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RESUMO

O presente trabalho tem como principal objetivo investigar as condigcbes mais adequadas
para o estudo da difusividade de n-parafinas em um catalisador tipico para a sintese de
Fischer-Tropsch (SFT), utilizando o método cromatografico ZLC (coluna de comprimento
zero), e avaliando-se a repetitividade e a reprodutibilidade desta metodologia. Objetiva,
ainda, verificar o desempenho do catalisador em um reator de leito fixo, em escala piloto, e
observar o efeito da difusédo na seletividade a hidrocarbonetos de alta massa molar. O
catalisador foi caracterizado, com énfase nos ensaios de microscopia e analise textural.
Quanto a difusividade dos n-alcanos (n-C, n-Cg, n-Cy2, N-Cyg), foram utilizados dois sistemas
ZLC, sendo um na Universidade Federal do Ceara (UFC) e o outro na Universidade de
Edimburgo, empregando-se amostras de diferentes granulometrias (forma pé e pellet).
Investigou-se, também, a influéncia da temperatura, da vazao do gas de purga, da massa de
catalisador e da concentracdo do sorbato no gas de purga. Quanto a etapa reacional, esta
ocorreu em uma unidade piloto para a SFT a 20 bar, nas temperaturas de 210 °C e 230 °C e
em diferentes velocidades espaciais. O catalisador apresentou-se como mesoporoso, com
um pouco de microporosidade, e com a fase ativa (Co) bem distribuida. Em relacdo a
difusividade efetiva, o diametro de particula mais adequado para o uso na coluna ZLC,
dentre os testados, foi de 214 um para o catalisador na forma p6, com 5 mg de amostra.
Comparando-se os experimentos realizados nas duas universidades, percebeu-se uma boa
repetitividade, porém a reprodutibilidade, néo foi satisfatoria. Observou-se ainda, a influéncia
da constante de Henry nos resultados obtidos para difusividade efetiva, em diferentes
tamanhos de catalisador, entretanto, ndo se perceberam mudancas significativas na
difusividade efetiva em funcdo da variacdo da temperatura e da concentracdo de sorbato no
gas de purga. Em se tratando da reacdo, os resultados indicaram um forte efeito da
temperatura na conversdo de CO e na seletividade a Cs.. O mecanismo difusivo é afetado
pela difusividade de superficie, e, a partir deste resultado, pode-se justificar 0 aumento da
seletividade a metano com o incremento da relacdo H,/CO. Com base nos resultados
apresentados, 0 método ZLC mostrou-se adequado para o estudo da difusividade efetiva de

n-parafinas em um catalisador convencional para a SFT.

Palavras chave : Difusividade efetiva, Método ZLC, Dessorcdo, Reacdo de

Fischer-Tropsch, Difuséo de Superficie.



ABSTRACT

The main goal of the present research is to establish the most appropriate conditions for
studying the diffusivity of n-paraffins in the presence of a typical catalyst for Fischer-Tropsch
synthesis (FTS), by using the chromatographic method ZLC (zero length column) and
evaluating the repeatability and reproducibility of this method. It also aims to verify the
catalyst performance in a fixed bed reactor, at a pilot-scale, and observe the effect of
diffusion in the selectivity of high molar mass hydrocarbons. At first, the catalyst
characterization was done with emphasis on the microscopy studies and textural analysis
with N,. Regarding the n-alkanes diffusivity (n-C;, n-Cy, n-C1,, N-Cy), two ZLC equipments
were used, one at the Federal University of Ceara (UFC) and the another one at the
University of Edinburgh, with different particle size samples. This work has also evaluated the
influence of temperature, the purge gas flow rate, the catalyst mass and sorbate
concentration in the purge gas. The reaction step was done at a Fisher-Tropsch pilot-scale
unit at 20 bar, with 210°C and 230°C in different space velocities. As a result, the catalyst
was presented as mesoporous, with small microporosity, and with active phase (Co) well
distributed. Concerning the effective diffusivity, the most appropriate particle diameter to be
used at the ZLC column, among the tested diameters, is 214 pym (dust form), with 5 mg of
catalyst. Comparing the studies that were held at the two universities, it was noticed a good
repeatability, however, the reproducibility was not satisfactory. It was observed a strong
influence of the Henry's constant at the results of effective diffusivity, for different catalyst
sizes; however, no significant changes at the effective diffusivity were noted due to
temperature variation and sorbate concentration. Regarding the reaction, the results indicated
a strong effect of temperature at the CO conversion and at the Cs. selectivity. The diffusive
mechanism is strongly affected by the catalyst surface effects. Based on this result, the raise
of methane selectivity by increasing H,/CO ratio can explained. As final result, the ZLC is
found as a suitable method for surface diffusion estimation using typical Fischer-Tropsch

catalyst.

Key words : Effective diffusivity, ZLC method, Desorption, Fischer-Tropsch reaction, Surface

diffusivity.
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Capitulo 1 - Introducéo

Capitulo 1

Introducéo

1.1 - Preambulo

Os biocombustiveis sdo compostos que contribuem para a reducdo dos
impactos ambientais causados pelos combustiveis de origem féssil, devendo-se,
para a producdo destes, levar em consideracdo os recursos naturais de cada pais.
Dentre os combustiveis provenientes da biomassa, os que atualmente merecem
destaque sdo o etanol, aplicado a motores ciclo Otto e o biodiesel, empregado em
motores ciclo diesel.

Além dos biocombustiveis de 12 geracado, ou seja, que foram gerados a
partir da biomassa, existem os de 22 geracdo, que sdo formulados a partir dos
residuos de biomassa. Uma possibilidade para a producao dos biocombustiveis de
22 geracdo é a utilizacdo da rota BTL (biomass to liquid), que consiste na
utilizacdo do processo de gaseificagdo para transformar a biomassa em um
insumo conhecido como gas de sintese (monodxido de carbono e hidrogénio). A
partir do gas de sintese gerado, o reator de Fischer-Tropsch produz os
hidrocarbonetos liquidos, isentos de contaminantes (compostos sulfurados e
nitrogenados, por exemplo) e que podem ser aplicados na formulacdo de
combustiveis de alto desempenho, tais como querosene de aviacao e diesel.

A sintese de Fischer-Trospch (SFT) é uma reagao catalitica que converte a
mistura H, e CO, em uma matriz complexa de produtos, constituida de alcenos
(olefinas), alcanos (parafinas) e compostos oxigenados (ex: alcoois, aldeidos,
acidos carboxilicos e cetonas), além de agua. As parafinas geradas séo,
usualmente, de cadeias lineares, que vao do metano até ceras, passando pela
nafta, diesel e querosene de aviacédo, podendo chegar a produzir hidrocarbonetos
com até 100 &tomos de carbono. As temperaturas comumente utilizadas na SFT
variam entre 200 °C e 350 °C (RAMOS et al., 2011).
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A producdo de hidrocarbonetos liquidos a partir da biomassa € um tema
bastante novo e € motivo de muitas pesquisas no mundo inteiro, tendo em vista o
grande apelo ambiental das agéncias reguladoras, além do alto investimento para
implementacdo de uma planta BTL. Neste cenario, em se tratando da etapa de
reacdo de Fischer-Tropsch, é premente o desenvolvimento de catalisadores que
apresentem alta resisténcia mecanica e elevada performance em termos de
conversdo durante a reacdo, além da definicho de condicbes operacionais
otimizadas. Os parametros operacionais que podem influenciar na SFT séo
pressao, temperatura, velocidade espacial, relacdo H,/CO, quantidade e textura
do catalisador e tamanho da particula. Estes pardmetros estdo diretamente
ligados a conversdo aos produtos e seletividade do catalisador, sendo, por este
motivo, objeto de investigagdo na comunidade cientifica, de forma a garantir a
maior produtividade e eficiéncia do catalisador na SFT.

Wender (1996) descreve que o controle da SFT esta mais associado as
consideracdes cinéticas do que de equilibrio, observando que a distribuicdo dos
produtos gerados depende da seletividade do catalisador. Modificacbes na
estrutura ou composicdo do catalisador podem levar a alteracbes importantes
tanto na seletividade de produtos quanto no rendimento do processo.

Em se tratando de catalisadores, Dry (2002) e Schulz (1999) asseguram
gue somente a utilizacdo dos metais Fe, Ni, Co e Ru, na fase ativa, tem aplicacéo
comercial para a SFT. Dry (2002) afirma ainda que a relagdo de custos para 0 uso
de cada catalisador segue respectivamente, a seguinte proporcao:
1:250:1000:50000. Em condi¢bes normais de operacdo, catalisadores com base
em Ni, produzem muito metano enquanto que os com Ru sdo muito ativos, porém
seu alto custo e baixa disponibilidade limitam sua aplicacdo. Os catalisadores mais
utilizados industrialmente séo aqueles a base de Fe e Co.

O’brien et al.(1997) afirmam que catalisadores de ferro sdo mais versateis
do que catalisadores a base de cobalto, produzindo menos metano e promovendo
maior formacdo de alcenos, oxigenados e hidrocarbonetos ramificados,
dependendo dos promotores utilizados e das condicbes operacionais

estabelecidas.
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Catalisadores de cobalto sdo escolhidos para a SFT quando se desejam
altos rendimentos na producéo de alcanos de cadeia longa. Outras caracteristicas
no uso deste metal sdo baixa producdo de compostos oxigenados, alta
estabilidade (quando comparados a catalisadores a base de ferro) sob condi¢bes
de operacao e baixa tendéncia a formar carbetos (ERNST et al.,1999).

Em relacdo ao suporte, Lesaint et al. (2008) destacam que um dos mais
utilizados é a alumina (Al,O3), em reacbes com catalise heterogénea, por
apresentar baixo custo, estabilidade estrutural e possibilidade de ser preparada
com uma grande variedade de tamanhos e distribuicdo de poros. Este material,
devido a sua acidez, pode apresentar atividade catalitica.

Mandon & Iglesia (1994) afirmam que, em processos cataliticos, limitagdes
na difuséo intrapellet dos reagentes e produtos, frequentemente, influenciam na
taxa de reagao e na seletividade. Durante a SFT, hidrocarbonetos de alta massa
molar sdo gerados e, dependendo do tamanho dos poros do catalisador, pode
ocorrer limitacdo na saida destes produtos. Como resultado, severas restricoes a
entrada dos reagentes (H, e CO) podem ocorrer, ocasionando uma mudanca na
distribuicdo dos produtos gerados.

Ainda Mandon & Iglesia (1994) destacam que a remoc¢ao de produtos do
interior do catalisador leva ao aumento de readsorcdo de olefinas, incrementando
a seletividade para hidrocarbonetos de alta massa molar. Por outro lado, com a
restricdo na entrada de CO no sitio ativo, h4 uma tendéncia a formar produtos
leves, diminuindo a seletividade de Cs.. Portanto, deve-se projetar o catalisador de
forma que tenha niveis intermediarios de restricbes difusionais, de modo que a
seletividade a Cs. seja maximizada.

Nesse cenario, é premente a avaliagdo da difusividade em catalisadores
aplicados a SFT, ja que pouco € discutido sobre este tema no estado da arte, o
gue torna o presente estudo inovador e importante para o desenvolvimento e
aprimoramento de novos catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch. A
difusividade dos produtos pode ser uma etapa limitante na reacédo e, por este
motivo, pode ser decisiva nos resultados de conversdo, seletividade e

produtividade na SFT.
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A difusividade em sodlidos porosos depende de diversos fatores tais como
concentracdo do sorbato na superficie do adsorvente/catalisador, temperatura,
porosidade, didametro do poro e raio critico da molécula. Sendo assim, tais fatores
podem influenciar na técnica experimental adotada para a obtencdo da
difusividade efetiva. E importante destacar que cada suporte ou adsorvente tem
caracteristicas proprias e, por esse motivo, deve ser avaliado de forma especifica,
garantindo-se que os resultados de difusdo sejam confiaveis.

Atualmente, existem diversos métodos experimentais, publicados na
literatura, para obtenc&o da difusividade, que podem ser classificados em dois
grupos, a saber: 1) microscépicos (Ressonancia magnética nuclear e QENS —
quase-elastic neutron scattering); e 2) macroscopicos (gravimeétrico e coluna de
comprimento zero — ZLC — “zero length column”). A literatura especializada em
estudo de difusdo em sdlidos porosos tem discutido a respeito das discrepancias
entre os dados de difusividade obtidos por diferentes técnicas experimentais. Este
fato provoca um continuo estudo e discussao para obtencdo de resultados mais
confiaveis de difusividade.

Diversos autores estudaram a difusividade de n-parafinas, como por
exemplo, Jobic (2000) que utilizou a técnica QENS para medidas de difusividade
de n-alcanos em ZSM-5. Este autor comparou os resultados obtidos com os
meétodos de simulagcdo molecular, permeacdo em membrana e ZLC, evidenciando
gue os dados obtidos, por diferentes métodos, para n-alcanos com 6 atomos de
carbono séo relativamente proximos, entretanto, para alcanos de cadeia maior,
percebeu uma expressiva diferenca. Sendo assim, os dados encontrados, por
diferentes técnicas, podem ndo ser absolutos e devem ser comparados com
dados da literatura.

Dentre os métodos mencionados, para estimativa da difusividade, destaca-
se o cromatografico ZLC (EIC & RUTHVEN, 1988a), devido a simplicidade e
facilidade de reduzir ou remover os efeitos causados pela resisténcia a
transferéncia de massa em um soélido poroso. Como premissa deste método,
devem-se desprezar os efeitos de transferéncia de calor e massa no filme, e

determinar a resisténcia a difusdo na regido dos macroporos € microporos.
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Grande (2004) utilizou a técnica do ZLC para caracterizar 0 mecanismo
controlador de transferéncia de massa (macroporo ou microporo).

Eic & Ruthven (1988a) desenvolveram o método ZLC, com o objetivo de
medir a difusividade intracristalina do o-xileno em zedlita NaX, variando o diametro
dos cristais em 50 um e 100 pum. Os resultados obtidos foram bastantes
promissores devido a sua proximidade com os encontrados utilizando o método
gravimeétrico. Segundo estes autores, esta técnica requer um aparato experimental
simples e de custo operacional baixo, apresentando as mesmas caracteristicas do
método convencional de cromatografia, entretanto, eliminando os efeitos da
disperséao axial.

O método ZLC foi desenvolvido, originalmente, para possibilitar a obtencéo
da difusividade em condi¢Bes nas quais ndo ha influéncia da dispersdo axial, pois
se utiliza uma pequena quantidade de adsorvente/catalisador, ou seja, uma coluna
de comprimento zero. Nos experimentos desta técnica, deve-se utilizar altas
vazbes de gas de purga, de forma a se garantir a rapida transferéncia de calor e
de massa, como também manter a baixa concentracao do sorbato na superficie do
cristal durante a dessorcédo, evitando-se, assim, a formacdo de filme externo a
particula.

De uma forma geral, os experimentos sdo conduzidos para a saturagéo de
uma pequena quantidade de adsorvente/catalisador, com baixa concentracdo de
sorbato, objetivando-se atender a Lei de Henry. A dessorcdo deste sorbato
realiza-se com um gas inerte (He, Ar ou N,;). Como a taxa de reducdo da
concentracdo estd diretamente relacionada com a taxa do transporte
intracristalino, o coeficiente de difusdo na regido dos microporos pode ser
estimado.

Neste contexto, o presente trabalho vem contribuir para a avaliagdo da
influéncia da difusividade dos n-alcanos no catalisador aplicado na sintese de
Fischer-Tropsch. Vem, também, demonstrar que o método ZLC pode ser utilizado
para o estudo de difusividade em catalisadores suportados em y-alumina para a

SFT. Além disso, esta pesquisa fornecera informagdes importantes a respeito das
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melhores condi¢gBes experimentais de uso do sistema ZLC para um catalisador
mesoporoso tipico aplicado a SFT.

Este estudo mostra-se pioneiro na quantificacdo da difusividade em
catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch, ja& que muitos trabalhos
encontrados na literatura reportam que o efeito cinético da reacdo é ocasionado
por problemas difusivos dos reagentes e, principalmente, dos produtos, sendo
essa, entretanto, uma avaliacdo qualitativa, sem o conhecimento quantitativo do

mecanismo de difusdo que ocorre internamente no catalisador.

1.2 — Objetivos

1.2.1 — Objetivo Geral

Este trabalho tem como principais objetivos realizar a avaliacdo de um
catalisador mesoporoso aplicado a sintese de Fischer-Tropsch em escala piloto,
guanto a conversao e seletividade e, ainda, determinar a difusividade efetiva de

n-alcanos no mesmo catalisador, utilizando o método cromatografico ZLC.

