses de que a taxa de adsorcao € igual a taxa de dessorcéo, sendo valida esta
hipétese para cada uma das ng camadas do modelo BET. Os calores de adsorcao
da segunda e subsequentes camadas sd0 0S mesmos e iguais aos calores de
liquefacdo de cada uma das camadas (a energia de interacao entre as moléculas de
adsorvato e a superficie sélida € maior que o seu calor de vaporizacdo) e que a
razdo entre as constantes das taxas de dessorcdo e adsorcdo, g, da segunda
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camada e subsequentes é a mesma (DO, 1998). A Equacao 5 foi desenvolvida a
partir dessas hipéteses.

g. = 4sbC } (5)

(Cy —C){1+(b—1)c
s
sendo: e, a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg.g”"); gs, a
quantidade adsorvida na fase sélida na saturacdo (mg.g™'); C, a concentracdo do
adsorvato na fase liquida (mg.L™"); Cs, a concentracdo de saturacdo na fase liquida
em equilibrio com gs (mg.L™"); e b, o parametro de afinidade entre o adsorvato e o
adsorvente.

Esta teoria foi desenvolvida para uma placa plana e sem um numero limite de
camadas adsorvidas, as quais podem ser acomodadas sobre a superficie do
adsorvente. Quando o espaco para a adsorcao é finito, como no caso dos poros de
um adsorvente, o numero de camadas é restrito a ng (DO, 1998). Com isso, a
equacao de BET para ng camadas pode ser deduzida:

ng ng+l
1—(nB+1 < -n <
qsbC Cs Cs

q= (6)

Quando ng se aproxima do infinito a Equacéo 6 se reduz a equagéao classica de

BET (Equacdo 5). Quando ng se aproxima da unidade, tem-se a equacédo de
Langmuir (Equagéo 2).

Embora a equacdo de BET para ng camadas (Equacédo 6) possa explicar as
isotermas do tipo I, Il e lll, ndo pode explicar o patamar observado nas isotermas
dos tipos IV e V. Para isso, foi apresentada uma extensao da teoria BET (DO, 1998).

Quando os poros sao preenchidos, a energia de ligacdo em algumas camadas
superiores € maior que o calor de liquefacdo, quebrando uma das hipbteses
admitidas para o desenvolvimento da equacao classica de BET, isto porque as
ultimas camadas adsorvidas em um capilar sdo atraidas por ambos os lados. A
energia extra € denotada por Q. Esta energia adicional torna mais dificil o adsorvato
ser dessorvido (DO, 1998).
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Neste modelo, € assumido que a adsorcdo ocorre entre duas placas e o
namero maximo de camadas que pode ser ajustado as duas placas € (2ng — 1), pois
a ultima camada é comum a ambas as placas. Usando as equagdes de equilibrio de
evaporacdo e condensacdo apropriadas, chega-se a equacdo de BET para as

isotermas do tipo IV e V (Equagéao 7):

qsbC 1+[ngg _"BJ{CCSTM —(n,g —n, +13{CCS " +(m;ij£é}"ﬂ“
(¢, -C) )[ S}r(lﬂzg_ ][CCJ—(?][EJ -

em que: gs, € a concentragdo de saturagédo na fase sélida na monocamada; b, € o

parametro de afinidade entre o adsorvato e o adsorvente, ng, € 0 numero de
camadas e g, é a razao entre as constantes das taxas de dessorcao e adsor¢cao em
cada camada, representada pela Equacao 8:

o= p[%} ®)

sendo: Q, o calor de adsorgdo/dessorcdo (J.mol™"); R, a constante universal dos
gases (J.(mol.K)") e T, a temperatura (K).

A Equacédo 7 descreve isotermas do tipo IV e V. Se b >> 1, tem-se uma
isoterma do tipo IV. Quando b < 7 tem-se uma isoterma do tipo V.

Os parametros de equilibrio sdo determinados segundo minimizagéo da fungéao
objetivo (f) representada na Equacgéao 9:

N
flg,.b,C5.n,8)=

i=1

Qexp - qcalc (9)

sendo: gexp, @ quantidade adsorvida experimental e gca, @ quantidade adsorvida

calculada a partir do modelo dado pela Equagéo 7.
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2.4.3Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade de adsorcado pode ser
afetada pelos seguintes fatores: temperatura, pH, forca ibnica, concentracéo inicial
do adsorvato, agitacao, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho dos poros
(NASCIMENTO et al, 2014b). A cinética de adsorcdo € fundamental na
determinacao do tempo de equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsorcdo em
sistemas de banho finito (FERNANDES, 2005).

Segundo Nascimento et al. (2014b), a cinética de adsorgcao possui trés etapas.
A primeira é o transporte do adsorvato para a superficie externa do adsorvente; a
segunda consiste na difusdo do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente e a
terceira € a adsorcao do adsorvato na superficie interna do adsorvente.

A cinética de adsorcao inicialmente seria mais rapida, devido a adsorcao
ocorrer principalmente na superficie externa do adsorvente. Em seguida, a adsorcao
vai ficando mais lenta, pois 0 processo de adsorcado vai acontecendo na superficie
interna do adsorvente, o que é facilitado pela agitacdo da solucéo, sendo a difuséo
do adsorvato no adsorvente a etapa determinante da velocidade de sorcéo
(SCHIEWER; VOLESKY, 2000).

A variacdo temporal da capacidade de adsorcao, isto é, o tempo necessario
para que se atinja o equilibrio, pode ser submetida a diferentes tratamentos
matematicos, os quais sao considerados modelos cinéticos de adsorcdo. Varios
modelos cinéticos sao utilizados para avaliar o mecanismo controlador do processo
de adsorcao, tais como: reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de
massa (VIEIRA et al., 2009).

A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da andlise grafica e
avaliacdo dos dados, por andlise do coeficiente de correlacdo da reta (r),
considerando que deve ter valor préximo a 1 para que o ajuste dos dados para
determinado modelo seja satisfatério (YANG; AL-DURI, 2005).

O Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial
(INMETRO) considera um bom coeficiente de correlacao para ajuste de dados de r >
0,90 (RIBANI et al., 2004).

Segundo Welty et al. (2008), no modelo da difusdo a relacdo de base para
difusdo molecular define o fluxo molar em relacdo a velocidade média molar, Ja.

Uma relagdo empirica para este fluxo molar, primeiramente postulado por Fick em
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1955 e, em seguida, referida como a 12 lei de Fick (FICK, 1855), define a difusao do

componente A em um sistema isotérmico e isobarico como sendo:
J,=-D,,VC (10)
em que: C, é a concentracdo da substancia que se difunde e Dag, € 0 coeficiente de

difuséo efetivo.
A 22 Lei de Fick em coordenadas esféricas € dada pela Equacéao 11:

oC 1|0 , dC 1 0 oC D,, 9°C
e 1D |+ —— 2| D, seng = |+ 48 11
o r’ {ar( an-t ar) sen® 86’( ap-SET 8(9) sen’6 8¢2} a7

Considerando-se as seguintes suposicoes:

¢ A concentracdo do adsorvato na fase fluida é uniforme;

¢ No inicio da difusao a concentracao do adsorvato na fase sélida é zero;

e A resisténcia a transferéncia de massa externa é desprezivel, o que exige
velocidade de agitacao suficiente para minimizar a espessura da camada
limite em torno da particula do sélido;

e A difusado é radial, ndo havendo variacées na concentracao com a posi¢ao
angular.

Com base nessas suposicoes, a Equacao 11 se reduz a:

oC 110 oC 29C 9°C
E:F{g(l)fm.lﬂ gj}ZDAB(7¥+ arz ) (12)

Segundo Cremasco (2002), para resolver a Equacado 12 se define a

concentragdo adimensional ¢ como:

sendo: C,, a concentracao no equilibrio e Cy, a concentragao inicial.



43

Utilizando-se a concentracao adimensional definida pela Equagao 13, obtém-se
a Equacao 14:

d 200 0°

A condigdo inicial e as condi¢des de contorno adimensionalizadas sao:
e ¢(r0)=1, para Vr;

¢
or

=0, parat> 0, o que mostra um valor finito em r= 0;
r=0

e ¢ =1, parat>0.

A Equacado 14 pode ser resolvida através do método de separagdo de
variaveis. Apds a solucdo, retorna-se as variaveis originais, obtendo-se a
concentragcdo média do adsorvato que se difunde nos poros do adsorvente dada
pela Equacéao 15.

C-C, 61 nr’
C,—C 2_2?%{_(7) DAB} 1o
0 e

2
Y/

O modelo de transferéncia de massa no filme liquido externo para adsor¢cao em
sistema de banho finito foi proposto por Furusawa et al. (1976). A equacgado da

conservacgao da massa para o adsorvato na fase liquida é dada pela Equagéo 16.

dc
r=-kalc-c,,) (16)

em que: Csyp, € a concentragdo de adsorvato na superficie externa da particula
(mg.L™"); a, é a 4rea superficial da particula por unidade de volume (area interfacial)
e kg, é o coeficiente de transferéncia de massa global na superficie (s™).

A Equacgao da conservagao da massa para o adsorvato na fase solida € dado
pela Equacéao 17.
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d
P ;f = —Kalc-cy,) (17)

Quando a resisténcia a difusdo interna pode ser desprezada e a isoterma é
linear (q = K.Csyp), uma solugéo analitica para a concentragdo em funcdo do tempo

pode ser obtida (Equacgao 18), sendo K, a constante de equilibrio de adsorcao.

% _ K_d;ts (18)

Para um sistema adsortivo, q pode ser obtido a partir da Equacéo 19.

c,-C
Pr

q= (19)

A Equacéo 13 relaciona Cy, a concentracdo inicial na fase liquida (mg.L™") com
pr, a densidade da particula (g.m™) e as concentragdes na fase sélida e liquida em
um dado instante de tempo, g e C, respectivamente.

Para as Equagbes 17 e 18 tem-se a seguinte condicao inicial: em t =0, C = Cy
eq=0.

Resolvendo a Equacéo 17, levando-se em consideracdo as Equacdes 18 e 19
e com a condicao inicial dada acima, obtém-se a Equacao 20.

ln( ct) ! ] = (1 i pPK]KLa.t - IH(MJ (20)

C, l+p.K) \ p.K prK

A densidade da particula (p) pode ser obtida pela Equacao 21 e area interfacial
(a) para particulas esféricas, a partir da Equacao 22:

Pp =1 (21)
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6
deP (1_8)

Sendo: d,, o didmetro da particula (m); re, 0 raio da particula (m); p, a densidade da
particula (g.m™); €, a porosidade do leito adsorvente; m, a massa total do sélido (g) e
Vi, o volume da solucao (L).

O modelo de forga motriz linear, representado pela Equagcdo 23, € uma
aproximacao da segunda lei de Fick, e foi proposto originalmente por Glueckauf e
Coates (1947). Este modelo se baseia num modelo de transferéncia de massa do
adsorvato na particula adsorvente (GREVILLOT; MARSTEAU; VALLIERES, 2011).

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

de transferéncia de massa no interior da particula (ks, min™).

dq
=k - 23
em que: k; é o coeficiente de transferéncia de massa (s) e a concentracdo de

equilibrio é calculada a partir da isoterma de adsorcao que apresenta melhor ajuste.

Ao se considerar que a etapa controladora do processo € a adsorcdo na
superficie do adsorvente, ou seja, os efeitos de resisténcia a transferéncia de massa
e de difusdo sao despreziveis, é utilizado o modelo cinético de superficie de
Langmuir-Freundlich.

Na Equacdo 24, A é o adsorbato e S & um sitio ativo da superficie do

adsorvente.

ad

A+S ¢ AS (24)
d

A taxa de adsorcao e dessorcao sao dadas por:

rad = kadcn (1 - 0)
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r,=k,0 (26)

em que, Kkaq € kg, S80 as constantes de adsorcao e dessorcéo, respectivamente.
A taxa liquida do processo de adsorcao é expressa por:

‘;—fzkadc"(l—e)—kde (27)

sendo, 6, o numero de sitios livres na superficie do adsorvente (Equagéo 28) e Keg, @
constante de equilibrio de adsor¢ao (Equacao 29).

H—QL (28)
K, = k (29)

De modo que:

1 d
— 4. kadcn(l_ 1 j_kd 1 (30)
qmax dt qmax qmax

Simplificando e fazendo as substituigdes, tem-se:

K

eq

dg . q
1 = k C — -
dl ad |: (qmax Q) i|

O balanco de massa do sistema (m,, V;) fornece:

dg . dC

32
a dt L dt ( )
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Substituindo a Equacao 32 na Equacéao 31 e desenvolvendo, tem-se:

dC m q
— =k | C" (G — ) ——— 33
dt VL ad|: (qmax q) :| ( )

K

eq
Sabendo-se que:

(o)A
m

a

(34)

Pode-se escrever a Equacgédo 33 em funcéo de C, variavel medida, obtendo-se:

dC m 1
—=k 4 cC"-|1+— |(C,-C)|C" 35
dt ad |:( VL ijaX [ Keq j( 0 ):| ( )

em que: ks, € a constante cinética de adsorcéo (g.mg”.L") e Keq, € a constante de

equilibrio.
Os parametros cinéticos dos modelos sdo determinados segundo a
minimizacdo da funcao objetivo (f) representada na Equacéo 36.

2

fka=3(C-C.,) (36)

1

sendo, Ceyxp, @ concentragdo residual experimental do adsorvato na fase fluida e
Ccaic; @ concentracao residual do adsorvato na fase fluida calculada a partir do
modelo utilizado.

2.4.4 Adsorcao em leito fixo

A adsorgéo em leito fixo representa uma técnica altamente seletiva empregada
em processos de separacdo em grande escala, como também para estimar
parametros em escala laboratorial, podendo remover até mesmo tracos de
componentes i6nicos de grandes volumes de solucdes diluidas (GUTSCHE;
HARTMANN, 1996).
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O processo de adsorcdo em colunas de leito fixo é geralmente o mais
empregado e tem como vantagens: pequeno espago, simples operagao, tratamento
de grandes volumes de solucbes de forma continua, rendimento consideravel,
capacidade de acomodar variagcbes na concentragcdo na alimentacdo e a facil
ampliacdo da escala de laboratério para a escala industrial (COSTA, 1998).

Em sistemas em leito fixo, as colunas sdo recheadas com material sélido
estacionario, por onde a solucao percola continuamente em fluxo ascendente ou
descendente. Na medida em que a solucao permeia o adsorvente, os contaminantes
sao removidos, diminuindo a concentracao dos mesmos na solucdo, até que ocorra
a saturacao do adsorvente, caracterizando assim o ponto de saturacao. Este ponto é
percebido quando a concentracao final da solugao comecga a aumentar (VOLESKY,
2007).

Essas curvas de concentragdo ao longo do tempo sdo chamadas de
breakthrough ou de ruptura e a analise dessas curvas tem sido considerada a base
mais comum para avaliacdo do comportamento de adsorventes (PARK; KNAEBEL,
1992).

