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REsumMoO

A elevada concentragcdo de compostos nitrogenados basicos como impurezas
em alguns petréleos nacionais interfere no desempenho do catalisador na
unidade de craqueamento catalitico fluido (FCC). A cinética e o equilibrio de
adsorcdo de n-butilamina em catalisador baseado em zedlita USY foram
estudados utilizando uma microbalanga Cahn 2000. As medidas foram
realizadas a 200°C e pressdo atmosférica. A isoterma de equilibrio foi
ajustada por modelos de Langmuir considerando superficie homogénea e
heterogénea. As constantes obtidas para a isoterma composta de dois termos
de Langmuir foram usadas no calculo das constantes cinéticas do modelo de
adsorcdo-dessorcdao. A aquisicdo on line da massa de base nitrogenada
indicou que para a relagao entre o valor calculado e o observado no sistema o
efeito de envenenamento da n-butilamina, ou seja de compostos nitrogenados,
deve ser incluido no modelo do processo de adsor¢do em FCC. As analises
gravimétricas foram complementadas com andlises calorimétricas de
termogravimetria e calorimetria por varredura de temperatura de amostras do

catalisador virgem e regenerado.
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SUMMARY

The important presence of basic nitrogenated compounds as impurities in some
Brazilian oils leads to a minor utilization of the catalyst in the fluid catalitic
cracking (FCC) units. The kinetic and equilibrium of adsorption of n-butylamine
on zeolite USY based catalysts were studied using a microbalance Cahn 2000.
Measurements were performed at 200°C under atmospheric pressure. The
adsorption isotherm was modeled by Langmuir models considering
homogeneous and heterogeneous surface. The constants of the isotherm with
two Langmuir terms were used to determine the adsorption-desorption kinetic
model constants. On line acquisitions of weight of nitrogenated basis adsorbed
indicated that for agreement of calculated and observed system behaviour the
poisoning effect of n-butylamine i. e. nitrogenated compounds should be
included into the model of adsorption process for FCC. The gravimetric
analysis were complemented with calorimetric analysis as thermogravimetry
and differential scanning calorimetry of samples for the fresh and regenerated

catalysts.
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1 INTRODUGAO

A aplicacdo dos adsorventes e zedblitas dependem de um
desenvolvimento apropriado da adsor¢ao-dessor¢ado como uma unidade do
processo. Isto requer estudos da sorgdo e leva a questdes de interpretagédo do
equilibrio (Barrer, 1981).

A necessidade de processar grandes quantidades de petréleo, devido a
grande demanda energética, torna cada vez mais importante os estudos que
envolvem os pontos criticos do processo, dentro do contexto do mundo
globalizado, no qual sé os competitivos sobrevivem.

Para atender a demanda de derivados de petréleo, em quantidade e
qualidade, sdo utilizados muitos processos de refino. Entre eles, esta o de
Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado (FCC), o mais importante
processo de conversao de hidrocarbonetos pesados em diversas correntes de
maior valor agregado, que compdem o conjunto de combustiveis das refinarias.

O processo FCC requer catalisadores como insumo basico, os quais
devem ser feitos sob medida, levando em consideracdo as caracteristicas da
carga, as limitagdes das instalagdes industriais, o perfil de produtos e a
demanda do mercado. Este catalisador € um produto caro, de alta tecnologia e
é essencial a atividade de refinagao.

O processo catalitico a leito fluidizado emprega um catalisador sélido
finamente dividido, que se obtém pela aera¢gdo de um gel de silica-alumina em
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pé. Durante a parte de regeneracéo do ciclo, queima-se o coque depositado
com a inje¢do de ar. Os dois ciclos, de craqueamento e de regeneragao sao
continuos (Shreve e Brink, 1980). |

A maioria dos catalisadores comerciais de craqueamento catalitico
fluidizado sao materiais complexos compostos de zeélita cristalina Y em uma
matriz amorfa de silica-alumina. As propriedades acidas destes materiais
permitem serem utilizados para catalisar um nimero de rea¢gées na unidade de
FCC de uma refinaria que transforma hidrocarbonetos em formas mais
utilizaveis (Pereira e Gorte, 1992).

Os catalisadores empregados tém a superficie acida e assim sao
utilizados em reagbes acido-catalisadas. Como consequéncia, qualquer
material basico age como veneno para a fungdo acida da superficie. O
envenenamento é muito mais bem definido como um fendmeno quimico, e
pode ser considerado um processo de quimissorgao.

Em 1987, em sua tese de doutorado, Ahmed (1990) cita que o
fendmeno de de envenenamento de catalisadores € um dos problemas mais
severos associados com a aplicacdao industrial dos catalisadores. Este
fendbmeno tem sido estudado intensivamente nas ultimas décadas e os
resultados destes estudos tém sido utilizados para predizer a vida util e o
comportamento de catalisadores industriais. Contudo, com a falta de estudos
suficientemente cuidadosos do processo de envenenamento, que €
grandemente devido a complexidade do processo, uma compreensao
quantitativa das velocidades intrinsecas e do mecanismo de envenenamento
nao esta ainda disponivel.

E reconhecido que o petroleo brasileiro apresenta caracteristicas
proprias, diferentes do de outras regibes. Sao encontradas impurezas, tais
como compostos que apresentam nitrogénio (Gomes et al., 1995). A Tabela
1.1 mostra o teor de compostos de nitrogénio em gasoéleos de diversas origens.
Como consequéncia, o entendimento de tal fenémeno se faz imprescindivel
para a otimizagéo de uma unidade de FCC. Os modelos reacionais utilizados
no projeto incluem via de regra somente a desativacdo catalitica pela
deposicao de coque sobre a superficie ativa. A inclusdo de modelos de

Estudos de equilibrio e cinética de adsorgdo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
zedlita USY



Capitulo 1. Introdugéo 3

adsorcao de venenos, como compostos nitrogenados torna o modelo mais
completo e proximo da realidade.

O processo de FCC opera a aproximadamente a 700°C, o que colabora
para que a contribuicdo da adsor¢do de compostos nitrogenados sobre a
superficie catalitica seja reduzida. Neste trabalho, os estudos sao realizados a
uma temperatura diferente da temperatura de operagdo de uma unidade de
FCC por limitagdes do equipamento. Contudo os dados coletados e os modelos
testados auxiliam na compreensdo do fenémeno que ocorre no sistema.
Durante o craqueamento o catalisador utilizado é denominado de catalisador
de equilibrio, ou seja uma mistura de catalisador regenerado e virgem, sendo a

maior parte de catalisador regenerado.

Tabela 1.1 - Teor de compostos de nitrogénio

Origem do petréleo ' Nitrogénio total (ppm) Nitrogénio basico (ppm)

West Coast (USA) 3000 940
Wilmington (USA) 1600 600
Santa Maria Valley (USA) 1600 600
Cabiunas (Brasil) 2700 1340
Albacora (Brasil) 2770 1390
Marlim (Brasil) 3310 1660

Fonte: Gomes ef al. (1995)

O grande namero de trabalhos desenvolvidos na tentativa de elucidar o
mecanismo de envenenamento de catalisadores de uma forma geral é
justificado pela economia e elucidagdo de mecanismos que pode ser atingida
na otimizacao dos processos de refino. |

Simuladores de processos de separagao por adsor¢ao utilizam-se de
modelos de equilibrio e cinético, com difusdo como mostrado por Kumar et al.
(1994). A modelagem da adsorgdo em leitos fluidizados considerando os
efeitos da resisténcia a transferéncia de massa externa a particula e a
resisténcia difusional dentro da particula foi tema de estudo de Veeraraghavan
e Fan (1989).

Estudos de equilibrio e cinética de adsor¢édo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
zedlita USY
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De acordo com o exposto nas segbes anteriores, o estudo de um
modelo para a desativacdo do catalisador de FCC, ou neste caso
especificamente, a adsorgdo de compostos nitrogenados no catalisador leva a
aplicagéo de técnicas diferenciadas na obtencdo de dados experimentais de
equilibrio e cinética do sistema para uma posterior modelagem do fendmeno. A
técnica utilizada neste trabalho consiste na utilizagdo de um sistema de
microgravimetria, no qual uma microbalanga Cahn 2000 mede a variagéo da
massa adsorvida com o tempo. O sistema montado e utilizado por Vedova
(1996) com o objetivo de caracterizar a acidez de diversos catalisadores,
comprovou a heterogeneidade dos sitios de adsor¢do. O sistema permite a
caracterizagdo da distribuicdo da forga acida dos catalisadores, necessaria
para a modelagem de superficies mais complexas. Na ocasido foram
determinados além da acidez total, o percentual de sitios fracos e fortes. Foram
propostos modelos simplificados de adsor¢do e dessorgdo, baseados na
uniformidade dos sitios que falharam consideravelmente indicando a
necessidade de se levar em conta a diferente natureza dos sitios.

O enfoque do trabalho é a coleta de dados experimentais de equilibrio
de adsor¢do para a obteng¢do da isoterma do sistema catalisador FCC-n-
butilamina através do sistema microgravimétrico. Os modelos propostos
utilizam-se da abordagem de equilibrio e cinética, para representar as curvas
de adsorc¢do e dessor¢do. A necessidade de consideragcdo de uma superficie
homogénea ou heterogénea pode ser comprovada mediante o teste de varios
modelos.

A tese esta dividida em: revisdo bibliografica, contemplando varios
trabalhos ja realizados em areas afins; materiais e métodos, descrevendo o
equipamento utilizado e anadlises realizadas; modelagem matematica;
resultados e discussdes, apresentando os dados coletados através de
microgravimetria, analise térmicas de termogravimetria (TGA -
Termogravimetric Analysis) e calorimetria (DSC - Differential Scanning

Calorimetry) e simulagdes realizadas e finaimente, conclusées e sugestées.

Estudos de equilibrio e cinética de adsorgdo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A desativagdo por envenenamento dos catalisadores acidos consiste
no fendbmeno de quimissor¢do de um composto basico nos sitios ativos da
superficie catalitica. Os estudos relacionados envolvem diferentes técnicas
experimentais, e abordagens quanto a modelagem e mecanismo. A
modelagem do processo de adsor¢ao tanto do ponto de vista de equilibrio,
como do ponto de vista cinético pode fornecer varias informag¢des importantes
no desenvolvimento de processos industriais. E necessario, no entanto, uma
técnica experimental adequada para avaliagdo dos modelos, e desta forma
esclarecer o fendmeno em questao. Os inimeros trabalhos desenvolvidoé tém
acumulado grande nimero de isotermas e modelos de adsorgéo para prever o
processo de adsor¢cdo para varios sistemas compostos pelo catalisador e
adsorbato ou muitas vezes, impurezas que podem estar presentes na matéria-

prima e que podem levar a perdas significativas no processo industrial.
2.1 Adsorg¢ao em catalisadores

Boa parte das equagdes cinéticas mais complexas aplicadas ao projeto
de reatores cataliticos heterogéneos segue alguma variagdo da chamada
cinética de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), que esta

associada a modelos baseados na isoterma de Langmuir, derivada a partir de
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consideragbes de homogeneidade das superficies. Superficies mais
complexas, no entanto, como é o caso de catalisadores acidos empregados na
industria de refino e em processos petroquimicos, podem ser melhor
caracterizadas a partir de um modelo que leve em conta a distribuigdo da for¢a
dos sitios ativos, sua natureza, e sua capacidade de interagdo perante cada
potencial veneno. O envenenamento catalitico, aqui entendido como processo
irreversivel de adsorcdo, deve pois estar condicionado a uma melhor
caracterizagdo dos sitios de adsorgdo, ndo sé do ponto de vista do equilibrio
termodinamico, como expresso pelas equagdes das isotermas mas, sobretudo,
quanto a seu aspecto dinamico (cinética de adsorgéo) (Vedova, 1996).

A falta de compensagdo, de atragdo ou ligagbes dos atomos
superficiais do sélido gera uma atragdo sobre aquelas particulas localizadas
além de seus limites, ocorrendo a adsorgao, com o desprendimento de energia
(calor de adsorgao) (Droguett, 1983).

A Figura 2.1 apresenta o mecanismo proposto por Corma (1987) para
a desativacdo de um catalisador acido devido ao envenenamento por uma
base nitrogenada. Segundo Corma, a carga positiva do préton é responsavel
pela forga acida do catalisador onde a molécula da base é adsorvida, decresce
instantaneamente, e ainda parte da densidade eletronica da molécula basica é
transmitida para os demais sitios acidos da rede, afetando os demais prétons
da superficie. Por este mecanismo, os sitios acidos que anteriormente
apresentavam uma carga &°, apds a adsor¢do da molécula basica passam a
apresentar sitios com cargas 5* que apresentam uma menor acidez em relagéo

aos sitios originais.

& & & e
H H H 5, H
OFf T ] |

N +—ll=

Figura 2.1 - Mecanismo de adsorgéo de uma base nitrogenada sobre um

catalisador acido (Corma, 1987).
Estudos de equilibrio e cinética de adsorgéo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
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As particulas retidas na superficie ndo regressam necessariamente a
fase gasosa depois da colisdo; podem saltar de um lugar a outro e se chocam
lateralmente, trocando energia, modificando sua dire¢ao e tratando de cobrir a
superficie disponivel. Tem-se assim, um comportamento semelhante ao do gas
ideal, mas em duas dimensdes. Em resumo, deve-se considerar o fenédmeno
de adsor¢gdo como uma acgado essencialmente dinamica, igual a que
apresentam as particulas em fase gasosa, mas reduzidas a duas dimensdes
sobre a superficie do sélido (Droguett, 1983).

2.1.1 Adsorgao fisica e quimica

Distinguem-se dois tipos de interagdes: a adsorcdo fisica ou
fisissor¢do e a adsorgéo quimica ou quimissorgao.

A fisissorcao corresponde a uma natureza puramente eletrostatica
entre a particula gasosa e os atomos superficiais do sélido. Origina-se da
atragdo entre os dipolos permanentes ou induzidos, sem alteragdo dos orbitais
atdmicos ou moleculares das espécies comprometidas. Recebe também o
nome de adsor¢do de van der Waals. A quimissor¢gdo, ao contrario,
corresponde a uma interagao do tipo quimico, em que os elétrons de ligagao
entre o gas e o sélido experimentam um reordenamento.

Para distinguir entre fisissorcdo e quimissorgdo aplicam-se varios
critérios experimentais. Entre estes, o mais usado é o de calor de adsorgao,
cuja magnitude permite discriminar entre os dois tipos. Reconhece-se como
fisissorgcdo aquela cujo calor de adsor¢do € inferior a aproximadamente 42
kJ/mol. A quimissorcao libera acima de aproximadamente 84 kJ/mol. A regiao
intermediaria € incerta.

Outros critérios aplicados sé@o: a velocidade de adsorcdo e a
temperatura de adsorcéo. A adsorgao fisica por ser ndo ativada é muito rapida,
instantdnea; a quimica, por ser ativada, € lenta e pode demorar dias ou

semanas para atingir o equilibrio.

Estudos de equilibrio e cinética de adsorgéo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
zellita USY



Capitulo 2. Revis&o Bibliogréfica 8

Contudo, estes critérios, que estao resumidos na Tabela 2.1, néo séo
plenamente confidveis individualmente, mas se aplicados em conjunto é
possivel identificar com boa margem de segurangca o tipo de adsorgéo
(Droguett, 1983).

Tabela 2.1 - Caracteristicas gerais da adsorgao fisica e quimica

Adsorgao fisica

~ Adsorg¢ao quimica

Baixo calor de adsorgao (< duas
ou trés vezes o calor latente de
evaporacao)

Alto calor de adsorgdao (> duas
ou trés vezes o calor latente de
evaporacao)

Nao especifica

Altamente especifica

Monocamada ou multicamada

Apenas monocamada

Nao ha dissociacdo das Pode envolver dissociacao
espécies adsorvidas.

Significante apenas em Possivel sob uma grande faixa
temperaturas relativamente de temperatura

baixas.

Rapida, nao-ativada, reversivel

Ativada, pode ser lenta e
irreversivel '

Sem transferéncia de elétron
apesar de que a polarizagao do
adsorbato possa ocorrer

Transferéncia de elétron conduz
a formagéo de ligagdo entre o
adorbato e ao superficie

Fonte: Droguett (1983)

A anadlise correta do fendmeno de adsor¢ao é mais garantida quando
uma das condi¢bes da Tabela 2.1 é estabelecida.