1.2.2 — Objetivos Especificos

No presente estudo, foram estabelecidas etapas para facilitar a organizacao
das informacdes a serem adquiridas experimentalmente e se atingir o objetivo
geral definido acima, quanto a avaliacdo do catalisador mesoporoso para a SFT,
em termos de conversao, seletividade e difusividade de hidrocarbonetos. Tendo

isto em vista, os objetivos especificos deste trabalho séo:

» Caracterizar o catalisador mesoporoso quanto a sua composicao,

morfologia e textura;
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= Aplicar o método cromatografico ZLC para o estudo de difusividade dos
hidrocarbonetos n-C;, n-Cy, n-C;» e n-Cy, avaliando os principais
parametros, como granulometria do catalisador e sua forma (pd ou pellet),
massa de catalisador na coluna do sistema ZLC, vaz&o de gas de purga e

tipo de gas inerte utilizado;

= Comparar as curvas experimentais obtidas no presente estudo com o0s
dados tedricos obtidos a partir do modelo matematico do sistema ZLC,

desenvolvido por Eic & Ruthven (1988a);

= Verificar a atividade do catalisador mesoporoso em forma de pellet, para a
sintese de Fischer-Tropsch em escala piloto, avaliando a conversao de H; e

CO e a sua seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa;

= Definir o tipo de difusividade predominante dos n-alcanos investigados e,
com isto, discutir o provavel mecanismo de difusdo destas moléculas no
catalisador mesoporoso em estudo, avaliando a influéncia desta

propriedade na converséo e na seletividade da SFT;

1.3 — Estrutura da tese

Como forma de facilitar o entendimento do assunto tratado no presente
trabalho, dividiu-se 0 mesmo em 12 capitulos, de forma a situar o leitor em relagéo
aos dois temas principais da tese, quais sejam a reacdo de Fischer-Tropsch e a
difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a SFT.

Os Capitulos de 2 a 5 correspondem a revisdo bibliogréfica do trabalho em
tela, os quais abordam o estado da arte relacionado, respectivamente, a Sintese
de Fischer-Tropsch, adsorcao, difusdo em meios porosos, principais técnicas para

estimativa da difusividade e método cromatogréafico ZLC. No Capitulo 6 descreve-
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se a metodologia experimental realizada, assim como apresentam-se todas as
condicOes de ensaios executadas para este trabalho.

Os Capitulos de 7 a 10 apresentam, respectivamente, os resultados e
discussdo sobre os temas, a saber. 1) caracterizagdo do catalisador;
2) aplicacdo do método ZLC para obtencéo da difusividade efetiva; 3) avaliacdo de
desempenho da reacdo de Fischer Tropsch; e 4) influéncia da difusividade nos
dados obtidos na sintese de Fischer-Tropsch. O Capitulo 11 apresenta as

conclusdes obtidas e as sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Producéo de hidrocarbonetos liquidos a partir da

sintese de Fischer-Tropsch

Durante os ultimos 20 anos, muitos investimentos tém sido realizados para
producédo de energia, utilizando as rotas gas to liquid (GTL) e coal to liquid (CTL)
enquanto a comercializacdo da rota biomass to liquid (BTL), ainda esta em fase
exploratéria. Isto € resultado do crescente aumento da demanda mundial por
hidrocarbonetos liquidos. Uma grande vantagem das rotas supracitadas é a
producdo de combustiveis limpos, isentos de contaminantes danosos ao meio
ambiente tais como os compostos sulfurados e nitrogenados (MOGALICHERLA et
al. 2012).

Sendo assim, esse capitulo apresenta uma contextualiza¢do da importancia
do estudo da rota BTL e o estado da arte da sintese de Fischer-Tropsch sendo
esta, etapa fundamental na producdo de combustiveis de alto valor agregado. Um
componente que merece destaque é o catalisador utilizado nesta reacdo, o qual
deve ser projetado e confeccionado de forma a ter o melhor desempenho possivel

e um custo factivel para o processo.

2.1 — Producéo de combustiveis a partir da biomassa

Atualmente, uma crescente preocupacdo vem despontando em relacdo a
preservacdo do meio ambiente, devido ao aumento expressivo de elementos
poluentes (principalmente SOy e NOy) e pela elevada concentragdo de didxido de
carbono na atmosfera, sendo este Ultimo componente o principal responséavel pelo

efeito estufa.
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As principais fontes de disseminacdo dos gases poluentes sdo aquelas
provenientes da queima de combustiveis veiculares derivados do petroleo, a mais
conhecida emprega fonte féssil de energia. Ao serem utilizados para geracdo de
energia mecanica, através de sua combustdo, a gasolina e o 6leo diesel —
principais combustiveis veiculares empregados na atualidade — liberam no ar
compostos de enxofre e nitrogénio, assim como carbono, na forma de CO e CO;,
(DEMIRBAS, 2007).

Durante os ultimos anos, tornou-se preeminente o desenvolvimento de
combustiveis alternativos, biodegradaveis e menos nocivos ao meio ambiente, que
possam ser aplicados em motores ciclo Otto (para a gasolina) e ciclo diesel (para
o diesel). Dentro do cenario energético global surgem com destaque, o0s
biocombustiveis, cujo principal objetivo é ao mesmo tempo, suprir a cadeia de
abastecimento de combustiveis veiculares e mitigar os efeitos danosos
decorrentes do uso excessivo dos combustiveis de origem féssil.

Os biocombustiveis sdo compostos por muitas variaveis que determinam os
seus tipos e caracteristicas, sempre considerando 0s recursos naturais dos
paises. Dentre os combustiveis provenientes da biomassa, os mais utilizados
atualmente séo o etanol, aplicado a motores ciclo Otto e o biodiesel, empregado
em motores ciclo diesel.

Como forma de aproveitar a matriz energética procedente da biomassa,
atualmente muitas pesquisas tem-se voltado para o desenvolvimento de rotas
alternativas para a producdo de combustiveis de alto valor agregado. Dentre
essas possibilidades, destaca-se a utilizagdo da rota BTL (biomass to liquid), na
gual transforma biomassa residual (como por exemplo, bagaco de cana-de-
acucar) em hidrocarbonetos liquidos. A Figura 2.1 apresenta um diagrama de
blocos simplificado de uma planta BTL.

Um requisito que merece atencao na etapa reacional de Fischer-Tropsch é
a engenharia dos reatores, uma vez que a conversdo do gas de sintese em
hidrocarbonetos liquidos é altamente exotérmica e, dessa forma, a geometria
destes equipamentos assim como o sistema de resfriamento necessita ser

bastante robusto para uma operacdo estavel e segura. Além do projeto dos
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equipamentos, a engenharia dos catalisadores empregados nessa reacdo deve
ser ponto de atencdo e estudada de forma conjunta ao desenvolvimento dos
reatores (GEERLINGS et al., 1999).

Biomassa
Refino das fragdes
T L Sintese de Separagio dos (hidrocraqueamento,
Gaseif
aselicage Purifcagdo do gés l Fischer-Tropsch produtos l hidrotratamento,
reforma catalitica
Gas de sintese Hidrocarbonetos
(CO+H,) liquidos
Agua e produtos
solubilizados ,
Gasolina
Diesel
QAV
Lubrificantes

Figura 2.1 — Diagrama de blocos simplificado de uma planta BTL

2.2 — A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT)

2.2.1 — Histérico

No inicio de 1920, Franz Fischer e Hans Tropsch descobriram que
hidrocarbonetos liquidos podiam ser produzidos sob determinadas condi¢cbes a
partir de uma mistura especifica de monoxido de carbono e hidrogénio (gas de
sintese) em presenca de um catalisador. Esse processo ficou conhecido como a

sintese de Fischer-Tropsch (STF). O desenvolvimento da STF ocorreu mais por
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razdes estratégicas do que econémicas na Alemanha durante a segunda guerra
mundial e na Africa do Sul durante o regime do apartheid (SOUZA, 2010).

As primeiras publicagbes de Fischer e Tropsch em 1926, continham um
conjunto de observacdes de grande interesse para o posterior desenvolvimento da
sintese de hidrocarbonetos, a saber:

- 0S principais catalisadores para hidrogenacdo do monoxido de carbono,
visando a producdo de hidrocarbonetos sdo o ferro, o cobalto e o niquel. O
catalisador de cobalto tem grande tendéncia a produzir hidrocarbonetos alifaticos
com mais de um atomo de carbono por molécula. O ferro € o menos ativo, e o
niquel apresenta alta atividade na hidrogenacédo, favorecendo a formacdo de
metano;

- oxidos de dificil reducéo, tais como ZnO e Cr,03, promovem a conversao
do gas de sintese e diminuem a tendéncia do catalisador a sinterizacao;

- a presenca de pequenas quantidades de alcali no catalisador favorece a
formacédo de hidrocarbonetos de alta massa molar;

- a adicdo de determinadas quantidades de cobre € atil no caso do
catalisador de ferro, melhorando a sua redutibilidade, e permitindo o uso de
temperaturas mais baixas para a reducdo. No caso do catalisador de niquel
ocorre, contudo a formacao de ligas com o cobre;

- 0 gas de sintese deve ser livre de enxofre, 0 que pode ser conseguido
pela hidrogenacdo catalitica dos compostos organicos de enxofre a sulfetos de
hidrogénio.

A sintese de Fischer-Tropsch foi o primeiro processo a ser usado em
grande escala na conversao de gas de sintese em combustiveis liquidos. As duas
principais reacOes envolvidas na hidrogenacdo do CO para producdo de
hidrocarbonetos liquidos sdo a SFT e a sintese de metanol. As duas rea¢des
diferem em duas etapas: CO ¢é adsorvido dissociativamente na SFT, enquanto que
na sintese do metanol o CO é adsorvido sem ruptura da ligagédo C-O.

Durante o periodo conhecido como “idade do petréleo” (década de 50), o
petréleo existente era abundante, e por esse motivo 0 mesmo era barato. Face a

esse fato, o processo SFT perdeu um pouco de interesse, exceto a industria Sul-

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

12



Capitulo 2 — Produgéo de hidrocarbonetos liquidos a partir da sintese de Fischer-Trospch

Africana Sasol, que continuou investindo na tecnologia, utilizando o carvdo como
matéria prima para geracdo do gas de sintese. Na época a Africa do Sul
apresentava poucas reservas de petréleo (SCHULZ, 1999).

No final dos anos 60 e inicio dos anos 70, motivada pela crise do petréleo,
devido ao embargo arabe em 1972, a SFT voltou ao cenario mundial como uma
alternativa de produzir combustiveis liquidos. Isto representou uma oportunidade
para a SASOL utilizar os conhecimentos acumulados nesta reacdo. A empresa
sul-africana considera o seu background na aplicacdo da SFT uma das cinco
forcas motrizes fundamentais do seu crescimento (RAMOS et al., 2011).

Atualmente, existe uma nova tendéncia em investimentos nas rotas ditas
XTL (onde X pode ser B de biomassa, G de gas ou C de carvao), devido ao
cenario exigido pelos 6rgaos ambientais no mundo inteiro, requerendo a produgao

de combustiveis limpos e isentos de contaminantes agressivos ao meio ambiente.

2.2.2 — Areacao

Os produtos da reacdo de Fischer-Tropsch consistem primordialmente em
uma variedade de parafinas e olefinas, podendo considerar que para um mesmo
numero de carbono, estes componentes apresentam as mesmas propriedades tais
como pressao de vapor e difusividade. Porém, para facilitar o entendimento do
mecanismo, deve-se assumir que CO e H, reagem estequiometricamente para
produzir exclusivamente parafinas (nédo reativas) e agua (ZHAN & DAVIS, 2002).

Arcuri et al. (2001) descrevem a reacdo de Fischer-Tropsch conforme
apresentada na Equacédo 2.1. Segundo estes autores, esta reacao pode gerar
hidrocarbonetos de alta massa molar, chegando em até 100 atomos de carbono
na cadeia. Bharadwaj & Schmidt (1994), afirmaram que os metais mais utilizados

nos catalisadores desta reacdo sao o Fe, Co e Ru ou similares.

2nH, +nCOOM - (-CH,-), +nH,0  (Equagdo 2.1)
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Na SFT ocorrem diversas reacdes paralelas e as principais delas estdo
apresentadas na Tabela 2.1. Para que cada reacdo ocorra, varios fatores podem
influenciar o mecanismo, seletividade e conversédo, dentre os quais podem-se

destacar: tipo de catalisador, condicdo operacional e configuracdo do reator.

Tabela 2.1 — Principais reacfes da sintese de Fischer-Tropsch

Nome Reacéo
Parafinas (2n+)H,+nCO -~ C H,,, +nH,O
Olefinas 2nH, +nCO - C H,, +nH,O

Alcoois 2nH, +nCO - C H,,,,OH +(n-)H,0

Water Gas-Shift (WGS) | CO+H,0 - CO, +H,

Reacao de Boudouart | 2CO - C+CO,

Deposicédo de Coque H,+CO- C+H,0

Ramos et al. (2011) afirmam que a reacdo WGS € uma importante reacao
paralela, minimizando a producédo de 4gua e aumentando a producdo de CO,. A
agua é o subproduto mais indesejado da SFT, podendo afetar negativamente o
desempenho industrial dos catalisadores (conversao, estabilidade e seletividade).
Em termos cinéticos, acredita-se que a etapa determinante da taxa € a formacao
do mondémero (-CH>) na superficie do catalisador.

Sage & Burke (2011) relatam que a formacéo de hidrocarbonetos na SFT
segue a distribuicdo de Anderson-Schulz-Flory (ASF), conforme o modelo
apresentado na Equacédo 2.2, onde W, é a fracdo massica do hidrocarboneto com
n atomos de carbono na molécula, « € a probabilidade das moléculas de
hidrocarbonetos continuarem a reagir para formar moléculas maiores (fator de
crescimento da cadeia). Entretanto, para muitos catalisadores, incluindo os
comumente utilizados tais como os de Fe e Co, Sage & Burke (2011) observaram

um desvio em relacao a distribuicéo ideal.
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Observa-se que quanto mais préximo de 1 for o valor de a, maior o teor de
hidrocarbonetos pesados no produto da reacdo. Este parametro varia fortemente
com as condicbes da reacdo e com o tipo de metal contido no catalisador
(RIBEIRO, 2009).

W, =n(l-a)’a™™" (Equagdo 2.2)

Apesar da SFT ser conhecida ha bastante tempo, o mecanismo desta
reacdo ainda é objeto de estudo para muitos pesquisadores no mundo inteiro.
Uma das hipoteses classicas para o mecanismo da reacdo pode ser descrito nas

seguintes etapas:

1 — Adsorcéo dos reagentes;
2 — Iniciacéo da cadeia;

3 — Crescimento da cadeia;
4 — Terminacao da cadeia;

5 — Dessor¢ao dos produtos;

6 — Readsorcéo para prosseguir a reacao.

2.2.3 — CondicOes operacionais

Os parametros operacionais que podem influenciar na SFT sdo: presséao,
temperatura, velocidade espacial, relacdo H,/CO, quantidade de catalisador e
geometria da particula. Estes parametros estdo diretamente ligados a conversao e
seletividade dos produtos.

Macedo (1984) apresentou um resumo da influéncia do aumento das
variaveis de operacdo na seletividade dos produtos SFT, conforme ilustrado na

Figura 2.2.
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De acordo com a Figura 2.2, 0 aumento da pressédo da reacao provoca o
aumento da producgéo de hidrocarbonetos saturados. A elevacdo da temperatura e
da taxa de conversdo promove a formacdo de hidrocarbonetos leves. O
incremento da quantidade de catalisador promove a formacgédo de produtos mais
pesados enquanto que, o aumento da relacdo H,/CO e da velocidade espacial,

contribui para a formagéo de hidrocarbonetos insaturados.

Hidrocarbonetos saturados

Pressao 4T

«— Taxa de conversao

«— Temperatura
Quantidade de catalisador ——
Relagéo H,/CO

Velocidade espacial —l

Hidrocarbonetos insaturados

Produtos mais leves
Produtos mais pesados

Figura 2.2 — Influéncia das variaveis de operacdo da SFT sobre a seletividade
(WENDER, 1996)

Jager (1998) relata que atualmente existem duas op¢des bem definidas: a
SFT a baixas temperaturas — LTFT — low temperature Fischer-Trospch -
(< 250 °C) e a altas temperaturas — HTFT — high temperature Fischer-Trpsch -
(> 250 °C), e pressbes na faixa de 10 a 45 bar. Os produtos gerados em
processos LTFT produzem uma ampla faixa de hidrocarbonetos ditos pesados ou
de alta massa molar enquanto que para a rota HTFT, esperam-se hidrocarbonetos
de menor massa molar e olefinas.

Martinez et al. (2007) afirmam que os produtos obtidos na SFT séo
fortemente dependentes da temperatura de operacdo. Nos processos que visam a

producdo de parafinas grau alimenticio, diesel e lubrificantes s&o utilizadas
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temperaturas na faixa de 210-250 °C sendo denominadas LTFT. Para altas
temperaturas, os produtos esperados séo a-olefinas e nafta petroquimica.

Peluso et al. (2001) reportaram que o aumento da temperatura de reacao
proporciona um aumento da conversdo de CO, para diferentes razdes H,/CO.
Neste mesmo trabalho, foi mostrado que o aumento da temperatura leva a um
aumento da probabilidade de crescimento da cadeia (a), levando a formacéo de
uma elevada fracdo de alcanos alta massa molar (Cy:). Foi observado também
gue o incremento da velocidade espacial promove a diminui¢do de a, assim como
da conversao de CO.

O comportamento encontrado no trabalho de Peluso et al. (2001) divergiu
dos resultados encontrados nos trabalhos de Jager (1998) e Martinez et al. (2007)
devido possivelmente ao uso do catalisador do tipo eggshell, na qual quando
comparado a catalisadores de forma convencionais de pellet (cilindricos ou
esféricos, por exemplo), apresenta indicios de que o0s reagentes e produtos
apresentam maior facilidade de difundirem-se, e assim, contribuindo para um
melhor balanco entre as reacdes de hidrogenacéo e hidrogendlise. Provavelmente
esse aprimoramento nos canais difusionais, favorecem um aumento da cadeia
carbonica com o aumento da converséo de CO.