Sistemas operacionais que empregam colunas de leito fixo permitem a
operacao em fluxo continuo por meio de ciclos de adsorcao/dessorcao. Apos a
saturacdo da coluna, o adsorvente pode ser regenerado pelo emprego de solugdes
eluentes apropriadas. A regeneracdo produz pequenos volumes de solugdes
concentradas do adsorvato, apropriadas para processos convencionais de
recuperacao dos mesmos (KRATOCHVIL et al., 1998).

2.4.4.1 Curvas de ruptura

A curva de ruptura é a razao entre a concentracdo da solucao na saida da
coluna (C) e a concentracao inicial (Cp) em funcdo do tempo ou volume caudal
(CHU, 2004).

A forma desta curva é determinada pelo formato da isoterma de equilibrio e é
influenciada pelos efeitos de transferéncia de massa na coluna e no adsorvente. A
regiao onde ocorre a mudanca mais acentuada na concentracdo é denominada de
zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desloca em direcao ao final do leito
com o decorrer do tempo, é considerada a regido ativa do leito onde a adsorcéo
ocorre. O formato “S” indica a resisténcia a transferéncia de massa, ou seja, se a

zona de transferéncia de massa € estreita, a curva de ruptura seréa inclinada, e se a
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zona de transferéncia de massa for ampla, a curva de ruptura sera mais alongada
(PANSINI et al., 1996). O desempenho de adsor¢cdo mais eficiente sera obtido
guando a forma da curva de avango é tdo acentuada quanto possivel (CHU, 2004).
A determinacdo do tempo para o aparecimento da curva de ruptura € uma
caracteristica muito importante para determinar a resposta dindmica e a operacao de
uma coluna de adsorcédo. Segundo Chen et al. (2012), quando a concentracédo da
solucdo (C) atinge cerca de 5% da concentracéao inicial (Cp), tem-se o chamado de
ponto de ruptura (f = ). E o0 ponto onde a concentracao atinge de 95% a 100% de Cy
€ chamado de ponto de exaustdo ou de saturagdo da coluna (t = t;). A curva de
ruptura é normalmente expressa por C/Cp como uma fungdo do tempo. Uma curva

de ruptura tipica é mostrada na Figura 5.

L beereenmemmmmmmimninnaniannanns e sunnnanns
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©
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Figura 5 - Representacdo esquematica do
movimento da zona de

transferéncia de adsorgdo em
coluna de leito fixo.
Fonte: CHU (2004).

A curva e o ponto de ruptura dependem de propriedades de adsorgcédo, da
composicao da solucdo de alimentacao e das condi¢cées operacionais, como a vazao
de entrada (PANSINI et al.,, 1996). A dimensao da particula sélida e a densidade de
empacotamento devem assumir valores que permitem o sistema em leito fixo operar
nas condicbes adequadas. Particulas muito pequenas e elevada densidade de
empacotamento resultam em altas perdas de carga, enquanto que particulas muito
grandes e baixa densidade de empacotamento implicam na formacdo de canais
preferenciais de escoamento (MATHEICKAL; YU, 1996).
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2.4.4.2 Calculo da zona de transferéncia de massa

Geankoplis (2003) desenvolveu uma metodologia para o calculo da zona de
transferéncia de massa (ZTM), onde inicialmente € calculado o tempo utel (tempo de
ruptura) e o tempo total (tempo de exaustao) a partir de um balanco de massa dado
pelas Equacdes 37 e 38.

' C
=l [1 o Jdt 37)
0 C

em que: t,, € o tempo util (min); &, € o tempo total (min); t,,, € o tempo até o ponto de
ruptura (min); t., € o tempo até o ponto de exaustao (min); C/.-, & a concentragdo da
solucdo na saida da coluna (g.L™") e Cy, é a concentragéo de alimentacéo (g.L™).

A partir do célculo dos tempos f, e t; podem ser calculadas as capacidades
adsortivas Uteis e totais, segundo as Equacdes 39 e 40.

C Cl, _
q, = _C@ ey 2 t (39)
1000m,, % C,

C 3 Cl _
q, - G2 1——‘“ t (40)
1000mz,,, C,

sendo: g, a capacidade util da coluna (g.g™"); g;, a capacidade total da coluna (g.g™);
Q, a vazdo volumétrica (mL.min"') e mags, @ massa de adsorvente (g).

Apoés o calculo das capacidades adsortivas sdo determinadas a altura util da
coluna e, em seguida, a zona de transferéncia de massa (ZTM) pelas Equacdes 41 e
42.
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t
H =—H (41)

ZTM =H, - H, (42)

em que: H,, é a altura til do leito (cm); H;, é a altura total do leito (cm) e ZTM, é a
zona de transferéncia de massa (cm).

Segundo Geankoplis (2003), a zona de transferéncia de massa (ZTM)
representada pelo comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma
extensao do leito na qual a concentracao passa do ponto de ruptura para o ponto de
exaustdo. Quanto menor o comprimento da ZTM, mais préximo da idealidade o
sistema se encontra, indicando menor resisténcia difusional, e conseqtientemente,
um processo de adsor¢cao mais favoravel.

No processo de adsor¢cdo em coluna, o aumento da vazado resulta numa
reducdo da resisténcia de transferéncia de massa no filme. Conseqlientemente,
ocorre uma reducao da zona de transferéncia de massa (ZTM). Assim pode-se
selecionar uma vazao 6tima que minimize as resisténcias externas a transferéncia
de massa (VIJAYARAGHAVAN et al., 2005).

2.4.4.3 Estimativa do coeficiente de transferéncia de massa
O calculo de alguns parametros relativos ao leito fixo é essencial para a analise
dessas curvas (BORBA et al., 2006). A porosidade do leito (¢) € a relagao entre o

volume de vazios e o volume total do leito sendo obtida a partir da Equacao 43:
eE=1-— (43)

em que: Vs, é o volume do sélido (L) e V7, é o volume total do leito (L).
Conhecendo-se a densidade da particula, pode-se entédo calcular o volume do

s6lido empacotado na coluna pela Equagéao 44.
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sendo: mp, a massa da particula (g) e pr, a densidade da particula (g.m™).

O volume total do leito pode ser calculado utilizando-se a Equagéo 45:
V,=m’h (45)

em que: r;, € o raio da coluna (cm) e h, € a altura do leito na coluna (cm).

Em sistemas de adsorcdo em leito fixo, a transferéncia de massa externa
corresponde a transferéncia das moléculas do seio da solucdo para a superficie
externa das particulas adsorventes e é fortemente dependente das condi¢des
hidrodinamicas do escoamento do fluido no leito. O valor do coeficiente de
transferéncia de massa global no filme liquido externo (ky) pode ser estimado a partir
de correlagbes empiricas determinadas por Ranz e Levenspiel (KUNII;
LEVENSPIEL, 1991).

Estas correlagdes incluem o numero de Sherwood (Sh) que relaciona a
transferéncia de massa por conveccdo com a transferéncia por difusdo na fase
liquida (Equagdo 46 e 47); o numero de Schmidt (Sc) que relaciona as
transferéncias de quantidade de movimento e massa (Equacéo 48); e o numero de

Reynolds (Re) (Equacao 49).

L2

Sh=18+2,0Re? S¢3 (46)
k d
Sh= 5 - (47)
AB
Sc= pg (48)
AB
Re =2 (49)
u(l-¢)

sendo, p, a densidade na fase liquida (g.cm™); u, a viscosidade na fase liquida
(g.cm™.s™); €, a porosidade do leito; Das, 0 coeficiente de difusdo (cm?.s™); dp, 0
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diametro da particula (cm); v, a velocidade intersticial (m.s™); e kg, 0 coeficiente de
transferéncia de massa global no filme externo (s™).

O coeficiente de difusao de um liquido em termos de propriedades do soluto e
de solvente, Das (cm?.s™), pode ser calculado utilizando a correlagdo proposta por
Wilke e Chang (WELTY et al, 2008) vélida para nao-eletrdlitos a baixas

concentracdes, conforme Equacéo 50.

74.10%(p,M )T

D
" TS

(50)

Em que, @, é 0 parametro de associa¢ao para o solvente (1,0); us, é a viscosidade
do solvente (cP); T, é a temperatura absoluta (K); Mg, € a massa molecular do
solvente (g.mol™); V., é o volume molar do soluto no ponto de ebulicdo normal
(cm*.mol™).

Na avaliacdo da resisténcia externa a transferéncia de massa, existe um
critério, chamado de fracdo de resisténcia externa (f.x), que permite avaliar ordens
de grandeza que confirmem as limitagdes impostas pela etapa controladora e é
obtido a partir de variaveis operacionais observaveis experimentalmente (Equacéao
51).

fou = (51)

em que, r’a é a velocidade de reacdo medida experimentalmente (g.m%s™); k; é o
coeficiente de transferéncia de massa liquido-solido no filme (m.s™); C, é a
concentracdo inicial na fase liquida (g.m™®) e L = dp/6, é o comprimento equivalente
(m).

Valores de fo: superiores a 0,05 (5%) indicam ordens de grandeza
consideraveis, significando elevadas resisténcias a transferéncia de massa na
camada externa de fluido.

O critério de Weisz-Prater (Cyp) pode ser utilizado para determinar se a difusdo
interna limita a reacdo em estudo e é funcao do fator de efetividade interno (n) e do

médulo de Thiele (¢), como pode ser visualizado na Equacao 52.
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Cyp = 77¢2 (52)

Quando o diametro das particulas € muito pequeno, o fator de efetividade
interno se aproxima de 1 e 0 Cwp pode ser obtido pelo médulo de Thiele adaptado,

¢, (¢ = ¢?), conforme descrito pela Equacdo 53.

, L’
Cyp =0 = DA C (53)
AB

o

sendo: r’s a velocidade de reacdo medida experimentalmente (g.m>s™); Das, 0
coeficiente de difusdo (cm®.s™); Cy, a concentracdo inicial na fase liquida (g.m™) e L,
0 comprimento equivalente (m).

Para valores de C,, inferiores a 1 considera-se que ndo existem limitagbes

difusivas.

2.4.4.4 Modelos matematicos na adsor¢cdo em leito fixo

Os modelos matematicos sdo de suma importancia no projeto de colunas de
leito fixo, bem como de outros equipamentos. Os modelos matematicos e as
técnicas computacionais auxiliam na identificacdo dos fendmenos envolvidos no
processo, na analise e interpretacdao dos dados de equilibrio e na predicdo de
respostas a mudancas de condicoes de operacdo e na otimizacdo dos processos
(VOLESKY et al., 2001).

As equacles diferenciais de balan¢co de massa para um elemento de volume
na coluna de adsorcao na fase fluida e na particula de adsorvente, que representa a
taxa de adsorcédo, fornecem o ponto de partida para o desenvolvimento de um
modelo matematico para descrever o comportamento dindmico de um sistema de
adsorgao em leito fixo (RUTHVEN, 1984).

Considerando um elemento de leito como mostrado na Figura 6 em que um
fluido de concentracdo C(z,t) cruza o leito adsorvente com porosidade ¢ e velocidade
v, € possivel descrever um modelo matematico para representar o comportamento
dindmico do sistema. Para um sistema de uma coluna de adsorcéo a leito fixo este
modelo pode ser encontrado fazendo-se um balangco de massa num elemento
diferencial da coluna (RICE; DO, 1995).
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Figura 6 — Elemento de leito fixo.
Fonte: RICE; DO (1995).

A Equacao 54 que descreve esse balan¢o de massa é dada por:

-D

2 f—
ac+vac+ac+(1 g)pa—q:() 54)

“ 972 Jz ot £ ot

sendo: D, 0 coeficiente de dispersdo axial (m?.s™); C, a concentragdo do adsorvato
na fase liquida (mg.L™"); v, a velocidade superficial do fluido (m.s™); g, a
concentracao do soluto na fase sélida; p, a densidade do liquido e €, a porosidade
do leito adsorvente (RICE; DO, 1995).

O primeiro termo da Equacao 28 representa a transferéncia de massa devido
aos efeitos da dispersdo axial, o segundo termo representa a transferéncia de
massa na coluna devido aos efeitos convectivos e o terceiro termo representa o
acumulo do componente na fase fluida e o quarto termo representa o acumulo do
componente na fase solida (CUEL, 2009).

A Equacédo 55 fornece a taxa de adsorcdo calculada sobre a particula do

adsorvente.

0
a—q= flq.C) (53)
t



56

Embora a Equacéo 55, seja escrita como uma equacao simples, ela consiste
em um conjunto de equacgdes que compreende uma ou mais equacdes de difusdo
com as suas condicdes de contorno associadas (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI,
2014). Um modelo cinético é basicamente um balanco de massa que envolve
diferentes variaveis que descrevem 0s mecanismos de transferéncia de massa
dentro da particula adsorvente (CHAHBANI; TONDEUR, 2000).

Uma variedade modelos cinéticos de transferéncia de massa com diferentes
graus de complexidade pode ser encontrada na literatura, tais como os modelos de
difusdo, de forca motriz linear e de Langmuir-Freundlich. Considerando-se que a
etapa controladora do processo em leito fixo seja a resisténcia a transferéncia de
massa, pode ser utilizado o modelo de forca motriz linear, o qual é representado
pela Equacéao 56:

em que: kg, é o coeficiente de transferéncia de massa global (s™).

Ja& se considerando que a etapa controladora do processo € a adsorcao na
superficie do adsorvente, pode ser utilizado o modelo de Langmuir-Freundlich,
representado pela Equacéo 57:

dq ; q
Ak |C —q)--L
a[ ad[ (qmax Q) K :| (57)

eq

sendo: k.4, a constante cinética de adsorcdo (g.mg'.L™") e Keq, @ constante de

equilibrio.

2.5 ADSORVENTES

Adsorventes sdo particulas sélidas porosas utilizadas em processos adsortivos,
devendo apresentar propriedades especificas em funcdo de sua aplicacdo. Em
geral, devem ser materiais resistentes, possuir alta capacidade adsortiva, elevada
area suferficial e grande diametro de poros (KAVITHA; NAMASIVAYAM, 2008).
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Os poros de materiais adsorventes sao classificados da seguinte forma pela

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

e Poros com diametros menores que 2 nm (20 A) sdo chamados de
MIiCroporos;

e Poros com diametros entre 2 nm (20 A) e 50 nm (500 A) sdo chamados de
Mesoporos;

e Poros com diametros maiores que 50 nm (500 A) sdo chamados de

macroporos.

Os poros do tipo microporos com diametro menor que 20 A proporcionam boa
capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas. Poros do tipo
mesoporos com didmetro entre 20-500 A sdo importantes para a adsorcdo de
moléculas grandes, j4 os macroporos com didmetro maior que 500 A, sdo
normalmente considerados sem importancia para a adsorcéo e sua fungéao é servir

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

2.5.1 Peneira molecular mesoporosa

2.5.1.1 Peneiras moleculares

A familia de peneiras moleculares mesoporosas ordenadas, designados como
Mobil 41: Synthesis (M41S), foi descoberta pela primeira vez pela Mobil Oil
Corporation em 1992 (BECK et al., 1992), visando eliminar restricdes de difusdo de
poros presentes nas zedlitas devido aos seus microporos, que limitam o seu uso
com moléculas maiores (CORMA et al., 1997).