Diversos autores, entre eles Martins (1985), Aguayo (1990 e 1994) e
Mieville (1982), sugerem que a quantidade de base nitrogenada que adsorve
em temperaturas abaixo de 200°C, tanto sobre catalisadores acidos quanto
sobre material inerte, € adsor¢do de natureza extremamente fisiéa, onde
predqminam 'interagées do tipo van der Waals, com baixos calores de

adsorgao.

Estudos de equilibrio e cinética de adsorgédo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
zedlita USY



Capitulo 2. Revisédo Bibliogréfica 9

2.1.2 Isotermas de adsorgao

Asj primeiras medidas quantitativas de adsor¢do foram feitas por
Morozzo (1783,1803) e Roupe e Norden (1799), conforme citado por Masel
(1996). Observaram que a quantidade de gases adsorvidos em carvao
dependia da sua composi¢ao. Von Saussure em 1814 examinou o processo de
adsor¢cao em mais detalhes e descobriu que a quantidade de gas que adsorvia
dependia da temperatura, pressdo e composi¢ao do gas. Construiu um numero
de graficos de quantidade adsorvida em fun¢ao das pressao do gas. Hoje, este
graficos denominam-se isotermas de adsor¢cdo. Estas foram bastante
estudadas no século 19 e come¢o do século 20 (Masel, 1996).

A fim de expressar analiticamente a variagdo do volume de gas
adsorvido em fun¢céao da pressao, e interpretar os cinco tipos de isotermas de
Brunauer, foram sugeridas equagdes empiricas e alguns modelos que tratam
de explicar o mecanismo da adsorgéao.

A isoterma de Langmuir, formulada em 1918, foi o primeiro modelo
importante que tratou de interpretar o processo de adsorgao.

A isoterma BET, cujo nome deriva dos sobrenomes de seus autores:
Brunauer, Emmet e Teller, consiste em um modelo semelhante ao de Langmuir
extendido a uma adsorcao em multicamadas. Em vez de considerar a adsorgao
somente sobre os sitios do soélido, estes autores sugerem a existéncia
simultdnea, a qualquer pressado de equilibrio, de grupos ou aglomerados de
particulas formados por varias camadas.

Usando as constantes apropriadas, a isoterma BET representa de
forma aceitavel as quatro ultimas isotermas de Brunauer. Como o postulado
das ultimas multicamadas supde essencialmente adsorgéo fisica, a isoterma
de BET se ajusta melhor a este tipo de adsorgdo; por isso, comumente
considera-se uma equacao que descreve corretamente a fisissorgdo, mas
inadequada para representar a quimissorgao.

O modelo BET, que é mais freqiientemente utilizado como um modelo

padrao para materiais porosos, foi desenvolvido para levar em conta a
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adsorgao multicamadas assumindo-se que a equagao de Langmuir, que aplica-
se a monocamada, serve para cada camada (Drago ef al., 1996).

Schneider (1995) aplicou a isoterma de BET modificada, para
isotermas que nao sdo nem puramente do tipo | ou IV. Foi possivel determinar
simultaneamente o volume do microporo, a capacidade da monocamada e o
parametro da isoterma, através de uma equacgéo de trés parametros ajustando-
se nao linearmente os pontos experimentais.

A concentragdo na superficie depende da pressédo da fase gasosa, da
temperatura, da extensdo da superficie e da natureza do sistema reacional.
Para determinar a concentracdo o mais freqiiente é manter a temperatura
constahte e medir a quantidade adsorvida a diferentes pressées; obtém-se
assim a isoterma de adsorgéo. A forma das isotermas experimentais pode ser
muito variada, mas Brunauer em 1943 observou que todas elas podem ser
representadas em cinco tipos caracteristicos mostrados na Figura 2.2, onde
V4 representa o volume de gas adsorvido na superficie quando estabelecida a
pressdo de equilibrio de adsorgéo. O tipo | expressa uma adsor¢do quimica.
As isotermas para adsorventes microporosos, nos quais o tamanho do poro
nao € muito maior do que o diametro da molécula de adsorbato sdo também
normalmente do tipo |. Isto porque com tais adsorventes existe um limite
definido de saturagdo para compietar o preenchimento dos microporos. As
outras curvas representam casos distintos de adsorgdo fisica ou

intermediarias. O tipo Il conhece-se também com a forma S (Droguett, 1983).
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I II 111 IV v
Vd
0 P/Po 10 1,0 1,0 1,0 1,0

Figura 2.2 - Isotermas caracteristicas de Brunauer

Ocasionalmente se os efeitos de atracdo intermolecular sdo grandes
uma isoterma do tipo V é observada, como por exemplo a sorcéo de vapores
fosforosos em NaX. Uma isoterma do tipo IV sugere a formagédo de duas
camadas superficiais na superficie plana ou né parede do poro muito mais
largo do que o diametro da molécula de sorbato. Isotermas do tipo Il e lll sdo
geralmente observadas apenas em adsorventes nos quais existe uma grande
faixa de tamanho de poros. Em tais sistemas existe uma progresséo continua
com aumento de adsor¢do monocamada para multicamada e condensagao
capilar. O aumento da capacidade a altas pressdes € devido a condensagao
capilar ocorrendo nos poros em que ha aumento de didmetro com o
incremento da temperatura (Ruthven, 1984).

A isoterma de Langmuir tem tido vasta aplicagdo, sobre todo os
estudos de cinética heterogénea. Contudo, apresenta algumas anomalias que
€ necessario considerar. A isoterma falha na regido de saturagdao onde os
efeitos da interagdo molecular tornam-se mais fortes. Entretanto, até a baixas
concentragdes de adsorbato, nem todos os sistemas corroboram com o0 modelo
de Langmuir. Desvios podem ocorrer devido a heterogeneidade dos sitios ou
interagdo entre as moléculas adsorvidas (Ruthven, 1984).

Apesar destas discordancias, como ja dito anteriormente, a isoterma
de Langmuir por sua simplicidade é aplicada extensivamente nos estudos de
catalise e permite uma melhor compreenséo dos fendmenos cinéticos. Dentro

deste contexto, é aplicada a varios sistemas. A Tabela 2.2, abaixo relaciona
Estudos de equilibrio e cinética de adsorgéo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
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trabalhos em que ha a aplicagdo da isoterma de Langmuir ou modificagdes

desta.

Tabela 2.2 — Trabalhos aplicando a isoterma de Langmuir e suas modifica¢des

Isoterma Autor Sistema de adsorg¢ao
CH4, Nz e COz em
Rees (1991) N
silicalita-1 e zedlita Na-Y
Langmuir ) hidrocarbonetos em
Miano (1996)
zedlita SA
Zhou e Zhou (1998) H, em carbono ativado

] ) Pilchowski et al. (1992a  clorovinila em carbono
Langmuir-Freundlich _ _
e 1992b) ativado e zedlitas

Hz, N2, CO, COz em

Drago et al. (1996)
carbono

) ) Jayasunderas e Torrents matéria natural organica
Langmuir modificada o
(1997) : em caolinita

compostos organicos em
Dachs e Bayona (1997) )
agregados fractais

Em determinados sistemas, na regido de baixas concentracdes a
“‘constante” de Langmuir declina exponencialmente com a carga e entao cai
mais rapidamente assim que a saturagdo se aproxima. Tal comportamento
pode ser considerado por diversos modelos, como quando a interacdo entre
moléculas adsorvidas e sitios vizinhos é levada em conta, incluindo um novo
parametro, a energia de interagdo. Ou, a consideragdo de um conjunto de
pares independentes de sitios ndo equivalentes sem interagdo entre as
moléculas adsorvidas levando a uma expressao com a soma de dois termos de

Langmuir.
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Na tentativa de obter uma descricdo analitica mais real das isotermas
experimentais, varios autores tém proposto outras equagées ou modificagbes
das anteriores. Na literatura encontram-se varias revisées sobre as isotermas
existentes, e a cada novo estudo para um sistema e objetivo especifico novas
abordagens surgem e isotermas séo desenvolvidas. Pode-se citar as isotermas
de Nitta et al. (1984a e 1984b) e Martinez e Basmadijian (1996).

Trabalhos envolvendo sistemas cataliticos com aluminas e zedlitas,
normalmente consideram a heterogeneidade da superficie.

As modificagbées sdo extremamente necessarias visto que na literatura
varios trabalhos referem-se a esta heterogeneidade dos sitios, como em
Parrera e Figoli (1969) que citam a presen¢a de sitios acidos e basicos na
alumina, e Koubek et al. (1980) que estudaram a interagdo de bases
nitrogenadas com aluminas e zedlitas, afirmaram que a adsorgcdo, que
envenena o catalisador, modifica os sitios vizinhos, e citam ainda a presenca
de sitios diferenciados, como de carater basico. Stolz e Knézinger (1971)
estudaram varias formas de ligagao da piridina e concluiram que existem dois
tipos de sitios acidos na superficie da alumina.

Galik et al. (1999) para o sistema n-propilamina em gama-alumina
adotaram a isoterma de Langmuir com dois termos, levando assim em conta a
presenca de dois tipos de sitios.

A equacéo resultante de dois modelos pode apresentar a mesma forma
matematica, contudo a base fisica dos dois modelos é diferente. Um pode
considerar iteragdes entre os sitios, outro entre as moléculas do adsorbato.
Isto ilustra uma limitagédo basica no uso dos modelos de isotermas visto que
frequentemente é possivel obter mais de um modelo razoavel fisicamente que
fornece uma representagéo precisa dos dados experimentais, € nem sempre é
possivel distinguir entre os modelos através da analise termodinamica
(Ruthven, 1984).

O motivo para tal nimero de isotermas desenvolvidas pode ser
justificada pelo fato de que a escolha de uma determinada isoterma de

Estudos de equilibrio e cinética de adsorgédo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
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adsor¢ao pode ser a chave do sucesso da predi¢ao dos perfis de adsorgao e
dessor¢do acoplado a um modelo de transporte, como estudado no sistema de

contaminantes organicos no solo por Thibaud-Erkey et al. (1996).

2.1.3 Modelos cinéticos encontrados na literatura

Ahmed et al (1990) realizaram um estudo experimental e de
modelagem da adsorcdo de tiofeno em Ni/alumina. Foi proposto um modelo
com processo de difusdo no poro em série com duas formas de adsor¢éao, um
mecanismo de cinco sitios, onde a adsorgéo é coplanar a superficie e outro de
dois sitios com adsor¢ao perpendicular a superficie. Os parametros cinéticos
foram obtidos dos dados coletados no experimento microgravimétrico, e os
parametros adicionais como difusividade efetiva e coeficiente de transferéncia
de massa atraves de correlagdes apropriadas.

Galik et al. (1999) estudaram a taxa e o equilibrio de adsorgao de n-
propil e de di-n-propilamina em y-alumina utilizando microbalangas Cahn D-
200. A forma das isotermas indicaram a preseng¢a de dois tipos de sitios, visto
que a isoterma de Langmuir linearizada nao representou bem os dados
experimentais. O melhor ajuste foi obtido pelo modelo baseado no mecanismo
de que a adsor¢do da amina ocorria em dois sitios independentes. A
representacdo dos pontos cinéticos foi atingida através de um modelo em dois
tipos de sitios, com a adicdo de um parametro de interagdo entre a molécula
adsorvida e o outro tipo de sitio livre. A aquisi¢ao simultinea da variagdo da
massa de alumina comprovou que o efeito de envenenamento da amodnia e
propileno sdo notaveis e devem ser incluidos no modelo do processo de
adsorgao-reagao.

O modelo de Galik et al.(1999) nao considera o efeito resultante da
resisténcia a transferéncia de massa, contudo na literatura encontram-se
varios trabalhos em que esta limitagao é considerada no modelo.

Do e Rice (1987) apresentaram uma revisdo dos modelos disponiveis

para descricdo do fendbmenos de adsor¢cdo, e propuseram um tratamento
Estudos de equilibrio e cinética de adsorgéo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
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unificado onde os modelos de difusdo no poro, difusao no soélido e difusdo na
superficie do poro tém dois pardmetros centrais que consistem na razao
existente entre a taxa de adsorgéo e a taxa de difusdo no poro e a razédo entre
a taxa de difusao na superficie e no poro. .
Muitas vezes a influéncia da forma geométrica porosa do adsorvente é
incluida como proposto por Sheintuch e Brandon (1989), que apresentaram

modelos de difusdo e adsor¢ao que possuem estes parametros.
2.2 Métodos experimentais

Os estudos de fendmenos de superficie conduziram ao
desenvolvimento de numerosos métodos e técnicas de grande utilidade para a
obtencdo de isotermas e caracterizagcdo de sistemas industrialmente

importantes.

2.2.1 Determinagao de isotermas de adsorcao

Adamczyk e Petlicki (1986Lapresentaram uma revisao sobre cinética
de adsor¢do e dessorgéwo de moléculas e particulas coloidais. O fendmeno de
adsorc¢ao tem sido estudado de acordo com os aspectos de equilibrio, isto &, a
correlacéo entre concentragdo da fase fluida de uma dada substancia (soluto)
e a concentra¢cido na superficie, denominada de cobertura, em uma interface
sob condicdes fixas de temperatura e condi¢des de transporte. Variando-se a
concentracdo do soluto na fase fluida uma dependéncia funcional entre estas
duas variaveis, a isoterma de adsor¢do, pode ser determinada
experimentalmente. '

Os métodos para a medida de adsor¢do podem ser divididos em
métodos dindmicos e estaticos. O método dinamico pode ser exemplificado
pela determinagdo cromatografica de isotermas enquanto medidas estaticas
sdo realizadas normalmente volumétrica ou gravimetricamente. O método

gravimétrico consiste em pesar o gas adsorvido no sélido seguindo o
Estudos de equilibrio e cinética de adsorgdo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
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estiramento de uma espiral ou 0 movimento dos bragos de uma balanga ultra-
sensivel ou microbalanca. E mais sensivel do que o método volumétrico
(Droguett, 1983). Os primeiros trabalhos gravimétricos de adsor¢do sao
baseados na balanga de sor¢do de McBain de 1930. Muitas modificagdes
desta balanca tém sido feitas, e balangas analiticas tém também sido
modificadas para medidas de adsor¢ao gravimétrica (Choudhary et al., 1995).

A técnica microgravimétrica é extensivamente utilizada na obtengéo de
dados cinéticos e de equilibrio. Trabalhos como de Pilchowski et al. (1992a e
1992b), Lefebvre et al. (1992), Desai et al. (1992a e 1992b), Choudary et al.
(1995), Choudary e Mayadevi (1996), Ruthven e Kaul (1996), Arocha et al.
(1996), Cavalcante et al. (1997), Hunger et al. (1997), Silva e Rodrigues
(1997), Li e Kennedy (1998).

Os estudos de adsor¢cao/dessorcao englobam freqiientemente analises
térmicas, como a termogravimetria, onde acompanha-se a perda de massa em
funcdo do aumento da temperatura, que pode ser encarada como a liberagao
de substancias adsorvidas na superficie do sélido. Price e Kanazirev (1997)
estudaram o comportamento de moléculas de aminas adsorvidas em diferentes
zedlitas através da analise termogravimétrica, e constataram que os resultados
dependem das interagdes entre adsorbato e adsorvente envolvidos.

Estudos da separagdo de xilenos na fase vapor em zeélita-Y através
de cromatografia, termogravimetria e calorimetria diferencial foram realizados
por Santacesaria et al. (1985) e o dados analisados através da isoterma de
Langmuir e de Fowler. Apesar da isoterma de Fowler ter sido mais conveniente
do que a de Langmuir no ajuste dos dados experimentais, a Ultima foi
recomendada para propésitos de projeto, pela sua simplicidade e preciséao.

Dean e Dadyburjor (1988) através de um sistema integrado de analise
termogravimétrica e cromatografica estudaram a desativagdo de catalisadores
de craqueamento por coqueificagao.

Pereira e Gorte (1992) examinaram a adsorcdo e reagado de varias
aminas em H-ZSM-5, H-Y, e alumina-silica usando dessor¢ao por temperatura

programada (TPD) e analise termogravimétrica (TGA) a fim de quantificar os
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sitios acidos de Bréonsted. Com o objetivo de medir a concentragdo destes
sitios, analises de TPD-TGA com uma microbalan¢a Cahn foram utilizadas por
Lee et al., em 1996.

Aguayo et al. (1994) estudaram a adsorgdo de amdnia, n-butilamina, t-
butilamina e piridina na fase gasosa em catalisadores acidos sélidos (alumina-
silica, zedlita e silica-gel), aplicando o método calorimétrico, onde um fluxo de
gas de arraste com as substidncias de carater basico percorre um leito
isotérmico.

