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RESUMO

O fenbmeno da difusdo de moléculas em materiais porosos é de relevante
importancia para os processos cataliticos e de separacdo por adsor¢cdo. Dentre 0s
sélidos porosos utilizados, destacam-se as zedlitas, que sao materiais cristalinos e,
portanto, apresentam dimensdo regular de tamanho de poros. Como a
acessibilidade de moléculas aos poros pode influenciar na eficiéncia dos processos
envolvidos, torna-se necessaria a determinacdo da difusividade das mesmas no
interior destes soélidos. Neste trabalho apresenta-se um estudo experimental para a
determinacao da difusividade intracristalina em zedlitas. O método ZLC (Zero Length
Column) foi escolhido para o desenvolvimento deste estudo, pois, apresenta como
principal vantagem a utilizacdo de uma quantidade minima de adsorvente, sendo
capaz de minimizar os efeitos externos de transferéncia de calor e de massa. Os
estudos experimentais foram realizados com as zedlitas silicalita e beta. Estes
sélidos foram caracterizados pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para determinacdo do tamanho dos cristais. Para o primeiro material,
investigou-se a difusividade das seguintes moléculas de hidrocarbonetos: n-butano,
n-hexano, n-octano e n-decano. Em adi¢cédo, apresenta-se o estudo de difusdo
destas moléculas, em silicalita, na presenca de CO,. Com zedlita beta os adsorbatos
utilizados foram as moléculas de n-hexano e seus isémeros (3-metilpentano, 2,3-
dimetilbutano, 2,2-dimetilbutano). Os resultados obtidos mostraram que a
difusividade dos n-alcanos utilizados em Silicalita diminuiu com o aumento do
namero de atomos de carbono da molécula e que a presenca de CO, exerceu
influéncia na difusividade das moléculas de n-octano e n-decano. No tocante aos
estudos realizados com zedlita beta, foi observado o comportamento da difusividade
com o aumento do didmetro critico das moléculas, de acordo com a tendéncia: Dy.ce
> D3wp>D2.3pme>D2 2pMs, iNdicando que o valor do diametro critico das parafinas pode

ser apontado como um importante parametro na separacao destes compostos.

Palavras - chave: difusao intracristalina, hidrocarbonetos, silicalita, zedlita beta,
ZLC.



ABSTRACT

The diffusion phenomenon of molecules in porous materials has relevant importance
in catalytic and adsorption processes. The zeolites are the class of crystalline solids
that has been used in these processes. The accessibility of molecules to the zeolites
pores can influence the efficiency of the adsorption and catalytic processes, therefore
becomes necessary the intracrystalline diffusion determination. This thesis presents
an experimental study in order to determine the diffusivity in zeolicts materials. The
ZLC method (Zero Length Column) was chosen for this study, because it has the
advantage of minimize the heat and mass transfer effects using a small amount of
adsorbent. Experimental studies were performed with two kinds of zeolites: silicate
and beta. These solids were characterized by the technique of scanning electron
microscopy (SEM) to determine the crystal size. About silicalite was investigated the
diffusivity of the following hydrocarbon molecules: n-butane, n-hexane, n-octane and
n-decane. In addition, it presents the diffusion study of these molecules in silicate in
the presence of CO,. With beta zeolite the sorbates used were n-hexane and its
isomers (3-methylpentane, 2,3-dimethylbutane, 2,2-dimethylbutane). The results
showed that the diffusivity of n-alkanes used in silicate decreased with increasing
number of carbon atoms of the molecule and that the presence of CO; influenced the
n-octane and n-decane diffusivity. Regarding the studies of beta zeolite, it was
observed the diffusivity behavior with increasing critical diameter of the molecules,
according to trend: Dn.ce > Dawp>D23pme>D22oms. These results indicate that the
diameter critic value of paraffins can be described as an important parameter in the
separation of these compounds.

Key - words: intracrystalline diffusion, hydrocarbon, silicalite, beta zeolite, ZLC.
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J - Fluxo molar
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m,— Massa adsorvida no tempo t

m,, - Massa adsorvida quando t — o



M - Cation de compensacao na estrutura de zeolitas

M,, M, - Massas moleculares

n - Valéncia do cation

p — Pressao

P1 - Presséo no fluxo de entrada (sistema permeacdo em membranas)
P - Presséo parcial do componente i

g - Quantidade adsorvida
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do tempo

R — Constante dos gases
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Rp — Raio das particulas de adsorvente (pellets)
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Si/A |- Razéo entre a quantidade de silicio e aluminio
T — Atomos de silicio ou aluminio

T — Temperatura

t—Tempo

vi - Velocidade intersticial do gas

Vi— Volume molar da fase fluida

Vs — Volume molar do sélido adsorvente
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AG - Energia livre de Gibbs



AH — Variacao de entalpia

AS — Variacao de entropia

LETRAS GREGAS

S, —Raizes da Equacéo 2.32
g - Amplitude do gradiente de campo magnético

0 - Duracéo do pulso em experimentos de PFG NMR (Equacao 2.19);
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HU..- Tempo medio de retencéo

r - Fator de tortuosidade

A - Espessura da membrana

Q - Funcgéo da constante de forga de Lennard-Jones
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A: Tempo de observacdo em experimentos de PFG NMR
M - Potencial quimico
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] - Energia potencial
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Este trabalho tem como propdsito o estudo da difusdo de hidrocarbonetos
em materiais porosos, no contexto que envolve a determinacédo da difusividade de
hidrocarbonetos em silicalita e a obtencdo de dados cinéticos de alcanos lineares e
ramificados em zedlita beta visando a separacdo de moléculas isbmeras do n-
hexano.

As medidas de difusdo em soélidos porosos, sobretudo em materiais
zeoliticos, sao relevantes para a eficiéncia de processos cataliticos e de separacéo
por adsorcdo. Para o primeiro caso, a velocidade global da reacdo pode ser
controlada pela difusdo dos reagentes e produtos no interior dos poros do material
catalisador. Para a adsorcao, destacam-se as diferencas nas taxas de difuséo de
moléculas que se difundem através dos poros que compdem a estrutura do material
adsorvente.

As aplicagbes das zeolitas como catalisadores e adsorventes, em
importantes setores industriais, justificam o crescente interesse econdmico por tais
materiais. Dentre os campos de atuacdo destes, enfatizam-se 0s processos de
refino do petroleo, petroquimica, biotecnologia e quimica fina.

Mais especificamente, nos processos de refino de petroleo, as zeolitas
sdo amplamente utilizadas no cragueamento catalitico, no hidrocragueamento, em
processos de hidroisomerizacdo e desparafinacdo e no processo MTG (Methanol-
To-Gasoline) para conversdo de metanol para gasolina. JA nos processos
petroquimicos, as zedlitas possuem um papel importante na alquilacdo do benzeno
para producdo de etilbenzeno, na isomerizagdo de xilenos e no
desproporcionamento de tolueno (Bekkum et al., 1991).

Diante deste contexto, o estudo difusional em soélidos porosos torna-se
indispensavel ao bom desempenho dos processos cataliticos e adsortivos, 0 que
explica o grande interesse da comunidade cientifica pelo tema. Para tal, varios
métodos experimentais tém sido utilizados para medidas de difusividade em solidos

porosos, dentre os quais, destacam-se: ressonancia magnética nuclear (PFG NMR),
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meétodo gravimétrico, QENS — Quasi-elastic Neutron Scattering, cromatografico e o
meétodo ZLC (Zero Length Column).

De maneira geral, a literatura especializada em estudos de difusdo em
sélidos porosos apresenta preocupacfes quanto a comparacdo de dados de
difusividade obtidos pelos diferentes métodos experimentais, que muitas vezes nao
se apresentam em adequada concordancia (Karger, 2003). Por outro lado, materiais
Microporosos que ja passaram por diversos trabalhos de investigacdo cientifica
ainda se inserem neste contexto, ou seja, sdo obtidos resultados discrepantes de
difusividade por meio dos diferentes métodos. Tal fato gera uma preocupacédo
adicional quanto a atual crescente quantidade de novos adsorventes sintetizados,
para os quais o correto estudo do transporte molecular € de fundamental importancia
de forma a evitar que novos sistemas ndo estejam sujeitos a interpretacdes
erroneas.

Diante do exposto, identifica-se a problemética associada & comparacao
dos diferentes meétodos experimentais de determinacdo da difusividade
intracristalina. Nesse sentido, no desenvolvimento do presente trabalho foram
realizadas medidas de difusividade de hidrocarbonetos em sdlidos microporosos
visando a obtencdo de resultados a serem comparados com 0s casos ja relatados
na literatura. Além da relevancia em termos cientificos, com o intuito de obter novos
conhecimentos sobre o assunto, esta etapa do trabalho se justifica, também, pela
implementagcdo pratica do aparato experimental do método cromatogréfico ZLC,
fazendo-se necessario uma boa base de dados da literatura para que seja possivel
tirar conclusGes quanto a confiabilidade dos resultados obtidos de acordo com o
citado método.

Destaca-se, também, a busca por um material com habilidade de
adsorver seletivamente parafinas lineares em detrimento das parafinas ramificadas.
Este tema é de grande interesse para a indUstria petroquimica, pois, visa separar
parafinas lineares e ramificadas, visto que as Ultimas possuem alto indice de
octanagem, melhorando assim a eficiéncia dos motores automotivos. Esta
propriedade é particularmente explorada na producdo de parafinas Cs-Cg altamente
ramificadas e adicionadas a gasolina com fins de aumento do seu namero de
octanagem (Jama et al., 1997; Jobic et al., 2000; Dubreuil et al., 2008).

Identifica-se, portanto, a necessidade por uma investigacdo

aprofundada no que se refere aos estudos de difusdo em sélidos porosos, tanto em
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termos cientificos quanto préticos. Portanto, pretende-se, com este trabalho,
contribuir com um melhor entendimento do mecanismo de difusédo no interior de
sélidos porosos pelo levantamento de parametros cinéticos e avaliacdo dos diversos
fatores que exercem influéncia significativa nas propriedades difusivas de
hidrocarbonetos em sélidos porosos.

Em relagéo ao desenvolvimento experimental, decidiu-se iniciar com a
determinacao da difusividade de hidrocarbonetos em silicalita. Como se trata de um
material que possui uma ampla base de dados na literatura, tornaria possivel tirar
conclusdes quanto a adequacéao do metodo ZLC para tal finalidade. Soma-se a isso
o fato de que esta zedlita é essencialmente livre de aluminio, o implica na auséncia
de cations em sua estrutura que, por sua vez, poderiam causar interacdes durante a
difuséo.

Os estudos realizados com silicalita geraram outra investigacao que foi
a difusé@o de parafinas lineares, neste mesmo material, e na presengca de moléculas
de CO,. A aplicacdo deste estudo faz parte do contexto de remocdo de impurezas
do gas natural veicular pelo processo de separacdo por adsorcdo. Isso porque o
didxido de carbono corresponde a uma das fontes de contaminantes que entram na
composicdo do gés natural, fazendo-se necessaria a sua remog¢do. O gas natural €
formado pela mistura de hidrocarbonetos leves, sendo a molécula de CH; o
componente mais representativo. Além deste, outras substancias podem estar
presentes, tais como: etano, propano e hidrocarbonetos de maior peso molecular.
Em relacdo as impurezas, tém-se, principalmente, as moléculas de CO,, N, e H,S.
Problemas de corrosdo em tubulacdes, devido a formagédo de acidos, bem como
diminuicdo da qualidade dos combustiveis, podem ser apontados como principais
desvantagens associadas a presenca de CO; no gas natural.

Com o intuito de separar gas natural e moléculas de impurezas,
tecnologias de separacéo por adsorcao tém sido desenvolvidas a partir do uso de
materiais zeoliticos. Em geral, a tecnologia de adsorcédo de CO, tem sido estudada
tanto por meio de trabalhos experimentais (Wirawan e Creaser, 2006) quanto de
simulagcdo computacional (Yue e Yang, 2006). Nesse sentido, objetivou-se contribuir
com o entendimento da adsorcéo de CO, em silicalita, analisando-se a influéncia da
presenca de CO, nas propriedades difusivas de hidrocarbonetos lineares.

Em perspectiva, tem-se a obtencdo de dados cinéticos de alcanos

lineares e ramificados em zedlita beta, visando a separacdo de moléculas isbmeras
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do n-hexano. A literatura aponta a zedlita beta como um material promissor para tal
aplicacdo (Huddersman e Klimczyk, 1996). No entanto, poucos estudos tratam da
difusdo de hidrocarbonetos em zéolita beta, especialmente na forma de pd, sendo
esta informacéo relevante para a eficiéncia dos processos de adsorcao e catalise
gue podem aplicar tal material.

Portanto, o presente trabalho contribui com o desenvolvimento de
tecnologias de utilizacdo de materiais microporosos de reconhecida aplicabilidade
industrial (adsorcdo ou catalise), tendo como principal aplicacdo a separacdo das
moléculas isdbmeras do n-hexano e, consequentemente, a melhoria da qualidade da

gasolina automotiva em termos de octanagem.

Estrutura do texto

O Capitulo 1, de carater introdutério ao assunto, apresenta o contexto
no qual os estudos de difusdo em sélidos porosos estdo inseridos, destacando-se a
relevancia dos problemas a serem investigados, bem como os objetivos a serem
atingidos.

O Capitulo 2 contém uma revisdo da literatura corresponde aos
fundamentos de difusdo em solidos porosos, bem como o levantamento dos
principais trabalhos cientificos realizados com o0s materiais de interesse deste
trabalho: silicalita e zedlita beta. Apresenta-se, também, no Capitulo 2 os aspectos
da literatura sobre o método ZLC (Zero Length Column), no que se refere a
modelagem matematica e analise das curvas experimentais de dessorcao.

O Capitulo 4 trata dos materiais e metodologias empregados neste
trabalho.

O Capitulo 5, por sua vez, é dedicado a apresentacdo dos resultados
obtidos pela determinacdo da difusividade em silicalita e zedlita beta, bem como a
discusséo destes tendo como base os conhecimentos relatados na literatura sobre o
assunto.

Por fim, este trabalho € finalizado com as conclusdes obtidas,
sugestbes para trabalhos futuros, referéncias bibliograficas utilizadas e os

apéndices.



29

1.1 Objetivos da tese

Este trabalho tem como objetivo principal determinar a difusividade
intracristalina de moléculas de hidrocarbonetos em materiais microporosos,
utiizando o método cromatografico ZLC, de forma a verificar a influéncia de
diferentes fatores no valor da difusividade, tais como, a estrutura do material
zeolitico, o tipo de molécula que se difunde, e a temperatura.

No desenvolvimento geral do trabalho, as metas a serem atingidas

envolvem:

= utilizar o método cromatografico da coluna de comprimento zero (ZLC) para a
determinacao da difusividade intracristalina em materiais adsorventes. Serao
investigadas as influéncias de variaveis como temperatura, natureza do

adsorbato, vazao e tipo de gas inerte;

= estabelecer comparagdes entre os resultados obtidos neste trabalho e os que

sao apresentados na literatura para diferentes métodos experimentais;

= desenvolver estudos de medicdo da difusividade de parafinas lineares (n-
butano, n-hexano, n-octano e n-decano) em cristais de silicalita, identificando-
se as condi¢des experimentais mais adequadas e verificando-se a influéncia

do tamanho da cadeia de hidrocarboneto no processo difusivo;

» estudar a influéncia da co-adsorcdo de CO; nas propriedades de difusdo de
n-alcanos em silicalita. Seréo realizados experimentos envolvendo a mistura

de hidrocarbonetos e COy;

» desenvolver estudos de medicdo da difusividade de parafinas lineares (n-
hexano e n-heptano) e ramificadas (3-metilpentano, 2,3-dimetilbutano, 2,2-
dimetilbutano) em cristais de zeolita beta, identificando-se a influéncia do

didmetro critico destas parafinas em diferentes temperaturas.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados 0s principais aspectos da literatura
sobre medidas de coeficiente de difusdo em materiais porosos, iniciando-se com a
descricdo sobre materiais microporosos, dando destaque a importancia da aplicacéo
destes em processos de catalise e adsorcdo. Em seguida, serdo apresentados os
fundamentos sobre difusdo em sélidos porosos, o que engloba o0s principios
elementares da difuséo, as resisténcias e mecanismos difusionais, a descricdo dos
fatores que influenciam a difusividade, bem como os principais métodos utilizados
para a realizacdo das medidas de difusao intracristalina.

O capitulo encerra-se com o levantamento bibliografico sobre os
principais trabalhos que abordam a determinacdo da difusividade em silicalita e
zellita beta, com énfase na separacdo de moléculas isdbmeras do composto n-

hexano.

2.1 Materiais microporosos

Os materiais porosos sao classificados pela IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) em trés grupos distintos, de acordo com o diametro
de poros (Everett, 1972):

* materiais microporosos, com diametro de poros inferiores a 2 nm;
* materiais mesoporosos, com diametros variando entre 2 e 50 nm;

* e materiais macroporosos, com dimensdes superiores a 50 nm.

Os materiais microporosos abrangem na sua maioria as espécies

cristalinas, destacando-se nesta classe as zedlitas (aluminossilicatos) e os AIPOs
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(aluminofosfatos). A cristalinidade de um material é definida com o arranjo repetitivo
e periddico no qual os atomos estdo posicionados na estrutura. Devido a isso, 0s
adsorventes cristalinos, também conhecidos como “peneiras moleculares”
apresentam distribuicdo uniforme de tamanho de poros, 0 que proporciona
separacdes mais seletivas, em termos de retencdo ou exclusdo de substancias
conforme as dimensfes dos poros do material. Em outras palavras, os materiais
microporosos apresentam uma grande quantidade de poros finos, o que justifica sua
elevada area superficial. As zeolitas, de maneira geral, podem ser encontradas na
natureza, como, por exemplo, a faujasita e mordenita, ou podem ser sintetizadas em
laboratorio, que é o caso das zedlitas X, Y, A e ZSM-5.

Peneiras moleculares da familia M41S sao representativas do grupo de
materiais classificados como mesoporosos, sendo MCM-41 o membro que tem sido
mais extensivamente investigado (Chen et al., 2003;Tanchoux et al., 2004; Araujo et
al., 2009) em virtude de apresentar uma natureza mais estavel e um sistema de
canais monodimensionais, cujo tamanho de poros pode ser modelado com relativa
facilidade.

De acordo com a faixa de tamanho de poros que delimita a classificagao
dos materiais, os adsorventes amorfos, do tipo silica-gel e carvdo ativado,
constituem exemplos de materiais pertencentes a categoria de macroporosos
(Ruthven, 1984). Em termos de capacidade de adsorcdo, os macroporos recebem
um menor grau de relevancia, uma vez que apresentam pouca area superficial em
relacdo ao volume do poro.

A classificagdo dos materiais porosos pode ser visualizada na Figura 2.1.
As zedlitas A, Y e VPI-5, que sdo materiais microporosos, apresentam diametro de
poros uniforme cujo valor é inferior a 2 nm. Para o material mesoporoso M41S,
dependendo do procedimento de sintese, o diametro de poros pode variar de 2 a 10
nm. Os materiais macroporosos apresentados na Figura 2.1, por sua vez,
apresentam curvas de distribuicdo de tamanho de poros. Silica gel e carvao ativado
possuem curvas de distribuicdo normal, cujo didametro médio de poros, em valores
aproximados, é de 18 e 70 nm, respectivamente. Estes valores correspondem aos

pontos de maior freqiiéncia nas curvas apresentadas, ou seja, 0 centro da curva.
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Figura 2.1 — Distribuicdo de diametros de sélidos porosos (Weitkamp, 2000).

Em virtude da aplicagdo de materiais micropororos no desenvolvimento
deste trabalho, atencéo especial sera destinada a descricdo dos materiais zeoliticos.
As proximas secOes, portanto, trazem o0s aspectos fundamentais sobre estes
materiais com a abordagem sobre a sua composicdo, estrutura e principais

aplicacoes.

2.1.1 Materiais zeoliticos

Os materiais microporosos denominados de zedlitas sédo definidos
como aluminosilicatos cristalinos, de origem sintética ou natural, com uma estrutura
regular formada pela combinacéo tridimensional de tetraedros TO,4 (T = Si, Al) unidos
entre si através de atomos de oxigénio (Breck, 1974). A férmula estrutural das

zedlitas pode ser expressa como:

Myn[ (AlO2)x(SiO2)y].WwH,O

onde M representa o cation de compensacdo que € inserido na estrutura para
balancear o excesso de cargas negativas gerado pelo grupo AlO,4. Os cations tipicos
sd0 os metais alcalinos (Na*, K*), metais alcalinos terrosos (Ca?*, Ba**) e prétons
(H"). Os outros parametros que compdem a férmula séo:

n: valéncia do cation



33

(x+y): namero total de tetraedros por célula unitaria

w: numero de moléculas de agua

A estrutura basica primaria tetraédrica pode levar a diferentes
interagcOes tridimensionais complexas. Como consequéncia, diferentes geometrias
podem ser formadas, desde grandes cavidades internas até uma série de canais
gue atravessa toda a zedlita (Figura 2.2). A estrutura destes materiais formam canais
regulares com diametro de até de 1 nm, aproximadamente. O tamanho do poro é
definido como a abertura bidimensional da zedlita e € determinada pelo nimero de

atomos tetraédricos ligados em sequéncia.
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Figura 2.2 — Estrutura de quatro diferentes zeélitas (Faujasita, ZSM-12, ZSM-5 e Theta-1) e
seus respectivos sistemas de microporos e dimensodes (Weitkamp, 2000).

\

As zedlitas podem ser classificadas em trés categorias, definidas pelo
namero de atomos T (8, 10 ou 12 4tomos) presentes nas aberturas dos poros mais

largos (Guisnet e Ribeiro, 2004):

= zedlitas de microporos pequenos — aberturas com 8 atomos T e
diametro livre de 0,30 a 0,45 nm;
= zedlitas de microporos intermediarios — aberturas com 10 atomos

T e diametro livre de 0,45 a 0,60 nm;
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= zeolitas de microporos largos - aberturas com 12 atomos T e

diametro livre de 0,60 a 0,80 nm.

Informacdes sobre as estruturas zeoliticas sédo disponibilizadas pela

International Zeolite Association — I1ZA (www.iza-structure.org/database). As

diferentes estruturas sao identificadas por meio um codigo especifico formado por
trés letras. Como por exemplo, tem-se as zedlitas do tipo MFI (Mobil five); FAU
(Faujasita) e LTA (Linde Type A). A representacdo destas estruturas € mostrada na

Figura 2.3.

FAU [111]

Figura 2.3 — Representacdo esquematica de estruturas zeoliticas do tipo MFI, LTA e FAU
(www.iza-structure.org/database). Entre colchetes as vistas segundo 0s eixos xyz.

As estruturas representadas na Figura 2.3 incluem as respectivas
direcdes cristalograficas. Esta Ultima tem como base as dimensdes da célula
unitaria, ou unidade estrutural basica, e pode ser definida como uma linha entre dois

pontos ou um vetor. Os indices direcionais correspondem, portanto, as projecdes do
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vetor ao longo dos eixos X, Y e z e sao representados entre colchetes quadrados,
como por exemplo, a dire¢éo [010].

Para a determinacéo de pontos, direcdes e planos cristalograficos, tem-
se que as propriedades fisicas dos cristais podem depender da direcédo
cristalografica na qual as medicbes sao feitas (Callister, 2008). Neste caso, as
substancias sdo classificadas como anisotropicas devido a direcionalidade das
propriedades. Por outro lado, as substancias cujas propriedades medidas sao
independentes da direcdo da medida sao ditas isotropicas.

Os canais e cavidades conferem as zedlitas uma estrutura porosa, a
qual permite que esses materiais tenham uma superficie interna muito grande
quando comparada com a externa. Estes materiais apresentam, portanto, como
caracteristicas principais: dimensdes uniformes, elevada porosidade, elevada
superficie interna, capacidade de troca idnica, estabilidade térmica e capacidade de
adsorcao.

Sobre os sistemas de canais das zedlitas, destaca-se, ainda, que estas
podem ser classificadas como do tipo unidimensional, como é o caso da Mordenita e
ZSM-11. Existem também o0s que possuem sistemas de poros internos com
cavidades interconectadas, tanto do tipo bidimensional (Ferrierita, MCM-22) quanto
tridimensional (zedlita A, X, Y, beta, ZSM-5 e silicalita).

2.1.2 Aplicagdes dos materiais zeoliticos

Processos cataliticos e de separacao por adsorcdo constituem os dois
principais campos de aplicagdo dos materiais zeoliticos. Como ambos 0s processos
sdo fenbmenos de superficie, os sélidos devem apresentar porosidade capaz de
fornecer a area superficial necessaria a realizacdo do fenémeno.

A literatura que versa sobre a relacdo existente entre a difusdo de
moléculas e os processos cataliticos envolvidos pode ser considerada bastante
ampla, com estudos que envolvem moléculas de hidrocarbonetos lineares,
ramificadas e com a presenca de anel benzénico, por exemplo (Dardas et al. ,1996;
Williams et al., 1999; Al-Khattaf e Lasa, 2002; Lee et al., 2004).
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Aplicacdes das zedlitas em quimica analitica foi também reportado na
literatura, como mostra o trabalho de Valdés et al. (2006) sobre a combinagéo das
propriedades das zedlitas com os métodos eletroquimicos de analise.

Os topicos seguintes descrevem os fundamentos dos processos
cataliticos e de separagdo por adsor¢cdo, sendo que este Ultimo serd abordado com
mais detalhes, em virtude do presente trabalho esta relacionado a estudos de
difusdo de hidrocarbonetos em materiais microporosos tendo como base o método

cromatografico ZLC, que, por sua vez, envolve as etapas de adsorcéo e dessorcao.

2.1.2.1 Processos cataliticos

Os processos cataliticos utilizam substancias catalisadoras que sao
capazes de afetar a velocidade de reacdes quimicas sem alterar o equilibrio das
mesmas. No que diz respeito a classificacdo, a catalise pode ser do tipo
homogénea, quando o catalisador estd em solucdo com pelo menos um dos
reagentes, ou heterogénea que, por sua vez, envolve mais de uma fase;
normalmente o catalisador é sélido e os reagentes e produtos estdo em fase liquida
ou gasosa.

A catalise heterogénea, portanto, faz uso de particulas solidas e tal
processo envolve uma interface fluida (gas ou liquido) em contato com uma
superficie soélida. Tal fato indica a necessidade de um solido poroso, com grande
area superficial, para a obtencdo de uma velocidade de reacao significativa.

As etapas de uma reacdo catalitica sdo apresentadas por Fogler
(2002):

1. Transferéncia de massa (difusdo) do(s) reagente (s) do interior
da fase fluida para a superficie externa da particula de
catalisador;

2. Difusédo do reagente da entrada do poro, através dos poros do
catalisador, até as proximidades da superficie catalitica interna;

3. Adsorcao do reagente sobre a superficie catalitica;

4. Reacéao na superficie do catalisador;

Dessorcao dos produtos da superficie;
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6. Difusdo dos produtos do interior da particula até a entrada do
poro na superficie externa;
7. Transferéncia de massa dos produtos, da superficie externa da

particula até o interior da fase fluida.

2.1.2.2 Adsorcéo: definicdo e aspectos termodinamicos

A adsorgdo trata-se de um processo de adesdo de componentes
quimicos, presentes em uma fase fluida, em uma superficie sélida. Este fenbmeno
de superficie envolve uma interfase gas ou liquido-solido e utiliza materiais porosos,
gue sdo denominados adsorventes.