A reacdo de Fischer-Tropsch é altamente exotérmica e por esse motivo, é
preeminente a remoc¢ao do calor gerado, pois 0 superaquecimento pode causar:
desativacao do catalisador devido a sinterizacdo, aumento da formacao de metano

e comprometimento de aspectos de seguranca operacional (DRY, 2002).

2.2.4 — Catalisadores utilizados e suas caracterist icas

Bartholomew (2003) e Bessell (1993) descrevem que 0S avangos no
desenvolvimento de novos catalisadores para a SFT acontecem h& nove décadas
e tem apresentado significativas evolucoes, desde a formulagdo de um Oxido de
cobalto a sofisticados e de alto desempenho suportes para o metal em tela
(alumina, silica e titanio preferencialmente).

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

17



Capitulo 2 — Produgéo de hidrocarbonetos liquidos a partir da sintese de Fischer-Trospch

De Klerk (2008) reportou que a composicdo dos produtos gerados na
reacdo de Fischer-Tropsch é principalmente definida pelo tipo de catalisador e
pelas condicdes operacionais estabelecidas. No processo HTFT, em reatores de
leito fluidizado borbulhante ou de leito fluidizado circulante, a reacdo ocorre
exclusivamente com catalisadores a base de ferro. Em processos LTFT, existe
uma maior flexibilidade quanto ao tipo de catalisador.

Jarger & Espinoza. (1995) comentam que catalisadores de ferro,
apresentam como desvantagem, a possibilidade de desativacdo devido a
sinterizacdo das particulas metélicas, oxidagdo, envenenamento e formacédo de
depdésitos de carbono. Outra desvantagem relatada por Kalakkad et al. (1995) é a
baixa resisténcia mecanica que, pode proporcionar problemas operacionais nos
reatores, tais como entupimento e aumento da perda de carga.

Devido a excelente atividade para a reacao de WGS, o uso de catalisadores
de Ferro para a SFT € indicado para processos onde o0 gas de sintese é gerado a
partir do carvao, ja que nesses casos € obtida uma baixa relacdo H,/CO (WAN et
al., 2006; JIN & DATYE, 2000).

Ding et al. (2013) estudaram o efeito da relacdo H,/CO sob a atividade e
seletividade do catalisador Fe/Mn/K/SiO,. Estes autores observaram que com o
aumento da presséo parcial de CO (menor razdo H,/CO), houve um aumento na
producéo de hidrocarbonetos de alta massa molar.

Osa et al. (2011) avaliaram a atividade de Co/Al,O3 para a SFT, e para isso,
estudaram a influencia da relagdo H,/CO na conversédo de CO. Foi observado que
a conversdo de CO e a taxa da reacdo de Fischer-Tropsch aumentaram com o
incremento da relagdo H,/CO. Estes autores relataram que a elevada pressao
parcial de hidrogénio leva a um enriquecimento das espécies com esse
componente sobre a superficie do catalisador, o que pode prejudicar a
combinacdo das espécies de carbono com a fase ativa, conforme ja relatado por
Rauch et al. (2013) e, portanto, favorecendo a formacao de hidrocarbonetos leves.

Catalisadores de cobalto sdo escolhido para a SFT, quando se desejam
altos rendimentos na producéo de alcanos de cadeia longa. Outras caracteristicas

no uso deste metal s&o: baixa producdo de compostos oxigenados, alta
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estabilidade (quando comparado a catalisadores de ferro) sob condicbes de
operacdo e baixa tendéncia a formar carbetos (ERNST et al.,1999). Estes
catalisadores possuem alta atividade para hidrogenacdo, tendendo a formar
preferencialmente alcanos lineares, o que ndo € desejavel para producdo de
gasolina, principal produto do processo HTFT (O'BRIEN et al.,1997). O uso desse
tipo de catalisador estd associado ao produto desejado, pois apresenta maior
custo quando comparado ao catalisador a base de ferro.

Dry (2002) descreve que catalisadores contendo cobalto como metal ativo
sao utilizados em processos LTFT, pois 0 uso em temperaturas mais elevadas
ocorrera a formacédo de excesso de metano e didéxido de carbono.

Em muitos trabalhos, o cobalto tem sido utilizado em conjunto com outro
metal (essencialmente do grupo VIII). A adicdo de pequena quantidade de ruténio
facilita a reducao do cobalto e favorece a formacao de hidrocarbonetos de cadeia
longa. A platina aumenta o rendimento global através da disperséo do cobalto. O
uso de molibidénio promove o crescimento da cadeia carbdnica e aumenta o teor
de olefinas no produto (IGLESIA et al., 1994).

Os catalisadores de cobalto sdo quase que exclusivamente do tipo
suportados devido ao alto custo deste metal, limitando a sua composicdo a
pequenas quantidades bem dispersas sobre um suporte poroso. A atividade da
reacdo Water-Gas-Shift (WGS) é baixa e a 4gua € a principal fonte de oxigénio
encontrada nos produtos. Os principais promotores da reacdo sdo o Ru, Re e Pt,
com o objetivo de prevenir a desativacédo do catalisador por formacédo de carbono
ou oxidacédo (DIJK, 2001).

Outra material que € bastante estudado e utilizado como suporte € a silica.
Segundo Satterfield (1991), em condi¢cdes acidas, a silica apresenta boa
estabilidade estrutural, enquanto que a alumina pode ter a sua estrutura
comprometida. Este mesmo autor ainda afirma que este material ndo adsorve
produtos ou reagentes na sua estrutura, 0 que pode ser uma vantagem quando
comparado a alumina.

Devido ao suporte ser um componente fundamental nas propriedades do

catalisador da SFT, a atividade esta diretamente interligada ao tipo de material
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selecionado. A atividade catalitica dependerd do nimero de atomos da fase ativa
dispersa no suporte, ou seja, quanto maior a area de exposicdo maior sera a
conversao (BORG et al., 2007).

Khodakov et al. (2002) reportam que o suporte influéncia fortemente a
hidrogenacédo do CO em catalisadores de cobalto. A ordem crescente de reducéo
da atividade de hidrogenacdo do CO é TiO, > SiO; > Al,03 > C > MgO. Estes
mesmos autores afirmam que a composicdo quimica e a porosidade do suporte,
influenciam o efeito de disperséo, a redutibilidade e o comportamento catalitico do
cobalto suportado.

Song & Li (2006) avaliaram o efeito do tamanho do poro na atividade para
SFT de catalisadores suportados em silica. Os resultados apontaram uma forte
influéncia da porosidade do suporte na estrutura, reducdo e atividade na sintese
de Fisher-Tropsch. Uma dispersdo menor da fase ativa foi observada para poros
com dimensobes maiores.

Xiong et al. (2005) estudaram o efeito da porosidade do suporte (Al,O3) em
catalisadores de cobalto. Neste trabalho verificou-se que o tamanho dos poros
influencia expressivamente: o crescimento dos cristalitos, a reducéo do catalisador
e a atividade na SFT. Observou-se ainda que poros com elevados diametros
promovem a formacdo de cristalitos, reduzindo o numero de sitios ativos na
superficie do catalisador e com isso, a atividade da reacéo é reduzida.

Storsaeter et al. (2005) observaram que com a adi¢do de 20% de agua na
reacdo de Fischer-Tropsch, para o catalisador Col/y-Al,O3; ou CoRel/y-Al,Os3,
ocorreu aumento na seletividade de hidrocarbonetos de cadeia longas.

A forma mais utilizada para a SFT é a alumina de transicdo (y-Al,Og),
apresentando uma elevada area especifica e estabilidade térmica para a faixa de
temperatura utilizada nesta reacdo (SATTERFIELD, 1991).

Iglesia (1997) relata que diferencas encontradas na seletividade para a
fracdo Cs. ocorreram devido a estrutura e porosidade do suporte. Nesse contexto,
0 autor afirma que o uso de suportes com uma variada faixa de diametro de poros

proporciona uma ampla distribuicdo de produtos.
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Iglesia (1997) demonstra que problemas de difusdo dos produtos da reagéo
podem conduzir a um aumento da re-adsor¢cdo das a-olefinas, aumentando a
probabilidade de gerar produtos com massa molar cada vez maior. Entretanto,
esse fato pode prejudicar o acesso de CO para os poros, promovendo a formacao
de produtos leves. Sendo assim, o mecanismo de saida dos produtos € muito
importante para uma boa conversdo da reagéo, pois, em pouco tempo, 0S poros

do catalisador podem ficar preenchidos por liquido, causando perda de atividade.

2.2.5 — Producdo de hidrocarbonetos por SFT: dados de conversédo e

seletividade

O’'Brien et al. (2000) reportaram que catalisadores a base de ferro em
distintos suportes, tem a produtividade de hidrocarbonetos reduzida com o
aumento da conversdo de CO e além disso, neste mesmo trabalho, foi observado
um aumento da conversdo de hidrocarbonetos com o aumento da velocidade
espacial.

Witoon et al. (2011) estudaram o uso de cobalto suportado em silica meso-
macroporosa, e somente mesoporosa. Também foi investigado o efeito da difusdo
para diferentes tamanhos de particulas, na conversdo e seletividade dos
hidrocarbonetos. A seletividade a Cs. (hidrocarbonetos gerados a partir de n-
pentano) aumentou com o incremento do didmetro do mesoporo enquanto que as
seletividades a CO, e metano diminuiram. A existéncia de macroporos afetou a
conversao de CO tanto para particulas de menor diametro (82,5 um) quanto para
as de maior (725 pm). Entretanto, somente o catalisador com diametro maior
apresentou significativa mudanca na seletividade de Cs. (aumento de 20%)
guando comparado ao catalisador mesoporoso. Este resultado confirma o efeito
dos macroporos no rapido transporte dos reagentes e produtos.

Liu et al. (2012) utilizaram um catalisador de cobalto suportado em uma
nanoestruturada y-alumina para a SFT, variando o diametro de poro. Para o
catalisador Co/Al,O3 com &rea superficial de 200,7 m?/g e diametro de poro de 7,0

nm, a conversdao de CO foi de 23,5%. Estes resultados foram obtidos na
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temperatura de 210 °C, razdo H,/CO igual a 2,0 e velocidade espacial de
4,0 NL/h.gcat.

Borg et al. (2007) realizaram uma avaliagdo no efeito da y-Al,O3; na
seletividade na SFT, sob condi¢cdes industrialmente conhecidas (T = 483 K,
P = 20 bar e H,/CO = 1). Foram preparados 13 catalisadores por impregnacéo da
fase ativa (cobalto e rénio) no suporte (y-Al,O3), variando as caracteristicas do
poro. Segundo estes autores, resultados promissores foram encontrados
relacionando o tamanho da particula de Co30,4, 0 tamanho do poro do catalisador
e a seletividade a Cs.. O melhor resultado obtido foi 84,1% de seletividade para
Cs+, com um catalisador com diametro médio de poro de 23,7 nm e &rea
superficial de 92 m?g.Para efeito comparativo, o pior resultado dentre os
apresentados, foi de 79,5% de seletividade de Cs.. Neste caso, o diametro do poro
era de 5,7 nm enquanto que a area superficial foi de 168 m?/g. Estes dados
corroboram o que foi evidenciado pelos autores.

Xiong et al. (2005) publicaram o efeito do tamanho do poro no suporte
(Al,O3) para diferentes temperaturas de calcinagédo, no desempenho do Co/Al;Os.
A atividade e a seletividade dos catalisadores investigados parecem ser
dependentes da porosidade do Co/Al,Os. As condicbes operacionais utilizadas
nesse estudo foram T = 230 °C, P = 1,0 MPa e CO/H; = 2,0. Foi observado que
com o0 aumento do tamanho de poro, a conversdo de CO diminui, a formacéo de
metano aumenta e a seletividade de Cs: diminui. A maior seletividade a Cs.
encontrada foi de 80,01%.

Ainda no trabalho de Xiong et al. (2005), foi mostrado que existe uma forte
influéncia da velocidade espacial (GHSV), na conversdo de CO, utilizando
catalisador de cobalto suportado em alumina. Para uma GHSV de 2000 h™* e 8000
h™!, estes autores encontraram uma conversdo de CO respectivamente de 38,67%
e 8,18%. Esse fato é esperado ja que, com o0 aumento da velocidade espacial, ha
um menor tempo de contato entre os reagentes (H, e CO) e a fase ativa, e assim,
nao promovendo a reagdo. Neste mesmo trabalho, foi observado que ocorreu uma

reducdo na seletividade de Cs. com o aumento da velocidade espacial devido as
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olefinas terem sido removidas mais rapidamente do leito catalitico, impedindo o
crescimento da cadeia carbonica.

Visconti et al. (2007) utilizaram o catalisador Co/Al,O3 para desenvolver um
modelo cinético. Neste trabalho, 0s ensaios experimentais ocorreram em um
micro-reator de leito fixo, com 2g de catalisador e um didmetro de particula de 75
pm, nas seguintes condi¢des: T = 210 °C — 235 °C; P = 8 — 25 bar, razdo molar de
alimentacdo H,/CO = 1,8 — 2,7; velocidade espacial do gas = 2000 — 7000
cm®h/gea. O modelo proposto é bastante simplificado, considerando somente
aspectos cinéticos. Foi observada uma forte influéncia da temperatura na
conversao de CO (T = 210 °C - Xco = 13%%; T = 235 °C - Xco = 35%). Os
hidrocarbonetos gerados apresentaram um tamanho de cadeia de até 49 atomos
de carbono. Neste trabalho, ndo foram apresentados dados de seletividade.

Song & Li (2006) investigaram a influéncia do tamanho de poro na
performance de catalisadores de cobalto suportado em silica. Foi evidenciado
pelos autores que ocorre uma forte influéncia da porosidade do suporte na
estrutura, reducao e atividade na SFT. Uma menor disperséo foi determinada para
poros com dimensdes maiores. Cristalitos menores foram formados nos poros
menores e apresentaram grau de reducdo menor. Os catalisadores com tamanho
de poro na faixa de 6 — 10 nm apresentaram maior atividade e seletividade para
Cs.. A maior conversédo de CO encontrada foi de 65,7%, para um diametro de poro
de 6,6 nm e a seletividade para Cs. foi de 87,2%.

Hilmen et al. (2001) avaliaram a atividade da y-alumina para a SFT. Os
resultados apontaram uma conversdo de CO entre 30% e 50% e uma seletividade
em metano de 9,3%, utilizando 12 a 20% de Co sobre Al,O3 a 210°C e 20 bar.
Sapag et al. (2001) variaram o teor de cobalto sob o suporte entre 5% a 20% para
a SFT. As reacfes foram conduzidas a 20 bar variando a temperatura entre 200
°C e 280 °C e foi constatado que o aumento da temperatura, favoreceu a
conversdo de CO além da formacéo de compostos gasosos indesejaveis (CO; e

CHg, por exemplo).
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Saib et al. (2002) investigaram a influencia da temperatura para o
catalisador Co/SiO,. As condi¢cdes operacionais estabelecidas foram 15 bar e
relacdo H,/CO igual a 2,0, variando o diametro dos poros e a temperatura. No que
se refere a temperatura, foi observado que para um mesmo didmetro de poro, a
200°C a converséo de CO foi de 2,6% e a seletividade a metano foi de 44,0%
enquanto que, para 220 °C, a conversdo de CO aumentou para 44,0% e a
seletividade a metano foi de 12,1%. Entretanto, os dados apresentados foram
realizados em diferentes velocidades espaciais, para a temperatura de 220 °C a
GHSV foi menor (0,9 NL/h.gca) 0 que pode também ter contribuido para o
aumento da converséo de CO.

Iglesia et al. (1992) avaliaram o efeito da combinacdo de Co e Ru na taxa
de reacéao e seletividade para Cs: na SFT. Segundo estes autores, o0 aumento da
seletividade a Cs, e da atividade em catalisadores bimetalicos (Co-Ru) em relacéo
aos monometalicos, se deve a habilidade do Ru manter a superficie do cobalto
livre de depositos carbonaceos e espécies de oxigénio quimissorvido, evitando a
desativacao do catalisador durante o inicio da reacdo. Segundo ainda Iglesia et al.
(1992) catalisadores bimetalicos apresentaram menor probabilidade de
crescimento da cadeia e menor formacdo de olefinas devido ao aumento da
readsorcdo de olefinas, sendo este fendmeno favorecido pelas restricbes
difusionais que aumentam quanto maior é a densidade dos sitios ativos.

Krishnamoorthy et al. (2002) discutiram a influéncia da agua na taxa de
reacao e seletividade para a SFT. Os resultados encontrados apontaram que para
o catalisador de cobalto suportado em SiO, (T =473 K, P = 0,5 MPa, H,/CO =2 e
velocidade espacial = 0,5 cm®g.s), h4 um discreto aumento na conversdo com o
incremento da presséao parcial de agua na reagao. Entretanto, foi observado que a
seletividade para CH, diminui e para Cs. aumenta. Em sintese, a presenca de
agua aumenta a atividade e altera a seletividade devido a reducgéo de formacao do
metano e com isso, ha um crescimento da cadeia carbdnica formada.