Essa familia M41S é representada por trés estruturas principais: a MCM-41 de
estrutura hexagonal, a MCM-48 de estrutura cubica e a MCM-50 de estrutura lamelar
(Figura 7).
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Figura 7 — Estrutura dos materiais da familia M41S. A - MCM-41, B -
MCM-48 e C - MCM-50.
Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al. (2006).

A MCM-41 possui um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com
a constituicdo do material sendo puramente de silicio com paredes amorfas em torno
de canais ordenados, formando uma estrutura que apresenta ordenamento a longa
distancia (KRESGE et al., 1992).

Além disso, apresenta caracteristicas como: poros ordenados e uniformes;
elevada area superficial, alta estabilidade térmica, hidrotérmica, quimica e mecénica;
grande capacidade de adsorcdo; distribuicio de tamanho de poros estreita e
controlavel; acessibilidade de moléculas grandes aos sitios ativos no interior dos
poros, entre outros (CHEN et al., 1997).

Devido a estas caracteristicas, muito interesse tem sido focado em suas
propriedades e aplica¢des (JIANG; ZHAO; YIN, 2007; ZHAO et al., 2011).

As peneiras moleculares mesoporosas podem ser aplicadas em éareas de
catdlise e adsorcao, podendo controlar a poluicdo do meio ambiente (HAO et al.,
2006; QIN et al, 2007; PUANNGAMA; UNOB, 2008) e pode ser utilizado em
tecnologia que utiliza materiais avancados a base de peneiras moleculares, tais
como fotossensores de transferéncia electrénica, semicondutores, polimeros, fibras
de carbono, e aglomerados de materiais com propriedades épticas nao lineares
(BECK et al., 1992; CORMA et al., 1997; NORTHCOTT et al., 2010).

2.5.1.2 Mecanismo de formagdo da MCM-41

Inicialmente, as estruturas desses materiais da familia M41S eram formadas
com base em pequenas moléculas direcionadoras organicas, como moléculas de
amodnio quaternario (VARTULI et al., 1994). Logo apds, surgiu a ideia de se utilizar
como direcionador na formacdo da estrutura, as moléculas de tensoativos com
cadeia longa (Figura 8).
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Figura 8 — Direcionadores de estrutura: A -
Sais de alquil ambnio quaternario
para materiais microporosos e B -
Cetiltrimetil amoénio para
materiais mesoporosos.

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

Os agentes direcionadores funcionam como moldes da estrutura da MCM-41.
Configuram-se como moléculas anfifilicas que tem dois grupos em sua estrutura
molecular, sendo um hidrofilico em uma extremidade, e um hidrofébico na
extremidade oposta, composto por uma cadeia carbénica de comprimento variavel,
por esse motivo, se comportam como surfactantes. Os agentes direcionadores mais
utilizados na sintese da MCM-41 sdo os ions quaternarios de aménio com pelo
menos uma cadeia alquila longa, geralmente um grupo hexadecila, como o brometo
de cetiltrimetilamo6nio (VARTULI et al., 1994) (Figura 9).

Grupo hidrofilico
A
WMP}{; X
™~ A
Grupo hidrofdbico
Figura 9 — Representacdo esquematica de uma

molécula surfactante.
Fonte: Adaptado de MACQUARRIE (2000).

O mecanismo de formacdao das peneiras moleculares mesoporosas foi
proposto primeiramente por pesquisadores da Mobil Oil Corporation, conhecido
como mecanismo de direcionamento por cristal liquido (Figura 10), Liquid Crystal
Templating (LCT) (KRESGE et al., 1992; BECK et al., 1992).
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Figura 10 — Mecanismo proposto para a formacao da MCM-41.
Fonte: Adaptado de BECK et al. (1992).

Segundo este mecanismo, o agente direcionador de estrutura se auto-organiza
dentro de uma fase de cristal liquido hexagonal, isto é, as micelas do tensoativo se
agrupam em um ordenamento hexagonal antes de serem encapsuladas por
espécies inorganicas. Assim, os anions de silicato presentes no meio interagem com
0s grupamentos catibnicos do tensoativo e se condensam nas paredes das micelas.
Com o processo de calcinagdao, o agente direcionador é removido do interior dos
poros formando cilindros de silica de forma hexagonal (CHEN et al., 1993).

2.5.1.3 Sintese da MCM-41

Pesquisadores da Mobil Oil Corporation descreveram a sintese da MCM-41
com uso de haletos de alquil-trimetil-aménio como agentes direcionadores de
estrutura, uma combinacéao de silicato de sédio, tetraetoxi-silano e silica como fonte
de silica. Hidroxido de sddio ou hidroxido de tetraetilaménio foi usado como aditivo
basico. A solugcao de sintese foi exposta a temperaturas variando de 100°C a 150°C
por 2 a 144 horas. O gel produzido foi filirado, lavado e seco. Finalmente o material
foi calcinado a 540°C sob fluxo de nitrogénio ou ar (KRESGE et al., 1992; BECK et
al., 1992).

Os materiais mesoporos da familia M41S podem ser obtidos por sintese
hidrotérmica a partir de uma mistura de agua, uma fonte de silica, um agente
mineralizante e um agente direcionador de estrutura obtendo-se um gel aquoso
alcalino de silicatos, ocorrendo a cristalizacdo por um processo de nucleacdo em
uma faixa de temperatura de 100-150°C por periodos de 1-5 dias. A remocéao das
micelas tensoativas dos poros do material obtido pode ser realizada por lavagem
com solugédo acida seguida por uma etapa de calcinagcdo (ARAUJO; JARONIEC,
2000). O esquema de sintese da MCM-41 esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Sintese da MCM-41.
Fonte: Adaptado de ARAUJO; JARONIEC (2000).

2.5.1.4 Modificagdo da MCM-41

A base da peneira molecular mesoporosa € silica amorfa, que contém um
namero consideravel de grupos silandis, e, devido ao seu caracter neutro, exibe
atividades limitadas na adsorcédo e catalise (QIN et al,, 2015). Para alargar o seu
campo de aplicagdo, sdo necessarias melhorias na sua sintese, em que o silicio é
substituido por outros ions. A incorporacdo de heterodtomos a MCM-41 permite
controlar as suas caracteristicas, o que torna possivel obter materiais com
propriedades predeterminadas, tais como a acidez superficial, as propriedades
redox, basicidade e estabilidade térmica (OLIVEIRA et al, 2005; GONZALEZ-
VARGAS et al.,, 2013).

As peneiras moleculares podem gerar sitios mais basicos ou acidos, como
desejado para aplicacao especifica (LI et al., 2010). Estes sitios ativos sao criados a
partir substituicdo isomérfica de silicio pelo metal com o objetivo de melhorar a
adsorcao e aplicacbes cataliticas. A incorporacdo de heterodtomos na estrutura
MCM-41 tem sido investigada (GONZALEZ-VARGAS et al., 2013; LI et al., 2013).

A incorporacdo de metais de transicdo (ZHAO et al, 2009; ATCHUDANA;
PANDURANGANA; SOMANATHANA, 2009; SHU et al., 2015); metais terras raras
(PARK et al, 2007; ZHAN et al.,2008; SUBHAN et al., 2012); e metais alcalino-
terrosos (SILVA, 2007a, NASCIMENTO et al.,, 2014a) em MCM-41 pelo método
hidrotérmico vem sendo estudado visando a obtencao de novos materiais.

Park et al. (2007) prepararam a peneira molecular mesoporosa Ce-Mn-MCM-41
com razées molares Si/(Ce+Mn) de 43, 61, 79, e 97 e investigaram suas
propriedades fisico-quimicas. Estudos de DRX indicaram que o0s materiais
mantiveram a estrutura padrao da MCM-41 ap6s a incorporagcdao dos metais.
Estudos de espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR) mostraram que os ions cério e manganés foram incorporados a MCM-41. A
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peneira molecular mesoporosa Ce-Mn-MCM-41 apresentou isoterma do tipo 1V,
tipica de materiais mesoporosos. A analise térmica mostrou as trés regides distintas
de perda de massa. Com o aumento da quantidade de ions de manganés e de cério,
os valores do espacamento d, parametro de unidade celular, do diametro de poro,
volume de poro, e da espessura da parede da peneira molecular mesoporosa Ce-
Mn-MCM-41 aumentaram, enquanto a area de superficie foi reduzida.

Silva (2007a) estudou a obtencdo dos adsorventes MCM-41 e Mg-MCM-41.
Pela analise de DRX verificou-se a presenca do plano (100) compativel com padréao
da MCM-41 em ambos os materiais, além da presenca dos planos (110), (200) e
(210) caracteristicos de um material bem organizado. As amostras apresentaram
isoterma de tipo IV, tipica de materiais mesoporosos. E o adsorvente Mg-MCM-41
apresentou area superficial especifica, volume e didmetro de poros maiores que da
MCM-41 pura. Pelo FT-IR verificou-se a presen¢a do Mg na superficie do adsorvente
Mg-MCM-41 e que a remogao do direcionador estrutural foi eficiente. A partir do
MEV constatou-se a morfologia tubular dos materiais. Ambos materiais
apresentaram as trés perdas de massa caracteristicas de materiais do tipo MCM-41.
Estas técnicas indicaram que a incorporacdo do magnésio ndo comprometeu a
ordenamento estrutural do adsorvente Mg-MCM-41.

Zhan et al. (2008) sintetizaram materiais mesoporosos com La ou Ce
incorporados a MCM-41. Os resultados de DRX mostraram que os materiais
exibiram perda da ordenacdo da estrutura, e pela analise de BET foi encontrado
maior diametro de poro e maior parametro de célula unitaria que a amostra de MCM-
41 pura. Os resultados de FT-IR indicaram a presenca dos fons La** ou Ce* nas
amostras de Ln-MCM-41. Todas as amostras apresentaram isoterma de tipo IV, que
€ a caracteristica de materiais mesoporosos. O diametro médio de poro nas
amostras de La-MCM-41 e Ce-MCM-41 aumentou com o acréscimo do teor de
lantanio e cério nas amostras. No entanto, o volume de poro e a area superficial das
amostras diminuiu com a incorporacao, o que pbde ser devido a perda de ordenacao
da estrutura da MCM-41 quando os fons La®*" ou Ce*" foram incorporados nestes
materiais.

Atchudana, Pandurangana e Somanathana (2009) sintetizaram as peneiras
moleculares mesoporosas Fe-MCM-41, Zn-MCM-41 e Fe-Zn-MCM-41 com diversas
razbes de Si/metal. A anéalise de DRX indicou a formacao de materiais mesoporosos

bem ordenados, comprovando que ndo houve colapso da estrutura, nem mudanca
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de fase durante a calcinacdo. As isotermas de adsorgdo foram do tipo 1V,
caracteristicas de materiais mesoporos. A area superficial, o tamanho dos poros e o
volume dos poros foram maiores para amostras de Fe-MCM-41 e Fe-Zn-MCM-41 do
que para a amostra de Zn-MCM-41. Os termogramas dos materiais mostraram trés
perdas de massa tipicas de materiais mesoporosos. As imagens do MEV mostraram
morfologia da superficie esponjosa como natureza porosa dos materiais. Imagens de
MET indicaram que os materiais sintetizados exibiram arranjo hexagonal bem
ordenada de poros regulares. A boa estabilidade térmica da peneira molecular
mesoporosa Fe-Zn-MCM-41 sugere que este material pode ser utilizado como
suporte, catalisador ou adsorvente.

Zhao et al. (2009) prepararam a peneira molecular mesoporosa com
incorporacdo de zirconio. Os resultados do MET revelaram que as amostras
sintetizadas apresentaram estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal tipica de
MCM-41. Por outro lado, a area superficial especifica, o volume de poros e a
ordenacao mesoporosa das amostras de Zr-MCM-41 sintetizadas diminuiram com o
aumento da razao molar de Zr/Si, o aumento da temperatura de calcinagdo e o
prolongamento do tempo de tratamento hidrotérmico, respectivamente.

Akondi et al. (2012) sintetizaram sintetizaram a peneira molecular
mesoporosa com incorporacdo de Ce. Nas analises de caracterizacao foram
avaliadas as peneiras moleculares MCM-41 pura, Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 apds
12 ciclo de uso. Os padroes de difracao mostraram um pico forte devido a reflexao
(100) e dois sinais fracos correspondendo as reflexdes (110) e (200) nas amostras
de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 apés 1° ciclo de uso amostras o que sugere que a
estrutura de foi mantida apds a incorporacao de cério e ap6s 1° ciclo de uso. A
presenca do cério foi na estrutura da peneira molecular foi confirmada pela analise
de FT-IT e os espectros de infravermelho das amostras de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-
41 apo6s 1° ciclo de uso foram bastante idénticos ao da amostra de MCM-41 pura,
sugerindo que a estrutura de MCM-41 foi mantida ap6s a incorporagéo de cério. As
amostras Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 apoés 1° ciclo de uso apresentaram morfologia
de particula semelhante pela analise de MEV, indicando a incorporagdo de cério
ficou bem dispersa na estrutura do MCM-41.

Subhan et al. (2012) estudaram a incorporacdao de lantanio a MCM-41. As
isotermas de adsor¢cao dos materiais MCM-41 e La-MCM-41 apresentaram forma de

tipo IV, que sao caracteristicas de materiais mesoporosos, indicando que a estrutura



64

da MCM-41 manteve-se antes e ap0Os a incorporacdo de La. As analises de DRX
mostraram um pico forte devido a reflexao (100) e trés sinais fracos correspondendo
as reflexées (110), (200) e (210), indicando a formacédo de material mesoporoso. O
resultado de FT-IR indicou a presenca dos ions La na peneira molecular
mesoporosa La-MCM-41. A medida que se aumentou o teor de lantanio sobre MCM-
41 causou o declinio da area superficial e a deterioracéo da estrutura mesoporosa.

Huang et al. (2012b) prepararam a peneira molecular mesoporosa com
incorporacdo de Fe. O material apresentou o pico padrao largo (100) tipico da
estrutura hexagonal de MCM-41. As isotermas de adsorcao/dessorcao de N
mostraram condensacao capilar de N> nos poros em pressdes relativas de 0,2-0,4
resultantes da condensacao de nitrogénio dentro que é tipico de isotermas do tipo
IV. Os resultados mostram que a incorporacao de ferro na MCM-41 diminuiu sua
area de superficie, diametro dos poros e volume de poros, provavelmente devido a
presencga de ferro nos canais hexagonais.