Conforme visto anteriormente, 0 processo adsortivo também faz parte
das etapas de uma reacédo catalitica, uma vez que ocorre a adsor¢cao de reagentes
sobre a superficie solida.

No que se refere ao mecanismo da adsorcao, tem-se que a superficie
de um sdlido pode atrair moléculas presentes em uma fase fluida, ocasionando o
enriquecimento destas sob a superficie. O que explica este comportamento € o fato
de que os atomos na superficie ndo estao ligados ao niumero maximo de vizinhos
mais proximos, e estdo, portanto, em um estado de energia maior do que os atomos
nas posicoes interiores. As ligagbes desses atomos na superficie, que ndo estdo
completas, dao origem a uma energia de superficie. Esta por sua vez, corresponde a
energia livre do sistema, denominada energia livre de Gibbs (AG), e representa a
variacdo de energia que esta livre para realizar trabalho.

Desse modo, como a superficie difere energeticamente da estrutura
interna do solido, qualquer molécula que se aproxime de uma superficie experimenta
um potencial atrativo originado, portanto, da energia livre superficial.

Uma vez que a energia livre de uma superficie (y) € sempre positiva,
no fendbmeno da adsorcdo o material sélido pode ser recoberto por outro de menor
valor de energia livre, com o objetivo de minimizar a energia da superficie. Para o
caso especifico de sistemas multicomponentes, o constituinte de menor (y) €

segregado até a superficie.
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De acordo a terminologia, as moléculas da fase fluida sdo denominadas
de adsortivo e, as que ficam retidas na fase sélida, sdo conhecidas com adsorbato
(Figura 2.4).

GAS " . '
' GAS '

... " ' spsorzato B i .'

0 .' (TL W |

- ADEOEVENTE .

Figura 2.4 — Representacdo esquemética do fendmeno de adsor¢do envolvendo uma
interface gas-solido.

De uma perspectiva termodinamica, o fendmeno da adsorcao pode ser
considerado um processo fisico espontaneo e exotérmico. Para o primeiro caso,
tem-se que a adsorcédo de moléculas a uma superficie solida provoca diminuicao da
energia livre, 0 que obedece ao critério de espontaneidade. Avaliando-se a variacédo
de energia livre de Gibbs, juntamente com a variacdo de entropia, para o fenémeno
da adsorcdo, é possivel chegar a conclusdo de que este € um processo exotérmico.

A energia livre de Gibbs (AG) é definida pela contribuicdo dos termos de

entalpia (AH) e entropia (AS) em funcao da temperatura (Equacgéo 2.1).

AG =AH -TAS (2.1)

A entalpia esta relacionada a energia de um sistema que esta disponivel na forma
de calor, enquanto a entropia quantifica o grau de desordem de um sistema. Para o
caso especifico da adsorcéo, a liberdade de translacdo das moléculas de adsorbato
é reduzida, o indica que a variagcdo de entropia é negativa.

Conforme os pressupostos termodinamicos, para que a adsorcao ocorra

o valor de AG deve ser necessariamente negativo, assim como o valor de AS. De
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acordo com a Equacéo 2.1, o valor de AH requerido para tais condicfes € negativo,
0 que caracteriza um processo exotérmico.

A Figura 2.5 representa a variacao de energia potencial ([1) com relacéo
a distancia das moléculas a superficie (r), de acordo com o potencial de Lennard-
Jones. Como pode ser observado, com a aproximacdo das moléculas a superficie
do adsorvente, a energia potencial das mesmas diminui até um ponto denominado

de poco potencial.

Figura 2.5 — Potencial de Lennard-Jones (Ruthven, 1984).

A Figura 2.5 também traz informacdes sobre a natureza termodinamica
do processo de dessorcao, ou seja, do desprendimento de adsorbato. Ao contrario
da adsorcao, que € um processo espontaneo, a dessor¢cdo pode ser considerada um
processo ativado, uma vez que para as moléculas adsorvidas retornarem para a
fase fluida é necesséario sair de um poco de potencial, no qual a energia do sistema
€ minima.

Além da espontaneidade, que é caracteristica do processo de
adsorcao, os aspectos relacionados ao equilibrio termodinamico, entre a fase fluida
e adsorvida, sdo também relevantes para o estudo de processos que ocorrem em
superficies solidas. Nesse sentido, Ruthven (1984) cita que a termodinamica do
equilibrio pode ser aplicada a adsor¢cdo da mesma forma como € para qualquer
outro equilibrio de fases, sendo que, neste caso, as moléculas adsorvidas podem
ser consideradas uma fase distinta.

O termo equilibrio, em seu sentido amplo, denota a auséncia de
modificacdes e, até mesmo, auséncia de tendéncia a qualquer tipo de alteracdo
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(Smith et al., 2000). Como uma modificagdo decorre da influéncia de uma forca
motriz, pode-se dizer que um sistema em equilibrio é caracterizado pela auséncia
desta forca para provocar modificacdes no estado do sistema.

Brown et al. (2005) explica que pode parecer que nada esta ocorrendo
no equilibrio porque ndo existe uma variagdo liquida no sistema. No entanto, no
equilibrio, os dois processos contrarios ocorrem simultaneamente a taxas iguais.
Isso implica que o equilibrio de fases pode ser interpretado como um processo
dindmico a nivel molecular. Acrescenta-se, ainda que este tipo de equilibrio fornece
informacdes sobre como as espécies quimicas se distribuem entre diferentes fases.

A adsorcdo se insere, neste contexto termodinamico, como um
processo cujo equilibrio apresenta um comportamento dinamico entre a fase fluida e
a fase adsorvida. Em outras palavras, a taxa de adsorcdo das moléculas na
superficie se iguala a taxa de dessorcdo das moléculas para a fase gasosa.

A seguir tem-se a representacdo do processo de adsorcdo mediante
uma equacado quimica (Equacdo 2.2) que corresponde ao equilibrio quando o

adsorbato é um gas.

A(Q+S —AS (2.2)

O termo A corresponde ao adsorbato gasoso, S é um sitio vazio da
superficie do solido e AS representa a molécula de A adsorvida (Castellan, 1986).

A literatura sobre modelos utilizados para representar o equilibrio de
fases em adsorcao pode ser considerada bem fundamentada, tanto no que se refere
ao equilibrio de adsorcdo monocomponente e multicomponente (Ruthven, 1984;
Yang, 2003).

Considerando-se que o estudo a que se refere este trabalho esta voltado
para a determinagdo da difusividade intracristalina, em materiais microporosos, e
que uma das condicbes experimentais da adsorcdo € a utilizacdo de baixa
concentracdo de adsorbato, serda dada énfase a descricdo da lei que descreve o
processo de adsorcdo conforme este critério.

A adsorcao de gases, a pressodes suficientemente baixas, € descrita pela
Lei de Henry, que por sua vez tem como principio basico a linearidade entre a fracao

molar de posi¢cdes ocupadas na superficie e a pressao do gas. Isso implica dizer
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gue, a quantidade adsorvida (q) cresce linearmente com a pressao (P), como mostra
a Equacéo 2.3:

g=K.P (2.3)

O parametro K, a constante de equilibrio para a adsorcéao, que aparece
na Equacéo 2.3, corresponde a inclinacéo limite de uma isoterma quando a pressao
tende a zero. De acordo com Smith et al., (2000), dados o adsorvente e 0 adsorbato,
K é uma funcdo somente da temperatura e é caracteristica da interagdo especifica
entre um determinado adsorvente e um determinado adsorbato, ou seja, grandes
valores de K correspondem a uma forte ligacdo que envolve o sistema adsorvente-
adsorbato.

De acordo com as considera¢des termodindmicas, se um sistema esta
em equilibrio, o nimero de moléculas que deixam determinada fase € precisamente
equilibrado pelo niumero moléculas que chegam a outra fase. No entanto, o critério
que define a condicdo de um sistema em equilibrio quimico tem como base a
relacdo de igualdade entre a forga motriz para as diferentes fases coexistentes. Tal
forca motriz representa algum tipo de influéncia para um sistema sofrer alteracdes.
Em se tratando de um sistema quimico, o potencial quimico (1) € apontado como
sendo a forgca motriz para a transferéncia de espécies quimicas envolvidas (Ruthven,
1984).

Por definicdo, o potencial quimico é definido como sendo a variacdo da
energia livre de Gibbs que acompanha a variacdo de composi¢cdo do sistema, como
mostra a Equacdo 2.4. O efeito dos componentes do sistema (i) € relevante, uma
vez que diferentes componentes contribuem variando a quantidade de energia

interna do sistema (Smith et al., 2000).

d(nG)
- on,

(2.4)

P.T.n;

Voltando a relacdo entre potencial quimico e equilibrio, tem-se que a

matéria migra espontaneamente de uma regiao de potencial quimico alto para uma
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regido de potencial quimico mais baixo. Esse escoamento continua até que o valor
de u seja uniforme através do sistema, isto é, até que o sistema esteja em equilibrio.

Em termos praticos, o potencial quimico relaciona-se a tendéncia de
transferéncia entre fases de uma substancia (ou a tendéncia de escape como é
também conhecida, como comenta Castellan (1986). Se o potencial quimico do
componente de um sistema for elevado, este componente tera maior tendéncia de
escape, enquanto que, se o potencial quimico for baixo, 0 componente tera pequena
tendéncia de escape.

Em sintese, a adsorcdo envolve a distribuicdo de espécies quimicas
entre a fase fluido e adsorvida, sendo este fendmeno espontaneo e exotérmico. Ja o
estado de equilibrio se relacionada a igualdade de potencial quimico entre as
espécies presentes em cada fase.

Outro aspecto relevante a ser considerado para o fendbmeno da adsorcao
€ a natureza, bem como a intensidade, da forca de atracdo entre as moléculas do
adsorbato e superficie do sdlido. Iniciando-se com o0s aspectos que descrevem a
natureza da adsorcdo, Ruthven (1984) descreve que as forcas de adsorcdo podem
ser classificadas como forcas de dispersdo-repulsdo, forcas eletrostaticas e forgas
de interacao adsorbato-adsorbato.

A interacdo de ligagéo entre adsorbato e adsorvente estd associada com
as forcas intermoleculares do tipo van der Walls, que por sua vez sédo consideradas
fracas em relacéo as ligacfes primarias. Este tipo de interacao resulta das forcas de
atracdo entre dipolos elétricos, ou seja, as forcas de van de Walls séo eletrostaticas
por natureza.

Tendo com base a intensidade da forca de atracdo entre o sistema
adsorbato-superficie, dois tipos distintos de adsor¢cdo podem ser identificados, ou
seja, a adsorc¢do fisica e a adsorcédo quimica. O primeiro caso, que é caracteristico
de processos de separagdo e purificacdo, envolve as forgas intermoleculares tipo
van der Walls. Por outro lado, a adsor¢cao quimica ocorre por meio de uma ligacéo
quimica com forte interacdo adsorbato-superficie, tendo aplicacdo, sobretudo, em
catalise heterogénea.

O parametro que indica a intensidade das for¢cas que unem as moléculas
de adsorbato a superficie de um adsorvente € o calor de adsorcdo. Nesse sentido, a
adsorcao fisica apresenta baixo calor de adsorcéo, jA que se trata de forcas de

adsorcao de van der Walls que, por sua vez, sdo consideradas fracas quando
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comparadas as ligacdes ibnicas e covalentes. Como consequéncia da forte
interacdo decorrente da transferéncia de elétrons entre o solido e a molécula
adsorvida, a adsorcao quimica destaca-se pelo alto calor de adsor¢do envolvido no
processo. Além do calor de adsor¢éo, outras caracteristicas sao intrinsecas de cada
tipo de adsorcao, como pode ser encontrada em Ruthven (1984).

Conforme os fundamentos vistos sobre adsorcéo e catalise, percebe-se
gue, em ambos 0s casos, a elevada area superficial destes materiais, bem como a
acessibilidade de moléculas aos poros, constituem propriedades relevantes para o

sucesso destes processos.

2.1.2.3 Equilibrio e cinética de adsorcao

Os processos de separacdo e reacao que envolve solidos porosos
devem ser projetados levando-se em consideragcéo os aspectos termodinamicos que
definem o equilibrio entre as fases envolvidas, bem como a influéncia de
resisténcias a transferéncia de massa em meio poroso que, por sua vez, requerem o
estudo da cinética de adsorgéo na particula do adsorvente.

Yang (2003) explica que a separacédo por adsorcéo € alcancada por um
dos trés mecanismos, ou seja, os efeitos estéricos, cinéticos ou de equilibrio. Os
efeitos estéricos relacionam-se a seletividade de forma que caracteriza os materiais
classificados como peneiras moleculares. Neste caso, 0 processo envolve a
retencdo ou exclusdo de determinadas substancias em nivel molecular. Ja a
separacao cinética tem como principio basico diferencas na taxa de difusdo das
diferentes moléculas no interior dos poros do material adsorvente. E, por ultimo, os
sistemas que nao apresentam limitacdes difusionais podem ser enquadrados na
classificacdo de processos governados pelos efeitos do equilibrio entre as fases
envolvidas. Este ultimo caso tem como base os principios termodinamicos que, por
sua vez, definem a afinidade entre a molécula e o sélido.

Um termo bastante utilizado em estudos de separacdo de componentes
quimicos € a seletividade, que corresponde ao fator de separacdo entre duas
substancias as quais se desejam separar. A determinacao deste fator esta baseada

na relacdo entre as concentragdes dos dois componentes nas duas fases existentes
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no processo. De maneira geral, a seletividade observada na separacdo de
componentes pode ser influenciada tanto pelos efeitos de equilibrio quanto de
cinética de adsorcao.

Vale salientar que, os sistemas que néo estdo em equilibrio podem ser
descritos como sendo susceptiveis a influéncia de uma forca motriz, bem como das
resisténcias envolvidas no processo. Nesse sentido, pode-se dizer que a
seletividade de equilibrio se refere a processos de separacdo nos quais a adsorcéo
é suficientemente rapida e a resisténcia a transferéncia de massa € desprezivel. Em
contrapartida, a seletividade cinética envolve processos cujas limitagcdes difusionais
sdo relevantes, fazendo-se necessario a verificagdo da influéncia das taxas de
transferéncia de massa. Neste caso, as variacdes das concentracdes das fases
fluido e adsorvida com o tempo devem ser levadas em consideracao, tendo em vista
0 adequado projeto do processo de separacao.

A secdo seguinte traz a descricdo dos materiais zeoliticos que sao
relevantes para o presente estudo. Os aspectos relacionados as resisténcias

difusionais serdo abordados nas proximas secoes.

2.1.3 Descricao dos materiais zeoliticos utilizados neste trabalho

Para o presente estudo, que versa sobre a difusdo de hidrocarbonetos
em materiais microporosos, dois tipos de materiais zeoliticos foram selecionados
para estudo: silicalita e beta. A seguir tem-se a descricdo detalhada de ambas, a
qual inclui informagdes sobre o sistema de canais existentes em cada material. Tal

informacgédo é relevante para os estudos sobre difusdo, uma vez que a difusdo

intracristalina pode ser influenciada pelo sistema de poros internos.
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2.1.3.1 Silicalita

A estrutura conhecida como MFI (Mobil-five) integram as zedlitas ZSM-5
(Zeolite Socony Mobil), bem como sua forma desaluminizada, denominada silicalita
(Karger e Ruthven, 1992).

Ambos o0s materiais diferem apenas na razdo Si/Al e,
consequentemente, na densidade de cations que € praticamente zero para a
silicalita. Para a zedlita ZSM-5 a razado Si/Al varia entre 20 e 30 e para a silicalita
este valor tende ao infinito. Esta uUltima, por ndo conter aluminio na sua estrutura,
apresenta caracteristicas ndo-polares e € considerado um material pouco reativo e
hidrofobico, sendo, portanto, capaz de adsorver preferencialmente parafinas.

Estruturalmente as zedlitas ZSM-5 e silicalita sdo iguais, pois possuem
poros formados por anéis de 10 membros, sendo que dois tipos de canais estdo
presentes na estrutura. O primeiro é formado por canais retos, paralelos a vista [0 1
0], com abertura livre aproximadamente circular de 5.6 — 5.3 A. O segundo sistema
de canais possui canais tortuosos (vista [1 0 0]) com abertura eliptica de 5,1 - 5,5 A.
As Figuras 2.6, 2.7 e 2.8 trazem a representacdo da estrutura MFI (www.iza-

structure.org/database).

Figura 2.6 - Estrutura MFI vista segundo o eixo [0 1 0].
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Figura 2.7 — Canais retos presentes na Figura 2.8 — Canais tortuosos presentes na
estrutura MFI (vista segundo o eixo [0 1 0]).  estrutura MFI (vista segundo o eixo [1 0 0]).

Dois tipos de sitios de adsor¢cdo podem, portanto, ser identificados
neste tipo de estrutura, como mostra a Figura 2.9, ou seja, 0S que representam as

intersecdes entre 0s canais retos e tortuosos (sitios A) e 0s que representam, por

N tq
~ —
7
(

' 0
X

sua vez, o interior dos canais (sitios B).

CANAIS
RETOS

CANAIS
TORTUOSOS

INTERSEGOES

Figura 2.9 — Sitios de adsorg¢éo da silicalita (Krishna et al., 1999).

Para este tipo de zedlita, as dimensdes dos canais definem
importantes propriedades cataliticas e de adsor¢cdo, uma vez que as moléculas
envolvidas podem apresentar taxas de difusdo diferenciadas. Em geral, as peneiras
moleculares do tipo MFI integram numerosos processos de adsor¢do e catélise
relacionados as industrias petroquimicas e de refino.

Na secdo 2.2, que versa sobre estudos de difusdo em materiais
zeoliticos, apresenta-se uma abordagem direcionada aos estudos difusionais em

silicalita.
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2.1.3.2 Zedlita beta

A zedlita beta é classificada como um aluminossilicato de microporos
grandes, polimorfo e tridimensional, com anéis de 12 membros na sua estrutura
(Figura 2.10).

Figura 2.10 — Representacdo da estrutura cristalina da zedlita beta
(vista segundo o eixo [0 1 0]).

Devido possuir uma estrutura polimorfa, a zedlita beta € formada pelo
intercrescimento desordenado de duas estruturas distintas. Este intercrescimento,
por sua vez, pode favorecer o aparecimento de falhas de empilhamento resultantes
do deslocamento das camadas no plano [001].

No que se refere a arquitetura dos poros, a zeolita beta apresenta canais
retos com abertura de 6,6 x 6,7 A (Figura 2.11) e canais tortuosos de 5,6 x 5,6 A
(Figura 2.12).

Figura 2.11- Representagéo dos Figura 2.12 — Representagao dos
canais retos presentes na canais tortuosos presentes na
estrutura da zeodlita beta estrutura da zedlita beta

(vista segundo o eixo [1 0 0]). (vista segundo o eixo [0 0 1]).
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A Figura 2.13 apresenta a estrutura da zedlita beta, mostrando os trés
tipos de canais, ou seja, 0s canais nas dire¢bes do plano [010] e [100] sé&o retos e 0s

canais na direcao do plano [001] s&o, por sua vez, tortuosos.

Canais

—anais
retos

Canais
tortuosos

Figura 2.13 — Vistas em perspectiva da estrutura da zedlita beta ao longo dos
planos (a) [010], (b) [100] e (c) [001] (Barcia et al., 2005).

Os processos cataliticos voltados a indastria petroquimica consistem nas
principais aplicacfes da zedlita beta (Costa et al., 2007). Apesar da sua importancia,
a literatura apresenta poucos estudos referentes a adsorcédo e difusdo de alcanos

em zeodlita beta, sobretudo na forma de cristais.
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Este material pode ser considerado bastante interessante do ponto de
vista catalitico devido as suas caracteristicas de elevada acidez, estabilidade térmica
e facilidade de difusédo de moléculas relativamente grandes através de seus canais.
A versatilidade da zedlita beta também a torna um material diferenciado, ja que ela

pode assumir carater tanto acido quanto basico.

2.2 Fundamentos da difusao

Conforme descrito anteriormente, a separacao cinética é alcancada em
virtude de diferencas nas taxas de difusdo de diferentes moléculas. Tal fato indica a
importancia da quantificacao da difusdo molecular, tendo como base o entendimento
da complexidade do comportamento difusional em meios porosos.

A taxa de propagacdo molecular pode ser considerada uma quantidade
gue afeta a eficiéncia de processos que utilizam materiais porosos (Karger, 2003),
tais como adsorcdo e catalise (Avila et al., 2007), o que justifica a relevante
importancia dos estudos de difusdo em solidos porosos.

Os fundamentos sobre os estudos de difusdo serdo abordados no
presente item do trabalho, iniciando-se com a conceituacdo da difusividade e a
influéncia da principal forca motriz relacionada ao processo difusivo. Os tdpicos
seguintes trazem a descricao das resisténcias difusionais em materiais adsorventes,
assim como os aspectos mais relevantes da literatura sobre méetodos experimentais

de medidas de difusividade intracristalina.

2.2.1 Contextualizacdo da difusdo em sélidos porosos no ambito dos estudos de

transferéncia de massa

O assunto fendmenos de transporte, ramo bem desenvolvido da fisica,
permeia muitas areas da ciéncia aplicada, ou seja, € essencial para o entendimento
de muitos processos em engenharia, agricultura, biologia, quimica, ciéncia dos

materiais, dentre outras (Bird et al., 2004).
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Os trés topicos intimamente relacionados aos fendbmenos de transporte
sdo: dindmica dos fluidos, transferéncia de calor e transferéncia de massa. Este
altimo caso, principal objeto de estudo do presente trabalho, diz respeito ao
transporte de massa de espécies quimicas, sendo a difusividade a propriedade que
caracteriza 0 movimento de moléculas.

Em geral, a literatura sobre transferéncia de massa exp0e a difusdo em
diversas situacdes, nas quais sao explorados os mecanismos da difusdo em gases,
liquidos e solidos, bem como as equacfes matematicas que descrevem 0s
fendmenos. No ambito destes estudos, destacam-se, também, os casos de difusédo
em regime permanente sem reacdo quimica, difusdo em regime transiente e difusao
com reacdo quimica. Abordagens sobre os fundamentos de conveccdo massica
também fazem parte deste campo do conhecimento.

Em meio ao dominio dos conteddos que norteiam os fendbmenos de
transferéncia de massa, tem-se o caso especifico da difusdo em sélidos porosos.
Devido a estrutura microporosa, as zedlitas consentem a transferéncia de massa
entre a fase fluida e o espaco intracristalino, sendo que um dos fatores limitantes
para esta transferéncia é o didametro do poro, que s6 permite a entrada e saida de
moléculas com dimensdes inferiores a um valor critico (Ruthven, 1984).

Apés a explanacdo dos fundamentos de difusdo, tem-se a descricao
das resisténcias a transferéncia de massa associadas aos materiais porosos,

conforme o didmetro dos poros.

2.2.2 Principios elementares da difusédo

A literatura especializada em estudos de difusdo pode ser considerada
bastante ampla, uma vez que engloba a difusdo em gases, liquidos e solidos. Karger
e Ruthven (1992) definem a difusdo como sendo a propenséo da matéria em migrar,
espontaneamente, de maneira a eliminar variacdes espaciais de composicao,
tendendo a um estado de equilibrio.

A seguir tem-se uma breve descricAo sobre 0s principais aspectos

historicos da transferéncia de massa por difusao.
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Thomas Graham e Adolf Fick sdo considerados o0s pioneiros a
introduzirem na comunidade cientifica, durante o periodo de 1850-1855, estudos
quantitativos sobre difuséo.

A Lei de Graham versa sobre a relacao existente entre a taxa na qual um
géas sofre efusdo e sua massa molar, sendo a taxa inversamente proporcional a raiz
guadrada da massa. A taxa de difusdo de dois gases também pode ser explicada
em termos da Lei de Graham, ou seja, neste caso, a difusdo de cada gas é
inversamente proporcional a densidade do mesmo. Em outras palavras, a difusédo &
mais rapida para moléculas mais leves que para as mais pesadas.

A 12 Lei de Fick, por sua vez, estabelece a relacao de proporcionalidade

entre o fluxo difusivo e o gradiente de concentracdo, como mostra a Equacgéo 2.5.

oc
J=-D—
0z (2:5)

sendo J o fluxo molar, ¢, a concentracdo volumétrica de adsorbato, z, a coordenada
espacial e D, a difusividade. Este ultimo termo corresponde a uma propriedade que
busca caracterizar a intensidade da movimentacado das espécies moleculares em um
meio (Weisz, 1995). A equagédo possui um sinal negativo que indica que o fluxo
ocorre no sentido das concentragdes altas para as concentragdes baixas.

Ja a segunda Lei de Fick da difusdo (Equacéo 2.6) traz a representacéo
matematica da relacdo existente entre mudanca de concentracdo no meio poroso

como uma funcgéo do tempo.

T (26)

Seguindo com a explanacdo dos aspectos historicos dos estudos de
difusdo, também em meados do ano de 1800, Robert Brown observou um fenémeno
relacionado a difusdo, o qual é conhecido como movimento “browniano”. Este
fendmeno é relativo ao movimento aleatério de moléculas que comp&em um fluido,

como resultado da interacéo existente entre elas.
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No entanto, a direta relacdo entre difusdo e movimento aleatorio de
particulas foi adequadamente descrita por Einstein, anos mais tarde, como mostra a
Equacédo 2.7 (Karger e Ruthven,1992).

(r*(t)) = 6Dt 2.7)

De acordo com a equacéo, o deslocamento quadratico médio (r?) das
particulas, que se movem segundo o movimento randdémico, é uma funcéo linear do

tempo.
2.2.3 Forga motriz da difusao

Conforme descricdo anterior, o potencial quimico (i) € apontado como
sendo a forca motriz para a transferéncia de espécies quimicas. Por definicdo, o
potencial quimico € uma propriedade parcial que leva em consideracdo a energia
livre de Gibbs e o efeito dos componentes do sistema, uma vez que diferentes
componentes contribuem com a variacdo da energia interna do sistema a qual fazem
parte.

Deste modo, o potencial quimico indica o modo pelo qual o sistema
depende de sua composicdo e, conseqientemente, indica a tendéncia de
transferéncia de substancias de uma fase para outra. Tal observacéo, por sua vez,

implica na relagdo existente entre potencial quimico e o fluxo difusivo, como mostra

AT
N G (2.8)

onde f é o coeficiente de friccdo contrario ao fluxo do componente i e q é a

a Equacao 2.8:

concentracdo na fase adsorvida.
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O potencial quimico também pode ser relacionado com a pressao
parcial das espécies envolvidas pela Equacdo 2.9, considerando-se 0 gas em

condi¢cbes termodinamicamente ideais.
M = Ho; *RTINR (2.9)

A comparacéao entre as equacdes 2.8 e 2.9, mostradas acima produz a

seguinte relacdo matematica (Equacéo 2.10).

o - (RTY dinP

A Equacao 2.10 representa a definicdo de difusividade efetiva de

transporte (D) como sendo funcdo de dois termos distintos: o efeito cinético,

o RT . DA
representado pelo primeiro termo -[Tje o efeito termodinamico, correspondente

~ . (dInP
ao segundo termo da equacao: | — |.
ding
O primeiro termo recebe o nome de difusividade corrigida e é
representado por Dy. A Equacédo 2.10 pode ser escrita considerando-se o termo Dy
como mostra a Equacédo 2.11. Este termo representa, portanto, o coeficiente de
mobilidade e recebe contribuicdo da temperatura e do coeficiente de friccao

contréario ao fluxo.

o =p 4P (2.11)
" °lding

. . ~ InP . .
Para sistemas diluidos, a relagéao (%j aproxima-se da unidade e,
n

i
como consequéncia, a igualdade entre a difusividade efetiva de transporte e a

difusividade corrigida pode ser identificada:
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D; = D, (2.12)

Em adicdo, conforme mostra a Equacdo 2.11, a difusividade de
transporte pode ser considerada uma quantidade hibrida, sendo determinada pelo
produto do coeficiente de mobilidade e do fator de corre¢cdo termodinamico, o que
torna necessario a identificacdo destes dois efeitos para o entendimento da

difusividade de transporte.