Jung et al. (2012) avaliaram a performance de trés catalisadores
mesoporosos (Co/SiO,; Co/MCM-41 e CO/SHS em leito fixo, com relagdo molar

de H,/CO de 2:1, temperatura de reacdo de 230 °C e pressao de 20 bar. O
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catalisador que apresentou maior conversado de CO foi 0 Co/SHS (75,5%), seguido
do Co/MCM-41 (63,8%) e por fim o Co/SiO; (60,1%). O mesmo comportamento foi
observado quanto a seletividade a metano e a Cs., no qual o catalisador Co/SHS
apresentou respectivamente 19,84% e 70,40%. Segundo ainda estes autores,
para catalisadores suportados em silica, para a SFT, o tamanho do cristal de
cobalto e a estrutura do suporte definem o bom funcionamento do catalisador.
Borg et al. (2008) avaliaram a influéncia do tamanho da particula de cobalto
(3 a 18 nm) na atividade e seletividade da SFT, utilizando como suportes a y-Al,O3
e a-Al,O3. A maxima seletividade a Cs. foi encontrada para cristais de cobalto de 7
— 8 nm. A seletividade para Cs. em catalisadores suportados em a-Al,O3 foi maior
do que em y-ALO3;, em todos os tamanhos de particulas investigados,
evidenciando que a maior influéncia foi do suporte ao invés do tamanho da

particula.

2.2.6- Estudo de difuséo para catalisadores de SFT

Em processos convencionais para SFT, dois mecanismos difusivos séo
fundamentais: a chegada dos reagentes aos sitios cataliticos e a remocao dos
produtos do interior do catalisador.

Iglesia et al. (1993) relataram que os produtos gerados na sintese de
Fischer-Tropsch, com alta massa molar, podem permanecer confinados na
estrutura mesoporosa no interior do catalisador em forma de pellet. Ainda segundo
esses autores, a difusdo de moléculas através de liquidos € muito mais lenta do
gue o transporte em fase gasosa e como resultado, as reacdes primérias e
secundarias, tem as taxas cinéticas alteradas, reduzindo a eficacia do catalisador
e pode mudar sensivelmente a seletividade do produto.

Outro aspecto importante na avaliacdo da difusividade de hidrocarbonetos
em catalisadores de Fischer-Tropsch, € o tamanho da particula de catalisador.
Rytter et al. (2007) investigaram esse efeito utilizando alumina como suporte e
cobalto e rénio como a fase ativa e o promotor respectivamente do catalisador.

Os resultados apontaram que o tamanho da particula afeta diretamente a difusédo
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dos reagentes e dos produtos no catalisador. Também foi constatado que
particulas com tamanho maior que 300 pm, tém a seletividade a CH, aumentada.
Esse resultado aponta que particulas maiores, dificultam a saida dos compostos
de maior didametro molecular e com isso, a seletividade a compostos de alta
massa molar é reduzida.

Uma hipotese para a reducdo da seletividade de Cs:, quando o didmetro da
particula for maior que 300 pum (para catalisadores do tipo Co/Al,O3) é que
particulas com elevado diametro, obriga as moléculas de maior massa molar a
percorrerem um caminho médio mais longo até o meio externo e assim, a difusao
dos produtos torna-se a etapa limitante do processo, bloqueando canais e
favorecendo a condensacéao de hidrocarbonetos nos poros.

Witoon et al. (2011) constataram que hé interferéncia significativa nos
dados de conversao e seletividade, para catalisador suportado em silica meso e
macroporosa. Estes autores evidenciaram que existem limitacOes difusionais com
o catalisador mesoporoso quando comparado com 0 macroporoso. A existéncia de
macroporos facilita o acesso dos reagentes ao sitio ativo e aumenta a
possibilidade para que os hidrocarbonetos de alta massa molar possam se difundir
para o meio externo ao catalisador.

Zhan & Davis (2002) relataram que na SFT produtos com maior massa
molar tém maior dificuldade de difundir nos poros do catalisador porque a
difusividade diminui com o aumento do numero de atomos de carbono na cadeia.
Esse fato explica a limitagdo do transporte dos hidrocarbonetos para o meio
exterior. Ainda de acordo com estes autores, com base na correlacdo apresentada

na Equacgéo 2.3, a difusividade dos hidrocarbonetos diminui com o incremento dos

7

atomos de carbono na taxa DH%) =074, onde n € o numero de atomos de
n

carbono.

kCus (Equacéo 2.3)

D,.C,

I 1,S

@ =R,
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Post et al. (1989) apontaram que a principal causa da reducéo da taxa de
reacdo da SFT é o caminho a ser percorrido pelas moléculas reagentes nos poros,
ja que estes estdo preenchidos de liquidos ja gerados na reacdo. Estes mesmos
autores evidenciaram que ocorreu uma reducdo na conversdo em funcdo do
aumento do didametro do catalisador.

Khodakov et al. (2002) relatam que o efeito do suporte e da porosidade dos
catalisadores aplicados a reacdo de Fischer-Tropsch, na seletividade dos
hidrocarbonetos nédo é claro. Estes mesmos autores ainda afirmam que limitacdes
de transferéncia de massa para o mondéxido de carbono e hidrocarbonetos nos
poros do catalisador, na condensacéo de hidrocarbonetos de alta massa molar, e
o tamanho e distribuicdo dos poros, devem ser avaliados para explicar a
seletividade e converséo da SFT.

7

Liu et al. (2007) descrevem que a dessorcdo das olefinas € reversivel, o
gue pode levar as seguintes reacbes secundarias: hidrogenacdo, levando a
parafina correspondente; incorporagcdo da cadeia; formacdo de olefinas;
hidroformilagéo para formar alcodis ou aldeidos e hidrogendlises.

Zhan & Davis (2002) estudaram a influéncia do tamanho da cadeia no
coeficiente de difusdo para olefinas e parafinas, conforme apresentado na
Equacéo 2.4. Neste modelo, a dependéncia do numero de atomos de carbono é
trés vezes maior do que a observada por Erkey et al. (1990) e aparentemente 0
calculo obtido a partir da equacdo ndo confere com o apresentado

experimentalmente.
D, =D, (Equacio 2.4)

Erkey et al. (1990) mediram a difusividade de H,, CO, CO,, n-CgHys, n-
Ci2H26 € n-CygH34 utilizando a técnica de dispersédo de Taylor. Para este estudo,
realizaram ensaios em trés temperaturas distintas (475 K, 504 K e 536 K a
P = 1400 kPa). Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Coeficiente de difusdo de n-alcanos a 1400 kPa
(ERKEY et al., 1990).

Difusividade (10 m?/s)

Temperatura (K)
475 504 536
CgHis 3,99+0,07 | 5,15+0,06 | 6,07+1,15
CioHoe | 2,8840,10 | 3,69+0,23 | 4,86+0,08
CieHss | 1,8840,12 | 2,55+0,08 | 3,02+0,13

Alcano

Observa-se na literatura, conforme apresentado neste capitulo, que o
estudo de difusdo geralmente € empirico, que os modelos desenvolvidos ndo séo
compativeis com os dados experimentais ou entdo, a avaliacdo € realizada de
forma qualitativa, sem a estimativa da difusividade. Nesse cenario o presente
trabalho, contribui para o estudo da difusdo de hidrocarbonetos em catalisador
aplicado a SFT, no qual esta € uma propriedade importante e decisiva na
avaliacdo dos efeitos de transferéncia de massa e no projeto de novos

catalisadores.
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Capitulo 3

Adsorcao: Principios e importancia para o estudo

da difusividade

A adsorcdo em superficies sdlidas € um fendmeno bastante complexo, o
gual pode ser atribuido a varios fatores, dentre eles a ndo uniformidade da maioria
dos sdlidos, por ndo possuirem s6 uma distribuicdo de tamanho de poro, mas
diferentes formas, além de uma distribuicdo de energia dos sitios ativos, e também
poros blogueados e interconectados. Nao menos importantes sédo as interagoes
intermoleculares entre as moléculas da fase soélida e da fase adsorvida,
dependentes do sistema solido-fluido e da temperatura.

Em processos adsortivos, a avaliacdo da difusividade do sorbato em um
adsorvente ou catalisador pode ser decisiva, caso a etapa limitante seja a difuséo.
Sendo assim, conhecer bem o mecanismo de chegada da molécula até o sitio
ativo e a sua saida, podem viabilizar ou ndo um processo industrial, j& que esses
percursos podem interferir fortemente em dados de converséo e seletividade de
um sistema catalitico.

O presente capitulo aborda os principais conceitos relacionados a adsorcao

de sélidos porosos, destacando aspectos de equilibrio termodinamico e cinético.
3.1 — Defini¢cdes e aspectos termodinamicos

Adsorcao é definida como a capacidade de sdlidos porosos (adsorventes)
de concentrar sobre uma superficie certas substancias (adsorbatos) a partir de
solugdes. Nesse contexto, componentes de solucdes liquidas ou gasosas podem

ser separados. Gregg & Sing (1982) relatam que é creditado a Kayser a

introducéo do termo adsorcdo em 1881, para denotar a condensacao de gases em
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superficies livres, em contraposicao a absor¢do gasosa, onde as moléculas do gas
penetram na massa do solido absorvente.

Borba (2006) descreve que a migracdo dos componentes de uma fase para
outra tem como for¢a motriz a diferenca de concentragédo entre o seio do fluido e a
superficie do adsorvente. Ruthven (1984) descreve que o adsorvente é composto
de microparticulas que podem ser empacotadas em uma coluna de leito fixo, por
onde passa a fase fluida continuamente até que ndo aconteca mais a
transferéncia de massa. Como o adsorvato concentra-se na superficie do
adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcéo.
Por esse motivo, usualmente os adsorventes sdo solidos porosos.

Rouquerol et al. (1999) também afirmaram que na adsorcdo de sélidos, a
superficie fica disponivel para a fase fluida (gas ou liquido). Em determinadas
condi¢des, ocorre um aumento na concentracdo de um componente e entao,
evidencia-se a dependéncia da extensdo da area superficial. Por esse motivo,
geralmente os adsorventes sélidos industriais tem elevada éarea superficial e
também sdo muito porosos.

Oliveira & Franca (2008) afirmaram que estudos recentes tém demonstrado
gue sdlidos pouco porosos podem ser utilizados como adsorventes, caso tenham
afinidade entre os grupos quimicos presentes na superficie do material e o
adsorvato.

Outro aspecto que deve ser levado em conta sdo as interacdes
intermoleculares entre as moléculas da fase sélida e da adsorvida, dependentes
ndo somente do sistema solido-fluido, mas também da temperatura. A molécula
adsorvida pode mostrar mobilidade na superficie ou ser quase imovel, com
contribuicdo apenas vibracional para a funcédo de particdo. A adsorcdo de uma
molécula pode ser independente das outras ou apresentar interacfes com as
vizinhas mais proximas ou ainda, com moléculas mais distantes, implicando talvez
em transicao de fase na superficie (ROMANIELO, 1999).

Ruthven (1984) afirma que as moléculas ao atingirem a fase fluida da
superficie adsorvente, a forca residual, resultante do desequilibrio das forcas de

Van der Waals que agem na superficie da fase solida, cria um campo que atrai e
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retém a molécula. O tempo que o adsorvato fica retido na superficie do adsorvente
€ depende da relacdo entre as forcas exercidas pela superficie sobre essas
moléculas e as forcas de campo das outras moléculas vizinhas.

Ruthven (1984) descreve ainda que na adsorcao ocorre uma diminuigdo da
energia livre superficial do sistema, sendo um processo espontaneo (AG<0).
Porém, ocorre uma reducdo do numero de graus de liberdade do sistema, pois as
moléculas do adsorvato s6 podem se mover da superficie do adsorvente (AS<0).
Por definicdo, AG=AH -TAS entdo o AH <0 e com isso, provou-se que a
adsorcado é um processo exotérmico.

Ciola (1981) também afirma que adsorcdo € um fenémeno espontaneo,
ocorrendo, pois, com a diminuicdo da energia livre superficial, ou seja, as
moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, ocorre uma reducéo
na entropia. Os atomos da superficie apresentam uma forca resultante para dentro
gue deve ser balanceada, ou seja, na diregcdo normal a superficie, 0 campo de
elementos da rede ndo esta balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre
uma superficie sdo mantidas por forgas que provém desta superficie. A tendéncia
a neutralizar este tipo de acdo, gera uma energia superficial, a qual é responsavel
pelo fenbmeno de adsorgao.

Rouquerol et al. (1999) apresentaram a Figura 3.1, que representa a

variacdo de energia potencial (¢ ) de uma molécula i, com a distancia das

moléculas da superficie (z), conforme o potencial de Lennard-Jones. Na pratica,
somente um numero limitado de atomos ou moléculas sdo levados em
consideracdo porque rapidamente a energia diminui com a distancia. O balango
entre as interacdes atrativas e repulsivas indica que existe um ponto, a distancia z
da superficie, onde a energia potencial da molécula é minima (poco potencial).
Destaca-se que o valor da energia potencial ndo € dependente somente da
distancia z, mas também da estrutura, didmetro molecular do adsorvente e da

polaridade.
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A Figura 3.1 traz informacdes sobre a natureza termodinamica do processo
de dessorcdo. A etapa de dessorcédo pode ser considerada um processo ativado,
ao contrario da etapa de adsorgédo que € um processo espontaneo. Isso se explica
devido as moléculas adsorvidas sairem do adsorvente e voltarem para a fase
fluida, € necesséario sair de um poc¢o potencial, jA que a energia do sistema é

minima.

z_e r4

Figura 3.1 — Energia potencial (¢) da molécula i versus a distancia z da superficie

adsorvente (ROUQUEROL et al., 1999).

E sabido que moléculas encontradas na fase fluida sfo atraidas para a fase
interfacial devido a existéncia de forcas na superficie do adsorvente, tais como:
ligacOes de hidrogénio, interacbes dipolo-dipolo e forcas de London ou Van der
Waals.

Dabrowski (2001) e Ruthven (1997) afirmaram que a adsor¢ao pode ocorrer
devido a ligagdo quimica entre o adsorvente e o adsorvato. I1sso ocorre devido ao

Y

compartilhamento de elétrons com elementos quimicos ligados a superficie do

material solido. Este fenbmeno é conhecido como quimissor¢cdo ou adsorcao

guimica e é exotérmico, ocorrendo somente em uma camada (monocamada) e &
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irreversivel. Quando a adsorcao envolve as forcas de Van der Waals, o fenbmeno
€ conhecido como fisissor¢cdo ou adsorcao fisica. Neste ultimo processo, tem-se
um decréscimo de energia livre e entropia, sendo exotérmico, porém, ndo ocorre
em uma unica camada.

Ruthven (1997) relata que na catalise heterogénea geralmente ocorre a
adsorcdo quimica dos reagentes. No entanto, para muitas aplicagcbes em
processos de adsorcdao como, por exemplo, na separagcdo ou purificacdo de

produtos, a fisissor¢éo prevalece.

Na Tabela 3.1 apresenta-se uma diferenciacdo descrita por Ruthven

(1997), no qual elenca caracteristicas dos dois tipos de adsorcéo.

Os processos de separacdo por adsorcao ocorrem em sua maioria, por

fisissorcdo. Suzuki (1990) afirma que pelo fato da adsorcéo fisica ser reversivel, o

adsorbato pode ser recuperado por dessorcéo e o adsorvente reutilizado.

Tabela 3.1 — Diferenciagao entre adsor¢ao quimica e fisica (RUTHVEN, 1997)

Parametro

Adsorcao Fisica

Adsorgdo Quimica

Calor

de adsorcéo

Baixo, menor que 1,5 a 2 vezes

o calor latente de vaporizacao

Alto, 2 a 3 vezes o calor latente

de vaporizacao

Especificidade

N&o especifico

Altamente especifico

Natureza da
fase adsorvida

Monocamada ou multicamada,
sem dissociacao das espécies
adsorvidas

Somente monocamada; pode
ocorrer dissociacdo das espécies
adsorvidas.

Faixa

de temperatura

Significante somente a
temperaturas relativamente

baixas

Possivel em uma grande faixa de

temperatura

Forcas de

adsorcéo

Sem transferéncia de elétrons,
embora possa ocorrer a

polarizagao do sorbato

Com transferéncia de elétrons e
formacéo de ligagbes quimicas

entre o sorbato e a superficie

Reversibilidade

Rapida, ndo ativada, reversivel

Ativada, pode ser lenta e

irreversivel.
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3.2 — Equilibrio e cinética de adsorgéo
3.2.1 — Equilibrio de adsorcéo

Define-se como equilibrio de adsorcdo, assim como a qualquer outro
equilibrio termodinémico entre fases, quando ocorre a auséncia de variagbes de
composi¢cdo dos componentes nas fases fluida (gas ou liquido) e a sdlida. O
equilibrio de adsor¢do monocomponente acontece quando ha uma interagcdo entre
0 sorbato e o adsorvente sélido, a uma dada temperatura e pressao,
estabelecendo desta forma uma relacdo de equilibrio entre a quantidade de
sorbato adsorvido no sélido e a concentracdo ou pressao parcial do sorbato na
fase fluida.