A técnica de dessorgao por temperatura programada da t-butilamina foi
utilizada para medir a acidez de catalisadores sélidos por Aguayo ef al. (1990).
As dessorcbes da base dos catalisadores de cragueamento séo
acompanhadas por dois métodos, cromatografia gasosa e termogravimetria.

Koubek et al. (1975) investigaram a adsor¢ao de uma série de aminas
alifaticas em alumina. As espécies fracamente ligadas foram estudadas
medindo-se as isotermas de adsorgdo através da técnica de cromatografia. A
dependéncia do calor de adsorgéo isostérico com a quantidade adsorvida foi
calculada a partir das isotermas. O método TPD foi empregado no estudo da
quimissor¢ao forte. A maioria das aminas estudadas dessorvem em duas
etapas devido a presencga de diferentes sitios.

Outro estudo no qual foi utilizada a técnica de calorimetria foi de
Tezuka e Takeuchi (1965) onde as isotermas de adsorcao de amdnia e
trimetilamina em alumina e silica-alumina e os calores isostéricos foram
obtidos.

2.3 O catalisador

Nos proceséos cataliticos heterogéneos o catalisador & o coragao do
sistema reacional. Muitas vezes sua vida util pode ser reduzida por
envenenamento que consiste na adsor¢ao intensa de substancias estranhas a
reacdo que estdo presentes como impurezas nos reagentes e bloqueiam os

sitios do soélido (Butt e Petersen, 1988). A regeneracdo dos catalisadores
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envenenados é também fungdo do grau de reversibilidade envolvido no
processo de envenenamento.

O envenenamento tem sido amplamente estudado, visto que o
rendimento do processo catalitico esta diretamente ligado a atividade do
catalisador. No caso de catalisadores acidos, os venenos consistem em
qualquer composto basico existente no meio reacional. A adsorgcao destes
compostos sobre os sitios ativos pode comprometer o processo. Com o
objetivo de elucidar este fenédmeno varias publicagées apresentam abordagens
de equilibrio e cinética da adsor¢do de bases organicas em silica, alumina e
zeblitas, como em Déring e Lagaly (1993) que apresentaram isotermas de
adsor¢do de alquilaminas em solugdes alcdolicas e aquosas em silica
cristalina. E também, a grande parte dos trabalhos citados até o momento,
utilizando-se de técnicas diferenciadas, reproduzem sistemas semelhantes ao
de processos cataliticos, visando o desenvolvimento de modelos para predigéao

do envenenemanto catalitico.

2.3.1 Caracteristicas das zedélitas

As zedlitas sdo umAtipo de alumino-silicato de grande interesse por
suas propriedades estruturais e acidas. Estdo formadas por tetraedros de SiO,
e AlO, que dao lugar a uma grande estrutura cristalina de caracteristicas muito
definidas.

Havia pouco interesse em zedlitas até o final da década de 30, quando
o moderno fundador da quimica das zedlitas, Barrer, iniciou a caracterizagao
da estrutura e quimica da zedlita. Seu trabalho inicial confirmou as suas
propriedades de peneiramento molecular dos sélidos microporosos.

Estas descobertas levaram a um grande interesse na sintese de
catalisadores zeoliticos de forma seletiva em industrias como a Union Carbide
e Mobil no final dos anos 50. Hoje, um dos mais importantes usos das zedlitas

é a catalise quimica, mais notavel na industria de refino onde as zedlitas séo
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utilizadas no refino do 6leo como catalisador de craqueamento e no processo
de conversdo de metanol a gasolina (Meisel et al., 1986)
Uma das caracteristicas mais notaveis das zedlitas é a regularidade ou

uniformidade de suas cavidades ou poros.

Figura 2.3 - Representagéo esquematica da estrutura das zedlitas X e Y.

As zedlitas X e Y apresentam a mesma estrutura cristalina, apesar de
serem espécies distintas, com propriedades diferentes. A célula unitaria é
cubica e contém 192 tetraedros (Si,Al)O,. Estes tetraedros se reinem,
formando os octraedros truncados. O conjunto forma um sistema de canais
interligados, constituidos por bolsdes de 18 A de diametro, e estrangulamentos
de 9 A de didmetro, que consistem em anéis de acesso e ligagdo entre as
cavidades. Moléculas bem grandes como o neopentano e t-butilamina podem
penetrar nestes poros. Na Figura 2.3 apresenta-se a estrutura da zedlita X eY.
As zedlitas X e Y se distinguem uma da outra pela composi¢do quimica, e
pelas variagcbes das propriedades fisicas e quimicas que lhes estdo

associadas (Petrobras, 1983).

2.3.2 Natureza dos sitios acidos em zedlitas

O trabalho desenvolvido por Vedova (1996), cujo objetivo era a
caracterizacdo de heterogeneidade dos sitios de adsorcéo e distribuicdo das
forcas acidas de zedlitas e aluminas através de andlises microgravimétricas,

indicou a presenca de dois tipos de sitios, considerados sitios fracos
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(adsorgéo reversivel) e fortes (adsorgéo irreversivel) a 200°C. As propriedades
cataliticas importantes das zedlitas estao associadas a alta concentragdo de
sitios ativos (variavel em numero e natureza), a alta estabilidade térmica e
hidrotérmica, (0o que auxilia a maioria dos processos de conversdao de
hidrocarbonetos, realizados a temperaturas relativamente altas), e a alta
seletividade, associada a sua estrutura cristalina e acidez.

Na literatura cita-se comumente a presenca de sitios de diferente forca
acida em zedlitas, como sitios de Bronsted e de Lewis.

Um dos problemas centrais de catalisadores como as zedlitas é a
natureza dos seus sitios acidos. As informagdes sobre acidez de Brdnsted
(associada a capacidade de doacdo de prétons) na literatura sdo mais
completas, uma vez que esta pode ser facilmente acompanhada por métodos
diretos de espectroscopia como infra-vermelho ou ressonancia magnética
nuclear; ao contrario, o conhecimento da natureza e propriedades dos sitios
acidos de Lewis (traduzida pela capacidade de recebimento de um par de
elétrons livres) € menos consolidado. Isto se deve ao fato destes sitios acidos
de Lewis somente poderem ser investigados por vias indiretas, através de uma
molécula sonda com o controle do espectro de perturbagao da molécula
adsorvida (Vedova, 1996). Karge (1991) apresenta varios metodos de
identificacdo da natureza de sitios acidos (Bronsted e Lewis) em zedlitas. A
Tabela 2.3 apresenta um resumo dos principais métodos de determinagéo da
natureza dos sitios acidos em zeélitas. As técnicas utilizadas sao variadas
como IR (Infra Vermelho), RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), MAS

(Espectroscopia de Massa).
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Tabela 2.3 - Principais métodos para determinacgéo da natureza dos diferentes

tipos de sitios acidos em zeélitas (Karge,1991)

Tipo Natureza do Sitio Métodos de Identificagcao

Brénsted Pontes de OH; Al-OH; P-OH IR, IR + molécula sonda
'H MAS NMR, N NMR

Lewis Al (Rede Cristalina); IR + molécula sonda
AIO", [ALO,] & Al MAS, N NMR
Lewis Outros 6xidos, cations Me* IR + molécula sonda

Fonte: Karge (1991)

Os sitios também sdo analisados através de outras técnicas, como
Palkhiwala e Gorte (1999) que aplicaram a dessorgdo por temperatura
programada (TPD) e analise termogravimétrica (TGA) com n-propilamina e
isopropilamina para caracterizar os sitios de Brénsted de zedlitas.

Geralmente a literatura nao diferencia, para medidas de acidez de
catalisadores, sitios acidos de Lewis de sitios de Bronsted, e sim traz uma
distribuicdo de forcas dos sitios acidos, através da adsor¢do de diferentes
tipos de bases nitrogenadas medida por diversos métodos. A Tabela 2.4
mostra alguns dos métodos utilizados para identificar a distribuicdo de forca
acida de catalisadores através de adsor¢do de bases nitrogenadas. Martins
(1985) demonstra um exemplo tipico de determinacdo de acidez por

microgravimetria.
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Tabela 2.4 - Principais métodos para determinagéo da distribuicdo de forga

acida de catalisadores através de adsorgao/dessorgao de bases nitrogenadas.

Base Natureza dos Sitios Métodos de Referéncia
Identificagcao
TGA -DSC Aguayo (1994)
t-Butilamina  Fortes TPD-GC Aguayo (1990)
TPD Yiu (1999)
Fortes, TGA - DSC Aguayo (1994)
Piridina Moderadamente TGA Alerasool(1995)
Fortes TFIR Yurdakoc(1999)
TGA-DSC Aguayo (1994)
Moderadamente
NH; TPD -IR Hidalgo (1983)
Fortes e fracos
TPD Mieville(1982)
Fortes,
TGA -DSC Aguayo (1994)
Moderadamente
n-Butilamina TG -DSC Aratjo (1996)
Fortes
TG Martins (1985)
e fracos

2.4 Consideracgées finais

De acordo com o exposto nas segdes anteriores, a adsorcdo de

compostos  nitrogenados  sobre . catalisadores acidos  necessita
esclarecimentos. Um dos processos cataliticos mais importantes, o FCC, no
qual é utilizado catalisador baseado em zedlita USY para promover a quebra
do gaséleo, apresenta no seu sistema reacional impurezas como o nitrogénio
basico. _

A heterogeneidade da superficie das zedlitas, citada por varios autores
(Koubek et al., 1980 entre outros) leva a necessidade da aplicagdo de modelos

para superficie heterogénea, como utilizado por Galik et al.(1999).
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Em relagdo as duas abordagens, cinética e equilibrio de adsorgao,
deve-se desenvolver hipéteses para que se obtenha modelos capazes de
predizer as curvas de adsor¢do e dessorcdao, como também as isotermas. Isso
normalmente conduz a modelos com um elevado nimero de paradmetros, mas
que conseguem uma representacdo adequada do fendémeno. E preciso
também avaliar os efeitos da transferéncia de massa, que podem mascarar
constantes cinéticas de velocidade de adsor¢éo, e assim obter modelos que

auxiliem na compreensao do fendmeno de adsorgao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os estudos de adsorcdo foram realizados em um sistema
microgravimétrico. Além disso, a caracterizagdo de amostras foram efetuadas
por analises térmicas. Nas seguintes seg¢des sdo descritas, em ordem, o
equipamento, o material utilizado, o procedimento para a adsor¢ciao da base
aminada, as analises térmicas e os calculos procedidos.

3.1 O sistema microgravimétrico

O sistema microgravimétrico utilizado para a obtengédo das curvas de
adsorcao/dessor¢cdo e dos pontos de equilibrio entre a base nitrogenada e o
catalisador do processo de craqueamento catalitico, tem como principal
componente uma eletrobalanga Cahn 2000. O equipamento é alojado em uma
camara capaz de suportar altas pressdes, confeccionada em aco inoxidavel
(Cahn Instruments, 1989). O mecanismo de compensag¢éo eletromagnética,
altamente sensivel a pequenos torques produzidos no brago da balancga
fornece os sinais de variagédo de tensao que séo transformados em massa por
uma placa de aquisi¢do de dados. Um tubo central, também em ago inox, com
45 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro, conecta-se a camara da balanga,
e é envolto por um forno tubular. O forno tem sua temperatura controlada por
um controlador do tipo PID (Eurotherm). Trés pontos de medida de temperatura
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do forno sao monitorados por termopares. Uma haste de vidro de 0,3 mm de
diametro é utilizada para suspender a “cestinha” de material inerte, onde é
depositada a amostra. A temperatura dentro do leito de adsorcdo foi
monitorada por um termopar, situado logo abaixo da amostra. Um esquema do
leito de adsor¢cdo é mostrado na Figura 3.1. A quantidade de catalisador
utilizada foi de cerca de 60 mg. A haste é conectada ao lago “A” do bracgo da
balang¢a, que proporciona maior sensibilidade a variagées de massa. O lago “B”
é usado para variagbes maiores de massa, e o lago “C” é utilizado para
contrabalanc¢ar a amostra, conforme mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.1 - Esquema do leito de adsor¢ao
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Figura 3.2 - Esquema da eletrobalang¢a
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A linha de fluxo gasoso é de ago inox 1/8”, através da qual conectam-
se varios dispositivos a fim de arrastar o vapor da base até o catalisador.
Saindo do cilindro, o nitrogénio percorre a linha, primeiro passando por silica-
gel, para retirar qualquer umidade. Depois disso a linha bifurca-se, para que
parte do nitrogénio passe pela camara da eletrobalanga e outra parte passe
pelo saturador e chegue ao leito de adsorgdo (‘cestinha”). A pressao de
nitrogénio na balanga deve ser maior do que a pressdo da mistura com o vapor
da base, para que esta ndo entre em contato com o sistema de pesagem
danificando-o0 ou contaminando-o. A fragcdo de gas que passa pela balanca,
passa antes por um controlador de fluxo (BROOKS 8744) e um rotametro. A
corrente inerte foi mantida a cerca de 70 mL/min.

A outra parte do nitrogénio passa por um controlador de fluxo massico
(BROOKS 5850). Logo apds, tem-se um valvula de trés vias para direcionar o
fluxo do gas para os saturadores contendo a base, ou para a linha que leva
direto ao leito de adsor¢do, sem entrar em contato com a base. Para impedir o
refluxo ha uma valvula de retengdo na saida dos saturadores e outra no inicio
da linha de arraste de vapor da base. A corrente de n-butilamina/nitrogénio
variou de 30 a 50 mL/min.

A linha é aquecida até 200°C através de fitas de aquecimento depois
do nitrogénio passar pelos saturadores, até a entrada do leito de adsorgéo.

rotametro ;
C—‘ microcomputador
—{ placa de aquisicéo
microbalanga
. -
; amostra IK— atmosfera
controlador
de fluxo M=
mAassico oL Yforno
saturador de
n-hutilamina
gés inerte

Figura 3.3 - O sistema microgravimétrico
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Os saturadores devem manter sua temperatura constante, e para isso
tem-se um controlador do tipo proporcional (Eurotherm).

Na linha estao distribuidos treze termopares, sendo trés no forno, um
préximo a amostra, um em cada saturador, e ao longo da linha.

As duas correntes de nitrogénio, com o vapor que passa pelo leito de
adsorcdo, e a corrente de gas inerte que passa pela balan¢a juntam-se na
parte superior do tubo de inox e saem do sistema, podendo o fluxo ser
conhecido através de calibragcdo do bolhdmetro existente no final da linha. A
pressdao na linha pode ser acompanhada através de sete indicadores de
presséao (U.S. GAUGE).

Um esquema simplificado do sistema pode ser visualizado na Figura
3.3. Um esquema mais completo e detalhado encontra-se no Apéndice | e uma
fotografia no Apéndice |II.

Para os ultimos ensaios os saturadores foram substituidos por um
erlenmeyer em banho de temperatura constante, mais eficiente do que os
saturadores que tinham a sua temperatura muito oscilatéria.

O sistema de aquisicdo de dados consta de um painel de controle da
eletrobalanga Cahn 2000, uma placa MQLM-1 (Microquimica) e um
microcomputador, no qual, através do software Superficies Heterogéneas,
desenvolvido por Vedova (1996) coleta-se e armazena-se os dados em
arquivos ASCII. A interface do software pode ser vista no Apéndice IlI.

 Para ser alcan¢ada a sensibilidade maxima da eletrobalancga prevista
na Tabela 3.1, as condi¢cdes de operagcdo precisam ser as mais ideais
possiveis, evitando-se quaisquer perturba¢des para minimizar os ruidos, como

vibragées, variagdes de vazao, pressado, condigbes ambientais, etc.

Tabela 3.1 - Especificagdes da Cahn 2000

Posigao do brago lago A Laco B
Capacidade 1,59 3,59
Maxima variagao de peso 100 mg 1,09
Sensibilidade maxima 0,1 pug 1,0 ng
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O ruido constante em todos os experimentos chega a + 0,01 mg, nas

condigées normais de operag¢do do laboratério.
3.2 Reagentes e catalisadores

N'os ensaios foram utilizados i) n-butilamina, 99% Riedel de H&hn; ii)
nitrogénio 99,99% White Martins; iii) catalisador de craqueamento catalitico
comercial (20-30% USY - zedlita Y ultra-estavel). Foram utilizadas amostras
virgens (FCC-V) e regeneradas (FCC-R), provenientes do processo de
craqueamento catalitico da Refinaria Presidente Getalio Vargas. O nitrogénio
passou por filtros de silica-gel antes de ser utilizado no experimento.