2.2.4 Difusividade de transporte e difusividade intrinseca

Como descreve Karger e Ruthven (1992), dois tipos diferentes de
fendmenos difusivos podem ser identificados, ou seja, a difusividade de transporte e
a difusividade intrinseca.

A difusividade de transporte (D) estd relacionada a taxa de
transferéncia de massa do sistema que necessita de um gradiente de potencial
qguimico para que o fluxo difusivo se direcione, de forma que o sistema atinja o
equilibrio. Em outras palavras, este tipo de processo difusivo esta diretamente
relacionado ao transporte macroscopico de matéria (Figura 2.14a).

Ao contrario da difusividade de transporte, a difusividade intrinseca (©)
trata da medicdo da migracdo molecular sob condi¢cdo de equilibrio macroscopico.
Neste caso, a transferéncia de massa é relativa ao movimento aleatorio das
moléculas (movimento “browniano”) e pode ser determinada a partir do
deslocamento quadratico médio de um grande numero de moléculas (relacdo de
Einsten — Equacdo 2.7), como esta representado na Figura 2.14c. O
acompanhamento da trajetoria de certa fracdo de moléculas que se difundem,
consideradas como moléculas marcadas, corresponde, também, a uma forma de

determinacao da difusividade intrinseca (Figura 2.14b).
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Figura 2.14 - Representacdo microscopica correspondente a medida de difusividade de
transporte (a) e de difusividade intrinseca (b e c).

A relacdo entre a difusividade de transporte (D) e da difusividade
intrinseca (7)) é dada pela relacdo matemética denominada de Equacédo de Darken
(Equacéo 2.13).

D, = f/[d'“Rj (2.13)
ding

No caso especifico de sistemas diluidos, a difusividade de transporte e

a difusividade intrinseca podem ser consideradas idénticas (D, = 7).

2.3 Difusao em materiais zeoliticos

Foi visto que os processos industriais de catélise e de adsorcdo fazem
uso de sdlidos porosos, tais como as zeodlitas. A configuracdo geométrica destas
pode ser determinante para o fenbmeno difusivo e, conseqlientemente, para a
separacao de moléculas.

Segundo a classificagdo da IUPAC, os materiais porosos classificam-se
nas categorias de microporosos, mesoporosos e macroporosos. Considerando-se,
portanto, a relacéo existente entre o tamanho dos poros e o tamanho das moléculas
envolvidas no processo, tem-se que diferentes tipos de forcas podem contribuir com
o comportamento da adsorcdo. Como consequéncia, diferentes mecanismos

difusivos podem controlar o transporte em tais regioes.
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Karger e Ruthven (1992) trazem a seguinte explicacdo para a diferenca

de categorias dos materiais porosos, tendo como base a relagédo entre os tamanhos

dos poros e moléculas:

Microporos: podem ser considerados aquele que né&o tiverem seu diametro
muito maior que o didmetro molecular. Neste caso, as for¢cas de superficies
sdo dominantes e a molécula nunca escapa do campo de forca exercido

pelas paredes do poro.

Mesoporos: poro cujas paredes nao exercam muita influéncia sobre as
moléculas, mas cujo diametro ndo seja maior que o livre caminho meédio
destas. Na regido de mesoporo, o mecanismo de difusdo mais influente é
denominado Knudsen (Ruthven et al., 2009), no qual a freqiiéncia de colisdes
das moléculas com as paredes é maior do que as colisdes entre as proprias

moléculas.

Macroporos: correspondem aos poros de diametros que sao muito superiores
ao tamanho das moléculas. Estas, portanto, em presenca de um macroporo
colidirdo mais entre si do que com as paredes do poro, e 0 curso destas
dentro do poro dependera basicamente da pressdo, com comportamento

similar a difusdo em fluido livre.

2.3.1 Resisténcias difusionais em meios porosos

Em geral, moléculas que se difundem em um meio poroso enfrentam

obstaculos para moverem-se. Deste modo, a transferéncia de massa, em tais meios,

deve vencer as resisténcias que o meio Ihe impde.

A Figura 2.15 apresenta a representacdo idealizada de uma particula

de adsorvente na qual estédo especificadas as resisténcias a transferéncia de massa

que estdo envolvidas no transporte em soélidos porosos.
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Cristais Microporos
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Macroporos
Intercristalinos

Representacéo
idealizada (cristais
uniformente
esféricos)

Filme fluido externo

Figura 2.15 - Resisténcias a transferéncia de massa em uma particula de adsorvente poroso
(Ruthven, 1984).

Conforme pode ser visto, a Figura 2.15 mostra as resisténcias
associadas a cada regiao distinta, ou seja:

» Resisténcia no filme fluido externo a particula;
» Resisténcia a difuséo intracristalina (microporo);
» Resisténcia a difuséo intercristalina (macroporo).

Na secdo seguinte serdo descritos 0s aspectos referentes aos
mecanismos difusivos que podem estar envolvidos nos processos de transferéncia
de massa através de solidos porosos. Em relagdo a resisténcia na regido dos
macroporos, 0s mecanismos de transporte do tipo difusdo molecular e difusdo de
Knudsen sdo representativos para esta classe. No entanto, a difusdo em
macroporos pode também ser identificada pelos mecanismos de difusdo superficial e
fluxo de Poiseuille.

Normalmente, a resisténcia a difusdo nos microporos € a mais
importante e a responsavel pela seletividade de forma usualmente associada as

diversas zedlitas. Na regido intracristalina, as diferentes interacdes moleculares
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entre os varios adsorbatos e a estrutura da zedlita podem levar a grandes diferencas

no comportamento cinético das espécies quimicas (Cavalcante, 1998).

2.3.2 Mecanismos difusivos

De maneira geral, a difusdo em meios porosos pode ocorrer por
diferentes mecanismos, dependendo da dimensdo dos poros. Os trés principais
mecanismos difusivos sdo contemplados na Figura 2.16, sendo mostrada a relacao

entre difusividade e tamanho dos poros.

10" |
Knudsen
Molecular
— 10" |
o
E
)
® o
o 10 |
=
)]
=
(] . )
e Configuracional
10 |
] ]
1000 100 10 1 0.1

Diametro do poro [Nm]

Figura 2.16 — Mecanismos difusivos (configuracional, Knudsen e regular) definidos segundo
a relagao entre difusividade e tamanho de poros (Weisz, 1973).

Os trés regimes de difusdo, mostrados na Figura 2.16 sdo descritos a

seguir (Ruthven, 1984):
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2.3.2.1 Difusdo molecular

A difusdo molecular € geralmente predominante quando o diametro do
poro € grande em relacdo ao caminho livre médio das moléculas. Como o sistema
comporta-se como se nao houvesse paredes no poro, admite-se que somente ha
colisbes ente moléculas do fluido. Na Figura 2.17 tem-se uma representacao

esquematica deste tipo de mecanismo.

Figura 2.17 — llustracdo da difusdo molecular em um macroporo (Do, 1998).

Se o transporte nos macroporos ocorre apenas por difusdo molecular,
a difusividade é dada por (Ruthven, 1984):

D, =—m (2.14)

onde D, é a difusividade efetiva, D, € a difusividade molecular e 7 & o fator de
tortuosidade.

O fator de tortuosidade, por sua vez, corresponde a um fator
geométrico dado pela razdo entre a distancia real percorrida no interior do poro e
didmetro da particula.

Para misturas gasosas e binarias, D, é dado pela correlacdo de
Chapman-Enskog (Bird, Stewart e Lighfoot, 1960):

2

0,00158Er2(ml1 " Mlj/

m Pa2Q(p/kT) (2.15)
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onde M, e M, sdo as massas molares das espécies; P a presséo total; gi, € 0

didmetro de colisdo de Lennard-Jones; Q é uma fungcdo da constante de forca de
Lennard-Jones (¢) e da constante de Boltzman (k).
Outras correlacbes para a determinacdo da difusdo molecular em

gases e liquidos podem ser encontradas na literatura (BIRD, 2004).

2.3.2.2 Difusao de Knudsen

Como mostra a Figura 2.18, os choques das moléculas com as
paredes dos poros caracterizam a difusdo de Knudsen. Neste caso, portanto, a

resisténcia ao transporte ocorre devido as colisbes com as paredes dos poros.

Figura 2.18 — llustracao da difusdo de Knudsen (Do, 1998).

De maneira mais ampla, este tipo de mecanismo € predominante
quando as colisbes das moléculas com as paredes sdo mais frequentes que as
colisdes com outras moléculas, ou seja, quando o diametro do poro é menor que o
livre caminho médio entre as moléculas.

Com a utilizacdo da expressdo 2.16, pode-se estimar a difusdo de
Knudsen (Do, 1998).

T2
D, =97000F [ —
M (2.16)

onde 7 é o raio médio do poro, T é a temperatura em Kelvin e M a massa

molecular.
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2.3.2.3 Difus&o configuracional

Como comentam Karger e Ruthven (1992), os seguintes termos podem
ser considerados sinénimos: difusdo configuracional, difusédo intracristalina e difusao
NOS mMicroporos.

Conforme indica o ultimo termo citado, este regime é caracteristico da
regido dos microporos. Como conseqiiéncia, o processo difusivo é dominado pelas
interacdes entre as moléculas e as paredes dos poros, sendo, também, relevantes
os efeitos estéricos envolvidos. Além disso, neste caso, devido a dominancia das
forcas de superficie, considera-se como fase adsorvida as moléculas do fluido em
contato com 0s poros. Isso porque as moléculas ndo escapam do campo de forca
exercido pelas paredes dos poros.

Sobre a este mecanismo difusivo é importante destacar, ainda, que, a
difusdo intracristalina é um processo ativado, de forma que as moléculas
movimentam-se em “saltos” de sitio a sitio. Na se¢do seguinte apresentam-se com
mais detalhes a dependéncia da difusividade com a temperatura.

Diante do exposto, sobre a conceituacdo de difusao intracristalina,
destaca-se que o processo difusivo em materiais zeoliticos € caracteristico da
movimentacdo de moléculas através de canais de dimensdes moleculares. Como
resultado, ha uma constante interacdo entre as moléculas que se difundem e a
estrutura microporosa, ou seja, 0 movimento molecular € influenciado pelo tamanho

e formato das particulas do sélido, como sera visto na secéo seguinte.

2.3.3 Fatores que influenciam a difusividade em materiais zeoliticos

Além das propriedades estruturais do sélido (Hoang et al., 2006), tais
como tamanho e formato dos cristais, o mecanismo pelo qual as moléculas se
movem através dos poros pode ser influenciado pela temperatura e concentracao
(Zhu et al., 2004; Koriabkina et al., 2005).
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A descricdo da influéncia de tais fatores serd apresentada nos topicos

seguintes.

2.3.3.1 Concentracédo de adsorbato

Em materiais zeoliticos, a difusividade das moléculas de adsorbato pode
ser dependente da concentracdo. Como a difusdo de moléculas em zedlitas ocorre
em canais de dimensdes moleculares, a interacao entre as moléculas que compdem
o fluido tera uma influéncia acentuada na mobilidade das mesmas.

Na situagdo do fendmeno da adsor¢do, a difusividade pode ser
considerada independente da concentracdo somente para sistemas diluidos. De
acordo com a Lei de Henry da adsorcéo (Equacédo 2.3), tal relacéo € valida somente
a baixas concentracdes, sendo, portanto, consideradas como negligenciaveis as
interagdes intermoleculares. Neste caso, como visto na secao 2.2.4, a partir da
relacdo de Darken, a difusividade efetiva de transporte torna-se idéntica a
difusividade corrigida.

A excecdo dos sistemas diluidos, a difusividade de transporte &,

ding

~ A dinP ~
geralmente, dependente da concentragdo. O parametro ( 'j, gue compde a
i
relagdo da Darken, é indicativo do desvio de comportamento do sistema frente as
condi¢Oes de idealidade termodinamica.
A segunda Lei de Fick da difusdo (Equacdo 2.6) pode ser modificada
para representar a relacdo de dependéncia entre a difusividade e a concentracao,

como mostra a Equacéo 2.17:

ot 0z 0z
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2.3.3.2 Temperatura

A temperatura corresponde a um parametro intensivo que esta vinculado
com a energia cinética associada a agitacao das moléculas.

Como nos processos de difusdo em materiais zeolitcos as moléculas
movem-se continuamente, estes processos sdo considerados ativados e podem ser
descritos pela equacao de Arrhenius:

D=D eE/R (2.18)

00

A tipica equacdo de Arrhenius correlaciona a dependéncia da
difusividade com a temperatura, assumindo que a difusdo ocorre através de uma
sequéncia de saltos entre sitios adjacentes, sendo:

D,, : fator pré-exponencial
E: energia de ativacao

R: constante dos gases

T : temperatura absoluta, K

A difusdo em zedlitas ocorre, portanto, devido aos saltos energéticos
do adsorbato pelos microporos, levando a um processo ativado dependente da
temperatura. A elevacdo da temperatura, em geral, provoca um aumento da
difusividade intracristalina. Experimentalmente, a energia de ativacdo pode ser
determinada pela medida da difusividade em diferentes temperaturas.

Por outro lado, a medida que a temperatura aumenta a flexibilidade das
moléculas também aumenta, assim como a dilatacdo/contracdo da rede e da
entrada dos poros de zeolitas (Guisnet e Ribeiro, 2004). Ruthven (1984) explica que
a energia de ativacado depende do diametro das moléculas de adsorbato relativo a

abertura dos poros.
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2.3.3.3 Sistema de canais das zedlitas

Em relacdo ao sistema de canais das zedlitas, tem-se que a distribuicéo
e geometria dos poros do adsorvente exercem influéncia na mobilidade do
difundente.

Conforme descrito anteriormente (item 2.1.1), os sistemas de canais das
zedlitas podem ser classificados como do tipo unidimensional ou como sistemas que
possuem sistemas de poros internos com cavidades interconectadas, tanto do tipo
bidimensional quanto tridimensional.

Quanto ao sistema de direcionalidade dos poros, existem dois tipos
distintos de difuséo, ou seja, a difuséo isotropica e a anisotropica. Ao contrario desta
ultima, a difusdo isotropica pode ser considerada constante em todas as direcdes.

Do ponto de vista dos processos que envolvem a difusédo intracristalina,
0s adsorventes que possuem sistema de canais bi ou tridimensionais se destacam
pela existéncia dos diferentes canais, que por sua vez, facilitam o acesso as
cavidades.

Em sintese, a difusdo das moléculas do adsorbato através dos poros
do adsorvente depende fortemente do didmetro do poro, da estrutura da parede do
poro, das interacbes entre os atomos da superficie e das moléculas que se

difundem, bem como da forma como os canais sao conectados.

2.3.3.4 Geometria das moléculas de adsorbato

As diferentes geometrias das moléculas de adsorbato também exercem
influéncia na difusividade em meios porosos. O diametro critico das moléculas de
adsorbato, definido como o didmetro do menor cilindro que circunscreve a molécula,
pode ser considerado um fator decisivo no comportamento difusional em materiais
adsorventes.

Como exemplo, tem-se o estudo realizado por Cavalcante e Ruthven
(1995) que realizaram medidas de difuséo intracristalina de hidrocarbonetos

ramificados e ciclicos em silicalita. Os resultados obtidos pelos autores indicam que
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a difusividade diminui substancialmente com o aumento do diametro molecular
critico das parafinas estudadas, como mostra a tendéncia da difusividade
observada: hidrocarboneto linear com 1 ramificacdo > hidrocarboneto linear com

duas ramificacbes > hidrocarboneto ciclicos > hidrocarboneto ciclico ramificado.

2.4 Métodos experimentais de determinacao da difusi  vidade

Varios métodos experimentais podem ser utilizados para medir a
migracdo molecular em sélidos porosos, tanto a nivel macroscopico quanto
microscopico. Existem métodos especificos para a determinacéo da difusividade em
condicdes de equilibrio, que corresponde a difusividade intrinseca, e em condi¢des
de ndo-equilibrio, que por sua vez, determinam a difusividade de transporte.

Em geral, os métodos microscopicos devem ser capazes de
caracterizar o movimento molecular sob pequenos intervalos de tempo e distancia.
Nesse sentido, destacam-se 0s métodos espectroscopicos, tais como: Ressonancia
Magnética Nuclear (NMR — Nuclear Magnetic Resonance) com gradiente de campo
pulsado (PFG — Pulsed Field Gradient) e de espalhamento de néutrons QENS
(Quasi Elastic Neutron Scattering).

Ja o0s meétodos macroscopicos de andlise estdo baseados na
investigacdo do comportamento do fluxo molecular de um sistema sujeito a um
gradiente de concentragéo, de acordo com a segunda Lei de Fick da difuséo. Como
meétodos representativos desta classe tém-se o método gravimétrico, a técnica da
membrana, o método cromatografico e o método ZLC (Zero Length Column). Estes
métodos, usualmente, medem a difusividade de transporte, podendo, também, em
alguns casos, determinar a difusividade intrinseca caso sejam utilizadas moléculas
de adsorbato na formar deuterada, como € o caso do método ZLC com tracador
(Brandani, et al., 1995a).

Em geral, as medidas de difusividade podem ser obtidas por métodos
diretos ou indiretos. Em linhas gerais, estes ultimos consistem no acompanhamento
da concentracdo, em fase gasosa ou liquida, com o tempo. Os dados obtidos séo
correlacionados com o valor da difusividade por meio de modelos matematicos

apropriados que, por sua vez, descrevem o comportamento total do sistema.
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Neste tOpico serdo descritos os principais métodos que abrangem a
determinacdo de difusividade intracristalina. Uma andlise mais detalhada sera
destinada ao método ZLC, no item 2.5, em virtude da aplicacdo deste no

desenvolvimento deste trabalho.

2.4.1 Medidas de difusividade intrinseca

Os principais métodos utilizados para a determinacdo da difusividade

intrinseca serdo apresentados neste topico.

2.4.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) com gradiente de campo pulsado
(PFG)

A base teorica da espectroscopia de NMR foi proposta por W. Pauli em
1924, sugerindo que certos nucleos atémicos deveriam ter as propriedades de spin e
momento magnético e que, consequentemente, a exposicdo a um campo magnético
deveria levar a um desdobramento de seus niveis de energia (Skoog et al., 2002).
Portanto, na espectroscopia de NMR 0s nudcleos dos atomos estdo envolvidos no
processo de absorcdo, sendo os mais utilizados: *H, *3C, *°F e 3'p.

Para estudos de difusdo molecular, o método PFG NMR foi introduzido
na literatura em meados de 1970. Em sintese, o método de NMR com gradiente de
campo pulsado consiste em uma importante ferramenta para a determinacao direta
da difusdo molecular, sendo capaz de delinear o deslocamento individual de
moléculas ob um intervalo de tempo de observacdo de milissegundos a segundos.
Trata-se, portanto, de um método microscopico realizado sob a condicdo de
equilibrio, ou seja, representa 0 comportamento difusional na auséncia de gradiente
de concentracao (Skoog et al., 2002).

Karger e Fleicher (1994), em um trabalho publicado sobre estudos de
difusdo por NMR em sistemas heterogéneos, comentam que este método é de

particular importancia por ser ndo invasivo, uma vez que permite a observagcdo do



67

movimento molecular sem interferéncia dentro da amostra. Stallmach e Karger
(1999) acrescentam que as medidas de PFG NMR séo sensiveis as peculiaridades
estruturais do meio poroso.

Ainda segundo Karger e Fleicher (1994), os principios das medidas de
difusdo por NMR sdéo relativos ao conceito classico de magnetismo nuclear. Em
termos praticos, o método consiste em aplicar um pulso com gradiente de campo
magnético em uma amostra na qual os spins nucleares foram excitados por uma
frequéncia de radio padréo. Este pulso, por sua vez, faz com que 0s spins nucleares
adquiram uma velocidade angular determinada pela posi¢do da molécula na amostra
de zedlita no tempo zero. Depois de um dado intervalo de tempo, tipicamente 1 a
100 ms, o pulso do gradiente é invertido. Caso nao haja difusdo, o segundo pulso do
gradiente devera contrabalancear exatamente o efeito do primeiro pulso, deixando
todos os spins em fase. Contudo, se houver migracdo molecular, haverd um saldo
de pulso no balanco, e a atenuagéo do sinal fornece uma medida do deslocamento
meédio quadratico durante o intervalo de tempo conhecido entre os pulsos do
gradiente.

A difusividade intrinseca é deduzida a partir da analise da razao entre a
intensidade do sinal com e sem aplicagédo do gradiente de campo (¥). Em meio
isotropico, a difusividade pode ser determinada pela medida da atenuacédo do sinal

(W) como funcdo da amplitude do gradiente de campo magnético (g), tendo como

base a seguinte relagéo:

w(A,g9) = expl- y?0°9%DA) (2.19)
onde:
A tempo de observacgao
0 : duracéo do pulso
y . razao giromagnética

D : difusividade

Segundo Karger e Ruthven (1989), o método PFG NMR é adequado
para processos cuja D>10® cm?%s. Apesar de tal limitacdo, este método tem sido
utilizado para descrever o comportamento difusional de muitos sistemas envolvendo

materiais zeoliticos. Como por exemplo, tem-se o estudo de Jobic et al. (2003) que
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aplicaram a técnica PFG NMR para a determinacao da difusividade de n-hexano em
zeblita NaCaA. Jobic et al. (2006) também estudaram a difusdo de uma série
homologa de n-alcanos (de n-Cg a n-C;,) em zedlitas do tipo MFI (Silicalita e ZSM-5)
utilizando o método PFG NMR.

2.4.1.2 Espalhamento de néutrons QENS (Quasi-Elastic Neutron Scattering)

O método QENS foi introduzido no inicio dos anos 1990 como uma
alternativa as medicdes PFG NMR para determinar a difusdo intracristalina de
materiais zeoliticos . Este método baseia-se na ampliacdo da energia do feixe de
néutrons, sendo que tal ampliacdo ocorre devido a transferéncia de energia entre a
onda incidente e as moléculas de adsorbato. A partir destes experimentos, a
difusividade intrinseca pode ser determinada.

Jobic (2000), destaca que o método QENS é capaz de acompanhar o
caminho difusional molecular na escala de nanometro (nm) e que a quantidade de

amostra para a relizacao dos experimentos deve ser em torno de 5 a 10 mg.

2.4.1.3 ZLC (Zero Length Column) com tracador

O método ZLC com tracador corresponde a uma extensdo do método
cromatografico ZLC para a determinacéo da difusividade de transporte em materiais
porosos. O método ZLC foi desenvolvido originalmente para possibilitar a obtencao
da difusividade em condicdes minimizadas de dispersdao axial, ja que,
experimentalmente, sao utilizados de 1 a 2 mg de amostra de adsorvente. Os
fundamentos do método ZLC serdo abordados com detalhes no item 2.5. Neste
topico, fez-se apenas uma breve introducéo de forma a contextualizar o método ZLC

com tracador, que por sua vez permite a obtencéo da difusividade intrinseca.



69

Em sintese, esta técnica consiste em inicialmente equilibrar uma
amostra de adsorvente com uma quantidade conhecida de adsorbato que se
encontra em uma corrente gasosa, e apresenta uma fracdo sob a forma deuterada.
No tempo zero, o fluxo € trocado por uma corrente contendo o mesmo adsorbato,

isento de composto deuterado. A dessor¢cdo da espécie deuterada é, entdo,

acompanhada por um espectrometro de massa.

2.4.1.4 Microscopia de interferéncia

Esta técnica foi recentemente introduzida nos estudos de difusdo em
cristais de zedlita e tem com base a medi¢do da variacdo na densidade Optica dos
cristais de zedlita durante as etapas de adsorcédo e dessor¢cdo. Em Schemmert et al.
(1999) encontra-se a descricdo detalhada da aplicacdo deste método para a
determinacdo da difusdo em zedlitas. Tzoulaki et al. (2008) utilizaram este método
para investigar a formacao de barreira de superficie, na presenca de moléculas de

agua para o sistema adsorvente/adsorbato representado por Silicalita/isobutano.

2.4.2 Medidas de difusividade de transporte

Os topicos seguintes trazem uma breve explanagéo sobre os principais
métodos utilizados para a determinacdo da difusividade de transporte. Destaca-se
agui, portanto, os seguintes meétodos: gravimetria, permeacdo em membrana,
cromatografia e o método ZLC. Além dos métodos descritos aqui para determinacao
da difusividade de transporte, destaca-se também a espectroscopia de infravermelho
para a determinacao da difusdo de hidrocarbonetos em zedlitas (Karge, 2005).
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2.4.2.1 Método gravimétrico

O método gravimétrico esta baseado na inje¢cdo controlada de um
adsorbato, sob aumento de pressdo, de forma que o ganho em massa do
adsorvente com o0 tempo seja acompanhado por meio de um sistema de
microbalanca.

Com a realizacdo deste tipo de experimento, curvas uptake
experimentais sao obtidas e a difusividade intracristalina pode ser determinada
comparando-se tais curvas com a solucao transiente apropriada da equacédo de
difusdo (22 Lei de Fick).

A modelagem matemética para o caso especifico de um cristal esférico
e isotrépico, em condi¢Bes de difusividade constante, € representada pela solucdo

proposta por Crank (1979):

m ., 61 n’7°’D
o=t =1-— N Zexp - t 2.20
q.-0q m 7 [{ R, (2:20)

onde q(t)é a concentracdo média de adsorbato através do cristal zeolitico em

funcdo do tempo e m € a fracdo de aproximacédo do equilibrio.
m,

2.4.2.2 Método da permeacdo em membranas

O método da permeagdo em membranas também tem sido utilizado
para a medicdo da difusividade em adsorventes porosos. Como descreve Ruthven
(1984), o valor do coeficiente de difusdo pode ser estimado conhecendo-se a
concentracdo e o fluxo em ambas as extremidades da membrana. Esta por sua vez
é fabricada a partir de um Unico grande cristal de zedlita, de espessura A, montado
em um suporte metalico e selado com resina epoxi. Apos a ativacao da zedlita, um
dos lados da membrana € exposto a um fluxo de adsorbato.

A Equacdo 2.21 expressa a quantidade total do gas que se difunde

(Q,) através da membrana para tempos longos:
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Q = S (t —A—Zj (2.21)

onde P; é a pressao no fluxo de entrada e A a espessura da membrana.

2.4.2.3 Método cromatografico

A técnica da cromatografia baseia-se na injecdo de um pulso de
adsorbato, de volume conhecido, na entrada de uma coluna cromatografica
empacotada com particulas adsorventes. A concentracdo do efluente € monitorada
continuamente, de forma que a resposta ao pulso fornece informacdes sobre o
equilibrio termodinamico e os parametros de transferéncia de massa.