Bing et al. (2013) sintetizaram a peneira molecular mesoporosa Ce-MCM-41.
As amostras de MCM-41 pura e Ce-MCM-41 exibiram uma forte pico de difracao
(100) e outros dois de intensidades mais baixas (110) e (200). Os espacamentos d
(d100) € 0s parametros da célula unitaria (ag) diminuiu ligeiramente apds incorporagcao
do Ce. Estes resultados indicaram que a estrutura mesoporosa hexagonal da MCM-
41 foi mantida ap6s o processo de incorporacao do cério. Os resultados de BET
mostraram que apos a incorporagao de cério na MCM-41 houve uma diminuicdo de
sua area de superficie, volume de poros e didmetro dos poros, o que pode ser
atribuido a existéncia de espécies de cério na superficie da MCM-41. As imagens
TEM das amostras de MCM-41 e Ce-MCM-41 apresentaram estrutura hexagonal
bem ordenada.

Akondi et al. (2014) avaliaram as peneiras moleculares Ce-MCM-41 e Ce-
MCM-41 apéds 2° ciclo de uso. Pela analise de FT-IR foi confirmada a presenca do
cério na estrutura da peneira molecular e os espectros de infravermelho das
amostras de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 apés 2° ciclo de uso foram bastante
idénticos ao da amostra de MCM-41 pura, sugerindo que a estrutura de MCM-41 foi
mantida apds a incorporagédo de cério e apos 2° ciclo de uso. Pela anédlise de DRX
verificou-se uma diminuicdo relativa da intensidade dos picos de difracdo das
amostras de Ce-MCM-41 e Ce-MCM-41 apds 2° ciclo de uso em comparagao com
amostra de MCM-41 pura, indicando a incorporacdo do cério, sugerindo que estas
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estruturas mesoporosos foram semelhantes. A andlise de BET exibiu a tipica
isoterma de tipo IV de materiais mesoporosos com uma inflexdo acentuada no
intervalo de pressao relativa de 0,3-0,4, devido a condensacao capilar de N. nos
poros.

Nascimento et al. (2014a) sintetizaram a peneira molecular mesoporosa com
incorporacdo de Sr. O método de sintese utilizado para a obtencdo do adsorvente
Sr-MCM-41 foi eficiente uma vez que houve formacao de material mesoporoso
conforme os resultados obtidos pela anédlise de BET apresentando isoterma do tipo
IV, tipica de materiais mesoporosos. O adsorvente Sr-MCM-41 apresentou boa
organizagao estrutural e morfolégica segundo as analises de DRX e BET e a
presenga de estroncio na estrutura da MCM-41 foi confirmada pela analise quimica
realizada por ICP-OES e de FT-IR. O processo de calcinagdo empregado levou a
remocao completa do direcionador estrutural evidenciado pelas analises de FT-IR e
TG. A presenca do estrOncio na estrutura da MCM-41 ndo comprometeu o
ordenamento estrutural do material.

Shao et al. (2014) sintetizaram o adsorvente Mn-MCM-41 com diversas razdes
de Si/metal. Na anélise de DRX foi verificado que todas as amostras mostram trés
picos distintos de difracdo de Bragg, (100), (110), (200), que indicam a formacéo de
mesoestrutura hexagonal ordenada, ou seja, que apds a introducédo de espécies de
manganés, os materiais manteveram a tipica mesoestrutura da MCM-41. A presenca
do Mn foi confirmada pela analise de FT-IR. A andlise de BET exibiu isotermas de
tipo IV tipicas de materiais mesoporosos, indicando que a estrutura foi mantida apo6s
a incorporagédo do Mn. Apés a incorporacao do Mn, a area superficial, diametro dos
poros e o volume dos poros foram reduzidos, isto pode ser devido a existéncia de
espécies de manganés nos canais da MCM-41.

Shu et al. (2015) prepararam adsorventes do tipo Ni-MCM-41. A estrutura
mesoporosa de Ni-MCM-41 foi confirmada pela técnica de DRX. Verificou-se que a
estrutura da MCM-41 permaneceu inalterada apds a introducao de Ni, no entanto, a
intensidade dos picos de difracdo diminuiu a medida que o conteddo de espécies de
niquel carregado foi aumentado. Estudos de FT-IR mostraram que o Ni foi
incorporado na estrutura mesoporosa hexagonal da MCM-41. Os resultados
mostram que isotermas de adsorcao de N, exibiram forma do tipo IV, que é
caracteristica de um tipico material mesoporoso. Isto indica que a estrutura de poro
da MCM-41 permanece quase intacta ap6s a introducdo de Ni. Os resultados
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mostram que a inorporacdo de Ni no MCM-41 diminui sua area de superficie,
didmetro e volume de poros, que é atribuido a existéncia de espécies de niquel nos
canais hexagonais.

Chen et al. (2015) realizaram estudo da incorporacdo do Fe a peneira
molecular mesoporosa Fe-MCM-41. A presenca dos picos caracteristicos no
difratograma sugeriu que os materiais sintetizados neste estudo possuiam uma
mesoestrutura hexagonal altamente ordenada. No entanto, a intensidade dos picos
nas amostras de Fe diminuiu depois foram incorporados MCM-41, o que significava
que a sua estrutura ordenada foi reduzida. Todas as isotermas foram do tipo IV, que
sao tipicas para materiais mesoporosos. Os resultados da caracterizagdo mostraram
que o adsorvente Fe-MCM-41 manteve a estrutura mesoporosa hexagonal apés a
incorporacgao de Fe.

2.5.1.5 Aplicacao das peneiras moleculares modificadas

Peneiras moleculares mesoporosas sdo candidatos promissores a um variado
tipo de aplicacbes. Pesquisas tém se dado nas areas de catdlise, como suportes
para catalisadores; e na adsorcao, como adsorventes devido a suas elevadas areas
superficiais, grandes volumes de poros e distribuicdo estreita de tamanho de poros
(ARIGA et al., 2007). A capacidade de incorporacdo de uma variedade de grupos
funcionais a superficie desses materiais € dada pela grande concentracdo de grupos
silandis reativos presentes em sua superficie, podendo agir como &ancoras no
processo de modificacdo da matriz (SAKAMOTO et al., 2007).

Na catdlise destaca-se a utilizacdo desses materiais em: Hidrocraqueamento
catalitico (QIN et al.,2015); Ozonizacao catalitica (HUANG et al., 2012b; BING et al.,
2013); Reacao catalitica (AKONDI et al., 2012; AKONDI et al, 2014); Oxidagao
catalitica (ZHAN et al.,, 2008); Desulfurizagdo adsortiva (SUBHAN et al, 2012;
MENG et al., 2013).

Nas ultimas duas décadas, a peneira molecular mesoporosa MCM-41 tem sido
largamente utilizada como adsorvente para remover poluentes organicos, tais como
corantes e aromaticos, presentes em solugcdes aquosas (CHEN et al., 2015).

Chen et al. (2015) empregaram Fe-MCM-41 para remocao de Norfloxacin
(produto farmacéutico). Fu et al. (2011) sintentizou MCM-41 com incorporacao de

trimetilclorosilano e metiltrimetoxissilano e utilizou na remocdo de fenol e
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hidroquinona. Ja Furtado et al. (2011) estudou a remoc¢ao de aménia utilizando Cu-
MCM-41 e Zn-MCM-41.

Na remocao de fostato, Seliem; Komarneni e Khadra (2016) e Li et al. (2013)
utilizaram, respectivamente, MCM-41 composto de silica obtida de casca de arroz e
Al-MCM-41.

Para adsorcao do corante azul de metileno ja foram utilizados os materiais Ni-
MCM-41 (SHU et al, 2015), Mn-MCM-41 (SHAO et al., 2014), Al-MCM-41
(EFTEKHANI; HABIBI-YANGJEH; SOHRABNEZHAD, 2010). Eftekhani; Habibi-
Yangjeh e Sohrabnezhad (2010) também utilizaram AI-MCM-41 na remocgdo do
corante rodamine B.

Na remocao de metais, Parida; Mishra e Dash (2012) empregaram TiO>-MCM-
41 na remocao de Cr(VI). Wantala et al. (2012) e Zuo et al. (2012) utilizaram Fe-
MCM-41 para adsorver As(V) e As(lll).

As peneiras moleculares mesoporosas Mg-MCM-41 e Sr-MCM-41 ja foram
utilizadas na remocao de acido nafténico n-dodecandico em n-dodecano por Silva
(2007a) e Nascimento et al. (2014a), porém nado foi encontrado na literatura o
emprego de MCM-41 bimetélica com incorporagdo de um metal alcalino terroso em
conjunto com um metal terra rara na adsorcao de acido nafténico n-dodecandico em

n-dodecano.

2.5.2 Caracterizacao dos adsorventes

2.5.2.1 Analise termogravimétrica

Métodos gravimétricos permitem determinar a perda ou ganho de massa
durante o aquecimento com programacgdo de temperatura, bem como determinar
variagcdes térmicas durante o aumento de temperatura, indicando mudancas de
fases em diferentes temperaturas (SCHMAL, 2011).

Para avaliacdo de materiais mesoporosos do tipo MCM-41, a andlise térmica
permite se estudar das melhores condicbes de calcinacdo para remocédo do
direcionador organico dos mesoporos. Altas temperaturas favorecem uma rapida
eliminacdo das micelas tensoativas, porém podem causar a destruicdo da estrutura
ordenada. Na etapa de calcinacdo desses materiais, 0 estudo das condicdes de
tempo e temperatura € uma etapa decisiva para a obtengdo de um material de
qualidade (SOUZA et al., 2006).
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2.5.2.2 Difragéo de raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica utilizada para identificagdo e analise
quantitativa de fases cristalinas, bem como a determinagédo do tamanho de cristalitos
e da cristalinidade de um material (SCHMAL, 2011).

Esta técnica é considerada um fendmeno de interagcdo entre a radiacao
eletromagnética (raios-X) e a matéria ordenada. Ocorre a incidéncia de raios-X
sobre um atomo que provoca o espalhamento da radiacdo em todas as direcoes
(Figura 12). A interferéncia construtiva dos raios-X de varios atomos caracteriza a
difracdo (KLUG; ALEXANDER, 1974).

& &
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Figura 12 — Esquema representativo da
formulacao da lei de Bragg.
Fonte: Adaptado de JENKINS; SNYDER
(1996).

A difracao de raios-X é regida segundo a Lei de Bragg (Equacado 57), a qual
estabelece a relacao entre o dngulo de difracdo e a distancia entre os planos que a

originaram, que sao caracteristicos para cada fase cristalina (JENKINS; SNYDER,
1996).

n,A =2dsen@ (57)

o

em que: d, é o espacamento interplanar dos planos difratantes (A); 6, é o angulo de
difracdo de Bragg (°); ng, € a ordem de difragdo e 4, € o comprimento de onda da
radiagdo incidente (m).

A figura de difracdo sera formada por uma série de difratogramas superpostos,
um para cada fase da amostra. As fases sao identificadas comparando-se o0s
difratogramas com padrdes catalogados (JENKINS; SNYDER, 1996).
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A identificacdo da fase para materiais mesoporos tipo MCM-41 ocorre quando
se observa a obtengcdo de tipicamente quatro picos, os quais sao referentes aos
planos (100), (110), (200) e (210) que sao observados em baixo angulo (26 de 1 a
10°) (BECK et al., 1992; KRESGE et al., 1992). Um esboco da estrutura hexagonal
da MCM-41 esta apresentado na Figura 13.

daoo)
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Figura 13 — Esquema representativo
da estrutura hexagonal
da MCM-41.

Fonte: SOUZA et al. (2006).

A partir do valor de dyp, distancia interplanar, é possivel se determinar a,, 0
parametro de estrutura mesoporoso (A), utilizando a Equagdo 58 (SOUZA et al.,
2006).

_ 2d(100)

— 58
a, \/g (58)

Os picos de DRX de MCM-41 decorrem a partir das paredes dos canais
ordenados. Uma vez que estes materiais ndo sao cristalinos ao nivel atémico, nao
séo relatados reflexdes em angulos maiores (SENER, 2007). O padrao de DRX de
uma MCM-41 mostra tipicamente trés a cinco reflexdes entre 26 = 2° e 5°, com um
forte pico de difracdo no plano (100) e trés picos de reflexdo correspondentes a
(110), (200) e (210), o que significa que a amostra possui uma estrutura de poros
ordenada (GUNDUZ, 2011).
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O padrao de difracao de raios-X da MCM-41calcinada (BECK et al.,1992) esta
apresentado na Figura 14.

2 ikl d(A)
i 100 39.8
110 22.9

+1] 200 19.8
= 210 14.9
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Figura 14 — Padrdo de difracao de raios-X da
MCM-41.

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

2.5.2.3 Adsorcio/dessorcao de N»

Isoterma de adsorcdo é considerada uma funcao que relaciona a quantidade
de uma substancia adsorvida em equilibrio com sua pressao ou concentragdo na
fase gasosa, a uma temperatura constante. E sua representacao grafica mostra o
volume adsorvido em fungcdo da pressao relativa (P/Py), sendo Py a pressado de
saturacado da substancia adsorvida e P a pressao de equilibrio. Quando a relacao
P/P, atinge o valor igual a 1, se inicia a dessor¢ao (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

Em 1985, as recomendacgdes da IUPAC para isotermas por fisissorcdo foram
agrupados em seis tipos. No entanto, ao longo dos ultimos 30 anos, novos tipos
caracteristicos de isotermas foram identificados e estdo relacionados com
determinadas estruturas de poros (THOMMES et al., 2015). A classificacao proposta

das isotermas de fisissorcdo € mostrada na Figura 15.
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Figura 15 — Classificacdo de isotermas de
fisissorcao.
Fonte: Adaptado de THOMMES et al.
(2015).

Isotermas reversiveis do tipo | sdo dadas por sélidos microporosos possuindo
pequenas superficies externas. As do tipo l(a) sdo obtidas para materiais
microporosos possuindo principalmente microporos estreitos (de largura inferior at
nm); As do tipo I(b) sdo encontradas para materiais que tém distribuicbes de
tamanho de poro ao longo de um intervalo mais amplo, incluindo microporos e
mesoporos possivelmente mesoporos estreitos (inferior a 2,5 nm). A isoterma
reversivel do tipo Il é obtida para materiais ndo porosos ou macroporosos. Na
isoterma do tipo Il ndo ha formacdo de monocamada identificavel e as interacdes
adsorvente-adsorvato sao relativamente fracas. As isotermas de tipo IV sdo dadas
por adsorventes mesoporosos. O comportamento de adsor¢do em mesoporos €
determinado pelas interacoes de adsorcdao do adsorvente e também pelas
interagGes entre as moléculas no estado condensado. No caso de uma isotérmica de

tipo IVa, a condensacao capilar € acompanhada por histerese. Isto ocorre quando a
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largura de poro excede uma determinada largura critica, que é dependente do
sistema de adsorcao e temperatura. Ja para adsorventes de mesoporos de largura
menor, sdo observadas isotermas completamente reversiveis do tipo IVb. Em
intervalos baixos de P/Py, a forma da isoterma do tipo V é muito semelhante ao do
tipo Ill e isto pode ser atribuido a interagbes adsorvente-adsorbato relativamente
fracas. Estas isotermas sdo observadas em adsorcdao de agua em adsorventes
hidrofébicos microporosos e mesoporosos. A isoterma reversivel gradual do tipo VI é
representativa de adsor¢cdo camada por camada sobre uma superficie ndo porosa
altamente uniforme (THOMMES et al., 2015).