A Tabela 3.2 Mostra as propriedades do catalisador.

Tabela 3.2 - Especificagbes do catalisador

area diametroda densidade porosidade da
superficial particula especifica particula
Catalisador do sélido
BET (m’/g) Dp(mm) (kg/m’) &
FCC-V 220,4 0,083 1,82 0,56
FCC-R 153,3 0,105 1,87 0,58

3.3 Procedimento experimental

Um procedimento detalhado seguido para a obtengao dos pontos de
equilibrio e as curvas de adsor¢ao e dessorgdo € encontrado no Apéndice IV.
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3.4 Procedimentos de céalculos

3.4.1 Calculo da viscosidade

A viscosidade da mistura n-butilamina e nitrogénio foi calculada pelo
método de Wilke (Reid et al., 1987), utilizado normalmente para misturas de
gases a baixas pressées.

Yy Y M2 ‘
M = +
Yi+Yabo Yot ¥Yda (3.1)

onde
M viscosidade da mistura, uP
n1, 72 Viscosidade do componente puro, uP

y1, y2 fragdo molar

e
p :[1+(771/772)%(M1/M2)%]2
12 %
_g M
¢21 _¢12 771 M2
onde

M,;, M, massa molecular do componente 1 e 2, g/mol

As viscosidades dos compostos puros foram calculadas pela equagéo
de Chapman-Enskog, que considera as forcas intermoleculares, conforme a

equagao (3.3):
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26,29(MT)
S b VS 3.3
n ry (3.3)
onde
n viscosidade do componente puro, uP
T temperatura, K,
sendo que, o, o didmetro da esfera rigida em A, é calculado por (3.4)
o =0,800V, /5 (3.4)
sendo
V. volume critico, cm®,
e Q,, a integral de coliséo, por (3.5),
Q, =|A(")?}+ Clexp(- DT )|+ Elexp(-FT°) (3.5)

com os parametros A, B, C, D, E e F dados na Tabela3.2 e

T =Xt ,
< (3.6)
e__I 3.7
K, 12593 (3.7)

T. temperatura critica, K

O termo do lado esquerdo da equacéao (3.7) consiste no potencial de
Lennard-Jones, sendo kg a constante de Boltzmann.
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Tabela 3.3 - Parametros para o calculo da integral de colisao.

Parametro Valor
A 1,16145
0,14874
0,52487
0,77320
2,16178
2,43787

M MmO O

Em Reid et al. (1987) encontra-se uma relagédo de estimativa para o
volume critico de compostos puros proposto por Joback em1984

Vv, =17,5+ZAV (3.8)

sendo

AV contribuicdo por grupos
O volume critico é calculado através do somatério dos grupos de

atomos presentes na molécula considerada. A contribuicdo de cada grupo foi
retirada de Reid et al.,(1987), Tabela 2.2.

3.4.2 Calculo do coeficiente binario de difusdo Das

O coeficiente binario de difusdo Djs foi calculada pela equagao de
Chapman e Enskog (3.9) a 200°C e pressao atmosférica.

0,00266T 2
PMAB%O-ABZQD

D, = (3.9)

sendo,

Das coeficiente de difusao, cm?/s
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T temperatura, K
P pressao, bar
ozs comprimento caracteristico, A

£p integral da colisdo de difusdo, adimensional

Mg = 2[(YM, )+ (/M,)] (3.10)
g = ﬁ% (3.11)
A C E
Qp = + e (3.12)

(r') explDT’) T explFT) " explHT')

A equacdo (3.12) consta em Reid et al. (1987) e foi proposta por
Neufield (1972).

. €a= (EAEB)% (3.13)

Para o calculo da integral de colisdo, dispbe-se dos parametros listados
na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Parametros para o calculo da integral de colisdo

Parametro Valor
A 1,06036
0,15610
0,19300
0,47635
1,03587
1,52996
1,76474
3,894111

I G MMmMmDODO W
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3.4.3 Calculo da velocidade da corrente

A vazao volumétrica da mistura é determinada por um medidor de fluxo
na saida do leito de adsor¢éo, a temperatura e pressdo ambiente. O calculo da
vazao volumétrica da mistura nas condi¢cbes de temperatura e pressido no
interior do leito de adsorgéo foi realizada utilizando-se das densidades do gas a
condi¢cdo ambiente e a condi¢do do processo, conforme a equagéo (3.14):

Qutm P

__ “Xalm I Mist.atm

Q1atm,200°C - (3' 1 4)
P vist 1atm,200°C

onde
Qo 200°C vazao volumétrica da mistura nas condigdes do leito de adsorcéo,
m,
m’/s
Q. vazao volumétrica da mistura nas condigdes ambientais, m%/s
Ptist atm massa especifica da mistura nas condigdes ambientes, kg/m®

Puistama00cc Na@SSa especifica da mistura nas condi¢des do leito de adsorgéo,

kg/m?®

A densidade da mistura as diferentes condigbes foi obtida pela
equacgao do gas ideal.
| Para calcular a velocidade superficial da mistura nas condi¢gbes do
processo, a vazao obtida na equacgao (3.14) foi dividida pela area transversal

do tubo inox:
V= Q1atm,200°C (3 15)
ﬂdz _ 2 .
A L
onde

v  velocidade superficial da mistura, m/s
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d diametro do tubo inox, m

L altura da “cestinha”, m

3.4.4 Calculo do coeficiente de transferéncia de massa no filme

A estimativa do coeficiente de transferéncia de massa (ky) € feita
utilizando-se da correlagao de Frossling, citada em Fogler(1999). A equagdo
(3.16) representa a correlagao.

Sh=2+06Re’2 Sc/s (3.16)
sendo
dyv
Re=¥"e” (3.17)
n
5= PMZAB (3.18)
k.d
Sh=--¢ (3.19
D, )
onde

d, diametro da particula,’m
ks coeficiente de difusao no filme estagnado, m/s

As equagdes (3.17), (3.18) e (3.19) consistem no numero de Reynolds,

nimero de Schmidt e nimero de Sherwood, respectivamente.
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3.4.5 Concentra¢gdes na mistura

Para a obten¢do da isoterma, a temperatura no saturador foi diferente
para cada experimento e desta forma obteve-se concentragdes variadas de n-
butilamina no leito de adsor¢do. A seguir descreve-se o método adotado para o
calculo destas concentragées.

3.4.5.1 Pressao de vapor

A estimativa da pressdo de vapor estd baseada no fato de que a
entropia € uma funcao aditiva e portanto S, =S,+S,,', e no equilibrio
dS;,, =dS, +dS, =0 (para um sistema composto por dois subsistemas).
Com isso, T, = Ty, definindo o equilibrio térmico, P, = Py, definindo o equilibrio
mecanico e G, = Gy, definindo o equilibrio fisico-quimico. Dessa maneira,
quando a fase vapor de um fluido puro esta em equilibrio com a fase liquida, a
igualdade de potencial quimico, temperatura e pressdao de ambas as fases
levam a equacgao de Clausis-Clapeyron.

dinP, AH,
dT  RT? (3.20)
P, pressao de vapor, bar
H, entalpia de vaporizagao, cal/mol
R constante dos gases, cal/ mol K

Varias correlagbes foram propostas a partir da Equacgao (3.20) a fim de
obter dados mais precisos para a pressdo de vapor em diferentes faixas de
temperaturas.

A presséao de vapor da base nitrogenadas na temperatura do saturador
foi calculada segundo a equagao de Wagner. A Equacgao (3.21), proposta por
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Wagner (Reid et al., 1987), foi utilizada para o calculo da presséo parcial da n-
butilamina. A pressao parcial da base foi calculada para a faixa de temperatura
utilizada nos experimentos para obten¢ao da fragdo molar da base, assumindo-
se para tanto a existéncia de equilibrio termodindmico no saturador (Aguayo et
al., 1994). Assim é possivel estimar a concentragdo da base no leito de
adsor¢ao e obter os pontos da isoterma junto dos pontos de equilibrio atingidos

no sistema, para cada temperatura do saturador.

In[%j _ (- x)"[VPA + (VPBIX'S + (VPC) + (PD)]  (3.21)

c

onde,

x=1-— (3.22)

P. pressao critica, bar

A Tabela 3.5 traz as constantes necessarias para a aplicacdo da

equacao de Wagner.

Tabela 3. 5 - Constantes de Wagner para a n-butilamina
VPA VPB VPC VPD
- 7,91668 2,36401 -5,01170 -2,54215

3.4.5.2 Concentragao da base no leito de adsorgéo

A pressédo de vapor da base é considerada igual a sua pressao parcial
na mistura, considerando-a ideal. Através desta pressao, tem-se pela lei dos
gases ideais, Equagéo (3.23), a concentragéao da base no leito de adsorgéo.
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C,=—=¢ (3.23)

onde,
Ca concentracéo da base na mistura, mol/L

3.5 Anaélises térmicas

As analises térmicas foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina, em TGA-50 Shimadzu e DSC-50
Shimadzu.

3.5.1 Preparo da amostra saturada com n-butilamina

Secaram-se as amostras de FCC-V e FCC-R até 200°C durante duas
horas. As amostras foram saturadas com n-butilamina em capela, até ficarem
submersas pela base; deixou-se em capela para evaporagdo do excesso;
levou-se novamente ao forno para secagem a 200°C durante trés horas. As
amostras foram entdo guardadas em tubos de ensaio fechados, para analise
termogravimétrica (TGA — Termogravimetric Analysis) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC - Differential Scanning Calorimetry).

3.5.2 Termogravimetria

A andlise termogravimétrica (TGA) da massa da amostra em uma
atmosfera controlada é gravada simultaneamente em fungéo da temperatura ou
tempo quando a temperatura é aumentada ou diminuida com o tempo,
usualmente linearmente. Um grafico da massa, ou percentual desta, em fungéo

do tempo ou temperatura é denominado termograma. A analise do
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comportamento dos dados torna-se mais facil através do grafico que mostra a
derivada da TGA, o DrTGA.

Os instrumentos necessarios para analise consistem em uma balanga
analitica sensivel, um forno, um sistema de gas de purga para fornecer um
ambiente inerte, e um microprocessador/computador para aquisicao de dados
e a sua visualizagao (Skoog e Leary, 1992).

A Figura 3.4 mostra um esquema do equipamento para a

termogravimetria.

Figura 3.4 - Esquema de uma balanga termogravimétrica

A balanga normalmente tem uma capacidade maxima de 20 mg. Uma
mudanca na massa da balance causa uma deflexao do brago, que interpde
uma faixa de luz entre a lAmpada e um dos dois fotodiodos. A corrente
resultante no fotodiodo é amplificada e transferida a bobina E, que situa-se
entre os pélos de um magneto permanente F. O campo magnético gerado pela
corrente na bobina restaura o brago a sua posigado inicial. A corrente
amplificada do fotodiodo é monitorada e transformada em massa e perda de
massa pelo sistema de aquisicdo de dados. A massa versus temperatura &
graficada em tempo real e gravada para analise dos resultados. A massa inicial
foi de 17,37 mg de FCC-V e 19,56 mg de FCC-R, e um fluxo de nitrogénio de

50 mL/min foi utilizado. A temperatura do forno variou da temperatura ambiente
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até 500°C, com uma taxa de aumento de temperatura de 5°C/min, conforme
Aguayo (1990), nos estudos de desor¢do de n-butilamina e outras bases. A
temperatura maxima nao ultrapassou este limite visto que outras reagdes
podem ocorrer no sistema, mascarando os resultados, como citado por Koubek
(1975).

3.5.3 Calorimetria diferencial de varredura

A informacéao fornecida pelo método termogravimétrico é mais limitada
do que a obtida pela calorimetria diferencial por varredura (DSC), revelando
apenas a mudangca de massa. Por isso, € mais aplicavel a processos como o
de dessorgdao. As amostras foram submetidas a analise de DSC que consiste
em uma técnica em que diferen¢as no fluxo de calor em uma substancia e uma
referencial sdo medidas em fungdo de temperatura da amostra enquanto as
duas s&o sujeitadas a um programa de temperatura. Desta forma as diferencas
em energia sdo analisadas, segundo Skoog e Leary (1992).

A escolha da velocidade de programacao € um fator importante pois
ela condiciona a duragdo do experimento e também a precisdo da medida.
Estes dois elementos sdo geralmente contraditérios: é dificil de se obter
medidas de calor precisas aquecendo-se muito rapidamente uma amostra, pois
neste caso, a amostra nao estara em equilibrio térmico com o meio.

O aquecimento rapido é praticado para o estudo do comportamento de
um material sobre uma larga gama de temperatura. Entretanto, desejando-se
medir seu calor especifico ou a entalpia associada as transformagdes
detectadas, o aquecimento lento é recomendado. (AUROX, 1988)

Dentro deste contexto, a programagao de temperatura aplicada foi de
uma rampa de 5°C/min, da temperatura ambiente até 500°C, para amostras de
massa inicial de 6,7 mg e 7,5 mg de FCC-V e FCC-R, respectivamente.
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4 MODELAGEM MATEMATICA

4.1 Introdugéo

A adsorcgdo de bases nitrogenadas em adsorventes tem sido o alvo de
inimeros trabalhos, visto a importancia de um modelo matematico para prever
o envenenamento de catalisadores durante os processos que o utilizam.

Para que a base possa adsorver na superficie do catalisador é
necessario que as moléculas penetrem na particula porosa e passem a fase
sélida. Alguns modelos matematicos, ndo levam em consideragdo os
fendmenos de difusao no interior da particula e outros consideram apenas a
fase de adsor¢ao propriamente dita.

Neste trabalho propde-se o uso do modelo cinético utilizado por Galik
et al. (1999), na adsorgédo de bases nitrogenadas em alumina, e o modelo de
equilibrio descrito pela isoterma de Langmuir para superficie heterogénea.

Aqui serdo tratadas as duas abordagens, cinética e equilibrio, atraves
de simulagcdes dos modelos propostos para corroboragdo com os dados

experimentais.
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4.2 Isoterma

A isoterma de Langmuir, formulada em 1918, foi 0 primeiro modelo
importante que tratou de interpretar o processo de adsor¢do. A teoria de
Langmuir pode ser resumida nos seguintes postulados:

a) cada molécula adsorvida na superficie esta unida a um sitio ativo e cada
sitio aceita apenas uma molécula.

b) a adsorcdao € um processo dindmico, constituido por duas a¢des opostas:
condensacdo de moléculas na superficie € a evaporagao delas até a fase
gasosa; quando a velocidade destes dois efeitos se igualam, se alcanga o
equilibrio de adsorgao e a pressdo permanece invariavel.

¢) ainteragdo do gas com o solido € a mesma em todos os sitios de adsorgao,
0 que supde uma superficie energeticamente homogénea.

d) nao ha interagao entre as moléculas adsorvidas.

€) o numero de moléculas gasosas na superficie & proporcional a presséo.

f) aadsorcao e dessorgao sao ativadas: as moléculas necessitam vencer uma
energia de ativagdo para adsorver-se e outra para dessorver-se.

Galik et al. (1999) estudaram a velocidade e o equilibrio de adsorgao
de n-propil e de di-n-propylamina em y-alumina utilizando microbalangas Cahn
D-200. A forma das isotermas indicaram a presenca de dois tipos de sitios,
visto que a isoterma de Langmuir linearizada nao representou bem os dados
experimentais. O melhor ajuste foi obtido pelo modelo baseado no mecanismo
em que a adsorcdo da amina ocorria em dois sitios independentes, e

aplicando-se a isoterma com dois termos, conforme a Equacgao (4.1).

q =KL1C1CA +KLZCZCA
“ " 1+K,C, 1+K.,C,

(4.1)

sendo ge; 0 NUmero de moles adsorvidos por grama de catalisador quando o
sistema atingiu o equilibrio, C4 a concentragdo da amina na fase fluida em

mol/L e K.1 e K;» as constantes da isoterma de Langmuir em L/mol. C; e C>
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representam a concentragdo de sitios em mol por grama de catalisador, para
os dois tipos de sitios.