Limousin et al. (2007) apresenta na Figura 3.2, a definicdo de equilibrio,
ilustrando a passagem de um estado inicial de ndo-equilibrio (Estado 1 ou 2), para
um estado de equilibrio (Estado 3). Com o passar do tempo, ha uma migracédo do
adsorvato para a fase de menor potencial quimico até se atingir o equilibrio entre
as fases.

Ruthven (1997) afirma que a distribuicdo do sorbato entre a fase fluida e o
adsorvente é governada por principios termodindmicos. Os dados de equilibrio
sdo usualmente apresentados na forma de isoterma, no qual um gréfico
representa a concentracdo de adsorvato na fase solida em equilibrio com a fase
fluida a uma temperatura fixa, expressa em concentragdo ou pressao parcial. Em
geral, para adsorcdo fisica em uma superficie homogénea e em baixas
concentragoes, a isoterma apresenta um comportamento linear e a relacado pode

ser expressa pela Lei de Henry (Equacéo 3.1).

Jeq = K.P (Equagdo 3.1)
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Devido ao estudo de difisuvidade desenvolvido neste trabalho estar
relacionado ao uso de baixas concentracdes de sorbato com o objetivo de atender
a Lei Henry, serd dado énfase a este tipo de isoterma nos paragrafos que se

seguem.

Estado 1 Estado 2

Fase fluida Fase fluida
+ Concentrac&o inicial: Cay, Concentragao inicial: Cb,

Fase sélida

Fase sélida

oncentragéo inicial: Qa, Concentragdo inicial: Qb,

Adsorcdo Dessorgéo
(retencgéo)

(liberagédo)
+
+ +

Fase sdlida

-+

Fase fluida

Concentragéo final: Q Concentrac¢éo inicial: C

Estado 3

Figura 3.2 — Representacdo esquematica do fenbmeno de
adsorcao / dessorcédo (LIMOUSIN et al. 2007).

A Lei de Henry corresponde fisicamente a situacdo na qual a fase adsorvida
é tdo diluida que ndo existe nenhuma competicdo entre os sitios da superficie do
adsorvente ou alguma interacdo entre as moléculas de adsorvatos. A elevada
concentracdo, ambos os efeitos citados tornam-se relevantes e a forma da
isoterma € mais complexa, necessitando o uso de outros modelos matematicos

gue expressem a adsorcao ocorrente (RUTHVEN, 1997).
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7z

Ruthven (2003) ainda afirma que a constante de Henry € a constante
termodinédmica de equilibrio, sendo dependente da temperatura, obedecendo a

equacao de Van't Hoff, conforme apresentado na Equacéo 3.2.

aq -BH,

lim| — | =K'=K,e & (Equacdo 3.2)

ap

p-0 T

A partir do estudo em diferentes temperaturas em processos adsortivos, é

possivel plotar um grafico InK versus %. (Equacao 3.2), e com isso € possivel

estimar a energia gerada pelo processo de adsorcdo, conhecido como calor de
adsorcdo (AH). Esse dado de entalpia permite a avaliagcdo do tipo de adsorcéao
gue esta acontecendo. De uma forma geral, para a adsorcdo fisica em uma
superficie homogénea e em baixas concentracdes, a Lei de Henry representa
melhor o fenébmeno.

Limousin et al. (2007) destaca a classificacdo das isotermas em 4 tipos.
Para esta classificacdo, a isoterma que melhor descreve a Lei de Henry € a do tipo
“C”, que é uma reta que se inicia na origem do gréafico da capacidade de adsorcéo
(Q) versus concentracdo de equilibrio (Ceg). Como em toda equacéo linear, isso
demonstra que a relacdo entre a quantidade de adsorvato na fase solida (Q) e a
guantidade na fase liquida (C) é constante. O coeficiente angular desta reta &
conhecido como coeficiente de particdo ou de distribuicdo ou ainda, constante de
Henry.

A isoterma de Henry é adequada para sistemas com baixas concentracfes
ou faixas na qual uma aproximacdo linear é satisfatoria, pois a maioria das
isotermas ndo apresenta um comportamento linear em qualquer faixa de

concentracao.
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3.2.2 — Cinética de adsorc¢éao

No estudo da cinética de adsorcéo, espera-se que sejam avaliadas todas as
resisténcias encontradas durante a transferéncia de massa no adsorvente,
englobando desde a fase externa até o sitio ativo. Nesse contexto, para cada
etapa do percurso do adsorbato no adsorvente, existe um mecanismo de difusédo
gue deve ser avaliado para descrever o modelo mais adequado para o fen6meno
gue esta acontecendo e também, no projeto e aperfeicoamento do adsorvente /
catalisador.

Existe uma grande variedade de adsorventes no qual, dependem da
estrutura quimica das superficies internas e externas, e agem como catalisadores
soélidos ou suporte. Basicamente a funcdo do suporte € manter a fase ativa em um
estado de dispersdo. Por esse motivo, geralmente os suportes cataliticos séo
usualmente adsorventes porosos, caracterizados por uma estrutura bem definida,
com uma alta area superficial A propriedade mais importante e fundamental em
alguns catalisadores industriais € a composicdo quimica. Entretanto, outros
fatores também devem ser investigados, tais como a é&rea superficial, a
distribuicdo e volume de poros, o tamanho dos poros e propriedades mecanicas
(DABROWSKI, 2001).

Ruthven (2003) afirma que a adsorcéo fisica na superficie do adsorvente &
extremamente rapida e a cinética e a fisissor¢cdo sdo invariavelmente controladas
pela transferéncia de massa e calor, ao invés da taxa intrinseca do processo de
superficie. Adsorventes porosos oferecem trés resisténcias distintas para a
transferéncia de massa, a saber: resisténcia externa do fluido sobre o filme;
resisténcia difusional associada ao transporte nos macroporos e a resisténcia

difusional intracristalina ou no microporo.
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Ruthven (1984) descreve que 0 mecanismo de adsorcdo sobre o0s
adsorventes porosos pode acontecer em quatro etapas:

v Difusdo das moléculas do adsorbato da solucdo para a superficie externa
dos adsorventes (camada limite);

v' Adsorcdo das moléculas do adsorbato na superficie externa da particula
através de interacdes moleculares;

v Difusdo das moléculas do adsorbato da superficie externa para o interior da
particula (difuséo efetiva);

v Adsorc¢do no interior da particula.

Na Figura 3.3 apresentada por Weber & Smith (1987), ilustra-se a dinamica
do processo de adsorcdo. Estes mesmos autores detalham o mecanismo ja
descrito por Ruthven (1984).

1. Ocorre 0 movimento do adsorvato através da fase fluida para a camada
limite;

2. Corresponde o transporte do adsorvato por difusdo através da camada
limite até a entrada dos poros do adsorvente;

3. Corresponde ao transporte do adsorvato através dos poros da particula
por difusdo de Knudsen (molecular) pelo seio do fluido no interior dos poros (3a) e
difusdo na superficie do adsorvente (3b);

4. Chegada do adsorvato ao sitio ativo do adsorvente.

Ding et al. (2002) relatam que a transferéncia de massa intraparticula nos
poros do adsorvente usualmente oferece significativa resisténcia em processos de
separacdo e purificacdo de gases utilizando a operacdo unitaria de adsorcéo.
Consequentemente, a modelagem destes mecanismos e a taxa de transporte nos
poros sdo consideradas importantes para 0 projeto e manipulacdo desse

processo.
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1. Bulk (rapido)

2. Filme (lento) 2

3. Intraparticula
(lento)

Processo de transporte e reagéo

Figura 3.3 — Processo de transporte em adsorcao para adsorventes microporosos
(WEBER & SMITH, 1987).

No préximo capitulo, serd detalhado o estudo de difusdo em sélidos
porosos, os tipos de difusdo e fatores que influenciam esta propriedade.
Conforme ja destacado, a difusdo pode ser decisiva no processo de adsorcédo ou

de reacao, merecendo um estudo mais robusto a respeito deste assunto.
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Capitulo 4

Difusividade em meios porosos

Existem diversos processos industriais que envolvem reacfes quimicas,
cujas cinéticas globais sdo controladas pela difusdo intraparticula. Outros
processos exigem a purificacdo de gases utilizando-se soélidos que apresentam
poros seletivos a um determinado gas, atuando como peneiras moleculares. Seja
gual for a operacao, percebe-se que o soluto (gasoso ou liquido), difunde por uma
matriz cuja configuragdo geomeétrica é determinante para o fendmeno difusivo
(CREMASCO, 1998).

Sendo assim, o0 presente capitulo tem como objetivo apresentar os
principais mecanismos de difusdo e os parametros que influenciam nessa
propriedade assim como, apresentar os métodos mais utilizados na literatura para
medir a difusividade.

4.1 — Definicbes

Muitos processos industriais, que utilizam catalisadores heterogéneos, tém
a cinética da reacdo controlada pela difuséo intraparticular, ja que a transferéncia
de massa do sorbato ao redor da particula é geralmente rapida. Com isso, a
geometria da particula € decisiva para as etapas de transferéncia de massa dos
reagentes até o sitio ativo do catalisador e na saida dos produtos gerados na
reacao.

Fogler (1999) define que em uma sequéncia envolvendo catélise
heterogénea, a transferéncia de massa primeiramente ocorre do interior da fase
fluida para a superficie externa da particula. Os reagentes entdo se difundem da

superficie externa para 0s poros no interior da particula, sendo que a reacdo
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ocorre apenas na superficie catalitica dos poros. ApOs essa etapa, inicia-se 0
caminho de saida dos produtos gerados até a fase fluida.

Nesse contexto, a caracterizacdo textural fornece informacdes importantes
para entender o mecanismo difusivo dentro do catalisador. Para isso, é necessaria
a definicdo de alguns parametros tais como: area especifica, volume de poro,
massa especifica da particula, porosidade e tortuosidade.

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) estabelece
um classificagdo para materiais porosos: forma do poro e didmetro dos poros. Em
se tratando da forma do poro, KANEKO (1994) descreve que pode-se classificar
em poro aberto ou poro fechado. No caso do poro aberto estd associado ao
transporte dos reagentes e produtos enquanto que, no poro fechado ha influéncia
das propriedades mecénicas dos materiais solidos. Quanto ao diametro de poros,

a IUPAC propde a classificacdo apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Classificagdo dos materiais quanto ao diametro de poros (IUPAC)

Classificacdo | Diametro (A)

Microporo <20
Mesoporo 20 <d <500
Macroporo > 500

Os poros do tipo microporos contribuem para a maioria da area superficial,
proporcionando alta capacidade de adsorcdo para moléculas de menor massa
molar (gases). Poros do tipo mesoporos sao importantes para a adsorcdo de
moléculas de maior didametro molecular. Ja os macroporos sdo normalmente
considerados com o meio de transporte para moléculas gasosas.

Para a SFT, o didmetro de poro é uma propriedade muito importante do
catalisador, ja que os produtos gerados nesta reacdo séo hidrocarbonetos de alta
massa molar. Sendo assim, o0s catalisadores dessa reagdo devem ser
dimensionados de forma a garantir a seletividade e a saida dos produtos dos

poros. Caso contrario, a conversao podera ser comprometida.
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A Figura 4.1 apresenta um desenho esquematico das resisténcias a
transferéncia de massa ao redor de um solido e no interior. Ruthven (1984)
descreveu que os mecanismos de difusdo sdo controlados por um conjunto de

resisténcias a transferéncia de massa na particula adsorvente (ou catalisador).
Ruthven (1984) destacou que as resisténcias na regiao dos macroporos ou
nos microporos, podem atuar com intensidades diferentes, podendo ocorrer

também uma combinacg&o entre as resisténcias, assim como a predominancia de

uma em relagdo a outra.

Microporos

Macroporos
________ (diametro de poro < 2 nm)

(diametro de poro > 50 nm)

Resisténcia
externa no filme

Figura 4.1 — Desenho esquemaético das resisténcias encontradas em um processo
difusivo (KRISHNA & WESSELINGH, 1997)

Na regido dos macroporos, a difusdo sofre a influéncia de quatro
mecanismos de transporte: difusdo molecular, difusdo de Knudsen, difusdo na
superficie e fluxo de Poiseuille (Ruthven, 1997). Esses mecanismos serdo

detalhados posteriormente.
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Em se tratando dos microporos, ocorre a resisténcia a difusdo intracristalina
ou intraparticula na qual nessa regido, o tamanho das moléculas de reagentes ou
produtos se aproxima do tamanho dos poros. Em muitos casos, a difusdo

intracristalina € responsavel pela seletividade.

4.1.1 — Difusdo nos macroporos

4.1.1.1 — Difusédo molecular (D)

A difusdo molecular acontece na presenca de poros grandes, ou seja, 0
didmetro do poro é maior que o caminho livre médio das moléculas, ocasionando
uma resisténcia formada somente pela colisdo entre as moléculas que estdo
difundindo. Usualmente, este mecanismo é dominante para liquidos. Na Figura

4.2 tem-se uma representacdo esquematica deste tipo de difuséo.

Figura 4.2 — Representacdo esquematica da difusdo molecular
(VAN DER BROOKE, 1994)

A forma mais comum de estimar teoricamente a difusdo de um géas é
utilizando o modelo desenvolvido por Chapman e Enskong. Este modelo tem uma
precisdo de 80% e € apresentado na Equacédo 4.1 (CUSSLER,1997).

) 1858.10'3T%(%AA+%/|B)%

2
PO ppW

D

m

(Equacédo 4.1)
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Onde M é a massa molar; T a temperatura absoluta em K; P a pressao total
em atm; oag € 0 didmetro de colisdo do potencial de Lennard-Jones em A, definido

como O, = 05(0,+0;); o é integral de colisdo definida como w = %(T ,

onde £ = (£,£5)°° e K é a constante de Boltzmann.

Outra correlagdo conhecida é a de Fuller, Schetter e Giddings (1966),
conforme apresentada na Equacéo 4.2.

ERES

P v s )]

(Equacéo 4.2)

Onde T é a temperatura absoluta em K; p é a pressédo total em atm; v o

volume de difus&o do gas em cm®gmol.
4.1.1.2 — Difusdo de Knudsen (Dy)

Cremasco (1998) descreveu que para gases leves, se a pressao for
suficientemente baixa ou se os poros forem estreitos, na ordem do caminho livre
meédio do difundente, o soluto ira colidir com as paredes dos poros ao invés de
chocar-se com outras moléculas. Esse tipo de difusdo é conhecida como a de
Knudsen, conforme ilustrado na Figura 4.3.

Este tipo de difusdo € independente da pressdo, sofrendo pequenas
alteracbes com a variacdo da temperatura. A Equacédo 4.3 descreve o modelo

desenvolvido para este tipo de fendbmeno (RUTHVEN,1997).

%
D, = 9700rp(%/I j (Equacdo 4.3)
A
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Onde M, é a massa molar do componente A; T € a temperatura absoluta

em K; rp € 0 raio médio dos poros em cm.

Figura 4.3 — Representagédo esquematica da difusdo de Knudsen
(VAN DER BROOKE, 1994)

4.1.1.3 — Difuséo superficial (Ds)

Esse tipo de difusdo €& caracterizado pelo transporte de moléculas ou
atomos através do filme adsorvido na superficie dos macroporos e para isso, a
adsorcdo deve ser fisica. A determinacdo desse tipo de difusdo nem sempre é
facil j& que esta ocorre em conjunto com outras formas de difusao.

Figura 4.4 ilustra um esquematico de como ocorre a difusdo superficial.

™\ h
{

Sitios
Vazios

Figura 4.4 — Representacdo esquematica da difusédo superficial

Sob certas condi¢des, a difusdo superficial contribui significativamente na
difusdo intraparticula. Muitos modelos tém sido sugeridos na literatura, para
descrever esse fendbmeno. Basicamente estes modelos podem ser agrupados em
trés categorias: modelo mecanicista no qual a molécula migra de um sitio de

adsorcdo a outro; o fluxo superficial é ocasionado por um gradiente de

concentracdo na superficie do macroporo; modelo hidrodindmico no qual a difusdo
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superficial é tratada como um fluxo de fluido em duas dimensdes sob a superficie
do sélido (KAPOOR & YANG,1990).

Existem alguns modelos simplificados de transferéncia de massa global
entre a fase gasosa e a adsorvida. A Equacédo 4.4 representa o modelo no qual a
transferéncia de massa externa € dominante. A Equacgéo 4.5 ilustra o modelo em
gue a difusdo de superficie tem pequena contribuicdo no transporte de uma
molécula ou atomo. A Equacdo 4.6 apresenta o modelo na qual a difusdo de

superficie € dominante.

6 __0q doc .
E.kfs.(cs - Cp)— pp.a'k gp.a_tp (Equa(;ao 44)

d%c. 2 0dc aq ac
D.. P+ —Pl=p —S+e . —2 (E 30 4.5
‘{ar2 r arJ Pogp " Er gy (BAUAGROAS)

0°q , 2 dq dq ac,
D.|—+——|= —tE& . a )
S(arz : atJ Pogy T Er g (Fauacao4.0)

Onde kis € 0 coeficiente de transferéncia fluido-sélido na superficie do
catalisador (m/s); cs € a concentragéo na superficie do catalisador.