Método Brunauer, Emmett e Teller — Para determinacdo da area superficial

especifica de um material por unidade de massa, emprega-se o0 modelo de
Brunauer, Emmett e Teller (BET), desenvolvido em 1938.

Este modelo é explicado através da teoria de multicamadas, onde, o equilibrio
estabelecido entre a fase gasosa e a fase adsorvida acarreta uma distribuicdo de
sitios cobertos por um numero de moléculas que pode variar de zero ao infinito, e
esta distribuicao é considerada uma funcéo da pressao de equilibrio. As quantidades
de gas N, adsorvido sdo determinadas para diferentes pressdes de equilibrio
(FARIAS et al., 2002).

A equacao BET relaciona valores obtidos a partir das isotermas de adsorcao
com a area especifica de um sélido. Para isso, € obtido o volume da monocamada
(Vm) através do volume de gas adsorvido (V) a uma determinada pressdo, conforme
Equacado 59. A area Sger pode entao ser calculada pela Equacdo 6 (BRUNAUER,;
EMMETT; TELLER, 1938).

I __ 1 c-1P

P, v.C V,.C P, (59)
v, o

P
s = YulN (60)
BET ™92 414

sendo: Vg, o volume de gas adsorvido na pressao P(m®); V., o volume de gas
requerido para formar a monocamada (m®); P/P,, a pressao relativa do adsorvato; C,
a constante de adsorcdo; N,0 nimero de Avogadro e Sger, a area BET (m*g™).
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Método Barret, Joyner e Halenda — Barret, Joyner e Halenda (BJH) em 1951,

propuseram um método utilizado no calculo da distribuicdo de tamanho de poros
(BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951).

Este método utiliza a equacdo de Kelvin (Equacdo 61) (WEBB; ORR, 1997)
para poros cilindricos e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de
liqguido com o decréscimo da pressao. Relacionando-se o volume de gas dessorvido
com o didmetro do poro, € obtido um digrama que caracteriza a distribuicdo de

tamanhos de poro.

lnizz'ﬂcosé’ (61)

P, r.RT

em que: y, é a tensdo superficial do liquido condensado (J.m™); % , € 0 volume molar
do liquido (m*.mol™); P, é a pressao critica de condensacdo (atm); R, é a constante
universal dos gases (J.(mol.K)™), T, é a temperatura absoluta (K); ri, é o raio de
curvatura médio do menisco do liquido (m) e 6, € o angulo geométrico de contato

entre o sélido e a fase condensada.

2.5.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Os métodos espectroscodpicos sao ferramentas importantes na identificacao da
estrutura molecular e nas determinagdes qualitativas e quantitativas de compostos
organicos e inorganicos (SCHMAL, 2011).

A espectroscopia de infravermelho estuda a vibracdo dos atomos da molécula
quando esta recebe uma radiacdo. O espectro é obtido pela passagem da radiacao
através da amostra e pela determinagdo da radiacdo incidente absorvida a uma
determinada energia. A espectroscopia no infravermelho por Transformada de
Fourier € o método mais utilizado e se baseia na interferéncia da radiagao entre dois
feixes resultando em um interferograma. O interferograma é o registro do sinal
produzido pela combinacdo das multiplas frequéncias possiveis. A conversdao do
interferograma para espectro € conseguida pelo tratamento matematico com
transformadas de Fourier (STUART, 2007).

A interpretacdo dos resultados envolve a identificagdo do grupo funcional da
amostra e a analise detalhada da regido, fornecendo informacdes caracteristicas do
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composto analisado. Quando ha pequenas modificagcdes na estrutura da molécula,
sao observadas mudancgas nas bandas nesta regiao (SCHMAL, 2011).

2.5.2.5 Microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia
dispersivapor raios-X

Na Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é utilizado o principio de
formagéo de imagem mediante um feixe de elétrons proveniente de um filamento de
tungsténio onde um feixe de luz € acelerado mediante uma diferenga de potencial.
Durante o caminho percorrido pelos elétrons, o feixe atravessa um sistema de
lentes, varrendo toda a superficie da amostra (OREFICE; PEREIRA; MANSUR,
2006).

O uso em conjunto da espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS)
com o MEV é de grande importancia na caracterizagao de materiais. No espectro de
EDS, obtém-se os picos relativos aos elementos presentes na amostra. Esse
espectro ilustra a relacdo entre contagem (numero de fétons recebidos) e os picos
de energia em keV, relativos aqueles elementos (SCHMAL, 2011).

2.5.2.6 pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) € definido como o pH do adsorvente no
qual o balango entre cargas positivas e negativas é nulo (VIEIRA et al., 2009).

O conhecimento do pHpcz permite prever a ionizacdo de grupos funcionais de
superficie e sua interacdo com as espécies em solucdo. Em solugcdes de pH superior
ao pHecz, a superficie do sélido adsorvente é carregada negativamente e podera
interagir com espécies positivas. Por outro lado, em solugdes de pH infeiror ao
pHpcz, a superficie do sélido é carregada positivamente e podera interagir com
espécies negativas (FIOL; VILLAESCUSA, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, foram descritos os métodos e técnicas empregados para a
sintese dos adsorventes do tipo peneira molecular mesoporosa MCM-41, Sr-MCM-
41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 e suas aplicacdes na
adsorcao de &cidos nafténicos presentes em mistura modelo de QAV (acido

dodecandico em n-dodecano).

3.1 SINTESE DOS ADSORVENTES

As peneiras moleculares mesoporosas (MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-
MCM-41, Sr-La-MCM-41 e Sr-Ce-MCM-41) foram sintetizadas pelo método
hidrotérmico de acordo com Silva (2007a), o qual utilizou uma adaptacao do método
desenvolvido por Cai et al. (1999). Na sintese, foram utilizados silica gel e silicato de
sodio como fonte de silicio, brometo de -cetiltrimetilaménio (CTMABr) como
direcionador estrutural, fontes de metal e lantanideos (acetato de estréncio, nitrato
de lantanio e nitrato de cério) e H-O ultrapura. Estes reagentes foram adicionados
em proporcoes estequiométricas de forma que a razao Si/Metal foi igual a 20.

As composicdes molares tedéricas dos géis obtidos para os materiais foram:

e MCM-41:1 CTMABr: 4 SiO2: 1 NaO: 200 H,0;

e Sr-MCM-41:1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na20O: 0,2 SrO: 200 H20;

e La-MCM-41:1 CTMABr: 4 SiO,: 1 NaxO: 0,2 La,03: 200 H,0;

e Ce-MCM-41:1 CTMABE: 4 SiOz: 1 NaxO: 0,2 Ce»03: 200 H.0;

e Sr-La-MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na0: 0,2 SrO: 0,2 LazO3: 200 H20;
e Sr-Ce-MCM-41: 1 CTMABr: 4 SiO2: 1 Na0: 0,2 SrO: 0,2 Ce03: 200 H.0.

O procedimento de sintese consistiu em preparar duas solugcdes. Na solugéo 1,
a silica foi adicionada ao silicato de sédio, as fontes de metal e a metade do volume
de H,O ultrapura requerida para a sintese. O sistema foi submetido a agitagao por 2
horas a 60°C. Enquanto a solucdo 1 era agitada, foi preparada uma solucédo 2
partindo da massa de CTMABr e a outra metade do volume de H,O ultrapura. A
solucdo 2 foi colocada sob agitacdo em temperatura ambiente (25 + 2°C) por 30
minutos até ficar cristalina. Em seguida, a solucao 1 foi adicionada a solucédo 2 e o
gel formado foi agitado por mais 1 hora em temperatura ambiente (25 £ 2°C).
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O gel foi transferido para vasos de politetrafluoretiieno (PTFE) de 45 mL,
fechados em autoclaves de ago inoxidavel e acondicionados em estufa previamente
aquecida a 100°C = 2°C por um periodo de 5 dias, com correcao diaria de pH na
faixa de 9,5-10 com uma solugéo de acido acético 30% (v/v).

Apls esse periodo, as autoclaves foram retiradas da estufa e resfriadas até a
temperatura ambiente. O material cristalizado foi lavado com agua destilada e em
seguida com uma solugdo de acido cloridrico em alcool etilico 2% (v/v) para a
remocao de parte do surfactante. Finalmente, o sélido resultante foi submetido a
secagem em estufa a 100°C por 6 horas.

O processo de calcinagao do adsorvente ocorreu em duas etapas. Inicialmente,
a amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 5°C.min™", partindo da
temperatura ambiente (25 £ 2°C) até 500°C em atmosfera inerte de nitrogénio a uma
vazdo de 100 mL.min™'. Apds ter atingido a temperatura de 500°C o sistema
permaneceu nesta condigdo por 1 hora. Em seguida, o fluxo de nitrogénio foi trocado
por ar sintético na vazdo de 100 mL.min™ por tempo adicional de 1 hora. Este
processo de calcinacdo visa a remocao do direcionador estrutural dos poros dos

adsorventes.

3.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

As analises por termogravimetria (TG), difracdo de raios-X (DRX),
adsorcao/dessorcao de N» (BET) e espectroscopia na regido do infravermelho (FT-
IR) foram realizadas no Laboratério de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE).

A analise por microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de
energia dispersiva por raios-X (MEV/EDS) foi realizada na Central Analitica do
Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE).

O ensaio para determinacdo do pH do ponto de carga zero foi realizado no
Laboratério de Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ) da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE).

3.2.1 Analise termogravimétrica
As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanga NETZSCH
STA 449 F3 modelo Jupiter, sob uma atmosfera de nitrogénio 100 mL.min™". Nesta
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analise, foram colocados 5,0 + 0,5 mg de amostra num cadinho de alumina e foi
usada uma taxa de aquecimento de 10 °C.min" na faixa de temperatura de 25°C a
900 °C.

3.2.2Difracao de raios-X

As amostras foram caracterizadas em um difratbmetro de raios-X BRUKER D8
ADVANCE utilizando-se uma fonte de radiacdo de CuKa com voltagem de 30 kV,
corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa de 26 de 2°a 10° com passo
de 0,01° e passo no tempo de 2 segundos.O parametro célula unitaria (ap) foi
calculada usando a Equacao 58, e o valor do espacamento dyq foi obtido a partir do
pico do padrao de DRX a partir da Equacao de Bragg (Equacgéo 57, onde A é igual a
1,5406 para Cu-Ka).

3.2.3 Adsorcao/dessorcao de N»

Nesta analise foram determinados a area superficial especifica e o volume e
didmetro dos poros do adsorvente utilizando os métodos Brunauer, Emmett e Teller
(BET) e Barrett, Joyner e Halenda (BJH). Para isso, foi utilizado um equipamento
ASAP 2420 da MICROMERITICS. Inicialmente, 200 mg de amostra previamente
calcinada, foi pré-tratada sob vacuo com uma pressdo de evacuacgdo de 5 mmHg.s™
e intervalo de equilibrio de 5 s.

3.2.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de absorcdo no infravermelho VERTEX 70 da BRUKER, usando
KBr como agente dispersante. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400
cm’™.
3.2.5Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia

dispersiva por raios-X

O espectro por energia dispersiva de raios-X e a microscopia eletrénica de
varredura das amostras foram obtidos em um Espectrofotometro de Energia
Dispersiva acoplado ao Microscopio Eletrénico de Varredura da SHIMADZU
Superscan SS-550 empregando 15 V. A metalizacdo das amostras consistiu na

deposicdo de uma porcdo da amostra sobre fita adesiva de carbono e depositada
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em fina camada de ouro. Este processo é necessario para melhoria do contraste e
da resolugéo das imagens.

3.2.6 pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHyc) do adsorvente foi determinado para
avaliar se a incorporacgao do estréncio influenciou a basicidade dos materiais.

Os valores foram estimados por medidas de pH antes (pHinicia) € depois (pPHsinar)
do contato com o sélido de acordo com o método descrito por Regalbuto e Robles
(2004). Nos ensaios, 0,25 g do adsorvente foram colocados em 25 mL de H,O
ultrapura, com uma faixa inicial de pH de 2 a 11. As soluc¢des foram agitadas durante
24 h e apds esse tempo foram filtradas e o pH final foi medido. O pH da solucéo foi
ajustado com HCI ou NaOH (0,1 mol L"). O grafico de ApH (pHiinar — PHiniciat) VS
PHinicial fOi construido, e o valor pH,,c foi estimado a partir deste grafico onde ApH é

Zero.

3.3 PREPARACAO DA MISTURA MODELO DE QUEROSENE DE AVIACAO

O acido carboxilico n-dodecandico (C12H2402) (Pureza 99%, Merck) foi usado
como adsorvato modelo para representacdo dos acidos nafténicos. O uso desse
composto nos ensaios de adsor¢cdo foi devido a similaridade entre suas
propriedades fisico-quimicas com os compostos acidos frequentemente encontrados
no QAV conforme Husein et al. (2011).

A mistura modelo foi preparada nas concentragdes variando de 0,3% a 5% de
acido n-dodecandico utilizando-se o n-dodecano (C12H2s) (Pureza 99%, Merck) como
solvente conforme Kelesoglu et al. (2012).

3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

A capacidade de remocao dos acidos nafténicos da mistura modelo de QAV foi
avaliada através de experimentos de adsorcdo em sistema de banho finito sob
agitacao de 300 rpm utilizando uma mesa agitadora (Marca IKA, modelo KS 130C).
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 + 2°C) e ensaios em
branco foram conduzidos segundo 0 mesmo procedimento.

A quantidade de &acido nafténico adsorvido por grama de adsorvente foi

calculada usando a Equacao 01.



79

Ao final de cada ensaio de adsor¢ao, as misturas (adsorvente/adsorvato) foram
filtradas utilizando membranas de poro 0,45 um e os filtrados foram analisados
posteriormente.

Os experimentos de adsorgdo foram todos realizados no Laboratério de
Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE).

3.5 ANALISE DA CONCENTRACAO DE ACIDOS NAFTENICOS

A concentragao de acido n-dodecandico foi obtida utilizando um cromatégrafo a
gas modelo GC Master da marca Ciola & Gregori com uma coluna FI-547 (25 m x
0.25 mm x 1 ym) e detector por ionizacdo de chama (FID) nas seguintes condi¢des:
temperatura do forno isotérmico a 200°C, temperatura do vaporizador a 220°C,
temperatura do detector a 240°C, hidrogénio como fase mével a um fluxo de 1.7
mL.min" e press&o de 3 psi e volume de injecdo de 1 pL. O software PeakSimple II
(SRI Instruments, USA) foi utilizado para a aquisicao do dados.