4.3 Modelos cinéticos

4.3.1 Modelo para adsorgao em uma distribuigao de sitios

Pode-se considerar o catalisador uma superficie homogénea ou
heterogénea, com uma dada distribuicao de sitios. Inicialmente o modelo
considera dois tipos de sitios, depois utiliza-se o subindice j, indicando que um
namero de sitios diferenciado pode ser utilizado. Se a superficie for
homogénea, apenas um termo totaliza a massa adsorvida; caso contrario,
varios termos podem totaliza-la.

Considerando a isoterma de Langmuir, na qual a adsor¢édo ocorre em
dois sitios independentes, sendo A uma molécula de base nitrogenada
adsorvendo em sitios de diferentes forca acida, S1 e Sz, como pode ser
visualizado na Figura 4.1, o balan¢o nos sitios torna-se:

A A
MT
S, S,

Figura 4.1 - Adsorcdo da molécula A em dois tipos de sitios.

A+S, 7" AsS, (4.2)
A+S,” " AeS, (4.3)

A concentracgéo total dos sitios de tipo 1 e 2, C1 e C, respectivamente
é obtida de acordo com o balango de massa:
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Cy = Cg1 + Cast (4.4)
C2=Cs2+ Cas2 (4.5)

onde,

C; concentragao total de sitios do tipo 1, mol/g

C, concentragao total de sitios do tipo 2, mol/g

Cs1 concentragao de sitios do tipo 1 livres, mol/g

Cs2 concentragao de sitios do tipo 2 livres, mol/g

Cas1 concentragdo de sitios do tipo 1 ocupados por uma molécula de base,
mol/g

Cas2 concentragdo de sitios do tipo 2 ocupados por uma molécula de base,

mol/g

Diante do mecanismo acima, o modelo de cinética de adsor¢ao é dado
pela resultante entre as etapas de adsor¢do e dessor¢do. Neste caso,
escrevendo as equacgdes cinéticas para cada tipo de sitios, considerando-se

dois tipos de sitios, tem-se:

dC s

= k,CACs, — ks, Cos, (4.6)
dt
dC“sz—kcc k, C (4.7)
dt — Ra2¥avs, T N, YAS, )

onde,

k4 constante da velocidade de adsor¢éo para sitios do tipo 1, L/(mol.s)
ky;  constante da velocidade de dessor¢éo para sitios do tipo 1, 1/s

ka2 constante da velocidade de adsorgéo para sitios do tipo 2, L/(mol.s)
k2  constante da velocidade de dessorg¢ao para sitios do tipo 2, 1/s

t tempo, s
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Considerando que, dada a razao entre o fluxo externo de alimentacéo e
a velocidade de adsor¢cdo, podemos considerar o problema como se o sélido
fosse composto de particulas imersas em um banho infinito; nestas condig¢ées,
desprezando-se as etapas de transferéncia de massa no interior do sélido, o
balangco de massa aplicado a fase sélida é dado pelas Equacgdes (4.4), (4.5),
(4.6) e (4.7) para cada conjunto de sitios, e podem ser generalizados para uma
distribuicdo com n tipos de sitios pela Equacgéo (4.8):

d_z‘?i =k,C,C; —(Ky +k,C, )C us (4.8)

onde o subindice i/ se refere ao tipo de sitio.
Integrando-se a Equacéo (4.8), resulta:

k,C,C; —[k,CAC; — (K;,Cp + Ky )C asyo Jo i o t0)
kiC, + Ky

Casi(f) = (4.9)

onde
L tempo inicial, s
Casio concentragao inicial do adsorvente na fase soélida no sitio tipo i, (mol/g)

A Equagao (4.9) vale para as etapas de adsor¢ao e dessorcao. Durante
a adsorgcao C, permanece constante até o instante £, tempo final de adsorgéo,
quando o fluxo de n-butilamina cessa e apenas nitrogénio é fornecido ao leito

de adsorc¢ao, iniciando o processo de dessorgao.

1. Etapa de adsor¢éo (0 <t <)

Nesta etapa a corrente de entrada contém n-butilamina na
concentragdo constante, C4. Assim, tem-se:

Ca = constante
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Casio = 0

A Equacéo (4.9) pode entéo ser escrita como:

kC,C, (Cashy
Cas () = 2= — f1 - e-tcurax ] (4.10)
i~A bi

2. Etapa de dessor¢ao (f; <t< t.)

Nesta etapa a alimentagcédo consiste em nitrogénio puro. As condicdes

passam a ser.

CA = 0
{ ] = ts
Casio = Casi(ts)

A Equaciao (4.9) para a etapa de dessorgédo consiste em:
C g (1) = C g (t, )t (4.11)

onde
ts tempo final de adsor¢éao, s

Considerando que a quantidade total de n-butilamina adsorvida é a
soma das quantidades adsorvidas em todos os sitios,

Cas = 2.Cas (4.12)
1

onde
Cas massa total adsorvida, mol/g
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As equagdes resultantes para as etapas de adsorgédo (0 <t < () e

dessorgao (f; <t <t.) sdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Modelo cinético sem interagao

Modelo cinético sem interagao

o k.C,C: (KC. sk
Etapa de adsorgéo Coslt) =Y —2A71 _[1_ gkt ] (4.13)
Etapa de dessorgéo Cas(t) = Cug(t, )t (4.14)
i=1

Considerando-se uma distribuicdo de sitios, 0 nimero de parametros a
serem determinados aumenta proporcionalmente. Para uma superficie
homogénea, k; e k,; séo relacionados a velocidade de adsorgao e dessorgao.

Quando séo dois os tipos de sitios, sdo seis os parametros do modelo
a serem determinados; ki, kp1, k2 € kp2; C1 € C, parametros relacionados a

concentracao de sitios.

4.3.2 Modelo de dois sitios com interagao

Um modelo mais complexo leva em consideracéo a interagcéo entre os
sitios livres e as moléculas adsorvidas, conforme Figura 4.2. Isto foi feito
adicionando a Equacao (4.15) as equagbes anteriores de balango nos sitios
(4.1) e (4.2). Isto significa que a amina adsorvida (A*S,) interage com um sitio
do tipo S, para formar Sy*AeS,. O modelo extendido é definido pelas Equag¢ées
(4.2) e (4.3) e (4.15).

A~ _
77%77‘77#;_7'
S %9

Figura 4.2 - Mecanismo de adsorgao com interagcéo da molécula adsorvida com
o sitio Sy livre
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AeS,+S,” S, eAsS,

(4.2)

(4.3)

(4.15)

Os balancos que definem a concentracao total de cada tipo de sitios,

tornam-se agora:

C1=Cs1+ Cast * Csiasz

C>=Cs2 * Cas2 + Csiasz

onde
Csias2 massa adsorvida em Sy com interagdo com S, mol/g

(4.16)

(4.17)

O mecanismo definido em (4.2), (4.3) e (4.15) é traduzido

matematicamente pelas equagdes diferenciais (4.18), (4,19) e (4.20).

dc
d?S1 =KiCyCs1 —KpCost —KsCpsiCsz + KpsCisins2
dC__._ASZ = kchCSZ - kaCASZ
dt
dC
__%9& = k3CAS1C32 - kb3CS1ASZ

onde
Ks velocidade de adsorgéo, L/(mol.s)

(4.18)

(4.19)

(4.20)
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kps velocidade de dessorgao, 1/s

Agora a quantidade adsorvida nos sitios tipo 1 é resultante também da
perda da interagdo da molécula adsorvida em S1 com o sitio Sy, como pode ser
observado na Equagdo (4.18). A concentragdo adsorvida em Sz ndo sofre
alteragbées em relagdo ao modelo anterior. A concentragédo de adsorbato que
interage sofre influéncia da quantidade adsorvida em S4 e concentragdo de
sitios S livres.

As trés equagdes precisam ser numericamente solucionadas ao longo
do tempo e a soma das solugées fornece a quantidade total de todas as formas
de adsor¢ao consideradas, conforme indica a Equacéo (4.21):

Cus (t ) =Cs1 +Cas2 + Csiasa (4.21)

Tabela 4.2 - Modelo cinético com interagao

Modelo cinético com interagao

' dC e,
Massa adsorvnda em S1 _E?i = k1CACS1 - kb1CAS1 "kacAs1Csz +kbacsmsz
Massa adsorvida em S2 dC
—4%2 - kZCACS2 - kaCASZ

Massa adsorvida em S1 dC '

. . —;& = k3CA31Csz - kb3CS1A82

interagindo com S2 t

Massa total adsorvida Cus(t)=C s +C sy + Csiaso

Os modelos cinéticos sem interagdo e com interagdo foram aplicados
ao sistema catalisador de FCC/n-butilamina e os resultados sdo mostrados no

Capitulo 5.
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4.4 Modelos de adsor¢cdo com etapas de transferéncia de massa

Modelos que consideram o mecanismo de transferéncia de massa no
interior do meio poroso tém sido usados desde o inicio dos anos 50 (Edeskuty
e Amundson, 1952). Neste trabalho considera-se que as particulas sao esferas

porosas de raio uniforme, com porosidade constante.

4.4.1 Difusao nos poros com filme estagnado

Os mecanismos de transporte considerados sido a resisténcia a
transferéncia de massa no filme estagnado que circunda a particula, e a

difusao na fase fluida do poro. |
Na Figura 4.3 pode-se observar o mecanismo de difusdo e adsorgéo

das moléculas na particula de catalisador.

Figura 4.3 - Etapas envolvidas no processo de adsor¢ao

Os passos relacionados na Figura 4.3 podem ser assim divididos:
1.Transferéncia de massa (difusdo) dos reagentes da fase bulk fluida para a
superficie externa do catalisador (através do filme estagnado);
2.Difusdo do reagente da entrada do poro através dos poros do catalisador
para os vazios da superficie catalitica interna;

3. Adsorgao da molécula A na superficie do catalisador;
4. Dessorgao da molécula A da superficie.

As etapas 1 a 4 definem o modelo de transferéncia de massa junto com

a adsorcéo, como visto a seguir.
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Conforme apresentado por Edeskuty e Amundson (1952), a Equagéo
(4.22) apresenta a difusdo do componente A na particula esférica:

£ s, + s _ D 7Cs, + 2 Ca, 4.22
Pt et | ez T rer (4.22)
onde
Ps massa especifica do sélido, kg/m®
& porosidade da particula, adimensional
Des  difusividade efetiva, m%s
Ca concentragdo na fase fluida do poro, mol/L
r coordenada radial da particula, m
sujeita a condigdo de contorno de simetria no centro da particula (4.23):
oC,, 0
P = (4.23)
r=0
e a condicéo do filme estagnado na superficie da particula (4.24):
%Cs, k|C,-C
o o . = f( A A, rsz) (4.24)

onde
Rp raio da particula, m

O termo de adsorgéo, a—g—;ﬁ, pode ser descrito por modelos cinéticos

ou de equilibrio.
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4.4.2 Modelo linear driving force (LDF) — Forga motriz linear

Glueckauf e Coates (1947) propuseram um modelo denominado Linear
Driving Force (LDF), ou, For¢ga Motriz Linear, em que se supde uma
concentragao média na particula.

Fazendo um balango de massa na particula, em termos de

concentracao média, EAS, obtém-se:

variagao da massa _ massa que penetra na particula
de A na particula e se difunde pelos poros

Assim, a Equacao (4.25) representa a variagdo de massa na particula

esférica:
4 oC aC
3R 5 = 4R D, =1 (4.25)
RP
ou ainda
aC,s 3. aC
=D AS
ot R, o 5 N (4.26)

Linearizando o termo difusivo segundo a proposta de Glueckauf (1947,
1955), que caracteriza 0 modelo da Forga Motriz Linear, tem-se:

aC,«\s' - C, _EAS
o o, O02R,

(4.27)

resultando em:
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Las| K,(Ca~Cis) (4.28)

K =15De, ]
onde N, Rz €a constante do modelo LDF.
P

Se nao ha resisténcia a transferéncia de massa para a superficie da
particula, ou seja, ks tende a um valor muito grande, pode-se escrever que a
concentracdo de soluto na superficie da particula é igual a concentragao de

soluto na fase liquida:
Ca=Cu(R,) (4.29)

Considerando-se que a massa total componente na particula pode ser

dado por

&, (4.30)

onde

M.,s massa molecular da n-butilamina, g/mol
ms  massa de soélido, g

my  massa total na particula, g

O balango de massa no interior das particulas dada pela Equagéo
(4.22), em termos das concentragées médias, toma a forma:

oC aC, _
Ps __a?S_+£p a;p =KP(CA _CAp) (431)
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4.4.3 Modelo LDF com cinética de adsorgao — dois sitios sem interagiao

Os modelos cinéticos anteriormente apresentados se resumem a dois,
o primeiro considerando apenas a adsor¢édo do adsorbato nos diferentes tipos
de sitios, e o segundo, considerando ainda a interagdo da molécula adsorvida
com o outro tipo de sitio livre.

O modelo LDF com cinética de adsor¢do (sem interagdo) é
representado pela Equacgdo (4.31), onde a etapa de adsorgdo € dada pela
soma da quantidade adsorvida nos sitios tipo 1 e nos sitios tipo 2, de acordo
com a Equacéo (4.8), que consiste no primeiro modelo cinético discutido. Deste

modo o termo de adsorg¢édo é dado por:

ac_;AS a6»‘\81 aEASZ 2 a--_ASI'
_ - 4.32
ot at | ot Z,: ot (4.32)

Contudo, agora a concentragdo na fase sélida depende da média da
concentragdo do adsorbato na fase fluida do poro, dada pelo modelo LDF,
como indicam as equagdes abaixo:

'q%‘ = k15Ap531 - kb16AS1 (4-33)
d(;';sz =k 26Ap532 - kbzc_;ASZ (4.34)
onde
531 = C1 “C_;AS1 (4-35)
632 = Cz - 6A82 (4-36)
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assim,

66 K Ps 2 i
Lo _Kefs, c,)- L3 437

A Tabela 4.3 resume as equagdes do modelo considerado neste item.

Tabela 4.3 - Equagdes do modelo LDF com cinética de adsorgéo sem
interacao

Modelo LDF com cinética de adsor¢ao sem intera¢cao

Transferéncia de massa na particula oC K _ p. 2 3C,q
T _ —P(CA ‘CAp)‘_SZ ASi
ot Sp Ep i=1 ot
Constante do modelo LDF D 15
Ko =De R 2
p
Termo de adsorgéo Cas _ 3Cps1 N 8Cpsz _ 22: 8C
ot ot ot iw ot
Condigéo inicial | 6Ap ©)=o0
6As (0) =0

O modelo da Tabela 4.3 consiste em equagbes diferenciais ordinarias,
podendo ser resolvidas pelo método de Runge Kutta.

4.4.4 Modelo LDF com cinética de adsorg¢ao — dois sitios com interagao

O modelo LDF com cinética de adsorgao é representado pela Equagao
(4.31), onde a etapa de adsor¢ao é dada pela soma da quantidade adsorvida
nos sitios tipo 1, nos sitios tipo 2 e adsorvida no sitio 1 interagindo com o sitio 2
livre (as Equacbes (4.18), (4.19) e (4.20)), de acordo com a Equacéo (4.21),
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que consiste no segundo modelo cinético discutido. Deste modo o termo de

adsor¢ao é dado por,

ot

C_;AS = 6AS1 + c_3,432 + C-s1Asz (4.38)
com isso,
a(TAS 65A31 ac_;AS 2 | a581 AS2 2 aEASI
_ N - 4.39
-t ot X (4.39)

Contudo, agora a concentragdo na fase sélida depende da média da
concentracdo do adsorbato na fase fluida do poro, dada pelo modelo LDF,
como indicam as Equagdes (4.40), (4.41) e (4.42), abaixo:

dc = = ~ cC C C.
d':S1 = k1CApCS1 - kb1CAS1 - kacAS1CSZ + kb3CS1AS2 (4.40)
dC =~ = =~
d/ta‘sz = k,C4,Cs2 —k52Css (4.41)
dC;;Asz = k35AS1682 _ kb3581A82 (442)
onde,
531 =C, - 5AS1 - 5s1Asz (4.43)
532 =C, - EASZ - C_;smsz (4.44)
assim,
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e = 0(Ca-Cp )22y (4.45)

A Tabela 4.4 resume as equagbes do modelo considerado neste item.