Tanto os parametros cinéticos quanto de equilibrio podem ser
determinados pela comparacao da curva resposta experimental com a curva tedrica.
Esta ultima € obtida de acordo com a modelagem matematica adequada para o
sistema.

Como por exemplo, no caso ideal de uma coluna de comprimento |,

empacotada com particulas de raio R, e porosidade &, composta por cristais

zeoliticos esféricos e isotropicos de raio R submetidos a um pulso de adsorbato no

regime de Henry, a resposta da coluna em termos de tempo médio de retengéo ()

e variancia (o) do pico de resposta sao dadas respectivamente por:

n :l_(l_gijp (2.22)
v\ &

onde &, é a porosidade do leito empacotado e v; a velocidade intersticial do gas.

2 2 2
o _Dy, [ & M v o, R R (2.23)
218 vl \1-g 1) (15DK, 3k,K, 15¢,D, 3K,

p
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onde D, é a dispersdo axial; Dp, difusdo no macroporo; ki, o coeficiente de
transferéncia de massa no filme externo; ks, a resisténcia associada as barreiras de

superficie; e K, é a constante de equilibrio.

2.4.2.4 Método da coluna de comprimento zero (Zero Length Column)

Foi visto anteriormente que o método cromatografico envolve a
utilizacdo de fluxo de adsorbato. Existem duas grandes vantagens associadas a
aplicacao de altos fluxos de gas inerte através da coluna, que séo: diminuicdo dos
efeitos de resisténcia de massa externa e de transferéncia de calor.

Por outro lado, o método cromatografico apresenta como desvantagem
o fato de que o pico de resposta pode depender tanto das resisténcias de
transferéncia de massa quanto da dispersdo axial. Portanto, para determinar a
resisténcia a transferéncia de massa, e consequentemente a difusividade
intraparticula, € necessario eliminar ou pelo menos diminuir a contribuicdo da
disperséo axial.

Nestes termos, o método ZLC foi desenvolvido por Eic e Ruthven
(1988a) com o intuito de reter as vantagens basicas do método cromatografico, no
entanto, diferenciando-se deste ultimo pela capacidade de eliminar os efeitos de
dispersado axial com uso de quantidades minimas de adsorventes, geralmente de 1 a
2 mg.

Experimentalmente, o método ZLC consiste em equilibrar uma
pequena quantidade de zedlitas com uma pequena e conhecida concentracdo de
adsorbato conduzido por um gas inerte que, apos atingido o equilibrio, é removida
dos cristais através de um alto fluxo de purga com gas inerte. A taxa de dessor¢ao €
entdo medida pelo acompanhamento da composicdo do efluente, através de um
detector apropriado.

Em virtude da aplicacdo do método ZLC no desenvolvimento deste
trabalho, o tépico seguinte traz detalhes sobre este método, cuja abordagem
engloba a descricdo do aparato experimental, a modelagem matematica, bem como
uma revisdo da literatura sobre os trabalhos experimentais desenvolvidos com a

técnica.
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2.5 Método cromatografico ZLC

A introdugédo do método ZLC nos anos 1980 por Eic e Ruthven (1988)
possibilitou a utilizacdo de um método cromatogréfico, relativamente simples, para
realizar medidas de difusividade intracristalina utilizando uma quantidade minima de
material adsorvente.

Com a utilizacdo de uma pequena camada de material adsorvente, ou
seja, uma coluna de comprimento zero, s&o minimizados, ndo apenas, os efeitos do
calor, como também desconsidera-se a dispersdo axial. E relevante, também, nos
experimentos com ZLC, a utilizacdo de altas vazdes de gas de arraste tanto para
garantir a rapida transferéncia de calor e de massa, como para manter a
concentragcdo de adsorbato na superficie do cristal, durante a dessor¢cdo, em baixos
niveis e evitar a formagéo de filme externo a particula.

Em sintese, a teoria sobre o método ZLC revela que 0s experimentos
sao realizados em duas principais etapas: saturacdo e dessorcao. A primeira etapa
corresponde a saturacdo do material adsorvente com uma corrente de gas inerte
contendo o adsorbato a uma concentragdo conhecida. Apds a completa saturacao
do material, inicia-se a etapa de dessorc¢éo, que pode ser obtida com a passagem de
apenas gas inerte pela coluna. Como a taxa de diminuicdo da concentracdo esta
diretamente relacionada com a taxa do transporte intracristalino, o coeficiente de

difusdo microporoso pode ser obtido.

2.5.1 Modelagem matemética

A modelagem mateméatica do método ZLC, baseado nas Leis de Fick
da difusdo, inicia-se com um balanco material para a fase fluida (Equacdo 2.24)
juntamente com a equacdao da difusdo, balan¢co material na fase sdlida, escritas para
um cristal adsorvente esférico, de raio r, sob condicéo de equilibrio linear (Equacao
2.25). O modelo também considera que ndo ha gradiente de concentracdo de
adsorbato na coluna, podendo esta ser considerada uma célula perfeitamente

misturada (Figura 2.19).
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Figura 2.19 — A coluna de adsorcdo do sistema ZLC pode ser considerada uma célula
perfeitamente misturada.

Balanco material na fase fluida:

V, dq +V,; dC(t)

o +FC(t)=0 (2.24)

Balanco material na fase sélida:

aq 9°q 2 @
—1 = D — T4+ —
ot (ar2 roor (2.25)

onde V,e V, séo, respectivamente, o volume do adsorvente e da fase fluida, F é a

vazao volumétrica do fluido, D_é a difusividade intracristalina, r € a coordenada

radial no cristal e C, a concentracao na fase fluida;

As condicdes inicial e de contorno sdo mostradas nas Equagdes 2.26 e

2.27:

t<0, gq=0q, =Kc, (2.26)

t>0 r=0, 99 _ (2.27)
or

Desde que haja equilibrio na superficie do cristal (r = R), a Equacéo
2.24 pode ser escrita como outra condi¢cdo de contorno no balangco material da fase
sélida (Equacao 2.28):
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ViR pq

1F R
—_ ARt)+=—E-q(Rt)=0 2.28
3KV, at( )+3v Kq( ) (2.28)

S

Na Equacéo 2.24 o termo referente ao acumulo na fase fluida pode ser
negligenciado para sistemas gasosos, posto que é bastante pequeno quando
comparado ao termo de acumulo da fase adsorvida (Brandani e Ruthven, 1996).

Assim, as Equacéao 2.24 e 2.28 tornam-se:

Vet FC(t)=0 (2.29)
dq 1F R

=R, -D—=(Rt) ~-=——q(Rt)=0 2.30

r o (RY) 2GR (2:30)

A solucdo da curva de dessorcao pode ser obtida indiretamente por
separacao de variaveis ou diretamente através de uma solucdo conhecida (Crank,
1979). A expressao resultante para a curva de dessor¢cdo € mostrada na Equacao
2.31:

i)
oy (2.31)

C, ~ |ﬁn2 +L(L —1)|

B, € dado pela raiz das equagdes auxiliares (Equagéo 2.32):
B,cotB +L-1=0 (2.32)
e L é definido de acordo com a Equacéao 2.33:

2
 _L1FR

~ 3KV D (2.33)

Como pode ser observado, na Equagdo 2.33, o valor de L é
diretamente proporcional a vazéo de purga. Esta relacdo de proporcionalidade entre
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F e L, nos experimentos realizados com diferentes vazdes, pode ser utilizada para
averiguar a consisténcia dos resultados.

O valor do parametro L pode, também, ser utilizado para verificar se o
processo de transferéncia de massa € controlado pelos efeitos de equilibrio ou
cinética. De acordo com Hufton e Ruthven (1993), o processo de transporte é
controlado pelo equilibrio se L < 1. Para L > 10 o processo € controlado pela cinética
do sistema. O ponto de transicdo entre os processos (de equilibrio para cinética)
ocorre quando L = 5. Sobre a diferenca entre os processos governados pelo
equilibrio termodinamico e pela cinética foi visto que, no primeiro caso, a adsor¢ao €
suficientemente rapida e a resisténcia a transferéncia de massa é desprezivel. Por
outro lado, no processo de separacdo governado pela cinética, as taxas de
transferéncia de massa (geralmente a difusdo no interior nos poros) sao as etapas
controladoras do processo.

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

Tem-se, também, a modelagem matematica do método ZLC para
sistemas liquidos (Brandani e Ruthven, 1995; Boulicaut et al., 1998; Wilkenhdner,
2004). Neste caso, ao contrario dos sistemas gasosos, o termo referente ao
acumulo da fase fluida deve ser considerado na modelagem, uma vez que este pode
ser da mesma ordem de grandeza que o termo que contabiliza a retencédo na fase

adsorvida. A solugdo geral para a curva de dessorcéo € dada por:

&:12{- exii- £,D.t/r?) } (2.34)

C, S|z + -+ )+ L-14 482
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Para este caso, as equacdes auxiliares, para determinar o valor de y e

B, séo dadas pelas Equagbes 2.35 e 2.36. Ja o parametro L pode ser determinado

pela Equacdo 2.23. Observa-se, portanto, que a Equacgéo 2.34 reduz-se para a

Equacé&o 2.31 quando o parametro y =0.

1V,
V= Sy (2.35)
Ba.cotdB,)+L-1- B2 =0 (2.36)

A modelagem matematica mostrada acima, para 0s sistemas gasosos
e liquidos, é valida sob a condicdo de equilibrio linear. Portanto, tais modelos se
aplicam para sistemas diluidos, nos quais as interacbes intermoleculares sao
negligenciaveis, e que obedecem a Lei de Henry. No entanto, quando os sistemas
investigados envolvem altas concentracdes de adsorbato e espécies fortemente
adsorvidas, a condicdo de linearidade ndo é vélida e a modelagem matematica
envolvida deve considerar a difusividade como sendo dependente da concentracéo.
Os efeitos do equilibrio ndo linear nos experimentos com ZLC sédo apresentados no

trabalho de Brandani (1998) e Brandani et al. (2000b).

2.5.2 Andlise das curvas experimentais de dessor¢ao

A determinacédo das difusividades em um sdlido microporoso, por meio
da solucdo analitica apresentada anteriormente, pode ser estimada considerando
diferentes tipos de analise. Neste item serédo abordados os principios relacionados a
analise de tempos longos e de tempos curtos.

A analise de tempos longos consiste em avaliar a regido da cauda da
curva de dessorcdo e realizar um ajuste linear da mesma de acordo com a

adequada modelagem matematica. A Figura 2.20 ilustra este procedimento.
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Figura 2.20 — Curva de dessorcdo mostrando o ajuste linear na regido dos tempos longos.
De acordo com a solugéo geral apresentada pela Equacao 2.31, para

longos valores de t apenas o primeiro termo do somatorio é significativo, conforme é

mostrado na Equacéo 2.37:

C _ 2L _ BIDt
C_o = P (=) exp( Rz j (2.37)

Nos casos em que € utilizada uma elevada vazdo de purga, L — oo,

B, - n, e aEquagdo 2.37 reduz-se a Equacéo 2.38:

£=Zex,{_”2?tj (2.38)
c, L R

Portanto, os valores de D/R? e L podem ser determinados a partir de
um grafico de In(C/C,) versus t , de forma que intersec¢do fornece o valor do

parametro L e a inclinacdo, o valor de D/R?.
SeL L -0, B4 - 3L. Nestas condi¢cbes uma solugdo aproximada é

dada por:
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£ o_exd =F 4 (2.39)
C, VK

Observa-se que esta solucéo é independente de D/R? e que depende,
apenas, da vazdo de purga e da constante de equilibrio. Fisicamente, este limite
corresponde ao caso no qual a difusdo intracristalina é suficientemente rapida e uma
concentracdo uniforme € sempre mantida através do cristal (Eic e Ruthven, 1988).

Brandani e Ruthven (1996) comentam que nas curvas de dessorcao,
na regidao dos tempos longos ocorrem as maiores incertezas experimentais. Os
autores destacam, também, que a porcédo inicial da curva de dessorcédo (tempos
curtos) € menos sensivel a tais erros. Por outro lado, se a condicdo de equilibrio
linear (pressoes suficientemente baixas, como descrito pela Lei de Henry — Equacéo
2.3) ndo é obedecida, a porcgéo inicial da curva tera grande influéncia da purga do
sistema, sobretudo nos primeiros estagios do processo de dessorc¢ao.

A modelagem matematica apresentada por Brandani (1998) para
sistemas que ndo obedecem a condicdo de linearidade introduz um parametro
adicional A. Por definicdo, A=q,/q,, sendo go a concentragéo inicial de adsorbato
na fase soélida e gs, por sua vez, a concentracdo de adsorbato na saturacdo. Para
sistemas lineares, A =0. A Figura 2.21 mostra que ha uma variacdo no intercepto
das curvas, com o aumento do parametro A, no entanto, a inclinagdo mostra-se

independente do perfil de concentracgéo.

1.E+00

1.E-01

1.E-02

1.E-03 *

Figura 2.21 — Solugéo numérica do modelo néo linear paraL =20e A = 0; 0,25; 0,5; 0,7 e
0,8 (Brandani, 1998).



80

De acordo com a Figura 2.21 observa-se que € possivel utilizar a
analise dos tempos longos para calcular a difusividade de sistemas néo lineares. No
entanto, nestes casos, as curvas apresentam um elevado valor para o parametro L
e, consequentemente, valores ndo confiaveis da constante de equilibrio podem ser
obtidos.

A expressao para a concentracdo de adsorbato na fase gasosa, valida
para os primeiros estagios do processo de dessorcao, foi apresentada por Hufton
and Ruthven (1993) e corresponde ao método ao chamado método dos tempos

curtos.

2 1/2
C_|_R _1
C, \L*mDt L (2.40)

1/2

Neste caso, a partir do grafico de C/Cy versus t—“ pode-se ter uma

estimativa dos parametros de D e L.
2.5.3 Estado da arte da utilizacdo do método ZLC

A determinacgdo de valores confidveis de difusividade intracristalina de
hidrocarbonetos em zedlitas tem desafiado os pesquisadores da area por muitos
anos. Para muitos sistemas, a difusdo determinada por NMR mostrava-se mais
elevada do que os valores obtidos por meio de métodos macroscopicos sob
condi¢gbes similares. Estudos indicam que as medidas de difusividade possam ser
influenciadas por efeitos externos a transferéncia de calor e de massa; bem como
por diferencas na preparacdo ou pré-tratamento dos cristais zeoliticos e, ainda, a
existéncia de barreira de superficie a transferéncia de massa (Karger e Ruthven,
1992). Esta observacdo exige uma reexaminacao critica de dados ja publicados, de
forma a averiguar a validade das teorias e técnicas experimentais, até entao,
utilizadas.

Em relacdo ao método ZLC, a obtencédo de resultados confiaveis de

difusividade requer a realizacao de alguns testes, tais como:

e experimentos com diferentes gases de purga (He e Ar, por exemplo);

* experimentos com cristais de tamanhos diferentes;
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» utilizar duas ou mais vazdes de purga,

+ verificar o volume morto do sistema.

Com a aplicagéo dos testes de validagdo do método ZLC, medidas de
difusdo intraparticular em sélidos porosos podem ser obtidas. Os trabalhos iniciais
de aplicacdo do método ZLC sao descritos a seguir.

Eic e Ruthven (1988a) avaliaram o método experimental ZLC
aplicando-o na determinacédo da difusividade intracristalina do o-xileno em cristais
zeoliticos de NaX em diferentes temperaturas e vazbes de purga. Os autores
obtiveram que os valores de difusividade, para o sistema estudado, obtidos pelos
meétodos ZLC e cromatografico sdo concordantes. No entanto, estes valores sao
menores que o0s obtidos com NMR tendo sido utilizado o mesmo cristal e as mesmas
condi¢cOes experimentais.

Este estudo de difusdo de o-xileno em zedlita NaxX também gerou,
portanto, duvidas a respeito do limite de aplicabilidade do método, ou seja, a
discrepancia observada entre os valores de difusividades obtidos por ZLC e NMR
seria limitada apenas para adsorbatos do tipo aromaticos ou isso seria um “caso
geral”. Teoricamente, se 0s experimentos sao realizados em baixas concentracdes
(regido da Lei de Henry), a difusividade de transporte, medida por ZLC, pode ser
comparada com a difusividade intrinseca.

A resposta para tal questionamento foi obtida a partir do estudo a
difusdo de parafinas lineares e ciclohexano em cristais zeoliticos do tipo NaX e 5A
(Eic e Ruthven, 1988b). Novamente, os valores de difusividade, obtidos por ZLC em
NaX foram menores que os correspondentes valores de difusividade intrinseca
(NMR). Entretanto, esta discrepancia ndo pode ser considerada generalizada, ja que
dados obtidos por ambos os métodos, para n-butano em zedlita 5A, mostraram-se
consistentes.

Em outro estudo, Eic et al. (1988) realizaram medidas de difusdo de
benzeno em zedlita NaX e faujasita, utilizando o método ZLC e gravimétrico. Os
resultados obtidos por ambos os métodos mostraram-se consistentes.

De acordo com a literatura, nos ultimos vinte anos, o0 método ZLC tem
conquistado um lugar de destaque no estudo de materiais adsorventes e

catalisadores. Em geral, a énfase dada aos estudos de difusdo em sdlidos porosos
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vem da necessidade de determinar importantes informac¢des de natureza cinética
sobre difusividade e acessibilidade das moléculas no interior dos poros.

Nesse sentido, foram, também, desenvolvidas alteracbes no aparato
experimental ZLC, de forma a expandir o campo de aplicacées dos mesmos. Neste
contexto, cita-se o trabalho de Brandani et al. (1995a) que desenvolveram um
método denominado de ZLC com tracador para medidas de difusividade intrinseca.
Esta técnica experimental consiste em produzir resultados de difusividade que
possam ser diretamente comparados aos valores conseguidos com as medidas dos
métodos microscopicos. Em sintese, o0 método € similar ao experimento ZLC, no
entanto a amostra de adsorvente deve ser equilibrada com uma corrente gasosa,
contendo adsorbato a uma presséo parcial conhecida, sendo que certa fracdo deste
adsorbato deve encontrar-se na forma deuterada (por exemplo, CsHg e C3Dg). A
dessor¢cdo das espécies deuteradas €, entdo, feita pela passagem de adsorbato a
mesma pressao parcial. O tratamento matematico para determinacdo dos
parametros difusivos € similar ao do tradicional método ZLC, sendo que a curva de
dessorcdo das espécies deuteradas € utilizada para tal. Para a aplicacdo deste
método, os autores utilizaram as zedlitas 5A e 13X para investigar a difusdo dos
hidrocarbonetos propano e propileno a 358 K. Experimentos com este método
foram, também realizados por Brandani et al. (1995b) utilizando cristais de NaX
como material adsorvente e por lliyas et al. (2008) que utilizaram ZSM-12.

Outro método alternativo para medidas de difusdo em zedlitas foi
proposto por Banas et al. (2005) e consiste na combinacéo entre os métodos ZLC e
NMR. O aparato experimental utilizado era formado por uma coluna de adsorvente,
contendo uma quantidade minima de material, conforme o principio do método ZLC.
A coluna, por sua vez, foi colocada no interior do espectrometro de NMR. A variacéo
da concentracdo da fase adsorvida com o tempo, durante as etapas de saturacéo e
dessorgdo, € registrada pela variacdo de intensidade do sinal de NMR. Com este
novo método, os autores mediram a difusdo de isobutano, propano e n-butano em
Silicalita a diferentes temperaturas. Os resultados obtidos de difusividade por ZLC-
NMR mostraram-se inferiores aos valores correspondentes determinados apenas
por PFG NMR. Os autores justificam esta diferenca em termos das condi¢bes
experimentais, e tipo de difusividade, referentes a cada um destes metodos.

De maneira geral, o método ZLC tem sido utilizado para investigar um

grande numero de sistema adsorvente/adsorbato, como mostra a Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Trabalhos publicados sobre a utiliza¢cdo do método ZLC.

Adsorvente Adsorbato Referéncia

NaX o-xileno Eic e Ruthven (1988a)

NaX e faujasita benzeno Eic et al. (1988)

NaX e 5A parafinas lineares e (Eic e Ruthven, 1988b)

ciclohexano

Silicalita propano, n-butano e isobutano Hufton e Ruthven (1993)
b . o . Cavalcante e Ruthven

Silicalita parafinas ramificadas e ciclicas (1995)

NaX e CaX benzeno Brandani et al. (1996)

AlIPO,4 propano Brandani et al. (1997)

pellets de zeolita 13X e 4A
Silicalita

AlIPO,4

Silicalita

ZSM-5

usy

peneira molecular de
carbono

ZSM-5

zeodlita Y
MCM-41
MCM-41

NaCaA
UL-ZSM-5
Silicalita/ZSM-5
UL-ZSM-5

beta

propano e propileno

benzeno e p-xileno
o-xileno e p-xileno

benzeno e etilbenzeno
n-butano, isobutano e etano
parafinas lineares (C; a Cqp)

propano e propileno

ciclohexano

1,3-diisopropilbenzeno e
1,3,5-triisopropilbenzeno

n-decano

parafinas lineares (Cg a Cip)
parafinas lineares (n-Cs a n-
Cia)

n-heptano e tolueno
Hidrocarbonetos aroméaticos
o-xileno

n-heptano e n-decano

Da Silva e Rordrigues
(1999)
Brandani et al. (2000a)

Cavalcante et al. (2000)
Loos et al. (2000)

Jiang et al. (2001)
Cavalcante et al. (2003)

Grande et al. (2003)
Ducan e Moller (2005)

Zaman et al. (2005)

Qiao e Bhatia (2005a)

Qiao e Bhatia (2005b)
Gunadi e Brandani
(2006)

Hoang et al. (2006)
Ruthven (2007)
Malekian et al. (2007)
Lima et al. (2009)

Conforme mostra a Tabela 2.1, medidas de difusdo em materiais

mesoporosos sdo também encontradas na literatura.

Qiao e Bhatia (2005a,b)

publicaram sobre estudos de difusividades de parafinas lineares em MCM-41

utilizando o método ZLC. No primeiro trabalho, os autores investigaram a difusdo de

n-decano em MCM-41 utilizando amostras com diferentes tamanhos de poros (3,0 e

4,3 nm). O segundo estudo, por sua vez, teve como objetivo determinar a difusdo de

uma seérie de parafinas lineares (C¢ a Ci0) em uma amostra de MCM-41 com
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didmetro de poro de 3,79 nm. O material AI-MCM-48 também foi estudado pelo
método ZLC, tendo sido investigado o fenbmeno difusivo de compostos aromaticos
do tipo 1-metilnaftaleno e tolueno (Huang et al., 2008). Os resultados obtidos
indicam que as moléculas de tolueno se difundiram mais rapido do que as de 1-
metilnaftaleno, que possui dois anéis em sua estrutura. Para o material SBA-15 cita-
se a publicacdo de Hoang et al. (2005), os quais utilizaram como adsorbato
moléculas de n-heptano.

Dentre as aplicacbes, o método ZLC foi, também, utilizado por
Cavalcante et al. (1997) para avaliar o caminho difusional em zedlitas com estrutura
de poros isotropica e anisotrépica. Outros estudos que envolvem o método ZLC na
determinacdo da difusividade s&o encontrados em: Ducan e Moller (2000);
Dunnewijk et al. (2006); Zabka e Rodrigues (2007).

2.6 Difusado de alcanos em materiais zeoliticos

O presente item tem como objetivo apresentar os aspectos gerais da
difusdo de alcanos em materiais zeolicos, destacando-se a separacédo dos isébmeros

do n-hexano pela utilizagdo das zedlitas silicalita e beta.

2.6.1 Aspectos gerais da difusdo de alcanos em materiais zeoliticos

Conforme descrito no item 2.3.2, a influéncia de diferentes fatores, tais
como temperatura, concentragcdo, estrutura do adsorvente e do adsorbato, podem
tornar a determinacéo da difusividade em solidos porosos uma atividade complexa.

Por outro lado, métodos macroscépicos e microscopicos determinam a
difusividade intracristalina em diferentes tempos de observacédo, da ordem de nano
segundos a horas. Em funcdo disso, para o mesmo material, e em condi¢cdes
experimentais semelhantes, distintos valores do coeficiente de difusdo séo,
frequentemente, obtidos a partir dos diferentes métodos experimentais (Kéarger,

2003). Os diferentes tempos de observacao, relativos a utilizacdo dos métodos
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macro e microscopicos, podem, portanto, contribuir com as diferencas de
difusividade tdo comumente encontradas nos estudos em sélidos porosos.

A possibilidade de intrusdo de efeitos externos, bem como outros
mecanismos de transporte, podem também contribuir com a obtencéo de resultados
nao confiaveis. Como por exemplo, problemas relacionados com efeitos de calor
(Brandani et at. 1998) e resisténcia extracristalina (Ruthven e Brandani, 2005)
podem ser encontrados em estudos de difusdo em zedlitas.

Quanto aos aspectos da comparacdo entre os diferentes métodos, em
geral, os mais baixos valores de difusividade séo tipicamente obtidos pelos métodos
experimentais macroscépicos, que se caracterizam pelo transporte macroscopico de
massa e nao pelo movimento molecular intrinseco, como é o caso dos métodos
microscopicos.

JA as medidas de difusdo intrinseca, realizadas pelos métodos
microscoépicos, sdo freqlentemente restritas a temperaturas subcataliticas. Como
por exemplo, a baixas temperaturas, PFG NMR e QENS sdo métodos adequados
para estudar apenas a difusdo de moléculas de alcanos que possuem cadeias
curtas. Nesse sentido, em temperaturas relevantes para os processos cataliticos,
existe uma consideravel incerteza experimental na determinagdo da difusividade de
moléculas de cadeias maiores em materiais zeoliticos (Weeb Il et al., 1999).

Para a adequada comparacdo entre os coeficientes difusivos, obtidos
pelos métodos macroscopicos e microscopicos de analise, faz-se necessario a
observacdo do seguinte critério fundamental: a difusdo intracristalina deve ser a
etapa limitante do processo, ou seja, a resisténcia dominante. Portanto, resisténcias
extracristalinas, como barreira de superficie e formacédo de filme fluido externo a
particula, ndo devem exercer influéncia significativa no processo analisado. Para o
caso especifico de sistemas controlados pelas barreiras de superficies, tem-se a
modelagem matematica apresentada por Ruthven et al. (2010), bem como o0s
estudos de Ruthven e Brandani (2005).

Como comenta Talu et al. (1998), por se tratar de uma propriedade
dindmica, as medidas de difusividade sao inevitavelmente mais complicadas que as
medidas de equilibrio, que podem ser consideradas como bem formalizadas na
literatura. Os autores citam, ainda, outras possiveis fontes para as inconsisténcias

dos dados de difusdo existentes literatura, tais como: diferencas na amostra de
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adsorvente, procedimento de sintese, métodos de medicdo e condi¢cbes de
ativacédo/regeneracao da amostra.

Embora muitos trabalhos tenham se preocupado em investigar os
aspectos da comparacdo entre difusividades obtidas por diferentes técnicas
experimentais (Jobic et al., 2005), este tema constitui, ainda, um desafio para os
pesquisadores da area na busca por resultados confiaveis.