3.6 ESTUDO PARA SELECAO DO ADSORVENTE

As peneiras moleculares sintetizadas MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-
MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41 foram submetidas a um estudo cinético em
sistema de banho finito de liquido, visando selecionar o melhor adsorvente em
estudo.

Este estudo foi realizado em duplicata utilizando erlenmeyers de 50 mL
contendo 0,05 g de adsorvente e 5 mL da mistura modelo com uma concentragao
inicial conhecida de acido 1%. As misturas ficaram sob agitacdo nos tempos de 5,
10, 15, 30, 60, 120, 300 e 480 minutos. Esses tempos foram definidos com base em
estudos anteriores de Silva, 2007a e Silva 2009; 2014.

3.7 CINETICA DE ADSORCAO EM SISTEMA DE BANHO FINITO

Na cinética, foram utilizados erlenmeyers de 50 mL contendo 0,05 g de
adsorvente selecionado e 5 mL da mistura modelo com concentragdo inicial
conhecida de 1% de acido n-dodecandico. As misturas ficaram sob agitagéo
constante (300 rpm) nos tempos de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300,
360, 420, 480, 600 e 720 min., conforme estudos anteriores de Silva, 2007a e Silva
2009; 2014. Os ensaios foram realizados em triplicata.
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Com objetivo de se comparar a precisao de diferentes experimentos da cinética
de adsorcao, foi calculado o coeficiente de variagdo. O coeficiente de variacao é
definido como o desvio padrao em relacdo a média. Segundo Gomes (2000), se o
coeficiente de variacao for inferior a 10%, o experimento tem alta precisédo; de 10 a
20%, é considerado de boa precisao; 20 a 30%, o experimento é de baixa precisao;
e acima de 30%, é considerado sem preciséo.

O fator de resisténcia externa (fe) € 0 médulo de Thiele adaptado (¢)
utiizando as Equacbes 51 e 53 foram calculados para avaliar os efeitos da
transferéncia de massa externa no filme liquido e da difusdo interna para definicao
do modelo a ser utilizado no ajuste dos dados experimentais.

Foi utilizado o programa MATLAB 7.0, empregando a rotina fminbnd, a qual
tem como entradas o perfil de concentracdo experimental, uma rotina para resolver a
equacao do modelo (foi empregada a rotina ode45, a qual se baseia em um método
Runge-Kutta), as variaveis de operacado do sistema (concentracdo inicial de acido
nafténico, massa de adsorvente e volume de solugdo) e retorna o parametro

otimizado.

3.8 EQUILIBRIO DE ADSORGAO EM SISTEMA DE BANHO FINITO

Para o estudo de equilibrio foram utilizados erlenmeyrs de 50 mL contendo
0,05 g de adsorvente e 5 mL da mistura modelo em concentragcdes iniciais
conhecidas de 0,3; 0,9; 1,2; 1,5; 1,8; 2,1; 2,4; 2,7; 3,0 e 5,0%, sob agitacdo
constante (300 rpm) no tempo definido no estudo cinético. Essas concentracdes
foram definidas com base em estudos anteriores de Silva, 2007a e Silva 2009; 2014.

O modelo de isoterma de BET do tipo IV e V (Equacéo 7), tipica de materiais
mesoporosos foi aplicado aos dados experimentais obtidos, utilizando a rotina nlinfit
do programa MATLAB 7.0. Esta rotina realiza o ajuste de curvas por regressao nao-

linear.

3.9 ADSORCAO EM LEITO FIXO
A eficiéncia da remocao dos acidos nafténicos foi avaliada em um sistema em

leito fixo (Figura 16) utilizando como recheio o adsorvente selecionado.



81

ﬁ:‘

— l

L3 de vidro Ponto de coleta
da amostra

Leito da coluna com
o adsorvente

L3 de wvidro

Bomba — T
T peristiltica

Reservatorio com a
solugio

Figura 16 — Esquema experimental da coluna de leito fixo.
Fonte: AUTOR (2015).

Para facilitar a percolacdo da solucdo no leito, o material foi levado para
empastilhamento em uma compressora (Marca Neuberger, modelo 14N2). Em
seguida, as pastilhas foram passadas num granulador (Marca Fabbe-Primar, modelo
179.01) de forma a se obter o diametro médio das particulas de 0,85 mm, para ser
utiizada no sistema a leito fixo. Estes procedimentos foram realizados no
Laboratério de Tecnologia dos Medicamentos (LTM) situado no Departamento de
Farmécia da Universidade Federal de Pernambuco.

As colunas de vidro de 15 cm de altura e 0,6 cm de didmetro interno foram
preenchidas com 1 g do material, entre porcbes de fibra de vidro, que foram
utilizadas para apoiar o adsorvente no leito, obtendo-se 12 cm de leito com
porosidade de 0,3863 calculada utilizando as Equacgdes 43, 44 e 45.

Os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente (25 + 2°C), para
as vazdes de alimentagdo de 0,5; 1,0; e 1,5 mL.min™" e concentragao inicial do acido
n-dodecandico de 1,0%. Em seguida foram realizados experimentos mantendo-se a
melhor vazao escolhida de acordo com os resultados do calculo da ZTM (Equacbes
37 a 42) e variando as concentragdes iniciais do 4cido n-dodecandico em 0,3; 0,6; e
1%.
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O leito foi alimentado em fluxo ascendente com uma corrente liquida do
solvente n-dodecano na vazao selecionada até total preenchimento, a fim de
remover o ar presente nos espacgos vazios, e em seguida, o solvente foi trocado pela
solugcdo contendo o acido n-dodecandico na concentragdo de trabalho. Na parte
superior da coluna foram retiradas aliquotas nos intervalos de tempo de 1, 2, 4, 6, 8,
10, 12, 14,16, 18, 20, 23, 26, 30, 33, 36, 40, 45, 50, 55, 60 min. Com os valores
obtidos foram tragadas as curvas de ruptura.

Visando avaliar a possibilidade de recuperagdo do acido e regeneracdo do
leito foram realizados dois ciclos de adsorcdo/dessorcao, na concentracao inicial do
acido n-dodecandico em 0,3% e na vazdo de 0,5 mL.min"'. Na etapa de dessorcédo
utilizou-se n-dodecano como solvente.

Para avaliar os efeitos da transferéncia de massa externa no filme liquido e da
difusdo interna, foram calculados o fator de resisténcia externa (fox;) € 0 modulo de
Thiele adaptado (¢) utilizando as Equacdes 51 e 53 para definicdo do modelo a ser
utilizado no ajuste dos dados experimentais.

Foi utilizado o programa MATLAB 7.0, empregando a funcdo ode45 que o
utiliza o método de resolucdo de equacdes diferenciais ordinarias, baseado no
método de Range-Kutta e um método de otimiza¢ao néo linear.

O processo de remoc¢ao do &cido n-dodecandico em uma coluna de leito fixo foi
modelado considerando as seguintes hipéteses adotadas:

e A curva de equilibrio do acido n-dodecandico é baseada no modelo da

isoterma;

e As particulas de adsorvente sao esféricas e com tamanho reduzido e

uniforme;

e O processo é considerado isotérmico;

e N&o ha mudancas nas propriedades fisicas do fluido e geometria da coluna

e do empacotamento;
¢ Nao existe variacdo na velocidade do liquido axialmente no interior do leito;
¢ Fluxo unidirecional em z;

e Parede impermeavel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O capitulo a seguir apresenta os resultados obtidos a partir da sintese e
caracterizacao dos adsorventes do tipo peneira molecular mesoporosa MCM-41, Sr-
MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41. Bem como, as
avaliacOes cinéticas e de equilibrio de adsorcao e da adsorcao em coluna de leito

fixo e suas respectivas modelagens matematicas.

4.1 CARACTERIZAGAO DOS ADSORVENTES

4.1.1 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada para avaliar a estabilidade térmica e
verificar a temperatura ideal em que a calcinacdo dos materiais deve ser realizada.

As curvas termogravimétricas para os materiais antes da calcinagdo estao
mostradas na Figura 17, onde se verifica que os materiais sintetizados possuem trés
regides distintas de perda de massa. A primeira perda de massa é atribuida a
dessorcao de agua adsorvida fisicamente (abaixo de 300°C). A segunda perda de
massa, entre 300°C e 500°C, devido a decomposi¢cao e combustao do direcionador
organico. Apds decomposicdo do agente tensoativo, 0 material continuou a perder
massa, que esta relacionada com a perda de agua a partir da condensacédo de
grupos silanol na superficie interna dos poros. Esta regido esta no intervalo acima de
500°C. Portanto, a temperatura de 500°C, é adequada para a calcinacdo dos
materiais. As trés perdas de massa nesses intervalos de temperatura também foram
observadas por Silva (2007a), Aydogdu (2013) e Nascimento et al, (2014a) os quais
sintetizaram as peneiras moleculares MCM-41 pura, Mg-MCM-41 e Sr-MCM-41.



100+

98

Perda de massa (%)

400 600
Temperatura (°C)

0 200

800

1000

100+

954

90+

85

Perda de massa (%)

80+

75 T T T

0 200 400 600
Temperatura (°C)

800

1000

100+

95+

90

85+

Perda de massa (%)

80

400 600
Temperatura (°C)

0 200

800

1000

84

100 1 B

95+

901

Perda de massa (%)

851

400 600
Temperatura (°C)

0 200 800 1000

100 1 D

Perda de massa (%)
[e] © [{e] ©
o ] o [§)]

1 1 1 1

~
]
1

400 600 800

Temperatura (°C)

200

o

1000

100 - F
954
90
85+

80+

Perda de massa (%)

754

70

400 600 800

Temperatura (°C)

0 200 1000

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

Em comparacdo com a MCM-41 pura (Figura 17A), os materiais ap6s a

incorporacao dos metais apresentaram maiores perdas de massa.

Para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41(Figura 17F), a modificagdo na estrutura da

MCM-41 com a incorporagdo dos metais estrdncio e cério, causou um aumento da

estabilidade térmica do material, com uma perda de massa mais elevada de 72,6% a

900°C. Resultado semelhante também foi encontrado por Atchudana, Pandurangana
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e Somanathana (2009) os quais sintetizaram a peneira molecular mesoporosa Fe-
Zn-MCM-41.

4.1.2Difracao de raios-X
A analise de DRX fornece informagcdes sobre a estrutura cristalina dos

materiais. Os difratogramas obtidos para os materiais sintetizados, antes e apés

calcinacéo estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18 — Difratogramas de raios-X obtidos para os materiais sintetizados. (A: MCM-41;
B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-
MCM-41).
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Os materiais sintetizados apresentaram padrdao de raios-X similar ao
apresentado na literatura para materiais mesoporosos do tipo MCM-41, onde pode
ser verificada a presenca dos picos caracteristicos desses materiais, conforme
apresentado por Beck et al. (1992).

Os padrées de difragéo de raios-X dos materiais mostraram a presenca de um
forte pico de difracéo (100) e dois picos de baixa intensidade em (110) e (200), o que
indica que a estrutura hexagonal da MCM-41 foi mantida apés a introducao dos
metais na estrutura. Resultados semelhantes de padrdes de raios-X também foram
encontrados por Subhan et al. (2012) e Akondi et al. (2014), os quais sintetizaram os
materiais La-MCM-41 e Ce-MCM-41, respectivamente.

A presenca destes picos caracteristicos indica que a incorporacdo do metal
alcalino ou lantanideo ndo comprometeu a ordem estrutural. Apds a calcinacao
verificou-se um aumento nas intensidades dos picos o que sugere um maior grau de
organizacado da amostra, comprovando que a remocéao do direcionador nao afetou a
estrutura da MCM-41.

Os valores dos parametros da célula unitaria (ag) € os valores da distancia
interplanar djgp obtidos via difracdo de raios-X e pela Equacdo de Bragg para os
materiais antes e ap0s a calcinacao estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Pardmetros da célula unitaria e distancias interplanares do plano (100).

o

d100 (A) ap(A)
Material Antes da Ap6s a Antes da Ap6s a
calcinacdo calcinacdo calcinacdo calcinacao

MCM-41 44,14 43,69 50,97 50,45
Sr-MCM-41 43,28 42,87 49,97 49,50
La-MCM-41 41,64 40,86 48,08 47,19
Ce-MCM-41 42,44 40,50 49,01 46,76
Sr-La-MCM-41 41,64 42,87 48,08 49,50
Sr-Ce-MCM-41 42,87 42,05 49,50 48,55

Pode ser visto através da Tabela 3, que os valores de ap e dig diminuiram
apds a incorporacdo dos metais estréncio, lantanio e cério o que indicou que a
estrutura mesoporosa hexagonal da MCM-41 foi mantida ap6s a incorporagéo
desses metais. O comportamento de diminuicdo dos valores de ap € dgp também foi
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observado por Huang et al. (2012b) e Bing et al. (2013) os quais sintetizaram as
peneiras moleculares Fe-MCM-41 e Ce-MCM-41, respectivamente.

Apds a calcinacao os materiais apresentaram diminuicdo dos valores de ap e
d100, 0 que significa que a remocéao do direcionador CTMABr promoveu a contragao
da rede cristalina, mas ndo acompanhada de diminuicdo do ordenamento estrutural,
uma vez que se verificou um aumento na intensidade do pico (100) das amostras
calcinadas. Quanto menor o valor de ap, menor o tamanho do cristalito, indicando
maior intensidade dos picos e maior ordenacdo desses materiais. Silva (2007a)
também observou esse comportamento apos a calcinacao da MCM-41.

4.1.3 Adsorcao/dessorcao de N,

Nesta andlise foram obtidas informagdes sobre o tipo de isoterma, area
superficial e porosidade do adsorvente. As isotermas de adsorcado/dessorcdo de Ny
por BET para os materiais sintetizados antes e apo6s a calcinacao estao indicadas na
Figura 19.

Observa-se na Figura 19 que as isotermas sao do tipo IV conforme a IUPAC
(THOMMAS et al., 2015), caracteristicas de materiais mesoporosos. A presenca de
um ciclo de histerese, que indica a condensacao capilar, a uma pressao relativa
(P/Py) > 0,39 é indicativo da presenca de uma gama bem definida de mesoporos
regulares, 0 que € importante para a adsorcdo eficiente conforme Costa et al.
(2014).
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Figura 19 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, para os materiais sintetizados. (A:
MCM-41; B: Sr-MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41;
F: Sr-Ce-MCM-41).

A area superficial especifica e o volume e diametro dos poros, antes e apos a
calcinacdo, foram calculados utilizando os métodos BET e BJH, respectivamente e

estao resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Caracterizagdo textural por adsorcao/dessorcao de N, para os materiais
sintetizados.