Medved & Cerny (2011) destacaram que a forca motriz que governa a
difusdo de superficie é o gradiente de potencial quimico das particulas adsorvidas.
Segundo estes autores, a difusividade de superficie é fortemente dependente da
concentracdo, da temperatura, da interacdo sorbato — adsorvente e da estrutura
do adsorvente.

A influéncia da temperatura na difusividade superficial € mencionada no
trabalho de Kappor & Yang (1990). Estes autores relataram que a difusdo de
superficie aumenta com o incremento da concentracdo do sorbato na fase

adsorvida e da temperatura, no qual segue a dependéncia apresentada pelo
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modelo de Arrhenius. Kappor & Yang (1990) sugeriram que a energia de ativacao,
na difusdo superficial, esta relacionada com uma fragcéo do calor de adsorcéo.
Karger & Valiullin (2011) relataram que a difusdo em mesoporos é o
resultado da interacdo de véarios mecanismos, conforme pode ser observado na
Figura 4.5. Sendo assim, a saturacdo parcial do poro, pode-se distinguir entre a
difusdo de superficie (Figura 4.5 — regido a), quer por moléculas saltando nas
paredes dos poros ou por rearranjo molecular formando camadas moleculares
(Figura 4.5 — regides b e c). Outra hipotese é o inicio da condensacédo capilar
(Figura 4.5 —regido d), j& que na presenca de zonas de poros cheios de liquidos

pode levar a dificultar o transporte da molécula.

Figura 4.5 — Representacdo esquematica de diferentes regimes de adsor¢cédo em
materiais mesoporosos: (a) saturacéo parcial do poro; (b e c) formacgao de
multicamadas sob o poro; (d) condensacao do sorbato no poro
(KARGER & VALIULLIN, 2011).
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Outro aspecto mencionado por Karger & Valiullin (2011) € que o equilibrio
sutil entre o adsorvente e 0 adsorbato tem um real impacto sob a transferéncia de
massa nos materiais mesoporosos, conforme ja relatado anteriormente por outros

autores.

4.1.1.4 — Escoamento Viscoso (Fluxo de Poiseuille)

Quando é observado um gradiente de pressdo nos poros, a difusdo é
influenciada por um fluxo laminar forcado ou escoamento de Poiseuille. Em
colunas de leito fixo de adsorc¢éo, esse efeito é desprezado pois a perda de carga
€ desprezivel.

A Equacdo 4.7 descreve o escoamento viscoso, para um gas fluindo em

um pequeno poro cilindrico.

2

V= d"AP (Equagéo 4.7)
321u

Onde V é a velocidade de escoamento da molécula; d € o diametro do poro;

M € a viscosidade cinemética; T € a tortuosidade e o AP € a perda de pressao.

4.1.1.5 — Difusdo de Fick ou difusdo ordinaria

Quando um gas denso escoa dentro de um soélido poroso, que apresenta
poros relativamente grandes, maiores do que o caminho livre médio das moléculas
difundentes, a difusdo é descrita de acordo com a 12 Lei de Fick (Equacéo 4.8),
em termos de um coeficiente efetivo de difusédo (CREMASCO,1998).

dC
Ja, =Dy d‘A (Equacéo 4.8)
£
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Onde Jaz € o fluxo difusivo total nos poros, Des a difusividade efetiva e
dCa/dz € o gradiente de concentracdo unidirecional.

O coeficiente efetivo, D¢, aparece em razdo da natureza tortuosa do sélido
poroso. Esse coeficiente depende das variaveis que influenciam a difusdo como
temperatura, pressdo e das propriedades da matriz porosa: porosidade,
esfericidade e a tortuosidade.

Em se tratando da tortuosidade (7), SHEN & CHEN (2007) descreveram a
importancia dessa propriedade para a difusividade. De uma forma geral, o
caminho percorrido pelo fluido ndo € linear e consequentemente, a difusdo deve
ser correlacionada com a tortuosidade. Esses mesmos autores apresentaram
alguns modelos matematicos que descrevem a relacdo entre a tortuosidade e
porosidade.

Beeckman (1990) desenvolveu um modelo matematico para estimar a
tortuosidade em fungcédo da porosidade, para sistemas com catalise heterogénea,

conforme descrito na Equacgéo 4.9 .

2 &

Ca-a-9%)

T (Equacéo 4.9)

Boudreau (1996) relatou que de uma forma geral 7 =1quando 0 percurso
médio da molécula ou atomo influencia a difusividade desse(s) componente(s).

Para Iirq(r) =1 nado havera quaisquer obstaculos a difusdo. Ruthven (2003) afirma
(/2

gue valores experimentais de tortuosidade variam entre 2 a 6. Para processos
bem conhecidos na regido dos macroporos, é razoavel utilizar uma tortuosidade
de 2 no célculo da difusividade efetiva.

O efeito combinado da difusdo molecular e a de Knudsen, conforme
apresentado na Equacao 4.10, pode fornecer o valor da difusividade efetiva (Dey).
Entretanto, caso seja observado outras resisténcias difusivas, estas podem ser

inseridas no calculo da difusao efetiva.
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1 _r(1 1
—=—| —+—| (Equagao 4.10
=g v Emaca0 410)

ef m

No interior dos poros de um adsorvente ou catalisador, tem-se, em geral, a
participacdo dos trés mecanismos de difusdo mencionados. O fluxo total de
gualquer espécie é obtido a partir das contribuicbes separadas e a combinacdo
pode ser visualizada como a de um circuito elétrico, conforme a Figura 4.6
(KEIL, 1999).

» J;D +Jiv +Jis

i tot

[ J

Difusdo superficial

Difusdo Molecular

3 @ T T
1 d 1 1

Fluxo convectivo

Nj

Difusdao Knudsen

i tot

Figura 4.6 — Circuito difusivo analogo a um sistema elétrico (KEIL, 1999).
A transferéncia de massa em um poro pode ser descrita de acordo com o
modelo de um sistema solido-gas, como sendo a soma dos fluxos viscosos e de

superficie, conforme a Equacéo 4.11 (KEIL, 1999).

J=J°+JY +J° (Equacdo 4.11)
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A partir dos dados de difusdo e consequentemente, do fluxo massico, é
possivel estabelecer um balango material em um poro do catalisador, na direcdo
axial, como apresentado na Equacéo 4.12 . Nesta expresséo, define-se como v um
parémetro estequiométrico da reagao; rp o raio da particula e r a taxa de reagao
(KEIL, 1999).

d_,2 r(c.T)=0 (Equagdo 4.12)
dw r,

4.1.2 — Difusdo nos microporos

A resisténcia a difusdo intracristalina, ocorre nos microporos, regido onde o
tamanho das moléculas de sorbato se aproxima do tamanho dos poros. A difusdo
intracristalina ou intraparticula pode ser responsavel pela seletividade de produtos
gerados na reacdo em catélise heterogénea.

Em poros muito pequenos nos quais o diametro ndo é muito maior do que o
didmetro molecular do componente que esta difundindo, o campo de forca da
parede do poro tem uma influéncia na difusividade. O contato intimo entre a
molécula e o poro estabelece a atuacdo dominante dos efeitos estéricos e
interac6es de campo potencial entre os dois meios e com isso, 0 mecanismo de
Knudsen néo se aplica. A difusdo ocorre por um processo que envolve migracao
do sorbato de um local para o outro. Assim como na difusdo de superficie, a
difusdo nos microporos se torna dependente da temperatura e da concentracao
(RUTHVEN,1997).

A verdadeira forca motriz para qualquer processo difusivo € o potencial
guimico ao invés do gradiente de concentracdo. Esta distingdo ndo é importante
para sistemas diluidos onde se tem um comportamento termodinamicamente
ideal. No entanto, torna-se importante em niveis de concentragdo mais elevados
para a difusdo em microporos ou em superficie. Para uma primeira aproximacao o
fluxo difusivo pode ser descrito na Equagédo 4.13 (RUTHVEN & BRANDANI,
2000).
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J= _qu_,u (Equacéao 4.13)
y;

Onde g é a concentracdo da fase adsorvida. Assumindo uma fase vapor
ideal, as Equacbes 4.14 e 4.15 representam o potencial quimico. Combinando
essas duas equacdes, com a difusividade de Fick (definida conforme Equacao
4.8), é possivel obter a relagdo matemaética entre as difusividades de transporte —
D (que esté relacionada ao transporte macroscoépico) e a intrinseca - Dy (na qual a

transferéncia de massa é relativa ao movimento aleatdério das moléculas -
movimento “browniano”), conforme apresentado na Equacéo 4.16 .

u=u°+RTInp (Equacgio 4.14)

O _grdINP I £oiacko 4.15)
0z dg oz

D=D, M(Equa(;élo 4.16)
ding

Se a relacdo de equilibrio € linear, (dln% ):10 e D- D,. Para

Inq
elevadas concentragfes a relacdo de equilibrio € ndo linear, e como resultado a
difusividade é geralmente dependente da concentracéo.

Outro parametro importante que influéncia na difusividade é a temperatura.
A Equacédo 4.17 mostra a correlagdo entre essas duas propriedades, assumindo
gue a difusdo ocorre através de uma sequéncia de saltos entre os sitios

adjacentes.

D=D,e 'R (Equacdo 4.17)
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4.1.3 — Difusao externa

As reacgdes quimicas ocorrem somente no catalisador (nos sitios ativos) e
ndo no fluido ao seu redor. A velocidade do fluido nas vizinhancas da particula
esférica varia com a posicdo em torno da esfera. A camada limite hidrodinamica &
normalmente definida como a distancia a partir do objeto sdlido, onde a velocidade
do fluido é 99% da velocidade do escoamento principal do fluido. De forma
analoga, a espessura da camada limite de transferéncia de massa € definida como
a distancia a partir do objeto sélido, onde a concentracdo das espécies que se
difundem atinge 99% da concentracdo do interior da fase fluida (FOGLER, 1999).

O coeficiente externo de transferéncia de massa (k) é dependente
basicamente das condicdes hidrodinamicas do fluxo e pelas propriedades fisicas
do fluido, tais como velocidade superficial, viscosidade, diametro de particula e
difusividade molecular. Esse coeficiente estd relacionado a resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo, sendo inversamente proporcional a
espessura da camada estagnada que circunda a particula e diretamente
proporcional a difusdo molecular (Dy) do sorbato por meio dessa camada
(SCHIRMER et al., 2010).

O grupo adimensional apropriado para caracterizar k. € 0 numero de
Sherwood, definido conforme apresentado na Equacédo 4.18 . Este parametro tem

por definicdo a relacdo entre a resisténcia a difusdo e a convecgdo massica.
k.d, .
Sh=——(Equacéo 4.18)
Dm

Chiang et al. (2000) relataram que em sistema de adsor¢cdo que utilizam
leito fixo, o coeficiente de transferéncia de massa ke pode ser correlacionado pela

equacao de Ranz-Marshall, conforme descrito na Equacao 4.19.

Sh=2+ 06Re” S¢8 (Equacio 4.19)
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Na qual por definicdo, o numero de Reynolds e de Schmidt sao,

) d .V.V V
1 te Re= """ Sc= .
respectivamente Re f e Sc oD,

4.2 — Métodos experimentais para medir a difuséo

De uma forma geral, a metodologia experimental para medir a difusividade
em componentes porosos ainda € motivo de muita discussdo dentro da
comunidade cientifica. Em face desse fato, a investigacdo e aprimoramento das
técnicas ja utilizadas na literatura, € motivo de estudo por muitos pesquisadores
no mundo inteiro, jA& que para cada catalisador ou adsorvente, existe um
comportamento préprio para cada molécula.

Lothar Riekert foi o primeiro cientista a enfatizar a deficiéncia nos métodos
classicos de medida de difusividade para avaliacdo da transferéncia de massa em
catalisadores. Na dultima década, merece destague o0 desenvolvimento das
técnicas de medida microscopica, na qual promove o monitoramento do transporte
molecular em catalisadores. Neste contexto, € preeminente uma boa quantidade
de dados experimentais para correlacionar a velocidade de reacdo com as
diferentes taxas de propagacdo molecular, para catalisadores solidos (KARGER &
VASENKOQV, 2005).

A relacdo entre as difusividades obtidas sob condi¢Bes de equilibrio e ndo
equilibrio para materiais microporosos (particularmente zedlitas), ainda esta em
fase de pesquisa fundamental. Existem muitos resultados contraditorios obtidos
por estas duas abordagens. Uma das razfes para esta deficiéncia, é o fato de que
muitos laboratoérios sdo especializados em medidas de difusdo em condi¢cGes de
equilibrio ou de nd&o-equilibrio. Existem poucos sistemas apresentados na
literatura que foram igualmente investigados (BANAS et al. 2005).

Uma contribuicdo importante no desenvolvimento experimental da medida
da difusao, foi apresentada por Pfeifer et al. (na década de 1970), que utilizou o
método de gradiente de campo pulsado para determinacdo da difusividade

molecular em sistemas zeoliticos. Esta técnica, que foi originalmente desenvolvida
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para o estudo de difusdo em sistemas complexos tais como coléides ou argilas,
provou-se ser uma ferramenta valiosa, fornecendo informacdes confiaveis para os
processos controlados pelo transporte intracristalino (KARGER & RUTHVEN,
1989).

Os métodos experimentais para obtencdo da difusividade podem ser
divididos em duas categorias, a saber: microscopicos e macroscopicos. Os
métodos microscopicos sdo caracterizados por perceber o movimento molecular
em pequenos intervalos de tempo e distancia. Em se tratando do meétodo
macroscoépico, este baseia-se no estudo do comportamento do fluxo molecular em
um sistema que tem um gradiente de concentracao (22 Lei de Fick).

Na Figura 4.7, apresenta a classificacdo dos métodos de medicdo da
difuséo intracristalina em zedlitas (RUTHVEN & POST, 2001). Apesar do grande
namero de trabalhos em relacdo a esse tema utilizaram zedlitas como adsorvente,

0s métodos aqui apresentados podem ser aplicados a qualquer sdlido poroso.

4.2.1 — Métodos Microscopicos

Os principais métodos microscopicos sao: espalhamento de néutrons
QENS (Quase Elastic Néutron Scattering) e ressonancia magnética nuclear —
NMR (Nuclear Magnetic Resonance).

Karger & Vasenkov (2005) relataram que os métodos microscopicos sdo
capazes de monitorar o deslocamento molecular ou a evolugcdo dos perfis de
concentracdo a nivel molecular, em escalas menores que o diametro dos
cristalitos. Segundo esses autores, os métodos QENS e NMR sé&o aplicados a
sistemas sob condi¢Bes de equilibrio.

A respeito da QENS, esta fornece informacdes sobre a mobilidade
molecular em uma escala < 10 A, sendo uma promissora técnica para estudo de
difusdo (RUTHVEN & POST, 2001). Com o uso combinado de varios
instrumentos, é possivel trabalhar em uma faixa de energia da ordem de poucos

neV até a centenas de meV, para ampliacdo da energia do feixe de néutrons, no
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qgual h& troca de energia de ondas incidentes e a molécula estudada (JOBIC et al.,
2006).

" QENS
Método :>
Microscopico
» NMR-PFG
/ Taxa de Adsorgéo
/ Fluxo
ZIC
Regime Batelada
M » Gravimétrico
< * Piezométrico
*FTIR
* Tempo de resposta
Método ::> Cromatografia
Macroscapico -Ease ﬁaszsa
» Fase liquida
\ *FTIR
7~ Membrana
. » Método Wicke Kallenbach
Re Im,e l}a_se < = Monocristal
estacionario " )
* Membrana zeolitica

\ \_ Fator de efetividade catalitica

Figura 4.7 — Métodos experimentais para obtencéo da difusividade intracristalina
em zeolitas (RUTHVEN & POST, 2001).
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Outra técnica descrita na literatura € a NMR com gradiente de campo
pulsado (PFG NMR), que é capaz de estudar a difusdo a partir do movimento
Browniano de moléculas ao longo de distancias de 0,1 pm a 100 um (BANAS et
al., 2005). Esta técnica baseia-se no fato de que alguns nucleos atémicos podem
ter propriedades de spin durante um intervalo de tempo e consequentemente, a
exposicdo a um campo magnético deveria levar a um desdobramento dos niveis
de energia (SKOOG et al., 2002).

O método PFG NMR oferece uma abordagem mais confiavel uma vez que,
embora esta seja uma técnica microscopica no qual o movimento das moléculas é
monitorado, pode ser aplicada para distancias aproximadas a metade do diametro
do cristal. E uma técnica utilizada no estado estacionario desde que a medicéo
seja realizada em um sistema com uma concentragdo de sorbato constante,
fornecendo, portanto uma medida direta da difusividade (RUTHVEN & POST,
2001).

O coeficiente de difusividade D, no qual estd relacionado com o
deslocamento médio quadratico, conforme a Equacao de Einstein (Equacao 4.20)
e a relagéo entre a razdo da intensidade do sinal na presenca A(G) e na auséncia

A(0) do gradiente de campo, pode ser evidenciado na Equacéo 4.21.