Karger e Ruthven (1989) descreveram sobre a comparacdo entre as
medidas de difusdo obtidas por métodos macroscopicos e por NMR, mostrando
dados da literatura referentes a difusividade em cristais de zeolita 4A, 5A,
silicalita/ZSM-5 e NaX. De acordo com os autores, em geral, os métodos
macroscopicos estao sujeitos a possiveis limitacdes que possa surgir de resisténcias
externas a transferéncia de massa e influéncia de calor. Nesse sentido, eles
destacam a importancia de confirmar experimentalmente a auséncia de tais efeitos,
que pode ser feita mediante alguns testes, tais como: variagdo do tamanho dos
cristais zeoliticos; verificacdo das curvas experimentais de acordo com o modelo de
difusao; variacdo da natureza e vazao do gas de arraste.

Mais recentemente, Kéarger (2003) publicou outro artigo sobre este
tema, indicando a pertinéncia do mesmo, ainda na atualidade, como sugere 0
préprio titulo do trabalho: Medidas de difusdo em zedlitas — Um desafio sem fim?

Neste contexto cita-se, também, o estudo realizado por Jobic (2000),
utilizando a técnica QENS para medidas de difusividade de n-alcanos em ZSM-5. Os
resultados obtidos foram comparados com valores obtidos pelos métodos de
simulacdo molecular, permeacdo em membrana e ZLC e foi observado que, para os
alcanos com até 6 atomos de carbono, os valores de difusividade, oriundos dos
distintos métodos, séo relativamente concordantes. No entanto, diferencas foram
obtidas para os alcanos de cadeias maiores (de Cg a Cig).

Moller et al. (2009), no estudo sobre a determinacgéo da difusividade de
n-alcanos em zedlitas 5A e ZSM-5, utilizando o método gravimétrico, destacaram
com um dos objetivos do trabalho a comparacdo dos resultados obtidos com os
respectivos valores apresentados na literatura para os métodos de PFG NMR, ZLC
e NSE (Neutron Scattering). Os autores observaram diferencas entre os resultados
obtidos pelas diferentes técnicas, para ambos os materiais utilizados, sendo que
para a zedlita ZSM-5 os métodos macroscépicos (ZLC, gravimétrico e permeacao

em membrana) apresentaram os valores mais baixos de difusividade.
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Diante do exposto, observa-se a importancia da determinacdo de
valores confiaveis de difusividade em sélidos porosos.

Além das medidas experimentais, a simulacdo molecular vem
ganhando destaque nesta area do conhecimento. Para o comportamento difusional
em silicalita, por meio de simulagdo molecular, tem-se a investigagcao de Hussain e
Titiloye (2005) para sistemas mono e multicomponentes; Szczygiet e Szyja (2005)
determinaram a difusividade de moléculas isdmeras do n-heptano em diferentes
materiais zeoliticos; Song et al. (2007) utilizaram o método gravimétrico e de
simulacdo molecular para investigar o comportamento difusional de hidrocarbonetos
lineares e ciclicos; Krishna e van Baten (2007) apresentam o potencial da simulacéo

molecular na separacdo de moléculas isbmeras do n-hexano.

2.6.2 Separacao de moléculas isbmeras

O crescente interesse pelas questbes ambientais tem, de maneira
geral, impulsionado a busca por solu¢cdes para a problematica que envolve a
reducdo e controle da emissdo de substancias poluentes. Como por exemplo, no
que se refere a industria do refino do petréleo, e em especial ao uso de gasolina
automotiva, tem-se a preocupacao com a eficiéncia e qualidade da combust&o.

No caso especifico da gasolina, a qualidade da combustéo é feita pelo
parametro denominado Research Octane Number (RON). Em geral, o termo
utilizado para expressar tal propriedade é o numero de octanagem, sendo que altos
indices de octanagem se refletem em melhores performances para os veiculos,
diminuindo, portanto, o impacto ambiental gerado pelas emissdes dos produtos da
reacao de combustéo.

O numero de octanagem da gasolina, definindo como o indice de
resisténcia a detonagdo de combustiveis, & determinado pela relacdo de
equivaléncia a resisténcia de detonagdo de uma mistura percentual de isoctano
(2,2,4-trimetilpentano) e n-heptano.

O composto ramificado 2,2,4-trimetilpentano queima-se muito
suavemente (sem bater pino) em motores de combustdo e é, portanto, usado como

um do padrdes pelos quais a octanagem da gasolina é estabelecida. Por outro lado,
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0 n-heptano produz muita batida de pino quando é queimado em um motor de
combustéo interna. As misturas de 2,2,4-trimetilpentano e n-heptano sdo usadas
como padrbes para as octanagens entre 0 e 100. Dessa forma, uma gasolina de
octanagem igual a 80 apresenta resisténcia de detonacao equivalente a uma mistura
de 80 % de isoctano e 20 % de n-heptano.

Neste contexto, e tendo como base estudos de adsorcdo envolvendo
materiais porosos, tem-se a busca por um material com habilidade de adsorver
seletivamente parafinas lineares em detrimento das parafinas ramificadas
(Cavalcante e Ruthven, 1995; Jama et al., 1997; Jobic et al., 2000; Krishna, 2001,
Dubreuil et al., 2008). Esta propriedade € particularmente explorada na producéo de
parafinas Cs-Cg altamente ramificadas e adicionadas a gasolina com fins de
aumento do seu numero de octanagem. Dentre as peneiras moleculares mais
amplamente utilizadas, destacam-se as do tipo MFI (ZSM-5 e silicalita).

As parafinas lineares tornam-se indesejaveis na composicdo de
gasolinas porque conferem um baixo valor de octanagem, como mostra a Tabela
2.2. Em contra partida, as parafinas ramificadas podem contribuir positivamente para
o melhoramento da qualidade deste combustivel em termos de nimero octano motor
(RON).

Tabela 2.2 — Valores de RON para os isémeros do n-hexano.

Diametro Critico (nm)

Parafina RON (Cavalcante, 1993)
n-hexano 24,8 0,44
3-metilpentano 74,5 0,54
2,3-dimetilbutano  103,4 0,58
2,2-dimetilbutano 94 0,63

Como estas moléculas sao isébmeras (Figura 2.22), a completa
separacdo entre elas se constitui em um importante desafio na industria
petroquimica. O valor do didametro critico das parafinas pode ser apontado como um

importante parametro na separacao destes compostos, como mostra a Tabela 2.2.
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Figura 2.22 — Representacdo esquematica das parafinas: (a) n-hexano, (b) 3-metilpentano,
(c) 2,3-dimetilbutano e (d) 2,2-dimetilbutano (Bércia et al., 2005).

Dessa forma, a procura por materiais alternativos como adsorventes
para a separagdo dos isomeros do n-hexano, bem como o desenvolvimento de um
processo adsortivo para produzir gasolina automotiva com elevada octanagem, é
atualmente de grande interesse industrial.

A literatura apresenta estudos de adsorcao de hidrocarbonetos lineares
e ramificados em materiais zeoliticos do tipo MFI (silicalita e ZSM-5). Mais
recentemente, estudos apontam a zedlita beta como um material promissor capaz
de separar os compostos isbmeros do n-hexano.

Na secado seguinte, apresentam-se aspectos da literatura voltados para

o estudo da difusdo de hidrocarbonetos em zedlita do tipo MFI e BEA.

2.6.3 Difusao de hidrocarbonetos em silicalita

Devido as boas propriedades quimicas, térmicas e mecanicas, 0S

materiais zeoliticos do tipo MFI (ZSM-5 e silicalita) mostram-se bastante atrativos
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para separacdo de moléculas com diferengas no comportamento de adsorcéo e
difuséo.

Soma-se a isso, o fato de que o diametro critico de diversas moléculas
de hidrocarbonetos, usadas como adsorbato, ser semelhante as dimensdes dos
canais destes adsorventes. Deste modo, estas zedlitas podem agir como peneiras
moleculares pela restricdo da difusdo de certas moléculas através dos canais que a
compdem. Para as reacodes cataliticas, tal propriedade pode influenciar na limitacéo
difusional de reagentes e produtos envolvidos no meio reacional.

Muitos trabalhos de pesquisa tém sido dedicados ao estudo da difusao
de hidrocarbonetos lineares em materiais zeoliticos do tipo MFI, ZSM-5 e silicalita,
conforme os diferentes métodos experimentais de andlise: permeacdo em
membrana (Hayhurst e Paravar, 1988; Talu et al., 1998; Vroon et al., 1996); método
ZLC (Hufton e Ruthven. 1993); método gravimétrico (Caro et al., 1993; Moller et al.
,2009); PFG NMR e QENS (Jobic et al., 2006). De maneira geral, tais estudos
indicam que o aumento do comprimento da molécula de n-alcano gera uma
diminuicao de difusividade intracristalina.

Os estudos de investigacdo da difusividade de parafinas lineares
englobam, também, o efeito da razdo Si/Al nas propriedades de adsor¢do, como é o
caso do estudo realizado por Arik et al. ( 2003). Os autores avaliaram a influéncia da
composicdo de diferentes zedlitas (razdo Si/Al de 12 a 400), pelo método
cromatografico, e concluiram que a adsor¢cdo de n-alcanos em zedlita ZSM-5 é
fortemente dependente da composicdo do material, sendo tal observacéo
comprovada com a diminuicdo da constante de Henry e da entalpia de adsorcéo
com o aumento da raz&o Si/Al.

Ferreira et al. (2008) também investigaram a influéncia da razdo Si/Al
nas propriedades de adsor¢cado em zedlitas do tipo MFI e obtiveram que a adsorcao
dos isbmeros do n-hexano pode sofrer influéncia da quantidade de aluminio
presente na estrutura zeolitica.

Aspectos da morfologia dos cristais sobre a difusdo foram, também,
analisados mediante uma abordagem experimental envolvendo a difusdo de n-
hexano em zedlitas do tipo MFI (Wloch e Kornatowski, 2008). De acordo com 0s
autores, a inclusdo da morfologia dos cristais na modelagem da difusdo pode ser

considerada mais realistica do que o modelo esférico classico.
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A difusdo de parafinas ramificadas em silicalita e ZSM-5 também se
destaca neste campo de estudo, sobretudo como o intuito de separar as moléculas
lineares e ramificadas. Nesse sentido, destacam-se os estudos de separacdo dos
iIsdbmeros do n-hexano e a busca pelo material poroso mais adequado.

A técnica da membrana tem sido extensivamente utilizada para o
estudo de separacao de isbmeros do n-hexano, como pode ser visto no trabalho de
Funke et al. (1996), que ao estudarem a separacao de hidrocarbonetos (n-hexano,
n-octano e isooctano) pelo método de permeacdo em membrana de silicalita,
observaram que a permeacdo dos componentes puros nao pode ser usada para
predizer a separacdo de misturas. No estudo monocomponente, obtiveram a
seguinte tendéncia de permeacao: n-hexano > isooctano > n-octano. No entanto, no
caso de misturas binarias, obtiveram que o composto n-octano apresentou a mais
rapida permeacdo em comparacao aos outros compostos.

Gump et al. (1999) utilizaram, também, esta técnica para investigar a
separacao da mistura entre n-hexano e 2,2-dimetilboutano em membranas de ZSM-5.
As seletividades das misturas reportadas foram 2 ordens de magnitude maior do que
para os componentes puros. Os autores sugerem que tal comportamento é resultado
da preferencial adsorcédo de n-hexano, em detrimento do DMB. Em outras palavras,
0s poros sao seletivamente preenchidos com n-hexano que dificulta a permeacéao e
transporte do 2,2-dimetilbutano. No entanto, este trabalho mostra que o fluxo de 2,2-
dimetilbutano exibe um maximo com o aumento da presséao parcial.

Krishna e Paschek (2000) propuseram um estudo complementar
visando a determinacdo das isotermas de adsorcdo dos componentes puros n-
hexano e 2,2-dimetilbutano e da mistura destes compostos. Para tal, os autores
utilizaram ferramentas de simulacdo molecular, o método de Monte Carlo. Os
resultados mostraram que as moléculas de 2,2-dimetilbutano se adsorvem
preferencialmente nas intersecdes formadas entre os canais retos e tortuosos da
zeblita ZSM-5. Como o n-hexano apresenta uma maior eficiéncia de empacotamento
dentro dos canais, a medida que a pressdao aumenta o 2,2-dimetilbutano é
substituido por n-hexano. Portanto, para os autores, a razdo para o comportamento
do fluxo de 2,2-DMB com a pressao seria um provavel efeito entrépico
configuracional. Este ponto vista € contrario ao que foi descrito por Gump et al.
1999, que considerou que o n-hexano bloqueava a passagem a permeacéo de 2,2-

dimetilbutano pelos poros da zedlita.
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Nesse sentido, cita-se o trabalho de Zhu et al. (2003), os quais
estudaram o fendmeno da adsorcdo e difusdo de n-hexano e o0s isdbmeros
ramificados, 2-metilpentano e 3-metilpentano, em membrana de silicalita. De acordo
com os autores, a grande diferenca entre 0 comportamento da permeagao entre n-
hexano e 2-metilpentano € causada pela adsor¢do competitiva dos componentes
individuais. A molécula de n-hexano tem uma maior afinidade pela silicalita e estas
moléculas ocupam os canais da zedlita, prevenindo a permeacédo de 2-metilpentano.

A difusividade da molécula de 2,2-dimetilbutano em silicalita foi
também estudada por Jolimaitre et al. (2001) pela técnica de cromatografia inversa.
Os adsorbatos ramificados, isopentano e 3-metilpentano, foram também utilizados.
A seguinte tendéncia da difusividade foi observada: isopentano > 3-metilpentano >
2,2-dimetilbutano, o que ndo estd em boa concordancia com dados ja existentes na
literatura para este tipo de sistema silicalita/hidrocarbonetos ramificados.

Dados de adsorcéo para o 2-metilpentano e 2,2-dimetilbutano foram
também reportados por Bellat et al. (2005), que observaram uma inconsisténcia
termodinamica no comportamento do 2,2-dimetilbutano ao ser adsorvido em zeolita
ZSM-5 & pressdo constante. Os autores atribuem tal resultado a flexibilidade da
estrutura da zedlita que induz modificagbes na geometria dos canais tornando-os
mais acessiveis para a difusao de 2,2-dimetilbutano.

Neste contexto, tem-se também o estudo realizado por Ferreira et al.
(2007), os quais avaliaram os parametros de equilibrio e cinética de adsorcéo de
alcanos isbmeros do n-hexano. Para tal, foram obtidos dados de equilibrio de
adsorcdo com os componentes puros (n-hexano, 2-metilpentano, 2,3-dimetilbutano,
2,2-dimetilbutano) e com misturas binarias formadas pela combinacdo entre estes
componentes. Com 0S experimentos monocomponentes, obtiveram que a
seletividade de equilibrio, entre n-hexano e os isébmeros, foi de aproximadamente 2.
Ja os dados de cinética revelaram que a difusividade do n-Cg, 2-MP e 2,3-DMB séo
da mesma ordem de magnitude, mas diminuem com o grau de ramificacdo. O
comportamento difusional do 2,2-DMB mostrou-se diferente dos demais, com um
valor de duas ordens de magnitude menor. No entanto, o0s estudos
multicomponentes mostraram que o n-hexano se difunde a uma velocidade menor
guando misturado com os isdmeros e estes por sua vez passam a se propagar mais

rapido quando misturados com n-hexano. Os estudos de Ferreira et al. (2007)



93

indicam, portanto, que as interacdes entre 0s componentes da mistura pode alterar o
comportamento difusional dos adsorbatos.

Por outro lado, para Gener et al. (2002) a separacéo entre isdbmeros do
n-hexano (incluindo compostos com uma ou mais ramificacdes) deve ser
essencialmente induzida pelos efeitos cinéticos, mesmo que as consideracdes
termodinamicas sejam relevantes. E, acrescentam que, neste caso o fenémeno da
adsorcao pode esta correlacionado com o impedimento exercido pelas moléculas de
adsorbato e ndo a existéncia de sitios de preferenciais de adsorcao.

Observa-se, portanto, a necessidade da elucidacdo de questbes
relacionadas a investigacdo do comportamento difusional de alcanos lineares e

ramificados em materiais adsorventes.

2.6.4 Difusdo em Zedlita beta

Estudos de equilibrio e cinética de adsorcdo em zedlita beta sugerem
que este material pode ser utilizado para separar os isbmeros do n-hexano. De
acordo com Huddersman e Klimczyk (1996), a zedlita beta na forma catibnica
constitui um eficiente adsorvente para tal finalidade.

Os resultados de Denayer et al. (1998) também confiram o potencial
deste material na separacdo de moléculas isdbmeras do n-hexano. Neste caso, 0s
autores reportaram sobre a adsorcéo e separagao de alcanos isébmeros, de Cs a Cg,
em uma série de adsorventes: ZSM-5, ZSM-22, zeolita Y, beta e mordenita com a
utilizacdo do meétodo cromatografico. Os resultados obtidos revelaram que as
zeblitas ZSM-22 e beta podem ser usadas para separar moléculas lineares e
ramificadas.

Em termos de separacdo dos isébmeros do n-hexano com zeglita beta,
tém-se os estudos descritos a seguir. Bércia et al. (2005) utilizaram o método ZLC
para determinar os parametros fundamentais de adsorcao, equilibrio e cinética, das
moléculas de n-hexano, 3-metilpentano, 2,3-dimetilbutano e 2,2-dimetilbutano em
pellets de zedlita beta. O adsorvente utilizado encontrava-se na forma acida (HBEA)
com razao Si/Al=150. Os dados mostraram que a afinidade da zedlita beta pelos
isbmeros do n-hexano segue a sequéncia: n-Cg>3-MP>2,3-DMB>2,2-DMB,

observando assim que a quantidade adsorvida do n-Cg e 3-MP € maior em relacao a
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massa adsorvida dos outros dois ramificados. Sobre as medidas cinéticas, foi obtido
que, para o n-hexano e 3-metilpentano, a difusdo nos macroporos € o0 mecanismo
controlador do processo. Ja para as moléculas 2,3-DMB e 2,2-DMB, destaca-se a
difusdo nos microporos.

Na ocasido de outros estudos, os autores Barcia et al. (2006) e Barcia
et al. (2007) estudaram a separacado dos isbmeros do n-hexano, em pellets de
zedlita beta, tendo utilizado como método experimental adsor¢cdo em leito fixo. Os
resultados obtidos confirmaram a afinidade dos adsorbatos pelo adsorvente,
conforme descrito acima, e apresentam boas perspectivas de aplicacdo da zedlita
beta para a separacao de isbmeros do n-hexano.

Apesar da sua importancia, ha poucos dados experimentais publicados
referentes a adsorcéo e difusdo de alcanos em zedlita beta, especialmente na forma
de cristais. Neste contexto, tem-se o trabalho de Lima et al. (2008) que estudaram a
adsorcao cinética de parafinas lineares em cristais de zedlita beta pelo método ZLC.
Os resultados obtidos mostram baixos valores de difusividade, indicando a possivel
influéncia de resisténcias extracristalinas.

Outras aplicacfes para a zeolita beta também podem ser encontradas
na literatura. Peiyuan e Tezel (2007), como por exemplo, mostraram que este
material também pode ser aplicado para separagdo de gases: N, Oz, CO; e CHa.

2.7 Consideracdes sobre a reviséo da literatura

De acordo com a revisdo da literatura apresentada neste trabalho,

sobre estudos de difusdo em materiais zeoliticos, destacam-se 0s seguintes pontos:

» as limitagBes difusionais em materiais zeoliticos podem afetar ou, até mesmo,
controlar os processos cataliticos e de separagdo por adsor¢do, o que justifica
0 crescente interesse da comunidade cientifica pela investigacéo do tema;

» a literatura apresenta uma grande quantidade de trabalhos publicados sobre
medidas de difusdo envolvendo diferentes medidas experimentais. No

entanto, em relacdo a comparacdo entre os diferentes métodos, ha um
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grande numero de sistemas nos quais a difusividade difere de ordens de
magnitude;

0 mecanismo de separacao de alcanos por adsor¢cdo em zeolitas do tipo MFI
€ bastante complexo, sendo necessario esclarecer questdes sobre o0 assunto;
em relacdo a zedlita beta, sdo encontrados poucos dados experimentais
referentes a adsorcdo e difusdo de alcanos, especialmente na forma de
cristais;

apesar da grande importancia do estudo de separacdo dos isbmeros do n-
hexano, poucos trabalhos sobre o assunto sdo encontrados na literatura,
indicando que o tema merece atengdo por parte dos pesquisadores da area.
Soma-se a isso a quase inexisténcia de estudos sobre o equilibrio e cinética

de adsorcao para a mistura destes compostos.



96

CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a descricdo dos materiais adsorventes e
adsorbatos utilizados no desenvolvimento do presente trabalho. Apresentam-se,
também, as condi¢cbes experimentais referentes a utilizacdo do método ZLC, no que

se refere ao aparato experimental e aquisicdo dos dados.

3.1 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

Os materiais zeoliticos utilizados neste trabalho foram caracterizados
pela técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). Esta parte do trabalho
experimental foi realizada no Laboratério de Espectroscopia Vibracional e
Microscopia (LEVM) do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

A partir da interacdo de um fino feixe de elétrons, focalizado sobre a
area a ser analisada, uma série de sinais sao gerados, que por sua vez podem ser
usados para caracterizar as propriedades microestruturais da amostra analisada.
Portanto, com a utilizagdo deste método obteve-se as micrografias dos adsorventes:
silicalita e beta.

3.2 Descricdo do aparato experimental ( ZLC) e aspectos da implementagéo
pratica do método

A montagem de um aparato experimental do sistema ZLC requer
cuidados especiais para garantir a minimizacdo de efeitos externos a transferéncia

de massa. Na Figura 3.1 tem-se a representacao esquematica do sistema utilizado
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neste trabalho, que é formado por um cromatografo a gas, um banho termostatizado,

sistema de reguladores de fluxo e de aquisicdo de dados.
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Figura 3.1 — Aparato experimental do sistema ZLC.

O aparato experimental € similar ao convencional cromatégrafo, exceto

gue a coluna empacotada foi substituida por uma unido de 1/8”, dentro da qual uma
camada muito fina de cristais zeoliticos (1-2 mg) foi colocada entre dois discos

sinterizados (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Coluna ZLC (unido de 1/8"com diametro interno de 3 mm).

O processo relacionado ao método ZLC envolve a realizagdo de duas

principais etapas: a saturacdo do adsorvente, por meio de uma corrente de gas
inerte contendo o adsorbato, e, a posterior dessor¢cao do material pela passagem de

apenas gas inerte.
Portanto, nos experimentos, a amostra de adsorvente foi equilibrada

com o adsorbato presente em uma corrente de gas inerte a uma pressao parcial
conhecida, preferencialmente na regido da Lei de Henry. Com essa finalidade, o
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adsorbato, em fase liquida, foi posto em frasco borbulhador, dentro do qual o gas
inerte passava e carregava as moléculas para saturar a coluna. Para manter a
pressdo parcial do adsorbato suficientemente baixa, o frasco borbulhador, por sua
vez, foi imerso em um banho termostatizado controlado para baixas temperaturas.
Apés a saturacdo, a corrente de alimentacdo era trocada pela corrente contendo
apenas 0 gas inerte, e a composi¢do da corrente de saida era monitorada por um
detector de ionizagdo de chamas (FID — flame ionization detector). A curva de
dessorcdo obtida foi utilizada para a determinacdo da difusividade, conforme
mostrou-se no Capitulo 2 deste trabalho.

Como a quantidade de material zeolitico na coluna € minima (1-2 mg),
a adsorcao externa, em tubos e valvulas, deve ser preferencialmente evitada. Assim,
para eliminar o efeito do volume morto do sistema, o comprimento do tubo que fica
localizado entre a valvula e o detector deve ser o menor possivel. Optou-se,
portanto, pela utilizacao de tubulagbes com diametro interno de 1,59 mm.

Para o adequado estudo de difusividade intracristalina, utilizando o
método ZLC, as condi¢cdes experimentais estabelecidas devem, sobretudo, garantir
gue o transporte intracristalino seja governado pela cinética do processo. Para tal,
faz-se necessario o uso de altas vazdes de gas inerte. No entanto, como se trata de
um método cromatografico, existem limitacdbes com relagdo a vazdo de gas que
chega ao detector. Em geral, estes equipamentos sdo projetados para operar com
vazbes maximas permitidas de 40 a 50 mL/min.

Nesse sentido, Gunadi e Brandani (2006) apresentaram uma
modificacdo no aparato experimental do sistema ZLC de forma a permitir a utilizacdo
de vazbes elevadas. De forma simplificada, o sistema consiste em dividir a linha que
sai da coluna em direcdo ao FID em duas correntes distintas, ou seja, uma parte da
vazao de gas vai para o detector e a outra € lancada no ambiente. Seguindo esta
metodologia, o sistema ZLC, deste trabalho, foi modificado para permitir o uso de
vazbes elevadas o suficiente para garantir que o0 sistema atingisse as condicdes

controladas pela cinética do processo.
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3.3 Aquisicéo dos dados

A analise dos dados requer que a curva de dessorcao seja normalizada

com relacdo a concentracdo inicial. A Figura 3.3 apresenta uma tipica curva de

resposta experimental obtida pelo uso do sistema cromatografico ZLC.
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Figura 3.3 — Curva experimental mostrando a variagcdo de sinal (V) com o tempo (min).
Sistema: zeodlita NaCaA/ n-hexano — T = 150 € — F = 80 mL/min.

A determinacdo da linha de base, tanto no inicio como no final do

experimento, é necessaria para a normalizacdo da curva. A resposta experimental

obtida foi normalizada pelo uso da Equacéo 3.1:

ct) _olt)-o. (3.1)

c, 0,-0,

onde g, corresponde ao valor do sinal no instante t = O (inicio da dessorgéo) e g, é
o valor do sinal quando o processo de dessorcao foi finalizado. A Figura 3.4

apresenta o exemplo de uma curva normalizada conforme a Equacéao 3.1.
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Figura 3.4 — Curva de dessor¢ao normalizada.

A Figura 3.4 mostra o comportamento caracteristico de uma curva de
dessorcdo referente a um processo controlado pela difusdo intracristalina. Estas
curvas exibem, inicialmente, uma rapida diminuicAo da concentracdo
correspondente a rapida purga do volume livre do sistema, seguido pelo lento
decaimento exponencial da concentracdo com o tempo. Isso significa que a taxa de
remoc¢do do adsorbato para o interior da fase gas é lenta, indicando que a difusédo
microporosa pode ser considerada a resisténcia controladora do processo (Hufton e
Ruthven, 1993).

E, portanto, de fundamental importancia garantir que apenas a
resisténcia intracristalina esteja sendo medida, isso porque a influéncia de efeitos
externos pode levar a obtencdo de resultados ndo confiaveis. Deste modo, um dos
testes realizados consiste em conduzir experimentos sob as mesmas condicdes, no
entanto fazendo uso de cristais com tamanhos diferentes e verificar a constancia da

difusividade. Entretanto, como nem sempre estao disponiveis cristais com tamanhos
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distintos, outros métodos sao utilizados para avaliar a influéncia de efeitos externos
a transferéncia de massa, como a variacao do tipo e da vazao de gas inerte.

De modo geral, o modelo do método ZLC assume que a transferéncia
de massa no filme externo a particula € rapida o suficiente para garantir que a
concentracéo de adsorbato seja realmente baixa na superficie do cristal. Assim, para
garantir que a transferéncia de massa seja controlada pelo fenémeno intracristalino,
curvas de dessorcao medidas sob as mesmas condicdes, mas com diferentes gases
de purga, devem ser idénticas. Se a resisténcia no filme for significante, podera ser
observada uma correlacdo direta entre a taxa de dessorcdo e a difusividade
molecular dos gases utilizados.