Antes da calcinacao Apos a calcinacao
Area Volume  Diametro Area Volume Diametro
Materlal superficial de poros médio dos superficial de poros médio dos
BET BJH poros BJH BET BJH poros BJH
[m%g™  [ecm’gT] (A) [m%g™  [ecm’gT] (A)
MCM-41 691,4 0,71 32,3 728,8 0,74 36,8
Sr-MCM-41 587,0 0,69 37,9 616,6 0,75 40,9
La-MCM-41 170,9 0,32 39,0 389,3 0,43 42,0
Ce-MCM-41 345,0 0,48 38,0 584,3 0,78 44,5
Sr-La-MCM-41 109,2 0,57 58,9 310,7 0,83 62,5
Sr-Ce-MCM-41 356,2 0,70 62,5 481,9 0,91 68,3

* STP — Standard Temperature and Pressure

Como pode ser observado na Tabela 4, os materiais apresentaram diametro do
poro entre 20-500 A que, segundo a IUPAC (THOMMAS et al., 2015), indicando que
se trata de materiais mesoporosos, confirmando o observado na Figura 20.

Constatou-se também que o processo de calcinacao foi eficiente, o que pode
ser verificado pelo aumento da area superficial, volume e didmetro do poro. O
aumento destes parametros indica a remocao do direcionador estrutural dos poros
dos adsorventes.

Verifica-se que apds a incorporagdo dos metais estréncio, lantanio e cério na
MCM-41 houve uma diminuicdo de suas areas de superficie, o que pode ser
atribuido a existéncia dessas espécies na superficie da MCM-41, o que também foi
verificado por Huang et al. (2012b); Bing et al. (2013), Shao et al. (2014) e Shu et al.
(2015).

Também pode ser observado um aumento no didmetro médio dos poros, o0 que
pode ser atribuido ao tamanho atémico dos metais estroncio (raio = 2,19 A), lantanio
(raio = 1,95 A) e cério (raio = 1,85 A) serem maiores do que a de Si (raio = 1,11 A).
Estes resultados sdo consistentes com relatos de Bing et al., 2013; Gonzalez Vargas
et al.,, 2013 e Akondi et al., 2014

Os materiais exibiram valores compativeis de éarea superficial, volume e
didmetro de poros para materiais mesoporosos com os encontrados na literatura por
Silva (2007a); Zhao et al. (2009); Subhan et al. (2012); Huang et al. (2012b) e
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Nascimento et al. (2014), o que € um pré-requisito para aplicagdes potenciais como

adsorventes.

4.1.4Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
Esta analise foi utilizada para se estudar a quimica dos grupos funcionais na
superficie dos materiais. Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier

dos materiais sintetizados, antes e apds a calcinacao estao indicados na Figura 20.
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Figura 20 — Espectros de FT-IR para os materiais sintetizados. (A: MCM-41; B: Sr-
MCM-41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-
MCM-41).
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Os espectros de absorcao no infravermelho dos materiais sintetizados antes e
apds a calcinagdo apresentam bandas na regido de 500 a 4000 cm™, que estdo
mostradas na Tabela 5, caracteristicas das vibracdes fundamentais da rede da
MCM-41, em concordancia com Akondi et al. (2012) e Nascimento et al. (2014a) que

sintetizaram as peneiras moleculares mesoporosas Ce-MCM-41 e Sr-MCM-41.

Tabela 5 — Bandas de absorcao para os materiais sintetizados.

Bandas de absorcao

3400 cm’™ Estiramento da ligacdo OH da agua
2800-2900 cm™  Extens&o CH
1650 cm’ Agua adsorvida na superficie.
1080 cm™ Estiramento simétrico da rede de ligagdes Si-O-Si.
970 cm™ Estiramento da ligagdo Si-OM (M = metal)
800 cm’ Estiramento assimétrico da rede de ligacdes Si-O-Si.

A banda de baixa densidade em torno de 970 cm™ indica a presenca do metal
na estrutura. Essas bandas também foram observadas por Park et al. (2007),
Subhan et al. (2012) e Gonzalez Vargas et al. (2013) em seus estudos de sintese e
caracterizagdo dos materiais Ce-Mn-MCM-41, La-MCM-41 e Ce-MCM-41,
respectivamente.

A presenga do direcionador estrutural pdde ser confirmada pelas bandas na
regido de aproximadamente 2800-2900 cm™. Apés calcinagdo, estas bandas
desapareceram, o0 que indica que o processo de calcinacao foi eficaz na remocao do
direcionador estrutural, o que também foi observado por Park et al. (2007) e Silva
(2007a). Este resultado corrobora os encontrados na andlise termogravimeétrica, que
mostrou uma perda de massa devido a remocdo do agente direcionador da
estrutura.

4.1.5Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva por raios-X
Esta analise possibilitou realizar o estudo da morfologia das particulas e

composicao quimica da amostra.
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As micrografias eletrbnicas de varredura dos materiais sintetizados e
calcinados a 500°C estdo apresentadas na Figura 21, onde se observa a formacao
de aglomerados. Este resultado esta de acordo com os encontrados na literatura por
Park et al., 2007, Aydogdu 2013, Gholami et al., 2014 e Akondi et al., 2014, os quais
sintetizaram as peneiras moleculares, Ce-Mn-MCM-41, MCM-41, Ca-La-MCM-41 e
Ce-MCM-41  respectivamente, apresentando micrografias semelhantes as
encontradas neste trabalho.

AccV Probe Mag
15.0kY 40  x5000

Acc Probe Mag WD Det i 2um AccV Probe Mag
15.0kV 40  x5000 18 SE 15.0kV 40  x5000

AccY  Probe Mag WD Det ]
15.0kY 4.0 x 5000 17" SE

Figura 21 — Micrografias dos materiais sintetizados e calcinados. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-
41; C: La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41).
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Os espectros por energia dispersiva de raios-X desses materiais estdo

indicados na Figura 22.
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Figura 22 — Espectros de EDS dos materiais sintetizados. (A: MCM-41; B: Sr-MCM-41; C:
La-MCM-41; D: Ce-MCM-41; E: Sr-La-MCM-41; F: Sr-Ce-MCM-41).
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O espectro de EDS da MCM-41 na Figura 22 mostra que a estrutura do
material foi sintetizada sob a forma de silica pura. A presenca do metal alcalino
estroncio e/ou dos metais terra rara lantanio e cério foi evidenciada, uma vez que
seus espectros de EDS apresentaram picos caracteristicos desses compostos
comprovando a presenga dos mesmos na estrutura mesoporosa. Picos devido ao
silicio apresentaram-se com maior intensidade, seguido pelo de oxigénio, sendo
estes constituintes do material mesoporoso. Também se observam picos referentes
a presenca de ouro e de carbono devido ao processo de metalizacao pelo qual a

amostra passou.

4.1.6 pH do ponto de carga zero
Os resultados do pHpc; para os adsorventes em estudos estéo apresentados na
Figura 23.

1—o0— MCM-41
-3 1—0— Sr-MCM-41
1—— La-MCM-41
-4 1< Ce-MCM-41
1< Sr-La-MCM-41
-5 % sr-Ce-MCM-41

pHiniciaI

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

Observa-se na Figura 23 que a MCM-41 apresentou pHy, igual a 7, sendo
considerado material neutro. Apenas Sr-MCM-41 apresentou carater basico. Para os
adsorventes Sr-La-MCM-41 e Sr-Ce-MCM-41 foi evidenciando que a incorporacao
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do metal alcalino terroso estréncio proporcionou um aumento da basicidade em
relacdo aos materiais La-MCM-41 e Ce-MCM-41. Tal fato explica-se pelas
propriedades basicas relativas aos metais do bloco s, neste caso, os alcalinos
terrosos, considerando-se ainda que a medida que o tamanho do ion metalico
aumenta, a basicidade também aumenta.

Todos os adsorventes apresentaram pHpcz maior que o pH da solucéo da
mistura modelo de acido n-dodecandico em n-dodecano que foi de 4,1; ou seja,
neste pH a superficie desses adsorventes € carregada positivamente, podendo

favorecer a adsorcao de espécies negativas ou que apresentem elétrons livres.

4.2 ESTUDO PARA SELECAO DO ADSORVENTE

As evolucdes cinéticas do processo adsortivo de acido nafténico, o qual é
representado pela mistura modelo de &cido n-dodecandico em n-dodecano,
utilizando os adsorventes sintetizados MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-
41, Sr-La-MCM-41, Sr-Ce-MCM-41, estdo apresentadas na Figura 24.

0,9 7 MCM-41
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0,84% La-McM-41
14+ Ce-MCM-41
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Figura 24 — Estudo para selecdo do adsorvente utilizando o sistema
acido nafténico em QAV modelo com os adsorventes

sintetizados. C = 1%; razdo (massa/volume) = 0,01; T =
25 + 2°C e agitacao = 300 rpm.
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Na Tabela 6 estdo apresentados os valores das capacidades adsortivas
encontradas para os adsorventes avaliados. Observou-se que apds a incorporacao
dos metais estroncio, lantanio e cério houve um aumento da capacidade adsortiva
quando comparada com a MCM-41 pura, o que pode ser devido ao aumento da
disponibilidade de sitios ativos para a adsor¢cdo, aumento da basicidade, e aumento
no didmetro médio dos poros gerado pela incorporacao desses metais.

Tabela 6 — Capacidades adsortivas obtidas
para 0s adsorventes em estudo.

Adsorventes q(g.97)
MCM-41 0,27
Sr-MCM-41 0,31
La-MCM-41 0,44
Ce-MCM-41 0,35
Sr-La-MCM-41 0,50
Sr-Ce-MCM-41 0,67

A incorporacdo conjunta do metal alcalino terroso estréncio e do metal terra
rara cério na estrutura da MCM-41 promoveu uma maior remog¢ao de acido n-
dodecandico.

Conforme observado por Paz et al. (2014), a adicao do metal alcalino terroso
Sr promove a geracao de sitios basicos na MCM-41, o que pode contribuir para a
adsorcdo de acidos nafténicos. Tal fato foi confirmado, neste trabalho, com os
resultados encontrados nas analises do ponto de carga zero.

Elementos de terras raras tém propriedades quimicas especiais e sao
promotores eficientes para suportes. Conforme Miki et al. (1990), a incorporacédo de
cério promove a formacao de éxidos cristalinos com defeitos de rede, que podem
atuar como sitios ativos. Além disso, segundo Araujo et al. (2003), a presenca de
oxido de cério no material melhora a sua estabilidade térmica e a resisténcia
mecanica.

Tal fato indica que a incorporagcdo do cério associado ao estroncio pode
promover um aumento na disponibilidade de sitios ativos, aumento da basicidade,
estabilidade térmica e consequentemente a uma maior afinidade

adsorvato/adsorvente.
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Com isso, a peneira molecular mesoporosa Sr-Ce-MCM-41 foi a escolhida para
0s experimentos de adsorcao subsequentes.

4.3 CINETICA DE ADSORCAO EM SISTEMA DE BANHO FINITO
As curvas cinéticas q vc t e C vs t, representadas pela mistura modelo de acido

n-dodecandico em n-dodecano empregando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41, estado
apresentadas nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25 - Cinética de adsorcdo (q vs ) para &cido n-
dodecandico/n-dodecano e Sr-Ce-MCM-41. C = 1%;

razdo (massa/volume) = 0,01; T = 25 + 2°C e
agitacao = 300 rpm.
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Figura 26 — Cinética de adsorgcédo (C vs t) para acido n-dodecandico/n-
dodecano e Sr-Ce-MCM-41. C = 1%; razao (massa/volume)
=0,01; T =25 £ 2°C e agitacao = 300 rpm.

Como pode ser observado na Figura 25, a capacidade adsortiva (q) aumenta
com o aumento do tempo de contato com o adsorvente. O equilibrio foi alcancado
apos 420 minutos com um valor de Qe igual a 0,64 g.g”.

Nos experimentos realizados neste trabalho, foi verificado que os coeficientes
de variagdo dos experimentos cinéticos foram inferiores a 10% o que, segundo
Gomes (2000), indica uma alta precisdo dos experimentos. Sendo assim, o0s
experimentos subsequentes foram realizados apenas em duplicata.

A partir da Figura 26, constatou-se que a concentracdo descresce ao longo do
tempo e que no equilibrio em 420 minutos obteve-se um percentual de remocao de
82,5%.

O valor encontrado para o fator de resisténcia externa (fox:= 2,5.10° < 0,05) ndo
possue ordem de grandeza consideravel, o que significa que existe baixa resisténcia
a transferéncia de massa na camada externa de fluido. A partir do resultado do
médulo de Thiele adaptado (¢’ = 3,1.10%< 1), se considera que ndo existem

limitacGes difusivas.
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Como os efeitos de transferéncia de massa externa no filme liquido e os efeitos
de difuséo interna ndo sao etapas controladoras do processo adsortivo, assume-se
que o sistema em banho finito opera em regime de adsorcéo pura.

Sendo assim, desprezando-se os efeitos de resisténcia a transferéncia de
massa e de difusdo, foi utilizado o modelo cinético de superficie de Langmuir-
Freundlich (Equacao 33) para o ajuste dos dados experimentais. As curvas de ajuste
dos dados experimentais e modelados para a cinética de adsor¢cdo do &acido
nafténico utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 estdo apresentadas nas Figuras 27
e 28.

0,1+ A Dados experimentais
1 —— Dados modelados

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (min)

Figura 27 — Ajuste da curva cinética (q vs t) ao modelo de Langmuir-
Freundlich.
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Figura 28 — Ajuste da curva cinética (C vs ) ao modelo de Langmuir-
Freundlich.

A constante cinética de adsorcdo obtida a partir do ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir-Freundlich (ks foi de 0,09 L.g'.s" e um
coeficiente de correlacao de 0,990, evidenciando uma boa concordancia entre os
dados experimentais e calculados.

4.4 EQUILIBRIO DE ADSORCAO EM SISTEMA DE BANHO FINITO
A isoterma de equilibrio de adsorcao para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 esta
apresentada na Figura 29.
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Figura 29 — Isoterma de adsorcado para o sistema acido nafténico
em QAV modelo e o adsorvente Sr-Ce-MCM-41.
Raz&o (massa/volume) = 0,01; T = 25 + 2°C; agitacao
= 300 rpm e tempo = 420 min.

Analisando a Figura 29, com base no perfil apresentado pela isoterma de
equilibrio de adsorcdo do QAV modelo pela Sr-Ce-MCM-41, observa-se um
comportamento do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos, corroborando
com o resultado da caracterizagdo por BET. A maior capacidade adsortiva
quantificada para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41, nas condicées estudadas foi de 0,80
O4c.9 ' ads.

Na Tabela 7 resultados encontrados na literatura, relacionados com a
capacidade maxima adsortiva na remogao de acido dodecandico em n-dodecano,
sdo comparados com os obtidos neste estudo para o adsorvente Sr-Ce-MCM-41.
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Tabela 7 — Comparagcdo da capacidade adsortiva encontrada para o
adsorvente em estudo com a literatura para a mesma

concentracao.
Adsorvente Co (%) q (9acig " ags) Referéncia
Sr-Ce-MCM-41 5% 0,80 Este trabalho
Lag 25Mgo,7sNiO3 5% 0,69 SILVA, 2014
MCM-41 5% 0,62 SILVA, 2007a

Pode-se observar na Tabela 7 que para uma mesma concentracao inicial (5%)
o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 foi o que apresentou o maior valor de capacidade
adsortiva (q). Estes resultados evidenciam a importancia da incorporagdo do metal
alcalino terroso estréncio e do metal terra rara cério ao material mesoporoso visando
a obtencao de uma maior remogéao da acidez nafténica por adsorgéao.