1r2 1 X
D=—.—=—" (Equacao 4.20
2nt 2nr (Equag )
'2“(((3)) = exp(y°G?d°AD) (Equacdo 4.21)

Onde se define n como sendo um parametro adimensional relacionado a
estrutura do poro; 1 € a distancia do salto médio do sorbato; 7 é o tempo médio
entre os saltos moleculares; r? é o deslocamento médio quadratico ao longo de um
periodo t; y € a razdo giromagnética; ¢ € a duracado do pulso; 4 é o tempo de teste;

D é a difusividade e G é o gradiente de campo.
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Heink et al. (1993) descreveram algumas consideracdes a respeito do
método PFG NMR. Em relagédo a difusédo intracristalina, observou-se que a raiz
guadrada média dos deslocamentos das moléculas difundentes, durante o tempo
de observacao, € menor que o didmetro do cristal. A difusdo é restrita quando a
propagacao molecular se limita ao tamanho dos cristais, levando a deslocamentos
eficazes da ordem do raio dos cristais.

Existem alguns trabalhos na literatura estudando a difusividade aplicando
0s meétodos supracitados. JOBIC et al. (2006) apresentaram uma comparacao
entre as difusividades de n-alcanos (n-C, a n-C;6) em silicalita, zedlitas NaCaA e
NaX, ZSM-5, obtidas pelo método PFG NMR e QENS. Karger et al. (1993)
estudaram a difusé@o intrinseca de n-parafinas (metano a n-Cig) adsorvidas em
silica gel utilizando o método PFG NMR. Neste trabalho foi observada uma forte
influencia da temperatura na difusividade intrinseca e que o tipo de difusdo
predominante, para baixas temperaturas é a superficial.

Herden et al. (1992) analisaram a difusividade de parafinas (etano a
n-heptano) com baixo numero de carbono, em adsorventes carbonaceos. Foi
observado que ha uma reducdo da difusividade com o aumento da cadeia
carbobnica. Entretanto, neste trabalho néo foram apresentados dados comparativos

de difusividade utilizando outras técnicas de medicgéo.

4.2.2 — Métodos Macroscépicos

Os métodos de medicdo de difusdo classificados como macroscopicos,
medem a difusividade intracristalina, e dependem do fluxo dentro ou ao redor do
cristal, sob condicbes bem estabelecidas e conhecidas. Portanto, a difusividade
pode ser calculada comparando o fluxo experimental com a solucdo tedrica
derivada da primeira Lei de Fick. As medidas podem ser realizadas sob regime
transiente ou em quase estacionario, por diferentes técnicas, dentre as quais se
pode destacar o método gravimétrico, o cromatografico e o ZLC (zero length
column) (KARGER & RUTHVEN, 1989).
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A Tabela 4.2 destaca as principais vantagens ou limitacbes dos métodos
macroscopicos mais utilizados.

De uma forma geral, os métodos apresentados na Tabela 4.2 sdo sujeitos a
limitagOes a resisténcia externa a transferéncia de massa e calor. Nesse cenario, €
importante garantir a auséncia desses efeitos externos sob condi¢bes

experimentais bem estabelecidas.

Tabela 4.2 — Principais técnicas para medida difusividade intracristalina
(KARGER & RUTHVEN, 1989).

Técnica Vantagens / Limitacbes

o Experimentalmente confidvel; considera a inclusdo da
Gravimétrico ou ) ) _
o resisténcia externa na transferéncia de massa e calor. Nao
volumétrico y o ) L
confiavel para processos muito rapidos (D/r°< 0,01 s™)

Similares limitacdes ao método gravimétrico, porém, uma
Piezométrico resposta mais rapida. Aplicado a molécula fortemente

adsorvida.

Cromatografico | Boa transferéncia externa de calor e massa. A dispersao

de leito fixo axial € o maior problema

Boa transferéncia de massa e calor. O problema da
JLC dispersao axial é eliminado. A limitacdo é devido ao tempo
de resposta e a resisténcia no filme externo a particula.

Como limite D/r? < 0,15 s

Ruthven (2003) destaca que o método cromatogréafico oferece a vantagem
dos efeitos de transferéncia de calor poderem ser expressivamente reduzidos e
em muitos casos, eliminados utilizando uma alta vazdo de gas e uma baixa
concentracdo de sorbato. A principal desvantagem sdo os picos de respostas
apresentados, devido aos efeitos combinados da dispersdo axial e de resisténcia a

transferéncia de massa. Esta técnica é bastante pratica e pode ser uma alternativa
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para um estudo preliminar de difusividade, como por exemplo, para screening de
adsorventes.

Outro método apresentado no trabalho de Ruthven & Post (2001) foi o
meétodo de comprimento de coluna zero (ZLC). Esta técnica cromatografica elimina
a incerteza causada pela disperséo axial e baseia-se na dessor¢cdo de um sorbato
em equilibrio com uma pequena quantidade de adsorvente, sob um fluxo de gas
inerte.

O método ZLC foi desenvolvido em sistema adsortivos para fase gasosa, na
década de 80 e, desde entdo, tem ampla aplicacdo como uma forma simples e
relativamente econdmica para medir difusividades de hidrocarbonetos ou outras
simples moléculas em zeolitas, ou em outros materiais microporosos. Essa técnica
sera detalhada no préximo capitulo, pois € objeto de estudo desta tese.

Os métodos gravimétricos, volumétricos e piezométricos tém sido utilizados
para acompanhar processos de adsor¢cdo. De uma forma geral, 0 método
volumétrico é aplicado a moléculas maiores e com pouco movimento, enquanto o
gravimétrico e o piezométrico apresentam uma simplicidade na execucéo
experimental, entretanto, estdo limitados a resisténcia extracristalina. Infelizmente,
essas limitacbes podem comprometer os resultados obtidos por esses métodos,
podendo os mesmos serem aplicados a sistemas difusivos relativamente lentos,
em que o tempo de difusdo intracristalina (r>/D) é maior que 100 s (RUTHVEN &
POST, 2001).

Karger & Ruthven (1989) apresentaram dados da literatura que mostram
uma pequena diferenca no valor da difusividade para diferentes técnicas de
medicdo. Para o estudo de difusdo de CgHg em silicalita, por exemplo, utilizando
0os métodos gravimétricos, ZLC e piezométrico, obteve-se respectivamente
1x10°° cm?%s, 2x10™° cm?/s e 4x10™° cm?/s. Entretanto, para n-Ci4Hso, utilizando os
métodos ZLC e PFG NMR respectivamente obteve-se 8x10® cm?/s e 6x10° cm?/s.

Devido a praticidade e simplicidade do método ZLC, escolheu-se essa
metodologia para o estudo da difusividade realizado neste trabalho. Com base em
trabalhos publicados na literatura em relacdo a outras técnicas utilizadas para

medir a difusdo, pode-se perceber que ha vantagens e desvantagens em relacdo
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ao uso dos métodos microscopicos e macroscopicos, e que a escolha da técnica
esta associada ao tipo de adsorvente e o0 que se deseja avaliar.

O método ZLC torna-se bastante vantajoso, para o estudo em tela, devido a
ser possivel desconsiderar a dispersdo axial e a resisténcia ao filme externo,
tornando os dados de difusividade efetiva no material na forma de pellet mais
realista. No préximo capitulo, serd apresentado o estado da arte da técnica ZLC

assim como, as premissas adotadas para o uso desta técnica.
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Capitulo 5

Método cromatografico ZLC

Estabelecer um método confiavel para medir a difusividade de
hidrocarbonetos em materiais porosos, ndo € uma tarefa simples devido as
limitacbes estabelecidas para cada metodologia. Com isso, a comunidade
cientifica tem estudado continuamente o tema, comparando os diferentes
métodos, e buscando adequar para cada caso, a técnica mais apropriada.

Dentre as técnicas conhecidas, Eic & Ruthven (1988a) apresentaram uma
alternativa ao método cromatografico, a técnica ZLC (zero length column — coluna
de comprimento zero), que se destaca devido a simplicidade e capacidade de
minimizar ou remover os efeitos causados pela resisténcia a transferéncia de
massa em um solido poroso.

O presente capitulo tem como objetivo, apresentar os principios do método
ZLC e o estado da arte desta técnica e principalmente, comparar os valores de
difusividade de n-parafinas em diferentes adsorventes e com outros métodos

apresentados na literatura.
5.1 — Defini¢des

Com espécies fortemente adsorvidas, a determinacdo da difusividade
intracristalina ou intraparticula, utilizando métodos convencionais de medicao,
torna-se cada vez mais dificil. A medida que a adsor¢cdo acontece, torna-se cada
vez mais desafiante a eliminagdo dos efeitos causados pela resisténcia a
transferéncia de massa e calor. Estes efeitos devem ser minimizados utilizando
cristais maiores e uma pequena quantidade de adsorvente para o estudo de

difusdo. Para uma medida precisa em processos no qual a difusividade
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7

intracristalina € a etapa limitante na difusdo de componentes fortemente
adsorvidos, o método ZLC (zero length column) merece destaque.

O método ZLC teve o seu advento na década de 80, desenvolvido pelos
pesquisadores Eic & Ruthven (1988a) com o objetivo de medir a difusividade
intracristalina do o-xileno em cristais de zedlita NaX, variando o diametro dos
cristais em 50 um e 100 um. Os resultados apresentados foram promissores e
proximos aos encontrados utilizando o método gravimétrico. Esta técnica faz uso
de um aparato experimental bastante simples e € relativamente econdémica, tendo
as caracteristicas do meétodo convencional de cromatografia, entretanto,
eliminando os efeitos da disperséao axial.

A técnica de coluna de comprimento zero utiliza uma pequena quantidade
de material poroso na coluna cromatogréfica, que fica em equilibrio com o sorbato,
sob um alto fluxo de gas inerte de modo a eliminar os efeitos causados pela
resisténcia a transferéncia de calor e massa sob o adsorvente. (BRANDANI &
RUTHVEN, 1996; SILVA & RODRIGUES, 1996).

A Figura 5.1 apresenta um esquematico sobre o principio do método ZLC.

No tempo t = 0, a corrente € alinhada com uma concentracdo c_= 0, durante a

etapa de dessorcdo. Durante o experimento, utiliza-se um gés de purga (He, N, ou
Ar) e a concentracdo de entrada do sorbato é igual a zero. A concentragcdo na
saida, ¢, € monitorada (por exemplo, por um detector FID — flame ionization
detector) em funcéo do tempo (MICKE, et al. 1993). Na etapa de dessorcédo, o gas
de purga esta isento do sorbato e na saida da coluna, o gas de purga apresenta
uma concentracdo da molécula que foi dessorvida.

De modo a facilitar a modelagem é desejado que a fase adsorvida atenda a
Lei de Henry. No tempo zero, um gas inerte é introduzido com alta vazdo de purga
na coluna. A taxa de dessorcédo pode ser obtida pela medida da composicao do
gas efluente. Os parametros de transferéncia de massa podem ser calculados
pela combinacdo das curvas experimentais (medidas em regime transiente) com

0s modelos ja estabelecidos para esse método.
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Esta metodologia foi inicialmente utilizada para medir a difusividade de
gases em cristais de zedlitas e os resultados foram analisados com os modelos
estabelecidos para o ZLC. Cavalcante et al. (1995) estudaram a difusdo de n-
parafinas em offretite-erionite. Hufton & Ruthven (1993) avaliaram a difusividade
de parafinas de baixa massa molar em silicalita. Ruthven & Stapleton (1993)
estenderam o estudo do método ZLC para a medida de difusédo na fase liquida de

benzeno e n-hexano em zedlita.

Adsorgéo Dessorcao
Gas de purga com sorbato Gas de purga sem sorbato
Q= constante Q= constante

Coolt) 6,q{t)=0

0 0
Volume da
T=constante  Volume da T=constante
coluna coluna
[ i . L
c(t) c(t)
Para o cromatografo Para o cromatografo

Figura 5.1 — Esquemaético experimental para o método ZLC
(adaptado de MICKE et al., 1993)

Embora o principio experimental do ZLC seja simples, na préatica a
aplicacdo é desafiante porque devido a elevada velocidade na fase bulk e uma

baixa concentracdo de sorbato no efluente, € necessario um detector bastante
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sensivel & essa leitura. Outro desafio nesta técnica € o volume morto do aparato
experimental, que podera introduzir grandes erros no resultado final da difuséo,

caso seja desconsiderado (SUN, 1993).
5.2 — Modelagem matematica e estimativa de parametr  0s.

A modelagem matematica desenvolvida para o método ZLC é baseada nas
seguintes premissas (BRANDANI & RUTHVEN, 1996; EIC & RUTHVEN, 1988a e
b; SILVA & RODRIGUES, 1996):

1 — O adsorvente deve ter uma estrutura porosa Com microporos € macroporos;

2 — A Lei de Fick é valida tanto para os macroporos quanto para 0S microporos;

3 — A isoterma de equilibrio de adsorcéo € linear (Isoterma de Henry);

4 — N&o existe resisténcia de filme externo da superficie do adsorvente
(catalisador);

5 — A célula de ZLC é considerada equivalente a um tanque perfeitamente agitado;
6 — Os cristais tém geometria esférica;

7 — A operacédo do cromatografo € isotérmica.

Para a modelagem, deve-se assumir que a coluna €& suficientemente
pequena, que ndo existe gradiente de concentracdo do sorbato na coluna. Isto
deve ser valido desde que o numero de Peclet — Pe (razdo entre a velocidade de
transporte por conveccdo e a velocidade de transporte por difusdo ou dispersao)
seja aproximadamente infinito (Equacédo 5.1).

Para o céalculo deste numero, em sistemas onde se tem um leito com

z

recheio, o comprimento caracteristico € o diametro da particula (dy), % € a

velocidade intersticial média e comumente usada como velocidade de leitos com
recheio e D a difusividade do sorbato (FOGLER, 1999).
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Pe ud, (Equagdo 5.1)
= u :
¢

As equac0Oes que governam o modelo aplicado ao ZLC sdo as Equacdes
5.2e5.3.

» Balanco de massa na fase fluida

dq dc N
V.—+V, —+ F.c=0 (Equacao 5.2
at Vi w (Equag )

» Balanco de Massa na fase sélida

aq d°q 24dq ~
— =D| — +——| (Equacéo 5.3
ot (ar2 ror (Equag )

= Condic¢Oes de iniciais e de contorno

0
ot 0)= ke cl0)=cy: (a—qj =0
r r=0

Desta forma a Equacdo 5.2 pode se considerada como uma condicdo de

contorno no balanco material da fase sélida, conforme observado na Equacgéo 5.4 .

4R da_ 477R2D(a—qJ (Equacéo 5.4)
3 dt or ) s

Considerando que acontece o equilibrio sob a superficie do cristal
(g(Rt)=Kcft)), a Equagdo 5.2 pode ser rescrita, conforme apresentado na

Equacao 5.5.
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3 Jq Vi o F ~
“pv 2+ 1274 g=0 r =R (Eguacdo 5.5
R °or K ot Kq (Equag )

Rearranjando a Equacéo 5.5, tem-se a Equacéo 5.6 .

aq(Rt) . FR «
D Rt)=0(E 5.6
o 3y URt)=0(Equagdo 5.6)

S

A solucdo da Equacédo 5.6 pode ser obtida por separacdo das variaveis ou
diretamente através de uma solucdo conhecida. A expressao resultante para a
curva de dessorcdo, € apresentada na Equacdo 5.7 (RUTHVEN & BRANDANI,

2000).
2
exr{— By Dtj
C (o]
—=2L

R2
m (Equacgéo 5.7)

Onde g, é dado pelas raizes da Equacéo 5.8. O valor de L pode ser obtido

pela Equacédo 5.9.

B,cotf +L-1=0 (Equacéo 5.8)

_1 FR?
3KV,D

(Equacéo 5.9)

Huang et al. (2008) apresentaram o parametro L em fung&o da porosidade,

como pode ser observado na Equacéo 5.10.

_1 ey R*® _1vazdo gas_purga R’

3(1-£)zKD 3 volume sdlido KD

(Equacdo 5.10)
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Onde ¢ é a porosidade da particula; v é a velocidade intersticial do gas de
purga; zé€é o comprimento do leito ZLC e K é a constante adimensional de Henry.

Ruthven & Brandani (2000) definiram o parametro L como sendo a relacéo
caracteristica entre o tempo difusional (R*D) e o tempo de adsorcdo/conveccao
(VsK/F). Para elevadas vazbes de gas de purga (altos valores de L) a taxa de
dessorcao é controlada pela difusdo do sorbato na particula - difuséo intraparticula
ou intracristalina (DUNCAN & MOLLER, 2000). Para baixas vazdes de gas de
purga, o tempo de residéncia € maior em comparagdo ao tempo difusional, e a
taxa de dessorgéo é controlada pela conveccéo, em condi¢gdes de equilibrio.

Hufton & Ruthven (1993) relataram que as curvas geradas a partir das
Equacdes 5.7 e 5.8 apresentam os perfis evidenciados na Figura 5.2 . Pode-se
observar claramente que para elevados valores de L, a concentragao inicialmente
diminui muito rapidamente, seguido de um decaimento exponencial na regido dos
tempos longos. Segundo estes autores, esse comportamento € caracteristico de
guando o processo € controlado pela difusdo. Para pequenos valores de L, a
gueda inicial da concentracdo ndo é tdo acentuada e somente o decaimento
exponencial € observado. Neste caso, a cinética é controlada pelo efeito do
equilibrio. Para efeitos praticos, foi definido por estes pesquisadores que a
dessorcdo € controlada pela difusdo se L > 10 e controlado pelo equilibrio se
L<1

Os valores de D/R?> e L podem ser obtidos a partir da inclinacdo e
intersecdo, respectivamente da regido linear da escala semilogaritimica da
concentracao versus o tempo (HUFTON & RUTHVEN, 1993). Geralmente, o sinal
emitido no cromatografo, a partir da queima do sorbato no detector, € convertido
em uma relacdo de concentracao (c/c), onde ¢y € o sinal inicial no tempot=0ec

€ o sinal lido no instante t.
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0.13 T—

c/c,

0.01=

0.001 .
0.0 0.08 010 0.15 0.20

Dt/R’

Figura 5.2 — Curvas tipicas de ZLC para o método dos tempos longos, para
diferentes valores de L (HUFTON & RUTHVEN, 1993).