3.4 Condicdes experimentais para as medidas de difu sdo realizadas com
Silicalita

Os estudos difusivos foram realizados no aparato experimental ZLC,
conforme mostrado na Figura 3.1. Para a realizagdo dos experimentos foi utilizado
como adsorvente cristais de silicalita, a qual possui didmetro de poros
aproximadamente 5,5 A. Esta amostra foi preparada no Max-Planck-Institut fiir
Kohlenforschung, Milheim, Alemanha (Schmidt et al., 2007). A amostra consiste de
cristais com tamanho médio de 173x33x33 pm.

Antes da realizagcdo dos experimentos, para a determinacdo da
difusividade, a zedlita foi regenerada através da passagem de uma corrente de gas
inerte (He) a 150 .

Como adsorbatos, nesta etapa do trabalho, foram utilizados
hidrocarbonetos parafinicos lineares (n-butano, n-hexano, n-octano e n-decano) com
pureza superior a 99% em peso, fornecidos pela Sigma-Aldrich. Hélio e Argbnio com
pureza de 99,99% foram usados como gas inerte. A influéncia da vazao de purga
(40 e 80 mL/min) na cinética de dessorcédo foi investigada, bem como o efeito do
volume morto do sistema e do tipo de gas inerte.

Com o objetivo de investigar a influéncia da co-adsor¢cdo de CO, nas
propriedades de difusédo de parafinas lineares (n-Cy4, n-Cg, N-Cg € n-Cyp) em silicalita,

uma série de experimentos foi realizada utilizando-se CO, como gas inerte.
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3.5 Condi¢cbes experimentais para as medidas de difu s&o realizadas com

zedlita beta

A zedlita beta (CP814N) utilizada neste trabalho foi adquirida da
ZEOLYST Company (EUA), possui uma razdo Si/Al = 9 e estad na forma amoniacal
(NH;'BEA). Antes da realiza¢do dos experimentos, a zedlita foi regenerada através
da passagem de uma corrente de gas inerte (He) a 200 C por um periodo de 12 h.

As corridas experimentais foram realizadas utilizando-se He como géas
inerte em diferentes vazdes (20 e 40 mL/min) nas temperaturas de 100, 150 e 200
€. Os adsorbatos utilizados constituiram-se dos alcanos lineares, n-hexano
(MERCK) e n-heptano (VETEC), e alcanos ramificados: 3-metilpentano (FLUKA),
2,3-dimetilbutano (FLUKA) e 2,2 - dimetilbutano (FLUKA). Para a realizagdo das
medidas experimentais, o adsorbato foi colocado em frasco borbulhador que, por
sua vez, encontrava-se no interior de um banho termostatizado a — 20 C. A pressao
de vapor e a concentracdo dos adsorbatos, nesta temperatura, sdo mostradas na
Tabela 3.1. Foram, também, realizados experimentos utilizando-se N, como gas de
arraste com o intuito de avaliar a resisténcia a transferéncia de massa devido ao

filme externo a particula.

Tabela 3.1 — Pressao de vapor e concentracdo dos adsorbatos utilizados.

. Concentragao
Pressao de vapor
Adsorbatos a-20C
a-20 T (bar) 2

(mol/L) °
n-hexano 0,0171 8,24x10™
n-heptano 0,004 1,94x10*

3-metilpentano 0,0241 1,16x107
2,3-dimetilbutano 0,0324 1,56 x10°
2,2-dimetilbutano 0,0485 2,33x10°

2perry e Green (1984); * C=P/RT
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CAPITULO 4
RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados o0s resultados obtidos com o
desenvolvimento do presente trabalho. Inicia-se com a caracterizacao textural dos
adsorventes, na qual sdo apresentadas as micrografias obtidas. Segue-se, entéo,
com os resultados de difusdo de parafinas lineares em Silicalita, abordando,
também, a influéncia da co-adsorcdo CO, nas propriedades difusivas destas
moléculas. Finaliza-se com a apresentacéo dos resultados sobre a determinacéo da

difusividade de parafinas lineares e ramificadas em zedlita beta.

4.1 Caracterizacdo textural dos materiais adsorvent es por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de varredura da silicalita, ampliadas 240 e 2500 vezes,

sdo mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2.

SEM HV: 30.00 kv WD: 25.3380 mm VEGAW TESCAN
ISEM MAG: 240% Det SE 100 um -l

Figura 4.1 — Micrografia de varredura da zedlita silicalita com ampliacdo de 240 vezes.
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SEM HV:30.00 KV WD. 25.7200 mm
SEMMAG: 262k« Det SE 10pm =

Figura 4.2 — Micrografia de varredura da zedlita silicalita com ampliacéo de 2500 vezes.

As imagens mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2 indicam que a silicalita é
formada por um aglomerado de cristais na forma de bastonete. O tamanho médio
dos cristais observado confirma os valores apresentados por Schmidt et al.(2007),
0S quais sintetizaram este material.

A micrografia de varredura de zeolita beta ampliada de 1000 vezes é
mostrada na Figura 4.3. Esta imagem indica que esta amostra consiste de
aglomerados de cristais. Uma micrografia ampliada de 3000 vezes é apresentada na
Figura 4.4 que confirma a tendéncia para a formagao destes aglomerados. O raio
médio dos aglomerados dos cristais obtidos foi de 2.5 ym.
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-
VWD 16.4970 mm
Det SE 20um

[SEM MAG: 1.00 k¢

et 2
SEM HV: 30.00 kv WD 16.4970 mm VEGAUTESCAN
SEMMAG: 200k« Det SE w

Figura 4.4 — Micrografia de varredura da zedlita beta com ampliacéo de 3000 vezes.

4.2 Medidas de difusdo de parafinas lineares em sil  icalita

Para a determinacgéo da difusividade de parafinas lineares (n-C4, n-Cs,
n-Cg e n-Cyp) em silicalita, optou-se por iniciar com a investigacdo da influéncia do



106

volume morto do sistema, de forma a confirmar as adequadas condi¢des
experimentais do aparato utilizado. Em seguida, fez experimentos com diferentes
gases de purga para confirmar a auséncia de efeitos externos a transferéncia de
massa.

Em seguida, passou-se a realizar experimentos para obtencdo da
difusividade intracristalina. Para tal, as corridas experimentais com cada adsorbato
foram realizadas em duas vazdes distintas de gas de purga. Por dltimo, os valores
de difusividade obtidos neste trabalho foram comparados com dados da literatura

gue sao representativos das diferentes técnicas experimentais.

4.2.1 Influéncia do volume morto e do tipo de gas de purga

O meétodo ZLC assume que a transferéncia de massa é rapida o
suficiente para garantir que a concentracao de adsorbato no interior da fase gasosa
seja a mesma na superficie do cristal. Foi visto anteriormente que a validade desta
condicdo pode ser verificada pelo uso de diferentes gases inertes (He e Ar, por
exemplo), que possuem diferentes difusividades moleculares. De acordo com Eic e
Ruthven (1988), se a transferéncia de massa é controlada pela difuséo
intracristalina, as curvas de dessorcdo, medidas sob condicbes similares, com
diferentes gases de purga, devem ser idénticas.

Nestes termos, a auséncia de resisténcia externa a transferéncia de
massa foi confirmada pela comparacdo de duas curvas de dessorcdo para o n-
decano, obtidas com hélio e argdnio, como gases inertes (Figura 4.5). Pode ser
observado que as curvas séo independentes do tipo de gas.

Para investigar o efeito do volume morto do sistema, um teste branco
foi realizado na auséncia de amostra adsorvente. A curva de resposta é, também,
mostrada na Figura 4.5. Nota-se que o valor de C/Co, cai para 10? em
aproximadamente 30 s. Para um experimento realizado com adsorvente, nas
mesmas condi¢des, sdo necessarios 1000 s para a concentracdo atingir este mesmo
valor (C/Cq = 107).
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t(s)
Figura 4.5 - Curvas de dessorcdo experimentais para n-decano a 30 T mostrando a

comparacdo entre os experimentos realizados com helio e argbnio como gés inerte e a
curva do experimento branco.

4.2.2 Influéncia da vazéo de purga na cinética de dessorcao

A influéncia da vazdo de purga na cinética de dessorcdo de parafinas
lineares (n-C4, N-Cs, N-Cg € n-Cy0) em silicalita foi avaliada pela realizagdo de
experimentos em duas vazdes distintas (F = 40 e 80 mL/min) de gas inerte (He).

A constante de tempo difusional (D/R?) foi obtida a partir da analise
simultdnea das duas curvas de dessor¢cdo. No caso de controle cinético do
processo, as duas curvas devem ser aproximadamente paralelas na regido dos
tempos longos, indicando que a difusividade intracristalina é independente da vazéo
de fluxo. As Figuras 4.6 a 4.9 mostram as curvas de dessorcdo experimentais

obtidas na temperatura de 30 C.
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o 20 mbimin
< 40 mbmin

014

CiC,

0,01 5

: : , : , :
a 100 200 300 400
tis)

Figura 4.6 - Curvas de dessorgédo de n-C4, em silicalita, a 30 C, para diferentes vazdes de
purga (F = 40 e 80 mL/min).

1 ﬁ—CE
o 40 mbLimin
: o B0 mbUL'min
0,1 3
Qn:.
]
0,01 E
T T T T T T T T T
1] 200 400 GO0 800 1000

t(s)

Figura 4.7 - Curvas de dessorgdo de n-Cg, em silicalita, a 30 C, para diferentes vazoes de
purga (F = 40 e 80 mL/min).
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Figura 4.8 - Curvas de dessorcado de n-Cg, em silicalita, a 30 C, para diferentes vazoes de
purga (F = 40 e 80 mL/min).

-

o 40 mbmin
o 30 mbfmin

CIC,

T T T T T T T T T
o 200 400 500 800 1000
t(s)

Figura 4.9 - Curvas de dessorc¢éo de n-C,o, em silicalita, a 30 C, para diferentes vazdes de
purga (F = 40 e 80 mL/min).
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As curvas de dessorgcdo, mostradas nas Figura 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9
apresentam o comportamento esperado de uma curva cujo processo é controlado
pela difusédo intracristalina (exceto para o n-butano na vazdo de 20 mL/min). Estas
curvas exibem, inicialmente, uma rapida diminuicAo da concentracdo
correspondente a rapida purga do volume livre do sistema, seguido pelo lento
decaimento exponencial (regido dos tempos longos). Isso significa que a taxa de
remocao do adsorbato para o interior da fase gas € lenta, indicando que a difusao
microporosa pode ser considerada a resisténcia controladora do processo.

A Tabela 4.1 apresenta o sumario dos resultados experimentais obtidos
para todos os adsorbatos estudados. Os valores de difusividade apresentados foram
obtidos pelo método de tempos longos. De acordo com o esperado, o valor da
difusividade (D) € independente da vazdo de gas inerte e o parametro L é

proporcional & vazdo, com mostrado na Equacéo 2.33.

Tabela 4.1 - Valores de difusividade (D) de uma série de parafinas lineares em Silicalita
a30<CT.

F 13 4.2
Adsorbato (mL/min) L KVs D x 10 > (m“/s)

n-C, 20 5 34,81 16

40 34 10,4 15,2
n-Cs 40 14 70,8 5,6

80 23 76,72 6,3
n-Csg 40 67 26,31 3,1

80 120 28,99 3,2
n-Cio 40 109 31,64 1,6

80 300 21,35 1,7

O valor do parametro L pode, também, ser utilizado para determinar se
0 processo de transferéncia de massa € controlado pelos efeitos de equilibrio ou
cinética. De acordo com Hufton e Ruthven (1993), o processo de transporte é
controlado pelo equilibrio se L < 1. Para L > 10 o processo € controlado pela cinética

do sistema.
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Os valores obtidos do parametro L, mostrados na Tabela 3.1 (exceto
para o n-butano na vazao de 20 mL/min), sdo maiores do que 10, indicando que o
transporte das moléculas de adsorbato é governado pela cinética do processo. No
caso do n-butano, o valor de L = 5 indica que a taxa de dessorgdo pode ser
controlada , também, pelos efeitos do equilibrio. Além disso, o formato da curva de
dessorcéo (Figura 4.6) do n-butano mostrou uma diminuicédo linear de In (C/Co) com
0 tempo, o que também indica a influéncia do equilibrio no processo de dessorcéo.
Estudos anteriores reportados na literatura para n-butano em zedlita do tipo MFI
(Hufton e Ruthven, 1993; Jiang e Eic, 2003), pelo método ZLC, mostraram valores
de difusividade da ordem de 10 m?s. Os autores, também, mencionam a
possibilidade das medidas realizadas com n-butano em silicalita serem controladas
pelos efeitos do equilibrio.

Ainda sobre a dessorcdo de n-butano, a Tabela 4.1 mostra que o
experimento realizado na vazdo de 40 mL/min n&o apresentou 0 mesmo
comportamento apresentado pela medida obtida a 20 mL/min, ou seja, neste caso
tem-se que a dessorcdo é controlada pela cinética do processo. Com a obtencéo
destes resultados, buscou-se medir a difusividade n-butano em vazbes mais
elevadas. No entanto, devido limitagbes experimentais ndo foi possivel realizar
utilizar n-butano em vazdes superiores a 40 mL/min.

Os valores das constantes de equilibrio foram, também, calculados, e
sdo expressos como o parametro KVs, como mostra a Tabela 4.1. Pode ser
observado que a constante de equilibrio é independente da vazédo de fluxo, como
deveria ser. No entanto, para o n-butano, tal constancia néao foi observada.

A Figura 4.10 apresenta a curva experimental de dessor¢cdo de n-
decano a 30 T plotada juntamente com a curva teéri ca calculada de acordo com a
Equacdo 2.31. Os parametros D/R? e L foram derivados das curvas experimentais,
via método dos tempos longos, como mostrado na Tabela 4.1. Observa-se que as

curvas experimentais sdo bem representadas pelo modelo Fickiano utilizado.
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Figura 4.10 - Comparacao entre a curva de dessorcdo experimental e teérica para n-Cipa 40
mL/min a 30 C.

4.2.3 Influéncia do niumero de a&tomos de carbono das parafinas (n-C4 — n-Cyp)

De acordo com a Tabela 4.1, observa-se que a difusividade, dos n-
alcanos estudados, diminui com o aumento do numero de atomos de carbono. Este
€ 0 comportamento tipico da influéncia do tamanho da cadeia de hidrocarboneto, de
parafinas lineares, na difusividade em solidos porosos (Karger e Ruthven, 1992).
Isso porque, com 0 aumento do comprimento da molécula de n-alcano, as restricées
configuracionais relativas a acomodacao das moléculas no interior dos poros das
zellitas também aumenta. Tal fato gera uma diminuicdo de difusividade
intracristalina com o aumento da cadeia de hidrocarboneto. No entanto, desvios
desta conduta podem ser encontrados na literatura (Jobic et al., 2003).

A difuséo intracristalina de n-alcanos em zedlitas do tipo MFI tem sido

estudada por diferentes métodos, como mostra a Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Coeficientes de difusdo de n-alcanos em zedlitas do tipo MFI a 30° C obtidas
por diferentes métodos.

Os dados de difusividade do presente estudo mostraram-se
consistentes com os resultados apresentados na literatura que, também, utilizou o
método ZLC para a medicdo da difusividade dos adsorbatos Cs, Cs e Cyo (Eic e
Ruthven, 1989). Boa concordancia também é observada na comparagdo dos
resultados deste trabalho com os que foram obtidos pelos métodos macroscépicos
de determinacdo da difusividade: método gravimétrico (Moller et al., 2009) e
permeacdo em membrana (Hayhurst e Paravar, 1988). Em relacdo ao trabalho de
Talu et al. (1998), que também utilizaram a técnica de permeacdo em membrana,
observa-se que o0s valores sdo, em geral, maiores do que os que foram
apresentados neste trabalho, sendo que maiores discrepancias foram obtidas para o
n-octano. Para os outros adsorbatos observa-se a mesma tendéncia, ou seja,
diminuicdo da difusividade com o aumento do tamanho da molécula de
hidrocarboneto.

Dentre os métodos microscopicos de analise de difusividade, a Figura

4.11 apresenta dados obtidos pelo método QENS, que por sua vez, correspondem
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aos mais elevados valores, dentre os que foram mostrados. No entanto, 0 mesmo
comportamento de difusividade com o aumento do tamanho da molécula de
adsorbato foi obtido.

Em geral, a comparacdo entre os diferentes métodos mostrados na
Figura 4.8 confirmam a dificuldade de consisténcia dos valores ao se comparar a
difusividade de transporte a difusividade intrinseca. Karger e Ruthven (1989)
sumarizam as possiveis explicacdes para diferencas entre valores de macro e micro
difusdo: presenca de resisténcias extracristalinas a transferéncia de calor e de
massa,; efeito da nédo linearidade; diferencas na origem da amostra, bem como no
pré-tratamento da mesma; conducdo de calor; barreira de superficie; diferencas na
escala de tempo das medidas.

Para o caso apresentado na Figura 4.11, a discrepancia dos resultados
obtidos pelo método ZLC nédo pode ser atribuida a presenca de resisténcias externas
a transferéncia de massa, pois a predominancia da difusdo intracristalina foi
investigada variando-se o tipo e a vazao de gas inerte.

A influéncia das diferencas na escala de tempo das medidas parece
ser um fator relevante, no que diz respeito a comparagdo entre os métodos
apresentados acima. Isso porque 0s métodos macroscopicos, em geral,
apresentaram valores relativamente préximos, o que nao foi observado para os
dados de QENS.

Em geral, as diferencas de difusividade, obtida por distintas técnicas,
consiste em um dos principais temas de investigacdo no vasto campo de estudo

sobre difusdo em materiais zeoliticos.

4.3 Medidas de difusdo de parafinas lineares em sil  icalita na presenca de CO »

As Figura 4.12 a 4.15 mostram a influéncia da vazado de purga na
cinética de dessorcédo das parafinas investigadas (n-C4, n-Cg, n-Cg € n-Cyp), tendo
sido utilizado CO, como gas inerte a 30 T. As vazbes utilizadas foram 20 e 40

mL/min.
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Figura 4.12 — Influéncia da vazdo de purga na taxa de dessorcdo: n-butano a 30 € na

presenca de CO,.
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Figura 4.13- Influéncia da vazdo de purga na taxa de dessor¢do: n-hexano a 30 T na

presenca de CO,.
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Figura 4.14 — Influéncia da vazdo de purga na taxa de dessor¢do: n-octano a 30 € na
presenca de CO,.

&0 20 mbfmin
< 40 mbfmin

c/ic

0.01 1

T T T T T T T T T
0 200 400 Goo 800 1000
t(s)

Figura 4.15 — Influéncia da vazdo de purga na taxa de dessorcédo: n-decano a 30 € na
presenca de CO,.

As curvas obtidas revelam que quao maiores as vazoes, mais rapidas

sdo as taxas de dessorcdo das parafinas. No entanto, estas curvas sdo paralelas
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indicando que a difusividade intracristalina é independente da vazdo de purga, como
no caso mostrado anteriormente quando He e Ar foram utilizados como gas inerte.

A curva para o n-Cy4, na Figura 4.12, mostra que a diminuicao inicial de
C/Cy parece ser linear com o tempo. Este comportamento sugere uma rapida taxa
de difusdo deste sistema. De acordo com Hufton e Ruthven (1993), se o transporte
intracristalino € rapido comparado a taxa de remoc¢do do adsorbato pelo gas de
purga, o processo de dessorcéo pode ser influenciado pelos efeitos do equilibrio.

O mesmo modelo matematico foi usado para a avaliacao do coeficiente
de difusdo das curvas de resposta mostradas na Figura 4.9. Os parametros obtidos

sao listados na Tabela 4.2 .

Tabela 4.2 — Valores de difusividades em Silicalita de n-C,, n-Cg, n-Cg € n-Cy Na presenca
de CO..

Dx 10"
(m?/s)

n-C4/C02 16,3

Sistema

n-CdCOz 51

n-C8/C02 45

n-C10/C02 45

Os valores apresentados na Tabela 4.2 foram usados para calcular as
curvas de dessorcdo tedricas, como mostram as Figuras 4.16 e 4.17para 0S
sistemas n-Cg/CO; e n-C10/CO..
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Figura 4.16 — Curvas experimentais e tedricas dos sistemas (a) n-Cg/CO, e (b) n-C1,/CO..
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Figura 4.17 — Curvas experimentais e tedricas dos sistemas (a) n-Cg/CO, e (b) n-C1,/CO..

De acordo com a Tabela 4.2, os valores idénticos de difusividades

foram obtidos para os sistemas n-Cg/CO; e n-C10/CO,. Por outro lado, estes valores



119

sdo mais elevados do que os que foram calculados para os respectivos sistemas
semelhantes utilizando He como gés inerte. A completa comparacao entre os dados
de difusividade oriundos de experimentos realizados com He e CO, é mostrada na
Figura 4.18. Como pode ser observado, o coeficiente de difusdo dos alcanos mais

leves (n-C4 e n-Cg) parece néo ser influenciados pela presenca de CO..
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Figura 4.18 — Comparacao entre os coeficientes de difusdo para n-alcanos dessorvidos com
He e CO, em Silicalita.

4.3.1 Aspectos da competicdo entre as parafinas lineares e as moléculas de CO,

O resultado mostrado na Figura 4.18 indica uma provavel competicdo
entre as parafinas lineares, de cadeias longas, e as moléculas de CO; pelos sitios
de adsorcao da Silicalita.

Em termos da interagdo existente entre as moléculas de CO; e a
estrutura da Silicalita, destaca-se o fato de que a silicalita € um material hidrofébico,
nao apresentando cations de compensacdo em sua estrutura. Por outro lado, a
molécula de CO, apresenta um quadrupolo elétrico, o que indica que o campo
elétrico gerado € ndo nulo, podendo haver interacdes eletrostaticas do CO, com

moléculas vizinhas.
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Estudos revelam que o CO, é mais fortemente adsorvido em ZSM-5 do
gue em silicalita. Wirawan e Creaser (2006) realizaram medidas de adsorgéo de CO,
em silicalita, NaZSM-5 e BaZSM-5. Os resultados obtidos pelos autores sugerem
gue ha uma forte interacdo entre o CO, e os cations Ba e Na. Cita-se, também, o
trabalho de Brandani et al. (2003a) que indicam que o campo elétrico intracristalino
das zedlitas, ricas em aluminio, pode interagir com as moléculas de CO,. De acordo
com os autores, a energia de adsorcao para o CO; nas zedlitas que possuem cétion
sao maiores do que em Silicalita.

Nestes termos, a fraca interacéo entre CO5/silicalita n&o seria suficiente
para explicar a diferenca de difusividade entre as moléculas de hidrocarbonetos
apresentadas na Figura 4.18. De acordo com a literatura sobre estudos de difuséo
de hidrocarbonetos em silicalita, tal comportamento pode ser explicado em termos
de competicdo das moléculas pelos diferentes canais da zedlita.

Conforme descrito anteriormente, dois tipos de sitios de adsorcao
podem ser identificados na estrutura da silicalita (Figura 2.9). Segundo Chempath et
al. (2004) as parafinas lineares com até 5 atomos de carbono apresentam
preferéncia pelos canais tortuosos da silicalita. Por outro lado, as moléculas que
possuem mais de 6 atomos de carbono preferem os canais retos.

Recentes simulacbes realizadas por Yue and Yang (2006)
demonstraram que as moléculas de CO, também preferem o0s canais retos da
silicalita. Tal fato seria indicativo de que as moléculas de CO, ndo competiriam com
as parafinas de cadeias curtas, como foi mostrado para o n-butano e n-hexano, ja
que estas preferem se localizarem em diferentes sitios dentro da estrutura da
silicalita.

No entanto, as cadeias longas de hidrocarboneto podem competir
pelos canais retos com as moléculas de CO; e por isso estas parafinas tenderao,
provavelmente, a se difundir mais r4pido através do cristal quando na presenca de
CO, do que na presenca de He (que ndo compete pelos sitios de adsorcéao).

Uma representacdo esquematica para a provavel localizacdo das

parafinas (de cadeias curtas e longas) e CO, em silicalita € mostrada na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Representacdo esquemética para a provavel localizacdo das parafinas (de
cadeias curtas e longas) e CO, em silicalita.

Na Figura 4.19 (a) tem-se a estrutura da zedlita MFI apresentando os
canais retos, que sao perpendiculares ao eixo x, e 0S canais tortuosos, que por
sua vez sdo paralelos ao eixo x.

A Figura 4.19 (b) apresenta a posicao da molécula de CO, na estrutura
MFI, mostrando a predominantemente pelos canais retos.

As Figuras 4.19 (c) e (d) correspondem a posicao das moléculas de n-
C4 e n-Cy, respectivamente. Observa-se que o n-C, a apresenta preferéncia
pelos canais tortuosos, ao passo que o n-C; esta predominantemente nos canais

retos.
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4.4 Medidas de difusdo de parafinas lineares e rami  ficadas em zedlita beta

Para os estudos de difusdo de parafinas lineares e ramificas em zedélita
beta iniciou-se, também, com a realizacdo de testes quanto a influéncia do tipo de
gas de purga. Em seguida apresenta-se a influéncia da vaz&o de purga na cinética
de dessorcdo dos adsorbatos utilizados. O trabalho segue com o estudo da

influéncia da temperatura e do diametro critico das parafinas.

4.4.1 Influéncia do tipo de gas de purga

Inicialmente, foram obtidas curvas de dessorcdo para o 2,3-
dimetilbutano na temperatura de 200 C, como mostra a Figura 4.20. Nestes
experimentos, He e N, foram utilizados como gases de purga. Os graficos revelam
que a taxa de dessor¢cdo ndo varia com o tipo de gas de purga, indicando que a
resisténcia a transferéncia de massa no filme externo a particula pode ser

desprezada.

T3
E o He
o M
0,14
b
0,01 ES
a 1z
[ ] 40
—_ 4 ]
|:_:l Il
1E-3 4 &
1E-4 = [ e oSt
E m‘“mﬂh'ﬁfi‘i‘i:ﬁt.tie‘.:.tit_:_:stisssss:
| T

. . I . .
o 50 100 150 200

Figura 4.20 — Curva de dessorcao para o 2,3-dimetilbutano em cristais de zedlita beta
utilizando-se diferentes gases de purga (He e N,) na temperatura de 200 <.
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4.4.2 Influéncia da vazéo de purga na cinética de dessorcéo

Uma vez constatada a predominancia do fenémeno difusivo
intracristalino, pela variacdo do tipo de gas inerte, foram realizados testes para
verificar a influéncia da vazdo de purga na cinética de dessor¢do, em cristais de
zedlita beta.

As curvas obtidas nas vazbes de purga de 20 e 40 mL/min, nas
temperaturas de 100, 150 e 200 C, sdo mostradas nas Figuras 4.21, 4.22 e 4.23,
respectivamente. Conforme j& descrito anteriormente, a influéncia da vazédo de
purga, nestes estudos, se faz necesséario para verificar se a difusividade
intracristalina € independente da vazdo de fluxo, sendo esta uma condicdo a ser
obedecida pelos sistemas que sdo governados pela cinética do processo. Portanto,
neste caso, as duas curvas de dessorcao devem ser aproximadamente paralelas na

regido dos tempos longos.