Tabela 4.4 - Equagées do modelo LDF com cinética de adsorgao

Modelo LDF com cinética de adsorg¢ao

Transferéncia de massa na particula _a_'c__A_p _ K_P (CA —'EA )__s Z‘a: aEA S
ot &y e, T ot
Constante do modelo LDF K, =D, %
p
Termo de adsorgéo 9Cps _ 8C sy . 8C 5o . Csusz _ & Cas
ot ot ot ot = ol
Condigéo inicial C 4 0)=0
—C—AS (0) =0

4.4.5 Modelo de difusao no poro com equilibrio de adsorgao

A equacdo de difusdo na particula (4.22), sujeita as condi¢gbes de
contorno (4.23) e (4.24), no centro e superficie, respectivamente, sdo aplicadas
juntamente com a isoterma de equilibrio.

Neste modelo, o termo de adsorgdo é dado pela isoterma utilizada por
Galik et al. (1999). Assim, pela Equagéao (4.1),

KiCiCpp (1, 1) + K.:C.C (1 t)
14K, Cpo(r,t) 1+ K ,C, (1, 8)

Cus =Cast +Cousy = { } (4.46)

que é utilizado na Equagao do balango de massa na particula, conforme a
Equacao (4.47).
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aCAS _ KL1C1 KL2C2 aCAp (I', t)
= >+ 2 (4.47)
ot (1 +KCypp ) (1"" KLZCAp ) ot

A equacdo leva em consideracdo o perfil de adsorbato na particula,

gerado pelo modelo de transferéncia de massa.

Tabela 4.5 - Equagbes do modelo de difusdo com cinética de adsorgao

Modelo de difusao no poro com equilibrio de adsor¢éo

Difusdo na particula oC o%C oC
ey 20y p, Lns _p,| 7 a0 2700
ot ot or* r or
Condigao de contorno no centro 0C,,
or |, -
Condigao de contorno na oC,
o ef = =kf(CA_CA )
superficie or | . o r=R,

Termo de adsorgao 0Cas _ K,C, . K,.C, oC,,
ot |(+K.C,F (+K.C,F| ot

Condig&o inicial Caplr0)=0
Cas(r0)=0

4.5 Solugdo dos modelos propostos que envolvem etapas de

transferéncia de massa intraparticular

Os modelos propostos sdo representados por equagdes diferenciais
parciais que definem o perfil da concentragdo do adsorbato na particula com o

tempo ou equacdes diferenciais ordinarias.
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4.5.1 Modelo LDF com cinética de adsor¢ao

O modelo conforme apresentado na Tabela 4.4 pode ser resolvido pelo
método de Runge Kutta. A rotina escrita em FORTRAN é acoplada a uma
rotina de otimizacdo, para encontrar os parametros do modelo. A rotina de
otimizacdo consiste na minimizacdao de uma funcao objetivo formada pelo
quadrado da diferenca dos desvios entre o valor calculado e o valor

experimental.

4.5.2 Difusao com equilibrio de adsor¢ao

Utilizando o mecanismo de transferéncia de massa com difusao no
poro, que gera o perfil da concentragdo ao longo do raio da particula,
considerando agora o equilibrio de adsor¢gao segundo a isoterma de Langmuir
com dois termos, as Equacédes (4.22), (4.23), (4.24) e (4.47), tem-se

OC Ky K, JaCAp {aZCAp 20C,
£ + o =

+ = +
PTat P ot or 1 or

1+K,,Co ) (1+K,Cuf - } (4.48)

Como primeiro passo tem-se a adimensionalizagdo do raio,

r
=— 4.4
=& (4.49)
e da concentragdo no poro,
CAP
y= C_o (4.50)

Co: concentragéo inicial do adsorbato na fase fluida, mol/L
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A Equagédo (4.48) torna-se

2
L Ko ., Ky }ay_De,[aerza_y

ot P = = 4.51
"ot g (‘I"'CoKuCAp)2 (1+COKL2CAP)2 ot R 5772 n@njl ( )

2
P

A condigdo de contorno no centro da particula, Equagéao (4.23), fica na
forma da Equacéao (4.52):

%

=0
o (4.52)

7=0

A condi¢ao de contorno na superficie da particula fica representada

pela Equagao (4.53):

D.C, o
i Y —k(Cy-CL) (4.53)
P n=1
Discretizando, obtém-se
Y (. .
yj,n+1 = (1 - 27)yjn + T:'i(jyjn,n + (] - 2)yj—1,n) (454)
onde
D,, At
y = R, "M (4.55)
+Ps KC, " K..C, J .
2
£ (+KLCoy;nf  (14K,Coy;)

As condigées de contorno do centro e da superficie discretizadas séo
dadas por (4.56) e (4.57), respectivamente,
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y j-tn = y j+n (4-56)
2Rk, A

yj+1,n = yj—1,n + D fC n(CA _COyj,n) (457)
ef~0

As equacbes adimensionalizadas e discretizadas estdo listadas na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Equagdes discretizadas de difusdo com equilibrio de adsorgao

Modelo de difusdo no poro com equilibrio de adsorgcao
Equacgées discretizadas

Difusa rticul . ,
ifusdo na particula Yo =0-27), +’j}/T1(fyf“'" +(j _2)yj_1,n)

Condigao de contorno no centro Yian=Yun
Condigao de contorno na superficie 2Rk.An
Yian =Vjant D fC (CA —Coy/',n)
ef ~0 .
Termo de adsorgéao DAt
y = R?A’n
1+ Ps KiCy " K..C,
&p (1 + K Coy j,n)2 (1 + K ,.Coy j,n)2
Condig&o inicial P y(n0)=0
Cas(n0)=0

4.5.3 Balanco total

Para encontrar a quantidade total adsorvida para o balan¢o na particula
€ necessaria a integracdo de Cus(r,t) no volume, para todas as particulas:
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Cas(t)=

ICAst (4.58)

(4/3)7[R

Finalmente, a massa total de n-butilamina, é dada por
m=—"="2"22 (4.59)

onde,
m massa adsorvida de n-butilamina por superficie de catalisador, g/m?
A superficie especifica do catalisador, m?/g

O sistema de equacgdes, a equacgéo da particula, termo de adsorgao e a
integragcao no volume, foi resolvido através de um algoritmo desenvolvido em
linguagem FORTRAN, como visto no Anexo V.

O parametro k; foi estimado através da correlagdo de Fréssling,
apresentada na sec¢do 3.4.4. O coeficiente de difusao efetiva, Dy, foi utilizado
como parametro de ajuste do modelo aos dados experimentais.

No caso do modelo cinético, sem a consideracdo do fendémeno de
transferéncia de massa, as constantes cinéticas também constituiam parametro
de ajuste.

Os valores dos parametros foram otimizados através da minimizagao
da funcéo objetivo que consiste no valor ao quadrado dos desvios entre os

_pontos experimentais e o valor calculado.

Objetiva-se, com o uso do modelo matematico proposto, prever o
comportamento das curvas de adsor¢cdo em todas as suas etapas, para todos
as concentragdes da base, obtendo-se valores coerentes para os parametros
ajustados. No Capitulo 5 serdao apresentados os resultados obtidos com a
aplicagao de modelo proposto as curvas experimentais de adsorgéao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Através da metodologia apresentada no Capitulo 3, foram obtidas
diferentes curvas de adsorcéo e dessorg@o para varias concentragées da n-
butilamina. Analises térmicas realizadas também sdo apresentadas e
discutidas. Os resultados provenientes da simulagdo dos modelos discutidos no
Capitulo 4, considerando a superficie do catalisador homogénea e
heterogénea e modelos com e sem consideragao da resisténcia a transferéncia
de massa, sao testados e comparados com os pontos experimentais obtidos.

5.1 Analises Gravimétricas do Equilibrio e Cinética

5.1.1 Curvas de adsorgao e dessorgao

A seguir apresentam-se as curvas obtidas para quatro concentragées
diferentes de base em mol/L, utilizando-se diferentes temperaturas no
borbulhador/saturador. Na Figura 5.1 observam-se as quatro curvas da massa
adsorvida de n-butilamina em mol/g, e na Figura 5.2 pode visualizar-se melhor
a etapa inicial do processo de adsorcdo, antes de se atingir o equilibrio. As
condi¢des utilizadas em cada experirhento estao dadas na Tabela 5.1.
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Figura 5.1 - Adsorgéo e dessor¢ao de n-butilamina em FCC-R, a 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentragao da base na fase fluida indicada
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Figura 5.2 - Etapa inicial da adsorg¢éo de n-butilamina em FCC-R, a 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentragdo da base na fase fluida indicada
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Tabela 5.1 - Condi¢bes utilizadas em cada experimento

Exp. Temperatura Patm Fluxo de Massade Temperatura no
ambiente nitrogénio catalisador saturador
(°C) (mmHg) (mL/min) (mg) (°C)
01 27,5 763 33,6 59,44 0
02 23,5 763 64,0 57,11 34
03 245 762 56,8 56,37 44
04 27,0 762 52,9 58,52 57

E possivel observar na Figura 5.1 que o ponto de equilibrio para cada
concentracdo mais alta aumenta como esperado, porém encontrou-se muita
dificuldade em se controlar as varidveis de operagdo de forma a se obter
condi¢des de reprodutibilidade para os primeiros minutos de adsorgéao.

A irreversibilidade parcial do processo de adsorgdo-dessorgdo é
observada. Assim, sem a presenga da base na fase gasosa, uma parte
importante da base mantém-se adsorvida. Obviamente, a dessor¢cdo deste
montante de base requer temperaturas mais altas para dessorver-se como
pode ser visto pelas analises de TGA. Isto indica que os sitios fracos liberam a
base quando a concentragdo desta &€ zero na fase fluida, e os sitios fortes
correspondem aquele montante de base adsorvida irreversivelmente,
comprovando a presenga de no minimo dois sitios de for¢a acida diferente.

A Figura 5.2 mostra “perturbagdes” no inicio do grafico. Este
comportamento em "S" é talvez devido a expansdo do volume da n-butilamina
quando o liquido é vaporizado na corrente de arraste e devido a mudancga de
densidade da corrente gasosa contendo a n-butilamina, assim que a corrente
passa sobre a amostra. A resposta transiente é resultado da cinética de
adsorgéo, do padrao de fluxo no reator e da dinamica da balang¢a, como citado
por Dean e Dadybujor (1988) em experimentos similares, que também
utilizaram uma balanga Cahn 2000 para o estudo da desativacdo de
catalisadores de craqueamento por coqueificagéo.
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5.2 Valores calculados

5.2.1 Calculo da Viscosidade

A viscosidade da mistura calculada pela equacéo de Wilke (3.1) é de
275 uP.

5.2.2 Calculo do coeficiente binario de difusdo Das

O coeficiente binario de difusdo entre o nitrogénio e a n-butilamina a 1
atm e 200°C foi calculado através da equagdo de Chapman-Enskog (3.9),
obtendo-se o valor de 2,0 x 10° m?%s.

5.2.3 Calculo do coeficiente de transferéncia de massa no filme

O valor do coeficiente de transferéncia de massa no filme, obtido
conforme descrito na se¢do 3.4.4, é de 0,39 m/s. Galikova et al. (1998)
apresentam para o sistema propilamina/gama-alumina, o valor de 0,05 m/s a
230°C.

5.2.4 Concentragdes de saturagao e equilibrio

Conforme citado na seg¢do 3.4.5.2, o valor da concentragdo de n-
butilamina na fase fluida foi calculado a partir da sua pressao de vapor na
mistura com nitrogénio, assumindo-se equilibrio no sistema. As pressées de
vapor calculadas pela Equagao de Wagner (3.21) e a sua concentragdo pela lei
dos gases ideais (baixa pressao) (3.23) estao apresentadas na Tabela 5.2 para
os experimentos realizados.

Estudos de equilibrio e cinética de adsorcdo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
zedlita USY



Capitulo 5. Resultados e Discussbes 66

Tabela 5.2 - Pressées de Vapor na Mistura e Concentragado da base no reator

Exp. Pressao de Vapor (atm) Concentragdo da Base

(mmol/L)
1 0,03 0,858
2 0,20 5,083
3 0,23 6,067
4 0,28 7,090
5 0,30 7,835
6 0,31 7,970
7 0,37 9,630
8 0,51 13,104

As concentragées no reator, desta forma, variaram, o que permitiu a
obtencéo de diferentes pontos de equilibrio para a avaliagao da isoterma, como
visto na Figura 5.3.

¥4+
12 | r i

10 | -

q (mol/g) x 10°

0 R T 1 A 1 . 1 ) [ | )
0 2 4 6 8 10 12 14

Concentracdo de n-butilamina (mmol/L)

Figura 5.3 - Isoterma de adsorgéao de n-butilamina em FCC-R . Pontos: dados
experimentais a 200°C
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5.3 Anaélises Térmicas

Apresentam-se a seguir os resultados de andlises térmicas das
amostras saturadas com n-butilamina do catalisador de craqueamento
catalitico virgem (FCC-V) e regenerado (FCC-R). As amostras foram
preparadas conforme descrito no item 3.5.1 com secagem a 200°C.

401,1°C
-4.58 callg

DSC mwW

- 100,1°C
1or -28,70 callg

_1 ’4 i L | 1 1 1 1 a 1 1
0 100 ' 200 300 400 500

Tempefatura (°C)
Figura 5.4 - Termograma DSC da amostra FCC-V

Analisando o efeito térmico envolvido na dessorcdo, observa-se
através do DSC da Figura 5.4 dois picos endotérmicos. O calor de 28,7 cal/g
para o FCC-V, em 100,1°C deve estar associado ao calor de evaporagéo da
agua presente na amostra.

O pico identificado & temperatura de 401,1°C, de 4,58 cal/g revela o
calor associado a dessorgdo de base adsorvida na superficie do catalisador.
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04 62,3°C =
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Temperatura (°C)
Figura 5.5 - Termograma DSC da amostra FCC-R

A Figura 5.5 apresenta o termograma DSC para a amostra de FCC-R,
que revela um unico pico endotérmico a 62,3°C, com um valor de 5,78 callg
relativo provavelmente a perda de umidade da amostra.

A diferenca presente entre os termogramas DSC para as amostras
FCC-V e FCC-R sao notaveis. O processo de regeneracgao pelo qual a zedlita
passa, o processo de queima para que o coque ndo bloqueie os sitios ativos,
altera substancialmente as propriedades da zedlita, visto que o processo de
saturagdo ao qual as duas amostras foram submetidas foi o mesmo.
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Figura 5.6 - Termograma TGA e DrTGA da amostra de FCC-V

Pelo termograma DrTGA mostrado na Figura 5.6, observa-se um pico a
55,85°C, atribuido & agua fisicamente adsorvida sobre a amostra. A perda de
umidade representou 4,87% da amostra.

Apos a dessorgdo da agua fisicamente adsorvida, o termograma
mostra para o FCC-V um segundo e terceiro picos de perda de massa nas
temperaturas de 409,7°C e 501,0°C, com um percentual de perda de 6,69% e
3,32%, respectivamente.

Nestes picos, a 409,7°C acontece a dessor¢éo da base de sitios menos
acidos, e a 500°C acontece a perda de uma ligagao mais forte entre os sitios e
a n-butilamina, ou seja, dos sitios mais fortemente acidos. Observa-se, desta
forma, a heterogeneidade dos sitios presentes na zedlita Y utilizada no
experimento, como citado na literatura (Pereira et al., 1992; Aguayo et al.,
1994; Aguayo et al, 1990). No entanto, outra explicagdo possivel seria a

dessor¢do mais lenta em alguns poros.
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Figura 5.7 - Termograma TGA da amostra de FCC-R

Pelo termograma TGA mostrado na Figura 5.7, observam-se os
resultados da perda de massa da amostra de FCC-R saturado com a n-
butilamina, mediante um aumento de temperatura de 5°C/min, da temperatura
ambiente até a temperatura de 520°C. A perda de massa foi minima, 1,46%,
impossibilitando a identificagdo de algum pico em determinada temperatura.

Novamente, percebe-se a diferenga entre os resultados das duas
amostras submetidas ao processo de termogravimetria. A utilizagdo do
catalisador no processo de craqueamento e posterior regeneragcéo diminui a
atividade dos sitios para a adsor¢do da base, de acordo com o resultado
apresentado. Porém através das curvas de adsorcao que foram anteriormente
apresentadas para o FCC-R, ainda tem-se sitios ativos com diferentes forgas
acidas.