Tendo em vista a modelagem do processo adsortivo no equilibrio utilizando o
adsorvente Sr-Ce-MCM-41, recorreu-se ao uso da equacao de BET para isotermas
do tipo IV e V, conforme a Equacédo 05. O ajuste dos dados experimentais ao
modelo de BET esta apresentado na Figura 30, onde se verifica um bom ajuste
desses dados.
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Figura 30 — Curva de equilibrio de adsorcdo do &cido nafténico em QAV
modelo utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41.
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Silva (2007a), Silva (2007b) e Silva (2009; 2014) também verificaram que o
modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) é o mais adequado para representar o
equilibrio de adsorcao de acido n-dodecandico em n-dodecano.

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de BET (Equacéao 7), conforme
descrito no item 2.4.2, forneceu os valores dos parametros apresentados na Tabela
8. Esta tabela também apresenta uma comparagdo entre os parametros obtidos
neste trabalho para o modelo de BET com os encontrados para outros adsorventes
na literatura para adsorcao do acido n-dodecandico em mistura modelo de QAV.

Tabela 8 — Parametros do modelo de BET e comparagédo com a literatura.

Referéncia Adsorvente  qs(g9.9™) b Cs(g.L) ng g
Este trabalho  Sr-Ce-MCM-41 0,07 1.233,61 27,74 10,98 86,59
Silva (2007a) Mg-MCM-41 0,22 2.217,10 0,123 7,15 286.690,00
Silva (2007a) MCM-41 0,09 225,34 0,026 6,44 97,62

Como pode ser observado na Tabela 8, o Sr-Ce-MCM-41 apresentou
quantidade adsorvida na saturacdo da primeira camada de 0,07 g.g”' e concentragéo
de saturacdo na fase liquida em equilibrio com gs de 27,74 g.L™". O adsorvente em
estudo apresentou mais de 10 camadas de adsorcdo, o que justifica o ajuste ao
modelo de BET que descreve a adsor¢cdo em multicamadas. O adsorvente
apresentou quantidade adsorvida na saturacdo de 0,77 g.g”" (0,07 (g) x 10,98 (ny)) o
que coincide com 0 gex, €ncontrado no estudo do equilibrio (0,8 g.g™).

Em relagdo ao valor do parametro b, que é uma medida do grau de afinidade
entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, o Mg-MCM-41 apresentou maior
afinidade, seguido pelo adsorvente em estudo. Os valores de b muito maiores que 1
para os trés materiais, indicam, segundo Do (1998), que as isotermas sao do tipo IV.
O que corrobora com os resultados da caracterizagdo por BET e pela isoterma
obtida na Figura 28.

A variavel g é um parametro termodinamico definido pela Equagéo 06. E uma
funcdo exponencial de Q, que é a energia extra considerada na Equacao de BET
para isotermas do tipo IV e V e da uma ideia da energia necessaria para dessorgao
do adsorvato. Conhecendo o valor de g péde-se determinar esta energia através da
Equacao 08. Assim, com o processo ocorrendo a temperatura ambiente (25 £ 2°C) e
sendo Rigual a 8,314 J.(mol.K)", tem-se Qigual a 11,2 kJ.mol ™.
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O Mg-MCM-41 e o MCM-41 apresentaram energia necessaria para que a
dessorgdo ocorra igual a 31,5 kJ.mol" e 11,5 kd.mol”, respectivamente, maiores
que a do adsorvente em estudo.

E possivel observar a partir da Figura 31 uma comparacdo entre os dados
experimentais e os obtidos das curvas de ajuste para a isoterma de adsorcdo do
adsorvente Sr-Ce-MCM-41.
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Figura 31 — Comparagao entre os dados experimentais e calculados do
equilibrio de adsorcéo do acido nafténico em QAV utilizando o
adsorvente Sr-Ce-MCM-41.

Em termos do ajuste dos dados experimentais ao modelo proposto, o valor do
coeficiente de correlacao obtido foi de 0,998 e a reta passou pela origem, o que
evidencia uma boa concordancia entre os dados experimentais e 0s previstos

segundo o0 modelo de BET.

45 ADSORCAO EM LEITO FIXO
Visando construir as curvas de ruptura foram realizados experimentos em
coluna de leito fixo, utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 variando-se a vazao e a

concentracao. A curva de ruptura para a mistura modelo de acido n-dodecandico em
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n-dodecano utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 para o efeito da vazdo esta

representada na Figura 32.
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Figura 32 — Curvas de ruptura para acido n-dodecandico em n-
dodecano. Co=1%; T=25+£2°C; mys=1g; € =0,38;
h = 15 cm; D; = 0,60 cm. Efeito da vazdo de
alimentacao.

Analisando a Figura 32 verificou-se que os perfis das curvas foram
semelhantes para as trés vazdes. No entanto, a vaz&do de alimentacao influenciou o
tempo de ruptura. A medida que a vazdo foi aumentando, menor foi o tempo
necessario para saturar a coluna.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores de t,, t;, Qu, e € ZTM para o estudo
do efeito da vazado em leito fixo. Estes valores foram obtidos mediante o balango de
massa usando a metodologia descrita por Geankoplis (2003). No balanco foi

considerado o ponto de ruptura a C/Cy = 5% e o ponto de saturacdo a C/Cy = 95%.
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Tabela 9 — Valores {,, t;, qu, 9. € ZTM para estudo do efeito da vazdo em leito fixo.
Q (mL.min")  t,(min) t- (min) gu(mg.g’) ge(mg.g’) ZTM (cm)

0,5 15,0 24,7 0,056 0,093 5,89
1,0 12,8 18,4 0,096 0,138 4,56
1,5 6,9 11,4 0,078 0,128 5,92

Pela Tabela 9, observa-se que na vazdo de 1,0 mL.min" foi obtido o menor
valor de comprimento da ZTM, indicando assim uma menor resisténcia difusional e,
portanto, uma adsorcao mais favoravel, como pode ser verificado pelas maiores
quantidades adsorvidas de acido nafténico até o ponto de ruptura (q,) e na
saturacao (Qqe).

Com isso, a vazdo de 1,0 mL.min™ foi a escolhida para a realizacdo do estudo
do efeito da concentracéao.

A curva de ruptura para a mistura modelo de acido n-dodecandico em n-
dodecano utilizando o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 para o efeito da concentracao esta
representada na Figura 33 onde se verifica que ocorreu um deslocamento das
curvas para as trés concentragdes avaliadas.

A medida que a concentracio foi aumentada de 0,3% para 1,0% ocorreu uma
diminuicdo do tempo de ruptura, confirmando que o aumento da concentragdo de

alimentacao leva a uma saturacédo mais rapida do leito.
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Figura 33 — Curvas de ruptura para acido n-dodecandico em n-

dodecano. Q= 1,0 mL.min™; T=25+2°C; Mags = 1 Q;
€ =038 h =15 cm; D = 0,60 cm. Efeito da
concentracao de alimentagéo.

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de t,, t, Qu, Qe € ZTM para o
estudo do efeito da concentracdo em leito fixo.

Tabela 10 — Valores t,, t, qu, g. € ZTM para estudo do efeito da concentragéo em leito fixo.

C (%) ty (min) fo(min)  qu(mg.g”) @ge(mg.g’) ZTM(cm)
0,3 21,7 37,5 0,022 0,042 6,32
0,6 16,9 29,8 0,038 0,067 6,49
1,0 15,0 24,7 0,056 0,093 5,89

Na Tabela 10, observa-se que para a maior concentracdo de 1% foi obtido o

menor valor de comprimento da ZTM, indicando assim uma menor resisténcia

difusional e uma adsorcdao mais favoravel, como pOde ser verificado pelos maiores

valores de g, € Q..

O fator de resisténcia externa (fox) € 0 modulo de Thiele adaptado (¢) foram

calculados utilizando as Equacdes 51 e 53 e os resultados estdo apresentados na

Tabela 11.
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Tabela 11 — Valores do fator de resisténcia externa (f.») € médulo de Thiele adaptado (¢).

Vazdo (mL.min™) fort Cwp Concentracao (%) foxe Cwp
0,5 2,35.10* 3,32.10° 0,3 1,93.10* 2,74.10°
1,0 2,67.10* 3,78.10° 0,6 2,75.10* 3,90.10%
1,5 2,51.10* 3,55.10° 1,0 2,69.10* 3,78.10%

Pela Tabela 11 verifica-se que os valores obtidos para o fator de resisténcia
externa (fex< 0,05) ndo possuem ordens de grandeza consideraveis, o que significa
baixas resisténcias a transferéncia de massa na camada externa de fluido. E a partir
dos resultados do critério de Weisz Prater (Cwp< 1), pode-se considerar que nao
existem limitagdes difusivas.

Como os efeitos de transferéncia de massa externa no filme liquido e os efeitos
de difusdo interna nao séao etapas controladoras do processo adsortivo, assume-se a
hip6tese de equilibrio instantdneo e que a coluna opera em regime de adsorgcao
pura. Sendo assim, o modelo cinético que sera ajustado aos dados experimentais
das curvas de ruptura é o modelo de Langmuir-Freundlich (Equagéao 57).

Os ajustes das curvas de ruptura ao modelo de Langmuir-Freundlich
considerando as hipéteses adotadas no item 3.8 estao apresentados nas Figuras 34
e 35.
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Figura 34 — Curvas de ruptura acido n-dodecandico em n-dodecano.
Co=1%; T=25+2°C; Mys=19;€=0,38; h=15cm; D¢
= 0,60 cm. Efeito da vazdo de alimentacdo. Dados
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Figura 35 — Curvas de ruptura acido n-dodecanéico em n-dodecano.
Q=1,0mLmin™; T=25+2°C; mus=19;6=0,38; h=
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A partir das Figuras 34 e 35 verificou-se um bom ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir-Freundlich.

As constantes cinéticas de adsorcao obtidas a partir do ajuste dos dados
experimentais ao modelo estdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Constantes cinéticas de adsorgcédo obtidas pelo ajuste das curvas de

ruptura.
Vazdo (mL.min™) 0,5 1,0 1,5
kag(g.mg'.L™) 0,04 0,05 0,03
r 0,989 0,992 0,996
Concentracao (%) 0,3 0,6 1,0
kag(g.mg L") 0,01 0,03 0,02
r 0,983 0,992 0,984

Comparando-se os valores apresentados na Tabela 12 para as constantes
cinéticas, kaq, percebe-se que os valores obtidos ndo sofreram grande influéncia da
variacdo da vazao e da variagdo da concentracado de alimentacdo. Estes valores de
kag sdo considerados coerentes, uma vez que apresentaram mesma ordem de
grandeza do valor de k,y encontrado na cinética em sistema de banho finito (kaq =
0,09).

Os ajustes obtiveram coeficientes de correlacdo acima de 0,98, o que segundo
o INMETRO, é considerado um bom coeficiente de correlagao.

Apo6s o estudo da adsorgdo em leito fixo, foram realizados dois ciclos de
adsorcao/dessorcao utilizando o n-dodecano como solvente, sendo o primeiro ciclo
correspondendo ao adsorvente puro e o segundo correspondente ao adsorvente
regenerado. Os ciclos de adsorcao/dessorcao estdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Ciclos de adsorgdo/dessor¢gdo para o0 &cido n-
dodecanoico. Solvente n-dodecano. mys =1 g; T =
25 £ 2°C; € =0,38; h=15cm; D; = 0,60 cm; Cy =
0,3%; Q= 0,5 mL.min™.

Embora a dessorcao do primeiro ciclo tenha sido eficiente, pode-se observar na
Figura 36, que na adsorcao ocorreu uma diminuicdo de 11 minutos no tempo de
ruptura do primeiro ciclo para o segundo ciclo, provavelmente devido a presenca de
algum contaminante que ainda tenha ficado retido na superficie do adsorvente.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
Os estudos realizados neste trabalho permitem concluir que:

A sintese dos adsorventes MCM-41, Sr-MCM-41, La-MCM-41, Ce-MCM-41, Sr-
La-MCM-41 e Sr-Ce-MCM-41 pelo método hidrotérmico foi eficiente uma vez
que o0s materiais mantiveram a estrutura padrao da MCM-41 apdés a
incorporagao dos metais;

No estudo cinético o tempo de equilibrio no sistema foi atingido em 420
minutos e o adsorvente Sr-Ce-MCM-41 apresentou capacidade adsortiva de
0,64 gac.g'ags © percentual de remocdo de 82,5%. O modelo cinético de
Langmuir-Freundlich foi utilizado uma vez que o fator de resisténcia externa e o
moédulo de Thiele adaptado indicaram baixa resisténcia a transferéncia de
massa € a difusdo, apresentando bom ajuste aos dados experimentais.

No estudo de equilibrio a capacidade maxima de adsorcédo encontrada para o
adsorvente Sr-Ce-MCM-41 foi de 0,8 gac.g 'ads, Nas condicdes estudadas. O
modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) do tipo IV e V representou de

forma satisfatéria os dados experimentais do equilibrio de adsorcao;

No sistema de leito fixo também foram desprezados os efeitos de resisténcia a
transferéncia de massa e a difusdo modelo, pois o fator de resisténcia externa
e 0 moOdulo de Thiele adaptado apresentaram valores nao consideraveis.
Sendo assim, foi utilizado o modelo cinético de Langmuir-Freundlich, que
apresentou bom ajuste aos dados experimentais.

No estudo em leito fixo, 0 menor valor de comprimento da ZTM foi obtido para
a vazdo de 1,0 mL.min" e concentracdo de 1% que apresentaram maiores
valores de capacidades adsortivas no tempo de ruptura (qu) e no tempo de

saturacéo (qe).

Estudos de ciclos de adsorcao/dessorcdo evidenciaram a possibilidade de

recuperacao de acidos nafténicos para posterior aplicacao.
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Como perspectivas sugerem-se:

Otimizar o sistema em leito fixo, estudando a hidrodinamica do processo;

Realizar ensaios cinéticos e de equilibrio com misturas complexas contendo
outros acidos nafténicos, como os &cidos ciclopentano carboxilico, ciclohexano
acético e ciclohexano butirico, aproximando-se do querosene de aviagao

comercial e propor um modelo multicomponente de equilibrio de adsor¢ao;

Avaliar outros solventes, tais como n-hexano e ciclohexano, para a

regeneracao do adsorvente e recuperacao dos acidos nafténicos;

Estudar o mecanismo geral de interacao entre acidos nafténicos e as peneiras

moleculares mesoporosas;

Realizagdo de ANOVA para referenciar ajustes experimentais com modelo;

Realizacdo de estudos em diferentes temperaturas para calcular parametros

termodinamicos e justificar forcas de interacéo.
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