(a) n-hexano

(b) n-heptano
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Figura 4.21 — Curvas de dessorcdo obtidas nas vazbes de purga de 20 e 40 mL/min na
temperatura del100 °C. Adsorbatos: (a) n-hexano, (b) n-heptano, (c) 3-metilpentano, (d) 2,2-
dimetilbutano e (e) 2,3-dimetilbutano.
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(b) n-heptano
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Figura 4.22 — Curvas de dessorcao obtidas nas vazdes de purga de 20 e 40 mL/min na
temperatura de 150 °C. Adsorbatos: (a) n-hexano, (b) n-heptano, (c) 3-metilpentano, (d) 2,2-
dimetilbutano e (e) 2,3-dimetilbutano.
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Figura 4.23 — Curvas de dessorgcao obtidas nas vazdes de purga de 20 e 40 mL/min na
temperatura de 200 °C. Adsorbatos: (a) n-hexano, (b) n-heptano, (c) 3-metilpentano, (d) 2,2-
dimetilbutano e (e) 2,3-dimetilbutano.
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Como mostrado nas Figuras 4.21, 4.22 e 4.23, a cinética da difusédo
através dos cristais de zedlita beta € mais rdpida com a elevacdo das vazdes de
purga, confirmando, portanto, o comportamento esperado. Sobre as curvas de
dessorcédo, observa-se que, na parte inicial da curva ha uma rapida diminuicdo de
concentracéo, seguida pelo decaimento exponencial da concentracdo com o tempo.
A diminuigcdo de concentragdo nos primeiros instantes da dessor¢ao deve ocorrer
devido a purga livre do sistema (tubulacdes e valvulas). No entanto, se o volume
morto do sistema, € 0 menor possivel, e a curva apresenta uma tdo pronunciada
diminuicdo de concentragdo no inicio da dessorgdo, dois distintos fatores podem
apontados como responsaveis por este comportamento: a obtencéo da linha base e
a elevada concentracédo de adsorbato, na corrente gasosa.

Em relacdo a concentracdo de adsorbato, para o0s sistemas
investigados, a presséo parcial destes na corrente gasosa variou entre 0,02 a 0,04
bar, como mostrado na Tabela 3.1. Embora ndo se tenha dados de equilibrio para a
adsorcdo em zeolita Beta, para confirmar a linearidade do sistema (Lei de Henry), os
valores aqui apresentados estdo com os dados de equilibrio de zeolita Beta
apresentados por Barcial et al. (2005).

Nestes termos, identifica-se a possibilidade da obtencdo da linha de
base ter contribuido para o comportamento das curvas apresentadas.

4.4.3 Determinacao da difusividade intracristalina

As difusividades foram estimadas utilizando-se a analise dos tempos
longos. Para cada temperatura, o valor de D/R? corresponde ao valor médio obtido
das corridas experimentais nas duas vazoes utilizadas. A Tabela 4.3 apresenta o0s

valores obtidos de D/R?.
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Tabela 4.3 — Valores de D/R? (s™) para os isdmeros do n-hexano em cristais de zedlita beta
nas temperaturas de 100, 150 e 200 .

Adsorbato T () D/IR? (s™)

100 1,04 x 1073

150 4.4 %103

n-Ceg
200 15,0 x 103
100 0,63 x 1073
150 1,5x 103
n-C7 X
200 7.9x10°3
100 1,2x10°3
2.1x10°3
3-MP 150 ,1x 10

200 3,0x 107

100 0,79 x 1073
2,3-DMB 150 1,0x 103

200 25x10°

100 4.9x10*
2,2-DMB 150 9,0 x10*

200 12,2 x 10

Observa-se, a partir da Tabela 4.3, que os valores das difusividades
aumentam com a temperatura para todos os hidrocarbonetos. No que se refere a
difusdo das parafinas lineares, n-hexano e n-heptano, os resultados mostram que o0s
valores de D/R? para o n-hexano sdo mais elevados do que os referidos valores para
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0 n-heptano, em todas as temperaturas testadas. Estes resultados confirmam,
portanto, que em geral, os valores de difusividade diminuem com o aumento da
cadeia carbdnica.

Para o célculo da difusividade, a partir dos valores de D/R? faz-se
necessario a utilizagdo do valor referente ao raio da particula do material adsorvente
utilizado. No caso do presente estudo, conforme apresentado no Capitulo 4, a
técnica de MEV foi aplicada com intuito de obter informacfes sobre a morfologia e
as dimensdes dos cristais de zeolita beta. No entanto, as micrografias obtidas
indicaram a formacdo de gréos, para este tipo de material, que consistem em
agregados de particulas. Como tais particulas sdo muito pequenas, néo foi possivel
determinar a dimenséo exata das mesmas.

Para determinar a difusividade, a partir dos valores da constante de
tempo difusional (Tabela 4.3), tomaram-se como referéncia os valores de raio dos
cristais de zedlita beta apresentados por Lima et al. (2008). Tais autores utilizaram a
mesma amostra usada no presente trabalho (zedlita beta CP 814N — Zeolyst
Company) e realizaram as seguintes analises para caracterizacdo do material:
Difracdo de Raios X; Microscopia Eletronica de Alta Resolu¢gdo (HRTEM - high-
resolution transmission electron microscopy) e Difracéo de laser (Mastersize Malvern
Microplus MAF 5001).

De maneira geral, a caracterizacdo da amostra indicou que a zedlita
beta estudada é formada por graos, que sdo constituidos de particulas, sendo estas
por sua vez, formadas de cristalitos. Pela técnica de Difracdo de Raios X, 0s autores
obtiveram que o didmetro médio dos cristalitos de zedlita beta foi de 14 nm.
Segundo a analise de HRTEM, as micrografias mostraram que as particulas
possuem diametro entre 100 nm e 200 nm. Por ultimo, pela técnica de Difracao de
laser, obtiveram informacgdo sobre a distribuicdo do didmetro dos grdos de zedlita
beta, que foi de aproximadamente 5000 nm.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.3 para a constante
de tempo difusional (D/R?), e considerando-se os raios das particulas de zedlita beta
conforme dados de Lima et al. (2008), apresentam-se os valores obtidos de
difusividade na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Valores de difusividade (dados da literatura) para as parafinas lineares e
ramificadas em zeolita beta.

16 2 13 2 a1 2
Adsorbato T (c) D (107°cms) D (10 *=cm®s) D (107" cm?/s)

R=7 nm R=100 nm R= 2500 nm

100 5,10 1,04 6,50

n-Cg 150 21,60 4,40 27,5
200 73,50 15,0 93,8

100 3,90 0,63 3,94

n-C; 150 7,35 1,50 9,38
200 38,70 7,90 49,4

100 5,88 1,20 7,5

3-MP 150 10,30 2,10 13,1
200 14,70 3,0 18,8

100 3,87 0,79 4,94

2,3-DMB 150 4,90 1,0 6,25
200 12,30 2,50 15,6

100 2,40 0,49 3,06

2,2-DMB 150 4,41 0,90 5,63
200 5,98 1,22 7,63

Os valores de difusividade foram comparados com dados da literatura
para silicalita e zedlita beta (pellets e cristais), como mostra a Tabela 4.5. Dados de
difusdo de hidrocarbonetos em cristais de zedlita beta sdo praticamente inexistentes
na literatura. A grande maioria das publicacbes, envolvendo a separacdo dos
isbmeros do n-hexano, estd fundamentada na utilizacdo de silicalita como

adsorvente.
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Tabela 4.5 — Valores de difusividade para as parafinas lineares e ramificadas em zedlita

beta.

D (cm?/s
Adsorbato T () , ( )
(literatura)
100 7,63 x 10°(b)
n-C
° 135 2,21 x 10°%b)
200 5,61x10™(c
n-Cs X (©
100 1,30 x 10°(b)
3-MP o
135 4,71 x 10°(b)
150 45x10%@) 2,12 x 10(b)
2,3-DMB o o
200 2,5 x10°(@a) 1,5 x 1079(b)
2,2-DMB 150 9 x 10*%(a)

? Silicalita, Cavalcante e Ruthven (1995)

® Silicalita, Zhu et al. (2001)

¢ Cristais de zedlita beta, Lima et al. (2008).

Como pode ser observado na Tabela 4.5, em geral, os dados de

difusividade séo inferiores aos que sao apresentados na literatura. Como cristais séo

muito pequenos, provavelmente, o processo € caracterizado pela influéncia de

difusd@o extracristalina, sendo, portanto, a difusdo dentro dos cristais muito rapida.

Os valores de D/R? (s) e L obtidos das curvas experimentais foram

utilizados para a obtencdo das curvas teoricas, de acordo com a Equacédo 2.10 que

representa a equacao da solucdo geral para a dessorcdo. As Figuras 4.24 a 4.28

mostram as curvas experimentais plotadas juntamente com as curvas tedricas. De

maneira geral, os valores de difusividade foram ajustados.



132

—O0— experimental {20 mbLmin)
—&— experimental (40 mL/min)
— 100 2O

0,1 4

o 001

c

1E-3 -

Figura 4.24 — Curvas de dessorcdo experimentais e tedricas obtidas a diferentes vazdes.
Sistema: n-hexano — T =100 €.
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Figura 4.25 — Curvas de dessorcdo experimentais e teoricas obtidas a diferentes vazoes.
Sistema: n-heptano — T = 100 .
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Figura 4.26 — Curvas de dessorcdo experimentais e teoricas obtidas a diferentes vazoes.
Sistema: 3-MP — T = 100 <.
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Figura 4.27 — Curvas de dessorcdo experimentais e teoricas obtidas a diferentes vazoes.
Sistema: 2,2-DMB — T = 200 <.
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—O— experimental (F =20 mbLimin)
—e [2xperimental (F =40 mlLmin)
0,1 —_—riadeln

1E-4

Figura 4.28 — Curvas de dessorcdo experimentais e teoricas obtidas a diferentes vazoes.
Sistema: 2,3-DMB - T = 150<C.

4.4.4 Influéncia da temperatura

O efeito da temperatura sobre as propriedades difusivas foi estimado
pela equacdo de Arrhenius (Equacao 2.18). As Figuras 4.29 a 4.33 apresentam o

ajuste linear da curva D/R? versus 1000/T.
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Figura 4.29 — Gréfico de Arrhenius para n-hexano em cristais de zedlita beta.
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Figura 4.30 — Gréfico de Arrhenius para n-heptano em cristais de zeolita beta.
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Figura 4.31 — Grafico de Arrhenius para 3-metilpentanoem cristais de zedlita beta.
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Figura 4.32 — Grafico de Arrhenius para 2,3-dimetilbutanoem cristais de zedlita beta.
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Figura 4.33 — Grafico de Arrhenius para 2,2-dimetilbutanoem cristais de zedlita beta.

A partir do ajuste linear da curva D/R? versus 1000/T (Figuras 4.29 a

4.33), obtém-se o valor da energia de ativacdo (Tabela 4.6).

Tabela 4.6 — Valores obtidos de energia de ativacao para os experimentos com zedlita beta.

Ea
Adsorbato (KJ/mol)

n-Cs 39,1
n-C7 36
3-MP 13,4

2,3-DMB 16,4

2,2-DMB 13,5

A Tabela 4.6 mostra que os valores de energia de ativacdo para as
parafinas lineares sdo maiores do que para as ramificadas. Barcia et al., (2005), em
seus estudos sobre a difusdo dos isomeros do n-hexano em pellets de zedlita beta,

também observou comportamento semelhante para a energia de ativacdo, embora
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os valores obtidos sejam mais elevados: n-Cg (58,1 KJ/mol), n-C; (54,7 KJ/mol), 3-

MP (39,6 KJ/mol), 2,3-DMB (39,6 KJ/mol), 2,2-DMB (39,0 KJ/mol).

4.4.5 Influéncia do didmetro critico das parafinas

No presente estudo, o comportamento da difusividade com o aumento
do diametro critico das moléculas de adsorbato deve ser analisado, uma vez que
foram utilizados alcanos lineares e ramificados. Na Tabela 2.2 foram mostrados os
valores dos didmetros criticos das moléculas isbmeras do n-hexano.

Nas Figuras 4.34 e 4.35 esta ilustrada a variacdo da difusividade com o
aumento do didmetro critico das parafinas, nas temperaturas de 150 e 200 T,
respectivamente. Os graficos mostram que, nas temperaturas investigadas, a

difusividade diminui com o aumento do didametro critico da molécula de adsorbato.

T=150*C
o ﬂ-C‘3
C3MP
*-E ] n-C.
i3
O 2 3-DME
1E-3 a
_ o 2, 2-DMBE
T T T T T T T T T
4,5 5,0 5,5 8,0 85

Digmetro Molecular Critico (&)

Figura 4.34 — Variacdo de D/R? (s™) com o didmetro critico na temperatura de 150 C.
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T=200°C
n-C,
o
0.01 1 nC.
" 3-MP
& - 23DMB
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2,2.DMB
1E-3 o i
' T ' T ' T ' T ' T '
4.0 4,5 50 55 6.0 8,5 7.0

Digmetro Molecular Critico (&)

Figura 4.35 — Variacdo de D/R? (s™) com o didmetro critico na temperatura de 200 C.

De acordo com os resultados apresentados, as difusividades obtidas a
150 e 200 € seguiram, em geral, esta tendéncia, ou seja. Dpce>
D3wp>D2 3pme>D2 2pms. Cavalcante e Ruthven (1995), ao estudarem a difusividade de
moléculas lineares e ramificadas em silicalita, também obtiveram que a difusividade
diminui com o aumento do didmetro critico das moléculas.

Para este estudo, em todas as temperaturas testadas, a difusividade
para o 2,2-dimetilbutano apresentou o menor valor dentre os outros hidrocarbonetos.
Zhu et al. (2001), ao investigar a difusdo dos isbmeros do n-hexano, em silicalita,
também observaram que a mobilidade dos isémeros diminui com o aumento do grau
de ramificacdo, tornando-se critica para o 2,2-dimetilbutano.

Em geral, o comportamento da difusividade com o aumento do
diametro critico das parafinas sofre influéncia da estrutura da zedlita utilizada. Neste
caso, o material utilizado foi a zedlita beta que possui em sua estrutura dois tipos
distintos de canais, 0s retos e tortuosos, como foi visto na Figura 2.13.

Dessa forma, moléculas lineares, como o0 n-hexano podem acessar
ambos os canais do adsorvente. Em contrapartida, com o aumento do grau de

ramificacdo das parafinas, a acessibilidades das moléculas aos canais diminui o que
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justifica a baixa difusividade para o 2,2-dimetilbutano, que apresenta o maior
didmetro critico dentre os outros isémeros.

Em principio, as moléculas de 2,2-dimetilbutano e 2,3-dimetilbutano
podem acessar apenas 0S canais retos, enquanto que o 3-metilpentano e o n-

hexano podem acessar ambos 0s canais, como mostra a Figura 4.36.
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Figura 4.36 — Representacdo esquematica da localizacdo dos isébmeros do hexano na
estrutura da zedlita beta (Bércia et al., 2007).
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4.4.6 Avaliagédo do percurso difusional na estrutura da zeolita beta

Ao discorrer sobre o sistema de canais dos materiais zeoliticos (item
2.3.3.3), foram introduzidos os conceitos de difusdo anisotropica e isotropica. O
primeiro termo se aplica aos casos nos quais a difusdo em uma das direcdes é
predominante. O termo isotropico, por sua vez, é caracteristico de sistemas nos
quais a difusdo possa ser considerada constante em todas as dire¢des.
Cavalcante et al. (1997) mostraram que a solugdo dos tempos curtos
(Equacdo 2.40), para andlise das curvas de dessorcdo obtidas pelo método ZLC,
pode ser usada para avaliar o percurso difusional principal na estrutura cristalina,
caracterizando como difusdo isotropica ou anisotropica. De acordo com os autores,
€ possivel distinguir entre os tipos de difusdo, quanto a direcionalidade, tendo como
base o valor do intercepto das curvas plotadas no grafico C/Co versus tY2. Para a

1/2

difusao isotropica tem-se o grafico de C/Cy versus t< produz um valor negativo para
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o intercepto (-1/L), enquanto que para o segundo caso a reta parte da origem dos
eixos.

Com o intuito de avaliar o percurso difusional na estrutura da zedlita
beta, aplicou-se 0 método descrito acima. A Figura 4.37 apresenta o grafico de C/Cy
versus t*2. Os dados plotados s&o da dessorcédo de n-hexano na temperatura de
100 <.

Conforme pode ser observado na Figura 4.37, as retas ajustadas as
curvas interceptam o grafico em valores de -1/L. De acordo com o método descrito

anteriormente, este resultado indica que a difusdo na zedlita beta é do tipo
isotrépica.

O F=20mL/min
0,0045 - F =40 mL/min

0,0030

0,0015 4

cic,

0,0000 4

-0,0015 -

-0,0030 . . - | - |
0,00 0,05 0,10 0,15

Figura 4.37 — Analise de tempos curtos para as curvas de dessorgdo de n-hexano em zedlita
Beta na temperatura de 100 C.

4.5 Solugcdo numérica referente a modelagem matemati ca do método ZLC

Em adicdo aos métodos simplificados de analise das curvas

experimentais de dessorcdo, a solucdo numérica do modelo também permite a
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estimagdo dos parametros D e L. Para tal, utilizou-se um pacote computacional
(gPROMS - General Process Modelling Simulation), que corresponde a um software
de resolucdo de sistemas e equacdes diferenciais parciais. Através da modelagem,
0 programa calcula as solucdes a partir do método numeérico selecionado.

Em relacdo ao método ZLC, o sistema de equacOes diferenciais
parciais apresentados nas equacdes de balanco material, (Equacao 2.24 para fase
fluida e 2.25 para fase solida), juntamente com as condicdes iniciais (Equacao 2.26)
e de contorno (Equacdo 2.27), foi implementado conforme sintaxe relativa ao
gPROMS. No apéndice A apresenta-se a sintaxe padrdo do gPROMS
implementada para a resolucéo das equacdes que modelam o método ZLC.

Os topicos seguintes apresentam os resultados obtidos de difusividade,
para sistemas estudados neste trabalho, bem como estabelece comparacéo entre as

curvas experimentais e teoricas.

4.5.1 Determinacéo da difusividade

A partir da modelagem matematica apresentada no Capitulo 2, e
utilizando o software gPROMS, foram determinados os valores de difusividade para
sistemas (adsorvente/adsorbatos) estudados neste trabalho. Os resultados
referentes aos experimentos realizados com silicalita e zedlita beta séo ilustrados

pelos sistemas mostrados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Valores obtidos de difusividade pela solugdo numérica (software gPROMS).

Adsorvente Adsorbato F (mL/min)

D

silicalita

silicalita

beta

beta

beta

n-Cg

n-Cg

n-Ce

n-C,

3MP

40
80

40
80

20
40

20
40

20
40

5,2. 10" (m?%s)
5,9. 103 (m%s)

3,0. 102 (m?/s)
4,2. 102 (m%s)

0,8. 10" (cm?/s)
0,7.10° (cm?s)

4,0. 10 (cm?s)
4,6. 10 (cm?/s)

6,8. 10 (cm?/s)
11,0. 10 (cm?s)

Os dados apresentados na Tabela 4.7 sdo, de maneira geral,

concordantes em relacdo aos que foram obtidos, anteriormente, pelo método dos

tempos longos (Tabela 4.1 para silicalita e Tabela 4.4 para zedlita beta). No entanto,

para o sistema beta/3-MP, como pode ser observado na Tabela 4.7, a difusividade

obtida na vaz&o de 40 mL/min mostrou-se mais elevada do que a obtida com F = 20

mL/min. Para este sistema, como sera mostrado no proximo item, ndo houve um

ajuste completo entre os dados experimentais e tedricos.

4.5.2 Comparagédo entre as curvas de dessorcao experimentais e tedricas

As Figuras 4.38 e 4.39 apresentam as curvas experimentais obtidas

para o0s sistemas silicalita/n-hexano e silicalita/n-heptano. Junto aos pontos

experimentais, tem-se, também, as respectivas curvas tedricas referentes a solucéo
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do modelo matematico do método ZLC, obtida pela implementacdo do software
gPROMS.

h-C

g

—— F=40mL/min (experimental)
—— F=80mL/min (experimental)
Modelo (software gproms)

cre,

0.01 -

L T T T I I T 1 T T T
1] 100 200 300 400 500 600 700 800
t(s)

Figura 4.38 — Curvas de dessorcao experimental e tedrica (software gPROMS). Adsorvente:
silicalita. Adsorbato: n-hexano. Temperatura: 30 C.

n-C

g

0 F =40mL/min (experimental)
£ F=80mL/min (experimental)
— |\l0delo (software gproms)

cic,

T
600 800
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Figura 4.39 — Curvas de dessorcao experimental e teorica (software gPROMS). Adsorvente:
silicalita. Adsorbato: n-octano. Temperatura: 30 .

Como pode ser observado, nas Figuras 4.38 e 4.39, as curvas obtidas
pelo modelo computacional se ajustaram bem aos dados experimentais.

A comparagcdo entre as curvas experimentais e tedricas € também
mostrada para estudos realizados como zedlita beta. As Figuras 4.40, 4.41 e 4.42
apresentam tais curvas, que sao referentes aos adsorbatos: n-hexano, n-heptano e
3-metilpentano, respectivamente. De maneira geral, para estes casos, foi também

observado um adequado ajuste entre 0 modelo e os dados experimentais.

h-C

5

o F =20 mL/min (experimental)
A F =40 mL/min (experimental)
Modelo (software gPROMS)

v 0,014 %

ciC

r r T r T r
0 50 100 150 200

Figura 4.40 — Curvas de dessorcao experimental e teorica (software gPROMS). Adsorvente:
zedlita beta. Adsorbato: n-hexano. Temperatura: 100 <.
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n-C

7

o F=20mL/min
&0 F =40 mL/min
Modelo (software gPROMS)

> 0,01

ciC

T T T r T r
0 50 100 150 200

Figura 4.41 — Curvas de dessorcdo experimental e tedrica (software gPROMS). Adsorvente:
zedlita beta. Adsorbato: n-heptano. Temperatura: 100 <C.

3-MP

0o F =20 mL/min (experimental)
A F =40 mL/min (experimental)
01 Modelo (software gPROMS)

cIc,

I
150 200

Figura 4.42 — Curvas de dessorcao experimental e teorica (software gPROMS). Adsorvente:
zeOlita beta. Adsorbato: 3-metilpentano. Temperatura: 100 <C.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Conforme o objetivo geral do presente trabalho, estudos sobre a
difusdo de hidrocarbonetos em silicalita e zedlita beta foram realizados com a
aplicacdo do método ZLC. A seguir sdo apresentadas as consideracdes finais sobre

as diferentes etapas que compdem este trabalho.

Sobre a utilizacdo do método ZLC para medidas de di ~ fuséo intracristalina

1. Com a utlizacgdo do método ZLC foi possivel medir a difusividade de
hidrocarbonetos nos solidos porosos estudados. Cuidados especiais devem ser
tomados quanto a implementacao pratica do aparato experimental, principalmente,

no que diz respeito a reducdo do volume morto do sistema;

2. Antes da realizacdo dos experimentos, testes devem ser realizados para verificar
a auséncia de resisténcia extracristalina, como por exemplo, a utilizacdo de gases
de purga diferentes e de cristais de tamanhos distintos. Para a verificagao do volume

morto do sistema, o teste deve ser realizado na auséncia de material adsorvente;

3. Para cada sistema adsorvente/adsorbato devem ser realizadas corridas

experimentais em pelos menos duas vazbes distintas, de forma que o valor da
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constante de tempo difusional D/R? seja o valor médio obtido das curvas de

dessorcéo nas duas vazdes utilizadas;

4. O valor do parametro do L (Equacédo 2.33) é importante para verificar se as
condi¢gbes experimentais sdo adequadas para a determinacdo da difusividade, uma
vez que L é diretamente proporcional a vazdo de purga utilizada. Tal relacdo deve

ser observada nas curvas de dessorc¢ao obtidas;

5. O parametro L também tem um importante papel nas medidas de difusividade. Em
sintese, o valor de L pode ser utilizado para verificar se o processo de transporte é

controlado pelos efeitos de equilibrio ou cinética.

Sobre a difusdo de parafinas lineares em silicalita

1. O método ZLC foi utilizado para o estudo do comportamento cinético de parafinas
lineares (n-butano, n-hexano, n-octano e n-decano) em cristais de silicalita na

temperatura de 30 C;

2. As condicbes experimentais adequadas para os testes realizados com silicalita,
foram confirmadas mediante a realizagdo de corridas experimentais com diferentes
gases de purga, que confirma a auséncia de resisténcia extracristalina, assim como
a realizacao de testes na auséncia de adsorvente, que, por sua vez, traz informacéao

sobre o volume morto do sistema utilizado;

3. A influéncia da vazédo de purga foi analisada para os sistemas investigados
(Silicalita/parafinas lineares). Os resultados obtidos podem ser considerados
satisfatorios, pois a difusividade intracristalina mostrou-se ser independente da

vazao de gas inerte utilizada;

4. Com a confirmacéo de que o processo de dessorcédo das parafinas lineares em
silicalita é atribuido a difusdo nos microporos, o valor da difusividade foi calculado

segundo o método dos tempos longos de analise. Os resultados obtidos, de acordo



149

com o esperado, indicaram que a difusividade dos n-alcanos utilizados diminui com

0 aumento do numero de atomos de carbono da molécula;

5. Os coeficientes de difusdo obtidos no presente estudo foram comparados com
dados da literatura. Para o mesmo meétodo experimental (ZLC) os resultados
apresentaram-se consistentes, o que nao foi observado em relacdo aos outras

técnicas experimentais (QENS, permeacdo em membrana e gravimetria);

6. As comparacdes entre os resultados obtidos pelos diferentes métodos
experimentais confirmam as observagfes j4 encontradas na literatura, ou seja, 0s
mais baixos valores de difusividade sdo tipicamente obtidos pelos métodos
experimentais macroscopicos que caracterizam o transporte de massa e nao o
movimento molecular intrinseco, que por sua vez é oriundo dos métodos

microscoépicos de analise.

Sobre a difusédo de parafinas lineares em silicalita na presenca de CO

1. O método ZLC foi, também, aplicado para o estudo da influéncia de CO, nas
propriedades difusivas de n-parafinas (n-butano, n-hexano, n-octano e n-decano) em
silicalita. Neste caso, a influéncia da vazéo de purga foi, também, avaliada com a
realizacdo de experimentos em duas vazdes distintas, 0 que mostrou-se satisfatorio

para todos os sistemas investigados;

2. O mesmo modelo matematico, aplicado para o calculo da difusividade com
silicalita, foi utilizado para a avaliacdo do coeficiente de difusdo dos n-alcanos

estudados na presenca de COy;

3. De acordo com os resultados obtidos, a presenca de CO, parece nao exercer
influéncia significativa nas taxas de transporte intracristalino de hidrocarbonetos
leves (n-C4 e n-Cg) em silicalita. Tais valores sdo proximos aos que foram obtidos

utilizando He como gas inerte;
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4. Para as moléculas de n-Cg e n-C,o 0 comportamento observado foi diferente, pois
os valores de difusividades obtidos sdo maiores do que os valores obtidos
previamente utilizando He como gas inerte. Tal fato foi explicado em termos da
competicdo das moléculas (parafinas e CO,) pelos diferentes sitios de adsorcéo
presentes na estrutura da silicalita. De maneira geral, as cadeias longas de
hidrocarboneto e as moléculas de CO, podem competir pelos canais retos da

silicalita.