Vedova (1996) observa que o catalisador de FCC, mesmo depois da
regeneracdo mostra um nivel extremamente baixo de acidez total, se
comparado a amostra virgem. Isto ocorre devido ao catalisador regenerado

conter ainda um teor elevado de carbono, que é necessario para manter o
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balango térmico da unidade de FCC. O processo de regeneracgao industrial do
catalisador de FCC nao recompde sua acidez total, devido também a nao total
queima do coque, apresentando para o catalisador FCC-R valores muito baixos
de acidez total. Isto reflete-se na andlise de TGA da amostra, que perde
pouquissima massa, tornando dificil a identificagéo de algum pico de dessorgéo
da base adsorvida. ‘

5.4 Modelos Matematicos

Nesta se¢ao sdo apresentados os resultados obtidos com a aplicagao
do modelo matematico proposto no Capitulo 4 as curvas experimentais da
isoterma e as curvas de adsorcdo e dessor¢do. Com base nos dados
experimentais, via minimizacdo de uma funcdo objetivo composta pelo
somatério do quadrado dos desvios, pretende-se determinar a isoterma de
equilibrio e as curvas de adsorgao/dessorgao.

5.4.1 Isoterma de equilibrio de Langmuir

O modelo de Langmuir modificado, conforme proposto no capitulo
anterior, além de ajustar bem os dados experimentais, explica o fato de que
parte da amina é adsorvida fortemente, enquanto outra parte podia ser
facilmente removida pelo gas inerte de arraste, mesmo sem aquecimento,
como indicam os resultados obtidos por Galik et al. (1999). Utilizando-se dos
pontos apresentados no trabalho destes pesquisadores pode-se comprovar a
necessidade de considerar-se dois tipos de sitios, para uma boa representagao
dos pontos experimentais pela isoterma de Langmuir, como pode ser
visualizado na Figura 5.8. Quatro sdo os pardmetros da isoterma: K. e Kp»,
constantes da isoterma em L/mol, e C; e C,, concentragao total dos sitios de

tipo 1 e tipo 2 em mol/g, respectivamente (Equagéo 4.1).
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Figura 5.8 — Isoterma de adsorcéo de propilamina em y-alumina. Pontos: dados
experimentais de Galik et al. (1999). Linhas: ajuste de acordo com a isoterma
de Langmuir considerando-se superficie homogénea (— ) e heterogénea (—)

Em vista do melhor ajuste obtido com a aplicagdo da isoterma de
Langmuir considerando a superficie heterogénea em relagdo aos pontos
experimentais de Galik et al. (1999) como visto na Figura 5.8, optou-se pela
isoterma para superficie heterogénea (Equacao 4.1) também para o sistema de
adsorcéao de n-butilamina em FCC-R.
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Figura 5.9 — Isoterma de adsor¢éo de n-butilamina em FCC-R . Pontos: dados
experimentais. Linhas: ajuste de acordo com a isoterma de Langmuir, para

superficie homogénea (— ) superficie e heterogénea (— ) |

Na Figura 5.9, consta o ajuste do modelo de Langmuir aos pontos
experimentais. Foram utilizados dois modelos de Langmuir: 0 que considera a
éuperﬁcie homogénea, e a que considera a superficie heterogénea, com dois
tipos de sitios.

Constata-se que através da isoterma de Langmuir para superficie
homogénea, ou seja, tendo como parametros, a constante da isoterma e a
concentracao total de sitios, ja é possivel representar bem os pontos obtidos.
Contudo, a aplicagao de Langmuir para dois tipos de sitios, torna-se necessaria
para explicar o fato de que parte da base ndo dessorve apds cessar o seu
fornecimento. |

Os parametros obtidos do ajuste das duas isotermas aos pontos
experimentais sao mostrados na Tabela 5.3.

Estudos de equilibrio e cinética de adsor¢do de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
zedlita USY



Capitulo 5. Resultados e Discussbes 74

Tabela 5.3 - Parametros Obtidos da Isoterma de Langmuir

Parametro Homogéneo Heterogéneo
KL 1(L/mol) 302 142

C+(mol/g) 1,65 x 10 4,4 x10°
Ki2(L/mol) - 411

Cz(mol/g) - 12,1 x 10°

5.4.2 Modelos de Adsorg¢ao

5.4.2.1 Modelos cinéticos

A seguir apresentam-se os resultados das simulagées para o modelo
cinético apresentado no Capitulo 4, considerando-se apenas um tipo de sitio,
ou seja, a superficie homogénea, e para uma superficie que seja constituida

por dois tipos de sitios.

5.4.2.1.1 Modelo cinético para superficie homogénea

As curvas mostram os pontos experimentais obtidos para diferentes
concentragdes. Para o ajuste dos parametros k; e kp; do modelo foi necessario
o uso do parametro C; da isoterma para superficie homogénea, obtido
conforme a Equacao (4.1). O modelo representado pelas equagdes (4.10) e
(4.11), considerando um tipo de de sitio, € o que consta na Figura 5.10.
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F igura 5.10 — Adsorgao e dessorgéo de n-butilamina em FCC-R a 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentragao da base na fase fluida indicada.
Linhas: ajuste com o modelo cinético para um tipo de sitio , equacées (4.10) e

(4.11).

A Tabela 5.4 mostra os parametros otimizados do modelo.

Tabela 5.4 - Parametros obtidos do ajuste do modelo cinético para superficie

homogénea
Parametro Valor
kq 1,365
Kby 0,005

Pode-se notar na Figura 5.10 que a consideracao de apenas um sitio &
falha e nao consegue representar a fase de dessor¢ao do processo. Para todos

0s casos, ou seja, todos os valores de concentragcdo da base, o valor final da

concentragcdo na fase sdlida é igual a zero, o que néo ocorre

experimentaimente, devido a uma percentagem de sitios ligar-se mais
fortemente a n-butilamina.
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5.4.2.1.2 Modelo cinético para superficie com 2 sitios

As equacgdes (4.13) e (4.14) propostas por Galik et al. (1999) foram
aplicadas ao ajuste das curvas de adsor¢ao e dessor¢ao, como visto na Figura
5.11.

Um superficie heterogénea composta por 2 tipos  de sitios foi

considerada.

Através de uma rotina de otimizacdao dos minimos quadrados, os
parametros foram ajustados, o que possibilitou a representacéo das curvas.-
Quatro sao os parametros do modelo relacionados a taxa de adsor¢ao: k4, Ko,
k2 e ky2, que consistem nas constantes de velocidade de adsor¢éo e dessorgao
para os dois tipos de sitios, sendo que trés sdo os parametros ajustaveis, ky,
ko1 € ko, kp2 € considerado igual a zero, visto que os sitios de for¢a acida mais
forte ndo dessorvem a base. Outros dois parametros de concentragao de

sitios, C; e C,, também foram ajustados.

. kC,C, -
R R TS
Cas(t) =Y. Cpg (t,)e ) (4.14)

i=1
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Figura 5.11 - Adsorgao e dessorgdo de n-butilamina em FCC-R a 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentracdo da base na fase fluida indicada.

Linhas: ajuste com o0 modelo cinético para dois tipos de sitios , Equagdes (4.13)

e (4.14)
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Figura 5.12 - Etapa inicial da adsorg¢ao de n-butilamina em FCC-R a 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentracdo da base na fase fluida indicada.

Linhas: ajuste com o modelo cinético para dois tipos de sitios , Equacgéo (4.13)

A Figura 5.12 apresenta o ajuste do modelo na fase inicial do processo.

O primeiro minuto da fase inicial ndo fica bem representada pelo modelo,
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devido a caracteristicas da dinamica do sistema onde sdo coletados os pontos
experimentais. A balangca microgravimetrica tem grande sensibilidade, e
pequenas perturbagées como abertura e fechamento de valvulas no sistema
podem interferir nos dados. A influéncia do tempo morto pode ter resultado
comportamento em “S” que nao pode ser representado por este modelo.

A Tabela 5.5 lista todos os parametros obtidos na otimizagdo, que
consistem nas constantes de velocidade de adsor¢do e dessorgdo e
concentragdes dos dois tipos de sitios.

O modelo reproduz satisfatoriamente bem as etapa de adsorgdo e
dessorcao, porém nao é capaz de reproduzir a etapa transiente da adsorgao, o
que pode ser devido a influéncia de um mecanismo de resisténcia a
transferéncia de massa no sistema, o que geraria um perfil de concentragao na

particula nao considerado neste modelo.

Tabela 5.5 - Parametros obtidos do ajuste do modelo cinético para superficie
com dois sitios

Ca (mmol/L) 0,858 5,08 7,84 13,1
ks (L/mol.s) 15,8 7.3 7.5 9,09

ko1 (1/s) 3,1x 107 3,0x 1072 3,6 x 107 7,78 x 10
k2 (L/mol.s) 3,7 5,04 . 36 0,76

C1 (mol/g) 0,83 x 10™ 1,13 x 10™ 1,2 x10™ 1,3x10*
Cz (molig) 0,21 x 107 0,25 x 10™* 03x10*  04x10*

O parametro relativo a adsorg¢éo no sitio do tipo 1 permaneceu na
mesma faixa de grandeza, como os demais parametros, com excessao de Cy
que para 0,858 mmol/L teve um desvio e k», que indicou uma diferenga para
13,1 mmol/L.

Os valores tém uma diferenc¢a entre eles, o que nao poderia acontecer,
visto que os parametros de velocidade e concentragdo de sitios s6 séo
dependentes da temperatura na qual é realizado o experimento. Estas
diferencas sao atribuidas aos erros experimentais, mas principalmente ao fato
de que o modelo cinético puro nao considera fenémenos de transferéncia de
massa que sao, como indica a Figura 5.12, significativos neste processo.
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5.4.2.2 Modelos considerando a transferéncia de massa

5.4.2.2.1 Modelo LDF com cinética de adsorcéao

As equagdes obtidas na se¢édo 4.4.3 para o modelo LDF com cinética
de adsorgao sao agora simuladas e apresentadas na Figura 5.13.

O perfil é obtido pela solugéo de (4.37), sendo o termo de adsorcéo
dado por (4.32).

14

Concentragéo de n-butilamina
s 0,858 mmol/l
5,083 mmol/L
7,835 mmol/l
13,104 mmol/l.

] o e

q (mol/g) x 10°

0 20 40 60 80
tempo (min)

100 120

Figura 5.13 - Adsor¢ao e dessorgao de n-butilamina em FCC-R a 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentragéo da base na fase fluida indicada.
Linhas: ajuste com o0 modelo LDF com cinética de adsorgao para dois tipos de

sitios sem interagao, Equacdes (4.37) e (4.32)

Na Figura 5.13 observa-se que a adsorgdo na etapa de equilibrio fica
bem representada como no modelo anterior, mas na Figura 5.14 observa-se o
inicio da adsor¢cdo da n-butilamina na amostra de FCC-R, e a inclusao da
resisténcia a transferéncia de massa, através do modelo LDF, conforme

Equacdao (4.37) melhora consideravelmente a representagdo das curvas
experimentais na fase inicial do processo.
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A Figura 5.13 mostra que a fase de dessor¢do € melhor representada
devido a consideracdo neste momento da difusdo da base no interior da
particula de FCC-R.

14 T T T T T Concentragdo de n-butilamina
B 0,858 mmol/L
. 5,083 mmol/L
° 7,835 mmol/L
= 13,104 mmol/L

12 |-

10 |- -

q (mol/g) x 10°
»

F

Oo“' N | N 1 N
0 1 2 3 4
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Figura 5.14 — Fase inicial da adsor¢ao de n-butilamina em FCC Ra 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentragido da base na fase flmda indicada.
Linhas: ajuste com o modelo LDF com cinética de adsorgdo para dois tipos de

sitios sem interacao, Equagées (4.37) e (4.32)

Na Tabela 5.6 apresenta-se os parametros atingidos para o modelo
LDF com adsor¢cdo em dois tipos de sitios, onde um dos sitios ndo permite a

dessorg¢ido da n-butilamina adsorvida.
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Tabela 5.6 - Parametros obtidos do ajuste do modelo LDF com cinética de

adsorgcao
Ca (mmol/L) 0,858 5,08 7,84 13,1 Média
ks (L.mol.s) 15,8 7.3 7.5 9,09 8.0
kes(1/s)  3,1x102 30x102 36x10? 7,78x102 4,371 x102
kz (L.mol.s) 37 5,04 3,6 0,76 35

C:(mollg) 083x10*% 1,13x10* 12x10* 1,3x10% 1,22x10*
Cymolig) 021x10* 025x10* 0,3x10* 04x10* 0,29x10™
D(m*s) 0,83x 107 0,048 x107 0,047 x107 0,035 x107 0,435x 108

Utilizando a média dos parametros apresentada na Tabela 5.6 tem-se
as curvas representadas na Figura 5.15.

Concentracéo de n-butilamina
1 -~ 0,858 mmoliL
1 o 5,083 mmol/L
4 o 7,835 mmol/L
13,104 mmol/L

5

q (mol/g) x 10

0 20 40 60 80 100 120
tempo (min)

Figura 5.15 - Adsorgao e dessorgao de n-butilamina em FCC-R a 200°C.
Pontos: dados experimentais na concentragao da base na fase fivida indicada.
Linhas: ajuste com a média obtida dos parametros do modelo LDF com cinética

de adsorgao para dois tipos de sitios sem interagao, Equagdes (4.37) e (4.32)

Utilizando o valor médio dos parametros a etapa de adsor¢cdo mantém-
se bem prevista pelo modelo, apenas com deficiéncias no inicio do
experimento de concentragdo mais baixa e néo prevé o patamar de equilibrio

do experimento de mais alta concentragdo. A maior deficiéncia consiste na
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falha da previsdo dos patamares atingidos apdés a dessorcdo da base. O
modelo ndo é capaz de representar esta etapa para os mesmos valores de
concentragao dos tipos de sitios.

O mesmo valor para C4 e C, exige que uma mesma quantidade de
base fique adsorvida depois da dessor¢do parcial, ndo importando a
concentragdo da fase fluida na etapa de adsorcdo, o que ndo acontece
experimentalmente.

Na Figura 5.16 tem-se as concentra¢bes de sitios forte e fracos para

cada experimento.

T ¥ I N T T T v | 4 I

000013 ® G, (molg) & 000040
A C, (molfg) -
0,00012 |-
4 0,000035
[ ]
& 000011 - -
g g
~ 0,00010 | - 0,000030 ;,N

c
>

0,00009 A ~ 0,000025

|
>

0,00008

1 L 1 N 1 ) 1 L 1 L - 0,000020
0 2 4 6 8 10 12 14

Concentracgdo de n-butilamina (mmol/L)

Figura 5.16 — Concentracbes de sitios fracos e fortes obtidas nos experimentos
de adsorcao e dessorgéo de n-butilamina em FCC-R a 200°C.

A Figura 5.16 mostra um aumento da concentragéo dos sitios com o
aumento da concentragéo, ou seja, um maior nimero de sitios & atingido com o
aumento da concentragdo da n-butilamina na fase fluida. Como no equilibrio a
representacdo é feita pela isoterma, que mostra o aumento da quantidade

adsorvida com a concentragao na fase bulk.

As constantes de adsor¢do e dessor¢ao estdao graficadas na Figura

5.17 para cada concentragéao.
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Figura 5.17 — Constantes cinéticas de adsor¢do e dessorgéo obtidas nos
experimentos de adsorcdo e dessorgdo de n-butilamina em FCC-R a 200°C.

Observa-se uma tendéncia de aumento das constantes cinéticas de
adsorcao e dessorgdo relacionadas ao sitio do tipo 1 e diminuicdo da constante
de adsor¢ao do sitio tipo 2.

Considerando no modelo ki, ky1 € ko, constantes puramente cinéticas, o
valor por elas apresentados deveriam ser iguais, visto que sua dependéncia &
estritamente em relacdo a temperatura, que manteve-se constante nos
experimentos. As constantes ficaram dispersas como também aconteceu com
os dados de equilibrio.

Na Figura 5.18 tem-se o grafico com a difusividade efetiva obtida para

cada concentragdo utilizada nos experimentos.
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Figura 5.18 — Difusividades obtidas nos experimentos de adsor¢ao e dessorgéao
de n-butilamina em FCC-R a 200°C.

Observa-se que o experimento referente a concentragao mais baixa
teve uma difusividade dispersa das demais obtidas, este experimento fica mais
suscetivel aos ruidos experimentais.

5.4.2.2.2 Modelo LDF com cinética de adsorcao e interacio entre os sitios

O mecanismo de adsorgado considerado na sec¢édo (4.4.4), LDF com
cinética de adsorgao e interagdo, conduz a descrigdo do modelo através das
equacdes diferenciais ordinarias (4.40), (4.41) e (4.42) para o termo de
adsorgéo:

B mm o m o
d?S1 = k1CApCS1 —KyCps1 — KsCpsiCss + KpaCoiasa (4.40)

= kz ApCsz - kaCASZ (4-41)
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- kb3CS1A82 (442)

A Equagao (4.59) que descreve a média das concentragdes no interior
das particulas por LDF é&;

—2 = _(CA _6Ap)_

RS

S a6ASI’
> = (4.45)

1

O modelo representado pela solugao das quatro equagdes ajusta-se
aos pontos experimentais, conforme pode ser visto na Figura 5.19.

" T ! ' T T Concentragao de n-butilamina
- « mm"_m a ea® " . 1 & 0,858 mmol/L
12 o=t e . 4 ¢ 5083mmoiL
690 0 0 o o ° 7,835 mmol/lL
o 00 oo % °f e 1 * 13,104 mmolL

*
2 . . * o
$ 4 0% e L0t tee e, ° MRS

0 20 40 60 80 100 120
tempo (min)

Figura 5.19 - Ajuste dos pontos experimentais através do modelo LDF com

interagao.

Considerando os parametros relativos as concentragdes de sitios e a
difusividade efetiva obtidos no modelo do item 5.4.2.2.1, foram otimizados seis

parametros. Os parédmetros cinéticos de adsorcdo e dessor¢gdo estédo
relacionados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Parametros obtidos do modelo LDF com cinética de adsorgdo e

interacao
Ca (mmol/L) 0,858 5,08 7,84 13,1
K; (L.mol’s) 14,46 10,76 14,00 12.12
ko1 (175) 0,0273 0,044 0,067 0,10
Kz (L.molls) 3,53 418 3,00 0.67
Koo (175) 0.30x10° | 025x10° | 0,25x10° | 3,99x10™
ks (L.molls) T8x10™ | 24x10° | 241x10° | 22x10°
Ko (1/5) 0,0764 0,0764 0,0764 0,0764

O modelo consegue representar ambas as etapas do processo, a
adsorcdao e a dessorgdo. A inclusdo de mais dois parametros ks e Kps,
relacionados ao mecanismo de intera¢ao existente, consideram o rearranjo das
moléculas adsorvidas e ocupagao dos sitios do tipo 2 livres de uma maneira
diferente. Contudo a diferenga entre os pardmetros indica que o modelo
aplicado deve ser associado a algum outro fendmeno. Analisando o modelo no
qual a concentragdo € igual a 5,08 mmol/L, nota-se que neste modelo nao é
necessaria a consideracao de que um dos sitios nada dessorve, como foi feito
no modelo anterior. Existe uma taxa de dessor¢ao dos dois tipos de sitios, mas
isto ndo impede de que o equilibrio de dessor¢ao previsto pelo modelo atinja o

valor experimental.

5.4.2.2.3 Modelo de difusdo no poro com equilibrio de adsorcéo

A resolucéo do modelo de equilibrio com difusdo no poro, apresentado
pelas equagdes (4.51), (4.52) e (4.53) desenvolvidas na se¢ao 4.5.2, resultam
no comportamento ilustrado na Figura 5.13, para os experimentos realizados
com diferentes temperaturas no saturador, sendo as concentragbes indicadas
na legenda.

Observa-se que a fase de adsorgao € bem representada. O coeficiente
ks utilizado para convecgdo no filme foi de 0,3 m/s, conforme obtido pela

correlagdo de Frossling (Fogler, 1999).
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A grande sensibilidade a difusividade efetiva indica que o modelo é
controlado pela transferéncia de massa no interior da particula. A difusividade
efetiva média encontrada através de ajuste foi de 1,53 x 107° m?s. Na Tabela
5.8 pode-se encontrar os valores para cada curva. O valor obtido esta de
acordo com o reportado pela literatura (Eic et al. (1988), Loos et al. (2000)). O
modelo de equilibrio ndo consegue representar a etapa de dessor¢ao, por isso
ndo é apresentado nas curvas da Figura 5.20. A consideragédo de uma isoterma

de dessor¢cdo como desenvolvido por Jayasundera e Torrents (1997)
contribuiria neste modelo.

14

Concentragdo de n-butilamina

— ~ ag——taa 1 o 0,858 mmollL
12 J + 5083 mmollL

2 ot s 7,835 mmoliL
10 {1 = 13,104 mmol/L

[+-]

q (mol/g) x 10°

30 45 60 75 1]
tempo (min)

Figura 5.20 - Adsorgao de n-butilamina em FCC-R a 200°C. Pontos: dados
experimentais na concentragdo da base na fase fluida indicada. Linhas: ajuste

com o modelo de difusdo no poro com equilibrio de adsor¢do , Equagao (4.51)

Estudos de equilibrio e cinética de adsorgéo de n-butilamina em catalisador FCC baseado em
zeblita USY



Capitulo 5. Resultados e Discussdes

88

Tabela 5.8 - Difusividade efetiva obtida para as curvas

Concentragao (mmol/L) Der (m*/s) x 107
0,858 2,50
5,083 1,91
7,835 1,10
13,104 0,63

As difusdes obtidas sao diferentes das obtidas quando modelos
cinéticos foram simulados, conforme indicadas na Tabela 5.6. A variagao da

difusividade efetiva com a concentragéo pode ser um indicio de contribuigdo de

difusao superficial no sistema.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Este estudo envolveu a investigagdo da cinética e equilibrio de
adsorcdo de uma base nitrogenada, n-butilamina, em catalisador utilizado
industrialmente em unidade de craqueamento catalitico.

A conclusao do estudo é que a isoterma de Langmuir fornece uma boa
predicdo da adsor¢do de n-butilamina em catalisador regenerado, mesmo a
isoterma de Langmuir considerando-se a superficie catalitica homogénea. No
entanto, os pontos experimentais das curvas de adsorgdo e dessorcao
apresentam a presenca de dois tipos de sitios, considerados neste trabalho
como fortes, que nao dessorvem a n-butilamina, e fracos, que dessorvem a n-
butilamina quando a concentragcdo desta na fase fluida é igual a zero, de
acordo com a proposta de Vedova (1996).

O modelo aplicado, no qual € assumida uma superficie homogénea em
que todos os sitios apresentam a mesma for¢a acida, falha na fase de
dessor¢ao da n-butilamina nas curvas de massa versus tempo. A simulagao do
modelo que consiste no balango de massa em dois tipos de sitios representa
razoavelmente bem o ciclo de adsorg¢éo-dessorgéo, sendo deficiente no inicio
da adsorgao e nos instantes iniciais de dessor¢ao, onde tem-se influéncia da
transferéncia de massa no sistema. Esta deficiéncia foi reduzida com a adigao

da consideragao de que ha resisténcia a transferéncia de massa; sendo assim,
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z

a difusividade é mais um parametro ajustavel, junto das constantes de
velocidade e concentragao de sitios.

O modelo de forga motriz linear (LDF) com cinética de adsor¢do com
ou sem interagdo descreve bem o transiente das etapas de adsorcédo e
dessorc¢ao.

As diferengas encontradas no valor de saturagdo, crescentes com a
concentracdo de alimentagédo sugerem a existéncia de um ou mais fendémenos
fisicos nao descritos no modelo.

A abordagem de equilibrio de adsorgéo foi aplicada apenas a fase de
adsor¢éo, nao sendo possivel a sua utilizagao para prever o comportamento de
dessorgao da n-butilamina da amostra de FCC-R.

A natureza acida diferenciada dos sitios ativos do catalisador foi mais
uma vez comprovada através das analises gravimétricas e térmicas. Como foi
utilizada apenas uma base nitrogenada nos experimentos a comprovagéao de
dois tipos de sitios foi confirmada. Na andlise gravimétrica isto é analisado no
contexto de que os sitios fracos dessorvem a base quando sua concentragéo é
igual a zero, e os sitios fortes adsorvem a base irreversivelmente, a 200°C.

A obtencdo de mais pontos experimentais de equilibrio e de cinética
para amostras de catalisador virgem no sistema microgravimétrico torna
necessaria a melhoria do equipamento como um todo, como a adi¢do de
controladores mais robustos para controle da temperatura dos saturadores,
visto que atualmente, com o banho e o material de vidro utilizado como
saturador, os vazamentos e contaminagao da base tornam-se mais freqientes.
Como a tensao na rede elétrica varia muito, um filtro de tensao reduziria parte
dos ruidos constantes na aquisi¢éo de dados.

A utilizagdo de outras bases, com diferente forca e tamanhos
moleculares, como a aménia, e a mistura delas para estudar o comportamento
da adsorgao multicomponente e consequentemente investigar o catalisador
através de modelos mais complexos que considerem a interagdo molecular. E
estudos a temperaturas mais elevadas, com condigcbes experimentais mais
proximas de condigdes experimentais do craqueamento deveriam ser
realizadas para dar a oportunidade ao desenvolvimento de modelos de
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envenenamento que possam ser incorporados ao modelo da reacdo de

craqueamento.
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APENDICES

APENDICE | - SISTEMA MICROGRAVIMETRICO

A Figura 1.1 mostra o esquema detalhado do sistema microgravimétrico
utilizado nos experimentos.

-
YR
| EEF
C
Ad - Adzorvedor- Aquecedor = - Termopar
A - Adsorvedor # - Saida Serial
IP - Indicador de Pressio I 4- Linha Pneumatica
TP - Tranzdutor de Pressio * - Yilvula
Wa- Vilvula de Sequranga P - Vilvula Redutora
Ba- Bomba de Alimentagio 1 - ¥ilvula de Via Unica
GC- Cromatégrafe 3 Giz 4 - Vilvula de Treiz Yias
FR- Fluido Recuperado +4-- Sentido do Fluxe
IF - Indicador de Fluxo I -lageABouC
CF- Contrelador de Fluxe YR- Vil\ju!aflokativa
CFM- Control. de Fluxo Missico A8 Aduisigio de dados
WCP- Vilvula Control. da Pressio $ - Saturador
DPB- Dizpositivo Pesagem da Balanga| C - Condenzador

Figura 1.1 — Esquema detalhado do sistema microgravimétrico
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APENDICE |l - FOTOGRAFIA DO SISTEMA

A Figura 1.1 mostra uma fotografia do sistema microgravimétrico, onde pode

observar-se o reator com a linha de fluxo gasoso.

Figura 1.1 — Fotografia do sistema
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APENDICE |l - INTERFACE GRAFICA DO SOFTWARE PARA COLETA E ARMAZENAMENTO
DOS PONTOS EXPERIMENTAIS

As Figuras lll.1 e 1.2 mostram duas interfaces graficas do software utilizado

durante os experimentos microgravimétricos.

A SuperHet for Windows
Arquivo Exbir |niciar Alerar ?  Mostrar Barras

SHper A for windows

VERSAO 1.0
Universidade Federal de Santa Catarina

Lutsmar M. Porte & Mareio Dela Vedowm

o Iniciar | & Graphics Server || SuperHet for Windows B39 143

Figura lll.1 — Janela inicial do software Superficies Heterogéneas
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[ SuperHet for Windows - [Dados da Balanga] =15] x]
@ Arquivo Exbir |niciar Alterar 2 Mostrar Barras =l8] x]

[Fotor Operaco 100 |

0T [Num. Média 2 |
1]
8-.
B
@
a
®
E 44
2.4
0 |
0 100
Leituras
== 0 ] [ | R
A Iniciar| § Graphics Server |[ SuperHet for Window... (BB 1434

Figura Il.2 — Interface grafica do software Superficies Heterogéneas
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APENDICE IV - PROCEDIMENTO DETALHADO DO EXPERIMENTO

1. Medir aproximadamente 60 mg da amostra adsorvente em balan¢a analitica
na cestinha;

2. Colocar na haste de vidro, no lago C da balanga Cahn 2000, e fechar o
reator devidamente vedado, conectando a entrada e a saida do fluxo de
gas com a base;

3. Ligar o controlador de fluxo massico, ajustando para o fluxo desejado de
acordo com a fungao de calibragao:

4. Abrir a valvula do .cilindro de nitrogénio, a fim de iniciar o processo de
secagem da amostra. Verificar a massa inicial de catalisador indicada no
software;

5. Ajustar o setpoint dos controladores de temperatura para que a temperatura
no forno seja de 394 °F e a necessaria no saturador para uma determinada
pressdo de vapor desejada de base. O ajuste do controlador do forno deve
seguir aumentos espagados até atingir o valor final, visto que o overshoot é
muito alto. Como recomendacgéo: ajustar o controlador para 394 °F, depois
que se verificar no termopar 13 que a temperatura jA estd descendo,
aumentar de 4 em 4 °F ate 430 °F, sempre que a temperatura voltar a
descer. Desta forma a temperatura no interior do reator fica em 394 °F
(200°C);

6. Verificar se o fluxo que passa pelo rotametro, ou seja, entra pelo sistema da
balan¢a é maior do que o fluxo que passa pelo reator, a fim de evitar que a
base nitrogenada passe pela Cahn, sujando os componentes da balanca,
anotar os valores obtidos pelo bolhdmetro existente no final da linha; para
isso primeiro desliga-se o controlador de fluxo massico e mede-se o tempo,
este é o fluxo que passa pela balanga, como o controlador ligado o fluxo
medido é o total;

7. Registrar a temperatura ambiente e a presséo;

8. Secar a amostra até a massa constante;

9. Verificar a massa indicada no software;
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10.Zerar a balanga;

11.Iniciar a coleta de dados;

12.Mudar a posicdao da valvula de trés vias para que o nitrogénio mude sua
rota passando pelo saturador e arraste assim o vapor da base;

13.Acompanhar o processo até o equilibrio do sistema, ou seja, até a massa
mantiver-se constante. Neste instante voltar a valvula de trés vias a
posicao inicial para que, o nitrogénio puro passe novamente pela amostra e
o processo de dessorg¢ao ocorra.

14.Coletar os dados até massa constante, para identificar o percentual de
adsorgao irreversivel.

15.0s dados sao coletados pelo programa desenvolvido por Vedova em 1996,
Superficies Heterogéneas, que faz a interagdo entre a placa de aquisi¢ao
de dados e a unidade de controle da microbalancga.

16.Tratar os dados através de uma macro do excel, que realiza uma média e
filtra os pontos e transformando-os em unidades de tempo e massa de base

adsorvida.
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APENDICE V — ALGORITMO SIMPLIFICADO EM FORTRAN UTILIZADO NA SIMULACAO DAS
CURVAS EXPERIMENTAIS

Program equilibrium adsorption

deltaT = Tfinal /n_tempo
deltaEta = 1. /n_raio
deltaRaio = Raio /n_raio

al = KL1 * C1

a2z = KL2 * C2

bl = KL1 * C

b2 = KL2 * C

B = densidade / porosidade

G={(n_raio+l)/n_raio*deltaEta*2.*Raio*K_filme/Difusion
lambda = Difusion/Raio**2. * deltaT/deltaEta**2.

Do j = 1,n_raio + 1
y(3,1) =0

End Do
gatual=0

Do n = 1,n _tempo

Do j = 1,n raio + 1
aux3 = al/(l.+bl*y(j,1))**2. +
a2/ (l.+b2*y(j,1))**2.
gama{j) = lambda / ( 1. + B * aux3 )
End Do

C conc. na fase fluida do poro, no centro e na superficie

v{(1,2) = 2.*gama{l) *vy(2,1) +(1l-2*gama(l))*y(1,1)
parametro = - G * gama(n_raio+l) - 2.* gama(n_raio+l)
y{n_raio+l,2) G * gama(n_raio+l)
* gama{n raio+1l) * y(n_raio,1l)

+ 2.
(1. + parametro} * y(n raio+l,1)

+

+ + 1

C perfil de conc. na fase fluida do poro

Do j = 2,n_raio
y(i,2) = gama(j)/(3-1) * (3*y{(j+1,1) +(j-2)*y(3-1,1))
+ + (1-2*gama(j))*y(j,1)
End Do

C perfil de conc. na fase

Do j = 1,n_raio+l
g(j) = (al / (1. + bl * y(3,2))
+ + a2 / (1. + b2 * y(3,2)) ) * y(3,2)
End Do
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C quantidade total adsorvida

soma = 0

Do j = 1,n_raio
soma = soma + (2.*j-1)**2., * ( g(j) + gq{(j-1) ) * C

, End Do :

Qatual = 3./8. * (deltaRaio/Raio)**3. * soma

Do j = 1,n raio+l

y(jll) = Y(jlz)
End Do
100 continue

End
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