Sobre a difusédo de parafinas lineares e ramificadas em zedlita beta

1. Estudos de difusdo de parafinas lineares e ramificadas em cristais de zedlita beta
foram apresentados neste trabalho. A consisténcia dos resultados obtidos foi
avaliada pelos testes de variacéo do tipo de gas de purga, bem como, pela variacao
da vazéo de purga. Em ambos os casos os resultados mostraram-se satisfatorios,

sendo, portanto, a difusividade independente do tipo e da vazao de gas de purga,

2. A constéancia da difusividade com variacdo do tipo de gas inerte evidencia que a
transferéncia de massa € controlada pela difusédo intracristalina. Entretanto, foram
obtidos baixos valores de difusividade, indicando que o processo pode sofrer,

também, a influéncia da difusdo extracristalina;

3. Com relacéo ao efeito da temperatura, conforme esperado, foi observado que os
valores das difusividades aumentaram com a temperatura para todos os
hidrocarbonetos. Porém, as energias de ativacdo calculadas para as parafinas

lineares sdo maiores do que para as ramificadas;

4. O comportamento da difusividade com o aumento do diametro critico das
moléculas foi, também, investigado. Em geral, a seguinte tendéncia foi observada:
Dn-ce > Davp>D230ms>D220ms, CONfirmando que o aumento do grau de ramificagao

das parafinas exerce influéncia na acessibilidades das moléculas aos canais.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a realizacdo do presente trabalho, foram identificados temas que
podem ser investigados de forma a dar continuidade aos estudos de medidas de
difusdo em materiais porosos. Nestes termos, apresentam-se as seguintes

sugestoes:

1. Desenvolver estudos de simulacdo molecular envolvendo a difusdo de
parafinas lineares na presenca de CO,, em condi¢cdes semelhantes aquelas
que foram aplicadas nos testes experimentais com ZLC, para confirmar 0s
aspectos da competicdo destas moléculas pelos diferentes tipos de canais da

estrutura da silicalita;

2. Avaliar a influéncia da temperatura sobre as propriedades difusivas de
alcanos lineares em silicalita na presenca de géas inerte (He) e CO, pelo
método ZLC;

3. Estudar o equilibrio de adsorcdo de hidrocarbonetos lineares e ramificados
em cristais de zedlita beta, visando a determinacdo de diferentes isotermas

de adsorcao para os sistemas investigados;

4. Investigar efeitos de resisténcia extracristalina na difusdo de parafinas
lineares e ramificadas em cristais de zedlita beta em experimentos de

medidas de difusividade com o método ZLC;

5. Realizar estudos de determinacdo da difusividade de parafinas lineares e
ramificadas com cristais de zeolita beta utilizando diferentes métodos
experimentais, de forma a construir uma base de dados para este material de

elevada importancia para processos de catalise.
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APENDICE A
SINTAXE PADRAO DO SOFTWARE gPROMS

No Apéndice A apresenta-se a sintaxe padrdo do software gPROMS,

implementada para a resolucao das equacgfes que modelam o método ZLC.

1. Definicdo dos parametros, variaveis e dominios

PARAWETER
# 08 pardmetros serdo estimados

# Ganma AL REAL # = 1/°3#V1{¥Vs)
# Elle A5 REAL # = 1/75¢(F R2) /(D EVs)
# Dr A5 REAL & = Dirotz
F A% FEALL

DISTRIEUTION _DOMATN
Radial A5 {0:1)

VARTARLE
1} A% DISTRIEUTION (Radial) OF Concentracao
lm,C 4% Concentracan

# Dardmetros @ serenr estimados

Gamma LS NoType # = 1.73#V1(EVs)

Elle A3 NoType & = 1/7°3(F R°2)/(0 EWVs)
Dr A NoType & = DJronz

EVs 43 NoType

2. Condigdes iniciais e de contorno

BOUNDART
PARTTAL{Q{0}, Radial]=0;
Qily=c;

3. Equacdes do balanco material

EQUATION
Dr*Partial (Q{l), Radial) + Gamma*%C + Dr*Elle*C=0:
FOR csi:= 01+ TO 1]- D0
§0{csi)=Dr*(Fartialil{csi) Radial ,Radial) + Z/csi*Partial(Q{csi)  Radial)):
END

Qu=3*INTEGRLL (csi:=0:1;c3i~2%0(c=si));

EW3=F/(3*Dr*Elle*40);
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4. Definicdo dos métodos numéricos

THNIT
Colunn 45 ZLC

SET
WITHIN Colunn DO
Radial:= [OCFEM,3,307:
Hhanmar= 1;
#E1ler= 10;
#lhrr= 0,01,
F:=40;
END
EXPERIMENTS
=sd4n

ESTIMATE
Column.Dr
3.0E-4 : 1.0E-6 : 1.0

ESTIMATE
Colunn.Elle
0.0 : 2.0 : 500.0

ESTIMATE
Columt. Ganma
Zz.0 : 1.0E-9 : 5.0

MEASUREMENT GROUF
HETEROSCEDASTIC (0.14 : 1.0E-6 : 3.0 ; 0.3 @ 0.0 @ 1.0}
SENS0R
Column. C
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APENDICE B
DIFUSAO DE n-HEXANO EM CRISTAIS DE NaCaA

Neste apéndice apresenta-se uma parte do desenvolvimento
experimental do trabalho de pesquisa sobre difusdo em materiais microporos, tendo
sido utilizado o sistema n-hexano e zedlita NaCaA.

1. DIFUSAO DE N-HEXANO EM CRISTAIS DE ZEOLITA NaCaA

Utilizou-se 0 método ZLC para a determinagdo da difusividade de n-
hexano em cristais de zedlita NaCaA. A amostra utilizada consistiu de pequenos
cristais de zedlita com tamanho médio de 15 pum. Esta amostra foi sintetizada no
Institit fur physikalische Chemie und Electrochemie der Universitat Hanover
(Alemanha). A detalhada descricdo da sintese e caracterizacdo deste material
encontra-se no trabalho de Moller et al. (2006). Antes da realizagdo dos
experimentos, a amostra foi regenerada através da passagem de uma corrente de
gas inerte (N2) a 300 .

Resultados

As curvas de dessorcédo foram obtidas nas temperaturas de 100, 150, e

200 C, nas vazdes de purga de 30 e 50 mL/min. A Figura 1 ilustra as curvas obtidas

para o adsorvente NaCaA. As corridas experimentais foram realizadas utilizando-se
N, como gas inerte.

Os valores da constante de tempo difusional (D/R?) e do parametro

adimensional L, obtidos pela anélise dos tempos longos, estéo listados na Tabela 1
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Tabela 1 - Parametros obtidos das curvas de dessorcdo de n-hexano em cristais de zedlita
NaCaA.

F

2 2
T (T) (mLmin) D/R L D(m?/s)
100 30 4,98x10° 64 15
50 466x10° 100 272X10
150 30 1,02x10% 57 15
50 0.95x10%4 go 010
200 30 1,36x10% 80 15
50 130x10% 111 X0
T=100°C o T=180 °C
15 1 s
°  30mlrmin ] o F=30mL/min
o A0mbLimin < F=50mLfmin

o

CiC

001+ B I 0,01 4

i " s0 oo 1500 2000 0 ' 500 ' 1000
t(S) t(S)
T=200°C

o F=20mL/min
o F=50mL/min

cic

D 100 200 300 400 500
t(s]

Figura 1- Curvas de dessor¢ao de n-hexano obtidas em diferentes vazfes
(F= 30 e 50 mL/min) e temperaturas (T= 100, 150 e 200 ).
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O efeito da temperatura sobre as propriedades difusivas foi estimado
utilizando-se a equacédo de Arrhenius: D=D.exp(-Es/RT). De acordo com esta
equacao, a energia de ativacdo é obtida pelo ajuste linear da curva mostrada na

Figura 2. O valor obtido para a energia de ativacdo, para este estudo, foi de 15

KJ/mol.

TE-14 4

O (rri'fs)

1E-13 T T T T T T T T T T T T T
21 2,2 2.3 2.4 24 26 2.7
1000/T (K

Figura 2 - Gréfico de Arrhenius para o n-hexano em zedlita NaCaA.

A Tabela 2 mostra dados da literatura para a difusividade de n-hexano
em cristais de zeodlita NaCaA. Os resultados mostram que os valores de difusividade

obtidos neste trabalho sdo menores que os valores apresentados na literatura para o

mesmo material.

Tabela 2 - Valores de difusividade para o n-hexano em cristais de zedlita NaCaA (Gunadi e
Brandani, 2006).

D E.
(m?%s)  (KJ/mol)
150  1,64x10™"

175  2,31x10% 22
200 3,22x108

T(C)

Os valores obtidos dos parametros D e L foram confrontados com os
valores estimados pelo programa de estimagé&o de parametros (simulador gPROMS).

A Figura 3 mostra as curvas experimentais juntamente com as curvas simuladas.
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T=100°C - F = 30mLimin T=180°C - F=30mL/min

—O— experimental 3 o e.xperlmental
simulado ] simulado

0144

Cic
CiC

0ot 4 ) 0014

j ! j ' j ! j T T T T T T T T T
u soo 1000 1500 2000 i 200 400 B00 800 1000
t(s) 1(s)

T=200°C - F=30mL#nin

O experimental
simulado

AR

CiC

0,01 4

] I 100 I QDID I SDID I 4DID I |00
Figura 3 - Curvas experimentais e simuladas para a dessorcao de n-hexano.

Observa-se que o modelo matematico do ZLC obtido pelo software

gPROMS apresentou boa concordancia com o0s pontos experimentais.

Teste de reprodutibilidade

A reprodutibilidade dos experimentos foi testada através da obtencao
de curvas de dessorcao de n-hexano em NaCaA a 200 T, utilizando-se N, como
gas inerte. Na Figura 4 pode ser observada a sobreposicdo das curvas, mostrando

serem reprodutiveis 0s experimentos.
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T=200°C - F=30mLsmin

O experimento
o repeticdo

0,14

G° 0,014

Zf

163 -

a " oo0 2000 3000 4000
t(z)
Figura 4 - Reprodutibilidade da curva de dessorcéo do n-hexano a 200 .
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APENDICE C

ADSORGAO DE ISOMEROS AROMATICOS DE
XILENOS (CgHy) EM ZEOLITA BaY

O Apéndice C traz a descricdo de um estudo realizado sobre a

adsorcdo de isbmeros aromaticos de xileno (CgHyo) em zedlita Bay.

1. Introducao

A recuperacdo do p-xileno (1,4-dimetilbenzeno), a partir de uma
mistura de aromaticos Cg e outros hidrocarbonetos, corresponde a um processo de
separacdo por adsorcao seletiva de grande interesse industrial. Isso porque o p-
xileno corresponde a matéria-prima basica para a producdo de certas fibras
sintéticas, resinas e plasticos.

Nesse sentido, o presente estudo esta voltado para a avaliacdo de
adsorventes usados para separacdo de p-xileno. Estes adsorventes, por sua vez,
sdo utilizados em uma unidade de producdo de p-xyleno de uma petroquimica
nacional. Para tal, foram coletadas amostras durante os ultimos carregamentos das
torres adsorvedoras.

A seguir tem-se a descricdo das etapas para o desenvolvimento do
trabalho:

» Caracterizacdo dos adsorventes por Difragdo de Raios-X;

« Caracterizacéo os adsorventes por Analisador de Area Superficial
(Autosorb);
* Avaliagéo da seletividade dos adsorventes para p-xileno utilizando

Método de Cromatografia em Headspace;

2. Materiais e Métodos

Adsorventes:
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Foram utilizadas 4 amostras de adsorvente (2 de cada torre,
selecionadas do carregamento de diferentes leitos ao longo de cada torre). A

simbologia A, B, C e D corresponde a identificacdo das amostras.

Adsorbatos:

Os adsorbatos utilizados foram os isdmeros aromaticos de xileno
(CgHi0), cujas estruturas planas sao apresentadas na Figura 1. Para a realizacao
das andlises utilizaram-se dois tipos de solu¢des de xilenos: p-xileno/o-xileno a 50%

e uma mistura equimolar de p-xileno/m-xileno/o-xileno/etilbenzeno.

o-xileno m-xileno p-xileno etilbenzeno
CH,CHg

CHz CHs CHg3
CHs
CHa
Figura 1 — IsBmeros aromaticos de xileno

Antes da analise das solu¢des quanto a pureza, fez-se a injecéo preliminar
dos componentes puros para identificagcdo de seus respectivos picos. A Tabela 1
agrupa os valores de pureza dos produtos o-xileno e p-xileno.

Tabela 1-Pureza dos produtos utilizados

PRODUTOS PUREZA (%)
p-xileno (PX) 99,71
o-Xileno (OX) 99,50

A solucdo p-xileno/o-xileno a 50% foi preparada em balanca analitica
eletrdnica (precisdo de 0,0001 e capacidade maxima de 210g) e, posteriormente,
analisada por cromatografia. A Tabela 2 apresenta os valores de concentracéo
obtidos por pesagem e por andlise cromatografica, bem como os desvios relativos
obtidos.



Tabela 2 - Concentracédo da solugdo PX/OX — 50%
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CONCENTRACAO (% MASSICA)
COMPONENTE AC*(%)
PESAGEM CROMATOGRAFIA
PX 50,02 50,21 0,38
OX 49,51 49,79 0,56
* AC — 100)( cromatogrdia - Cpesagem

pesagem

A solucdo equimolar p-xileno/m-xileno/o-xileno/etilbenzeno foi, também,

analisada por cromatografia nas mesmas condi¢cées que a solucéo anterior (Tabela

3). Um cromatograma tipico € mostrado na Figura 2.

Tabela 3 - Concentracdo da solucdo equimolarEB/PX/MX/OX

CONCENTRACAO
COMPONENTES B}
(% MASSICA)
etilbenzeno 25,13
p-xileno 24,98
m-xileno 24,88
o-xileno 25,01

— ETILBENZEMNC

500

400 4

P-XILENG

k!

myolts
w
o
=

2004

100

M- XILEMG

O-KILEND

61
hs 50

7s oo h2s !
t {rmin;

Figura 2 — Cromatograma tipico da solucdo EB/PX/MX/OX.
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Métodos

CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A caracterizacdo estrutural foi determinada pela aplicacdo da técnica
de Difracdo de Raios-X. De forma ampla, a técnica de difracdo pelo método do pé se
baseia em incidir uma radiagdo-X monocromatica sobre a amostra e analisar a
difracdo de raios-x que se produzira quando o espagamento entre as camadas dos
atomos for da mesma magnitude que o comprimento de onda da radiacéo
empregada, considerando uma distribuicdo regular dos centros de dispersao (Hriljac
et al., 1993). A identificacdo das espécies a partir do difratograma se baseia na
posicdo das linhas de difragcdo e de suas intensidades relativas, sendo, portanto, o
difratograma caracteristico para cada material analisado (Treacy et al., 1996).

Os espectros de difracdo de raios-x foram obtidos usando um
difratdmetro de raios-x de p6 Rigaku (DMAXB) com radiacéo de CuKa (A = 1,5418A)
e um monocromador de Grafite.Os espectros foram registrados para uma variacéo
em angulo 26 entre 5 e 50° a um passo fixo de 0,02°a cada 10 s egundos. Foi
utilizado como porta-amostra um suporte de aluminio de forma a nao difratar o feixe.
As determinacdes experimentais foram realizadas no Laboratorio de Raios-X do

Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES POR ANALISADOR DE AREA
SUPERCIAL

Os adsorventes também foram analisados por Analisador de Area
Superficial. A andlise textural por adsor¢do de N, permite avaliar parametros
importantes dos adsorventes soélidos e catalisadores, dentre estes a area especifica,
o volume de poros e a distribuicdo dos diametros de poro, através da analise de
isotermas de adsorcdo de moléculas padrdo (Ruthven, 1984). O adsorbato mais
utilizado € o nitrogénio a sua temperatura de ebulicdo normal (77K).

Utilizou-se o aparelho Autosorb-1, modelo ASIMP.LP6 da
Quantachorome. Através de isotermas de adsorcdo de N, , obtidas a 77K, o
equipamento fornece: a area especifica calculada pela equacéao de B.E.T.; o volume

de microporos pelo método Dubinin-Radushkevich (DR), o volume de mesoporos
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determinados pelo método Barett-Joyner-halenda (B.J.H) e o volume de poros
cumultativos pelo método Saito-Foley (S.F). A andlise textural foi realizada para

todos os adsorventes estudados.

METODO CROMATOGRAFIA EM HEADSPACE

Para avaliar a seletividade utilizou-se o Método de Cromatografia em
Headspace que permite a amostragem da fase vapor através de um acessorio
“Headspace Sampler” (HS) conectado a um cromatografo a gas (GC). O amostrador
Headspace automatiza a retirada de amostra da fase vapor, bem como, padroniza
as condicdes experimentais desta operacao (Buarque, 1999).

A técnica da seletividade consiste em adicionar pequenas quantidades
de uma mistura liquida de composi¢cdo conhecida a uma quantidade fixa de
adsorvente e medir a razdo das fragbes molares obtidas na fase vapor (yily;)
equilibrada com as fases adsortivo e adsorbato. Antes da saturacdo do solido, a
concentracdo da fase adsorvida (w) sera praticamente a mesma da mistura liquida
inicialmente adicionada. Quando a quantidade de adsorbato liquido adicionado for
exatamente aquela necessaria para saturar completamente o adsorvente, a
composicdo da fase adsorvida (w em equilibrio) refletird a afinidade relativa do
adsorvente pelos varios componentes da mistura adicionada. Neste instante, a fase
vapor (y) estara em equilibrio com a fase liquida (x) que apareceu numa quantidade
pequenissima, e esta em equilibrio com a fase sdlida saturada (w). Assim,
conhecida a razdo de composi¢cbes na fase vapor (yily) em equilibrio, a
correspondente raz&o na fase liquida (xi/x;) pode ser determinada por relagfes de

equilibrio de fases:

xlhk2

X2 y2 kl

(1)

Conhecida a relacéo entre as fragcdes molares dos componentes 1 e 2

na fase liquida, determina-se a seletividade pela relacéo

0(12=% (2)
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Na equacédo acima z; e z, sédo as fracdes molares dos componentes 1
e 2 na fase adsorvida, que €, essencialmente, a mistura preparada e, portanto de

composicdo conhecida.

Equipamentos:

Equipamentos utilizados nos experimentos: um acessério amostrador
“Tekmar Dohrmann 7000 Headspace Sampler”, um cromatografo a gas “ Varian CP
3380” (Figura 3). No forno do cromatografo, instalou-se uma tipica coluna
cromatografica CP-WAX capilar com 25 metros de comprimento e 0,25 mm de
didametro 0,2um. O detector utilizado foi o de ionizacdo de chama (FID) que possui
alta sensibilidade para a determinacdo de composi¢des infinitesimais com razoavel
precisdo. Admitiu-se para o cromatégrafo os seguintes gases: nitrogénio como gas
de arraste e gas de “make-up”, hidrogénio e ar sintético como gases de alimentacao
do detector FID.

Figura 3 — Sistema de andlise Cromatografia Headspace
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Preparacdo das células de equilibrio:

Em cada corrida experimental sdo utilizadas onze células de equilibrio,
sendo que numa destas é feito, um ensaio em branco (ndo ha adsorvente),
pretendendo-se avaliar o equilibrio liquido-vapor (ELV) para aquela determinada
mistura e temperatura.

As células de equilibrio consistem de frascos de 20 mL (proprios ao
uso no HS), contendo uma massa aproximadamente constante de adsorvente
condicionado e quantidades gradativas de liquido para as solu¢fes analisadas. No
ensaio em branco, o frasco somente continha a solugéo adsortivo numa quantidade,

em geral, proxima de 1 g.

Nos experimentos de seletividade, procurou-se circundar o valor de
13% para a razado de massas adsortivo/adsorvente, correspondente a cobertura total
de adsorbato sem excesso de liquido (Torres, 1997).

Deste modo, massas do adsorvente logo ap0s sua secagem eram
rapidamente pesadas nos frascos, imediatamente vedados para evitar ganho de
umidade, utilizando-se para isso, caps de aluminio e septos de borracha.

Em seguida, o liquido era adicionado através de uma seringa, que
previamente pesados (seringa com liquido), davam pela diferenca de peso, antes e
depois da adic&o do liquido ao frasco, a massa do liquido adicionado.

Os frascos devidamente preenchidos com adsorbato e adsorvente sao
entdo colocados no interior do forno do Headspace para atingir a temperatura
desejada no equilibrio, ficando nestas condi¢Bes por aproximadamente 24h. Depois
de corrido este tempo, a fase vapor é amostrada pelo headspace a analisada pelo

cromatografo a gas.

Programacdo do Headspace Sampler:

A Tabela 4 sintetiza os parametros de programacdo do HS usados nas

analises de equilibrio efetuadas.



Tabela 4 — Programacéo do “headspace sampler”

Headspace sampler:

Temperatura do forno
(equilibrio):

Temperatura do loop de
amostragem:

Temperatura da linha de
transferéncia:

Presséo do gas de arraste:
Presséo no frasco:
Tempo de injecao:

Tempo de pressurizacao:
Tempo de amostragem:
Tempo de equilibrio no loop:
Agitacdo do carrossel do forno:
Tempo de andlise:

Tekmar Dohrmann-7000
80°C,

90°C
100°C

9,3 a 10,0 psig
4,8 a 5,0 psig
0,10 min
0,20 min
0,16 min
0,05 min
Sim (1 min)
11,5 minutos

Programacdo do Cromatodgrafo a Gas
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O cromatoégrafo utilizado foi configurado e programado conforme sintetiza a

Tabela 5
Tabela 5 — Programacao do cromatografo.
Cromatografo: Varian CP-3380
Coluna cromatogréafica: CP-WAX 52 CB - 25m - 0,25mm — 0,2um
Géas de arraste: N> (nitrtogénio)

Presséo na cabeca da coluna: 5 psig

Split: 150 mL/min

Programacdo de temperatura 60°C (8 min)

do forno: 125T (20 min)

Temperatura do injetor: 250°C

Detetor: Detetor de lonizagcédo de Chama (FID)
Temperatura do detetor 260C

Vazdes do detetor H> (30 mL/min); N2 (30 mL/min); Ar sintético

(300 mL/min)




181

3. Resultados

DIFRACAO DE RAIOS — X

A Figura 4 apresenta os difratogramas dos adsorventes estudados.
Mediante o resultado da analise de Raios-X é possivel identificar a zedlita ou o
adsorvente cristalino, comparando o difratograma obtido com o correspondente
difratograma do padrdo. Também é possivel detectar a presenca de diferentes fases
cristalinas. A Figura 5 ilustra o difratograma da amostra A juntamente com o do

padréao
14007 ADS-27 (amostra A) ‘ 1400 ‘ (ADS-27 (amostra B) ‘
1200+ 1200
1000+ 1000
T T
> 800+ 2 8004
g (0]
e] 1 S ]
o @
5 6007 S 600
2 ] a ]
kS 3
£ 4007 £ 400
200 200-
0 T T T T T T T T T T 0 . ; . ; . . . : ) .
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 5¢
2 teta (c) 2 teta (z)
14007 1 ADS-27 (amostra C) ‘ 14004 | ADS-27 (amostra D) |
1200 12004
1000 10004
CR T
= 8004 = 800
e o
8 ] 2 T
S 600 S 600
2 ] Q
(3 o 1
c 400 E 4004
200 200
0 T T T T O T T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
2 teta (9 2 teta (9

Figura 4 — Difratogramas de raios-X das amostras A, B, C e D.
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Figura 5 — Difratograma da Amostra A.

De acordo com o difratograma, a amostra A é identificada pelos picos
tipicos dado pelos diferentes angulos de reflexdo (20) que caracterizam uma
amostra de zeolita Y tendo bario como cation de compensacao. As outras amostras
também apresentaram a mesma identificacdo. Dessa forma, cristalograficamente as

amostras sao muito semelhantes, mostrando uma boa uniformidade estrutural.

CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES POR ANALISADOR DE AREA
SUPERFICIAL

As andlises das isotermas de nitrogénio a 77K realizadas com os adsorventes

A, B, C e D encontram-se descritas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados obtidos da caracterizacdo textural dos adsorventes

: Tamanho

Adsorvente  Area BET (m?/g) Volume de I3VI|croporos de
(cm™/g) Poros(A)

A 313 0,31 7,0

B 389 0,43 6,6

C 309 0,34 6,9

D 330 0,31 7,4

Observa-se que os valores dos parametros estruturais apresentam

uma diferenca relativamente pequena.

METODO CROMATOGRAFIA EM HEADSPACE

As Figuras 6, 7, 8 e 9 apresentam o0s resultados de ensaios
experimentais utilizando os adsorventes A, B, C e D, respectivamente, com
composicdo equimolar da mistura liquida de o - xileno/p-xileno a 80C. Para cada
adsorvente foram plotados os resultados das corridas | e 1l. Segundo Cavalcante Jr.
(1998), desvio maximo da fracdo massica da fase vapor representa 0 ponto em que
0 adsorvente esta totalmente saturado, mas nenhum excesso de liquido se
apresenta. Este € o ponto utilizado para determinar a relacéo entre fracdes massicas
da fase liquida em equilibrio com este vapor. A seletividade é calculada pela

equacao de aj mostrada anteriormente.
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Observa-se que o p-xileno é preferido pelos adsorventes na regiao de

saturacéo, pois fracdes molares minimas sdo obtidas numa dada raz&o entre liquido

e adsorvente. As seletividades determinadas nos experimentos binarios para os
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adsorventes A, B, C e D estdo resumidas na Tabela 7, bem como os valores médios.
Pode-se perceber que as seletividades p-xileno/o-xileno mantém-se em torno de

uma média de 4,05.

Tabela 7 — Seletividade dos isdbmeros de xilenos (PX/OX)

. Seletividade (a
Experimento (Aex0x)

Amostra A | Amostra B | Amostra C | Amostra D
[ 4.4 5,3 3,8 5,3
1 1,6 4.3 3,9 3,6
Valores
Médios 3,0 4.8 3,9 4.5

Foram realizados os mesmos experimentos de seletividade com cada
uma dos adsorventes estudados e a mistura quaternaria equimolar de
EB/PX/MX/OX (Figura 10,11,12 e 13).
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Figura 10 — Mistura quaternaria EB/PX/MX/OX (amostra A) a 80<C.
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Figura 12 — Mistura quaternaria EB/PX/MX/OX (amostra C) a 80C.

Razéo entre as massas do liquido e sélido
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Razao entre as massas do liquido e sélido

Figura 13 — Mistura quaternaria EB/PX/MX/OX (amostra D) a 80C

As seletividades referente aos experimentos acima encontram-se na
Tabela 8.

Tabela 8 — Seletividade dos isdmeros de xilenos (PX/OX/MX/EB)

ADSORVENTE dpyxmx  Opxiox  Opxes

3,9 3,5 15
4,2 3.9 14
4,2 3,8 14
4,0 3,7 1,4

OO w>»

4. Conclusoes

Na andlise geral dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se chegar

as seguintes conclusoes:

1. Através dos difratogramas de raios-X, os materiais estudados apresentaram
uma unica fase cristalina correspondente a zedlita Y tendo bario como cétion
de compensacao, conforme padréo encontrado na literatura,

2. De modo geral, as amostras apresentaram uniformidade quanto aos

parametros de caracterizacao textural investigados;



189

3. As seletividades calculadas para sistemas binarios (p-xileno/o-xileno) e
quaternario (PX/MX/OX/EB) mostraram que as zeolitas estudadas possuem

maior afinidade pelo p-xileno em relacdo ao o-xileno.
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