Ruthven & Brandani (2000) afirmaram que, a principio, € possivel extrair
parametros cinéticos e de equilibrio (D/R? e KVs) a partir da andlise da curva
obtida pelo método ZLC. Entretanto, para validar as medidas realizadas deve-se
realizar alguns testes como, por exemplo, a utilizacdo de dois diferentes tipos de
gas de purga e realizar experimentos em branco.

Ruthven et al. (2008) relataram que se L > 10, a constante de tempo
difusional pode ser facilmente extraida da assintota dos tempos longos, e a
Equacéo 5.7 reduz-se a Equagédo 5.11. Ainda para L > 10, a inclinagdo da curva
deve permanecer constante. Problemas podem ser evidenciados se a preciséo do
aparato experimental for limitada ou as condi¢gOes estabelecidas estiverem fora do

intervalo que atende a Lei de Henry.

exp( B2 Dt
C oo i /R (Equacéo 5.11)
C B2+L(L-1)
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Eic & Ruthven (1988a e b) relataram que para 0 caso em que se utiliza uma
elevada vazdo de gés de purga (L - ©) e B, - 7, a Equacdo 5.11 reduz-se a
Equacéo 5.12, ja que na regido dos tempos longos, somente o primeiro termo da

expressao é significativo.

2

° = Eexr{— ﬂ;Dtj (Equacgéo 5.12)

Ruthven & Brandani (2000) apresentaram uma corelagcdo entre o parametro
L e o numero de Sherwood (Equacao 4.18). O modelo apresentado na Equacéao
5.6 assume dentre outras premissas, o0 equilibrio instantaneo na superficie externa
do adsorvente e nenhuma resisténcia externa a transferéncia de massa. Para
avaliar o efeito da resisténcia da pelicula sob a superficie do catalisador, pode-se
incluir na expressdo final de dessorcdao (obtencdo de L), o parametro

correspondente a esse fendbmeno, conforme ilustrado na  Equacéo 5.13.

l:KD 3\/52 + 2 (Equacao 5.13)
L FR? ShD,

Outro parametro que deve ser discutido é a constante de Henry (K).
Brandani et al. (2003) definiram que se a vaz&o do gas de purga € suficientemente
baixa entdo o equilibrio esta intimamente atingido e a isoterma é linear, entdo a

capacidade de adsorcao pode ser definida como apresentado na Equacéo 5.14 .
q=q =Kc (Equacio 5.14)
No qual a condicdo inicial & definida como sendo t=0, g=q, =Kc,.

A curva de resposta da concentracdo pode ser entdo obtida, conforme ilustrado na

Equacao 5.15.
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- Ft
In| G ):— Equacéo 5.15
(%o KV, +V, (Equag )

O gréfico de In(% )versus 0 tempo (ou o produto Ft) deve, portanto,
0

produzir uma linha reta através da origem, com inclinagcéo _/]{KV ny ) Se o
s g

sorbato esta fortemente adsorvido (alto valor de K) de tal forma que KV )V,

entdo a Equacdo 2.38 pode fornecer diretamente o valor de K. Para espécies

fracamente adsorvidas, no qual KV e V , sdo da mesma ordem de grandeza, €

necessario realizar a correcdo do volume morto da coluna. Este ajuste é
facilmente obtido repetindo o experimento passando gas de purga na coluna, sem
nenhum adsorvente (BRANDANI et al., 2003).

Brandani et al. (2003) afirmaram que em condi¢cdes de equilibrio, a
guantidade de sorbato dessorvido depende apenas da vazao de gas de purga que
flui na coluna. Em termos cinéticos, a curva resposta encontrada no método ZLC
deve ser independente da vazdo do gas inerte utilizado, ou seja, a difusividade
deve ser a mesma ou proxima para diferentes vazdes. Também pode-se
consolidar os resultados encontrados para o parametro de equilibrio KV,
realizando experimentos com baixas vazfes e conferindo com os resultados
obtidos a elevadas vazdes.

Ruthven & Loughlin (1972) desenvolveram um critério para avaliar o tipo de
mecanismo difusivo estabelecido: na regido dos microporos ou Nnos macroporos ou

em ambos. A Equacgdo 5.16 apresenta o parametro y que é funcdo das

difusividades no cristal e nos macroporos. A difusdo nos macroporos é a etapa

controladora se y >10. Para o caso da difusdo no cristal ser a etapa limitante,
y<0l. Se 0l<y<10, ambos o0s mecanismos de difusdo devem ser

considerados.
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. (D/E;zj(h K)
"

5.3 — Andlise das curvas experimentais de dessorcao

(Equacao 5.16)

As curvas de dessorcao sao obtidas para o caso em que € negligenciada a
resisténcia ao filme externo do adsorvente ou catalisador (alto valor de k;). Uma
simulacdo da curva c/cy versus t, sdo apresentadas em escala semilog com a
finalidade de facilitar a andlise dos dados. A Figura 5.3 apresenta uma curva
tipica obtida pelo método ZLC, com a solu¢cdo numérica comparada a solugéo
analitica da Equacéo 5.7 (SILVA & RODRIGUES, 1996).

Hufton & Ruthven (1993) relatam que a curva tipica gerada a partir de  In
(clco) versus t, é referenciada como o método dos tempos longos (LT — long time).

O método que gera uma curva a partir de clco versus t*?

, para estimar a
difusividade e a constante de Henry (D e K), é conhecido como tempos curtos (ST
- short time). A Figura 5.4 ilustra o comportamento esperado para o método dos
tempos curtos.

Em se tratando da analise do método dos tempos longos, a avaliacdo deve
ser realizada na regido caudal da curva de dessorcédo, na qual deve-se realizar
uma regressao linear para estimar os parametros L e D/R? conforme o modelo

matematico estabelecido para o método ZLC.
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- método numérico
g solucéao analitica
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o
< a |
3 |
Qg ub%
B'D |
201 ¢ T, |
3 D‘ﬁ.ﬂﬂ I
ﬂ-DC_ i
T a I
O
Tog S
3 g
0.001 <+ T - Y ry———————
0 60 120 180 240 300

t (s)

Figura 5.3 — Curva tipica do método ZLC, comparando a solugéo analitica a
numeérica, pelo método dos tempos longos (SILVA & RODRIGUES, 1996)

A parte inicial da curva de resposta apresentada pelo método ZLC (tempos
longos), € menos sensivel a erros do que na area dos tempos longos, pois nesta
regido alguns erros podem acontecer como, por exemplo, aproximacédo da linha de
base e a taxa finita de dissipacao de calor. Uma outra forma de avaliar os dados
experimentais é obter os parametros a partir da regido inicial da curva (regido dos
tempos curtos). A Equacao 5.17 representa uma boa aproximacao para avaliar a
curva dos tempos curtos (RUTHVEN & BRANDANI, 2000).

c Dt ~
—=1-2L Equacao 5.17
. ,/nRz (Equag )

A Equacdo 5.17 sugere que a partir do grafico (1—% jversus Jt, seja
0

possivel obter a constante de tempo difusional (R?D). Entretanto, essa curva é

bastante sensivel a erros no tempo zero. Para esse caso, 0 mais recomendado &
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- )
um grafico ( C% versus /t o qual é uma curva praticamente linear e deve

ser facilmente extrapolado para determinar a constante de tempo difusional
(RUTHVEN & BRANDANI, 2000).

0.54

c/C,

2 4 P 8§ 10 12 14 16 18

Figura 5.4 — Curva tipica do método dos tempos curtos
(HUFTON & RUTHVEN, 1993).

No método dos tempos curtos, para altos valores de L, a curva c/cy versus
12 ¢ linear enquanto que se o controle do processo for definido pelo equilibrio
(baixo valor de L), o perfil da curva € uma sigméide. Uma analise numérica sobre
essa teoria aponta que L e D podem ser determinados exatamente quando o valor
de L for maior que 100 e com uma precisdo de 5 e de 25%, quando L for igual a
10.

Brandani & Ruthven (1996) explicaram que em relacdo ao equilibrio
(para L >1), a curva de dessor¢cdo reduz-se simplesmente a um decaimento
exponencial, conforme a Equacédo 5.18, com uma boa aproximagéo para L < 0,5

sendo esta derivada da Equacéo 5.7 paraL — 0.
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ot = exr{— KF_\;j (Equacéo 5.18)

S

Ruthven & Vidoni (2012) relataram que considerando a constante de tempo
difusional de um processo a uma taxa diferente (resisténcia de superficie, difusédo
interna e conveccgdo externa no leito), é possivel delinear trés diferentes regimes

cinéticos.

Neste regime a resisténcia na superficie € pequena e a convecgdo externa
é rapida (L>>5) logo, o controle é feito pela difusdo interna, como definido pelo

meétodo ZLC originalmente.

Neste caso, o regime da difuséo interna é rapido enquanto a resisténcia na
superficie € grande logo, a curva resposta do método ZLC € controlada pela
resisténcia na superficie, como definido pelo modelo de controle na superficie.

3k F 15D
- = >
R?

Neste regime, a dessorcao é controlada principalmente pela difuséo interna.
A inclinacdo da assintota fornece uma estimativa precisa da constante de tempo
difusional (D/R?), entretanto, essa curva é afetada pela resisténcia de superficie.
Neste regime, € possivel determinar a resisténcia de superficie e a difusividade
interna, assim como a constante de equilibrio, desde que tenha-se elevadas taxas

de gas de purga, garantindo que a isoterma seja linear.
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5.4 — Estado da arte do método ZLC

5.4.1 — AplicagBes do método ZLC para diferentes so  rbatos.

Eic & Ruthven (1988a) avaliaram difusividade de o-xileno em cristais de
zeodlita NaX, variando o tamanho dos cristais em 50 um e 100 um. Previamente ao
inicio dos experimentos, a amostra de zedlita foi regenerada a 350 °C durante um
periodo de 12 h. Apds esse tempo a coluna foi resfriada para o inicio dos testes. A
guantidade de amostra utilizada na coluna foi de 1 — 2 mg e os gases de purga
empregados foram o Ar e He. A temperatura, pressdo e a vazao foram também
objeto de estudo deste trabalho. Os resultados encontrados validaram o método
ZLC, através da andlise de diferentes tipos de gas de purga, da variacao da vazao
do gas inerte e da temperatura. Segundo ainda estes pesquisadores, o desvio
encontrado nos dados de difusividade, ficou em torno de 10% quando comparado
ao método gravimétrico.

Rodrigues et al. (1998) estenderam a técnica do ZLC para medir a difusédo
intraparticula em trocadores de ions, assim como desenvolveram um modelo
matematico para descrever a resposta do meétodo ZLC para sistema de troca
ibnica. Este modelo permite a utilizagdo de isotermas nao-lineares, considerando o
fluxo de ions (Equacdo de Nernst-Plank) e a resisténcia a transferéncia de massa,
tanto na particula quanto na superficie. Simulagdes foram realizadas para avaliar 0
efeito dos parametros do modelo sobre a curva de resposta do sistema. Foram
testados varios sistemas de troca idnica (Na*™-H"; K*-H" e K*-Na") para analisar a
validade do modelo proposto. Os dados apresentados de difusividade de Na*, K* e
H* sdo da mesma ordem de grandeza dos previamente apresentados na literatura,
validando, portanto o modelo proposto.

Brandani et al. (2000) estudaram a difusividade de benzeno e p-xileno em
silicalita. A temperatura utilizada foi 100 °C e variou-se a vazao de gas de purga
(5,5 cm®/min, 12 cm®min, 19 cm*min, 30 cm®min e 50,5 cm*/min) e a presséo (2

Torr e 5 Torr). Os resultados ndo apontaram, para este estudo, divergéncia entre
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0s resultados analiticos e o0s dados experimentais, garantindo uma boa
confiabilidade nos resultados encontrados para a constante de tempo difusional,
mesmo em condi¢des de nao linearidade.

Cavalcante et al. (2000) investigaram a difusdo de p-xileno e o-xileno em
aluminofosfato (AIPO,™'). Adsorcdo e a difusdo foram realizadas pelo método
gravimétrico entre 60 °C a 100 °C. A difusividade intracristalina foi medida pelo
método ZLC, entre 150 °C a 180 °C. Os dados de equilibrio foram obtidos a partir
dos modelos de Langmuir, Virial e Dubinin. Os dados de difusividade obtidos pelos
dois métodos supracitados apresentaram resultados préximos e seguiram 0
comportamento tipico do modelo de Arrhenius, com baixa energia de ativacao.

Jan Baptist et al. (2000) realizaram estudos para medir a difusividade de
benzeno e do etilbenzeno em silicalita, utilizando o método ZLC, variando a
temperatura e a vazao na coluna cromatogréfica. Estes autores consideraram o
efeito da forma e da distribuicdo do tamanho dos cristais e também de diferentes
aparatos experimentais, que podem causar ambiglidade nos parametros
estimados. A inclusdo destas consideracbes melhora substancialmente os
resultados encontrados no meéetodo ZLC. Para todos os casos estudados neste
trabalho, os dados de difusividade foram maiores do que o0s encontrados na
literatura.

Ruthven & Brandani (2000) estudaram o efeito do tipo de gas de purga na
dessorcdo de benzeno em zedlita, assim como a quantidade de adsorvente na
coluna cromatogréfica. Os resultados apontaram que ha discrepancia nas curvas
de dessorcdo, para diferentes tipos de gas de purga, quando se aumenta a
guantidade de adsorvente no sistema ZLC, conforme ilustrado na Figura 5.5.
Segundo esses autores, esse fato € uma evidéncia de que a resisténcia
extracristalina impactou no processo difusivo do benzeno.

Jiang & Eic (2003) mediram as propriedades de transporte do etano, butano
e a mistura binaria dos dois, em cristais de silicalita-1, ZSM-5 e zedlita MIF assim
como, aglomerados de silicalita, utilizando o método ZLC. Neste trabalho, os
autores concluiram que em cristais grandes de silicalita e ZSM, os dados obtidos a

partir da dessorcdo de butano, apontam que a difusdo deste componente é
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controlada pelos microporos nos adsorventes. Para o caso do estudo em silicalita
peletizada, a difuséao foi controlada pelos macroporos.

1
.
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0,001
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Figura 5.5 — Influéncia da quantidade de adsorvente e do tipo de gas de purga na
dessorcao de benzeno em zedlita (RUTHVEN & BRANDANI, 2000)

Brandani et al. (2004) aplicaram o método ZLC pra estudar a adsorcdo e
difusdo de CO, em mondlitos de carbono. A curva de dessor¢do foi estudada
variando em uma faixa de vazdo de gas de purga, para obter os dados de
difusividade efeitva (Dey) € a constante de equilibrio (K). Foi observado que a
difusividade obtida no caso em que se utilizou como gas de purga o hélio, é o
dobro da obtida para o nitrogénio, evidenciando que pode-se ter influéncia da
difusividade molecular e da de Knudsen. Tanto os dados de equilibrio quanto de
difusdo foram derivados das curvas de breakthrough de acordo com os modelos
de Golay/Spangler e apresentaram-se consistentes com os dados obtidos pelo
método ZLC. A dispersdo de mondlitos é apresentada por ser controlada pela
resisténcia a transferéncia de massa ao invés da dispersao axial.
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Zaman et al. (2005) avaliaram a cinética de dessorcdo de 1,3-
diisopropilbenzeno e 1,3,5-triisopropilbenzeno em cristais de zedlita Nay,
utilizando o método ZLC. Neste trabalho, o adsorvente (1-10 mg) foi regenerado a
temperatura maxima de 350 °C, durante 16 — 18 h, com baixa vazao de gas de
purga (12 — 20 cm®/min). A vazdo minima e maxima utilizadas respectivamente
foram 20 cm®min e 100 cm*/min. Ambas moléculas apresentaram um equilibrio de
adsorcdo ndo linear, devido ao valor de K estar na ordem de grandeza de 10°. Foi
observado que a curva de dessorcdo apresenta uma descontinuidade para
1,3,5-triisopropilbenzeno e isso pode ser explicado devido ao mecanismo de
cragueamento do catalisador. A medida de difusao realizada pode ser
caracterizada como o produto da reacdo de craqueamento esperada para esse
processo.

Huang et al. (2008) estudaram a difusdo de um componente tipico do LCO
(1-metilnaftaleno) em alumina mesoporosoa (Al-MCM-48) e em zedlita H-USY,
sendo estas utilizadas como suporte para catalisador de hidrotratameto. O método
adotado para este estudo foi 0 ZLC e previamente, uma quantidade de catalisador
foi regenerada durante uma noite, a 270 °C, para remocdo de impurezas e
umidade. A concentracdo do sorbato foi ajustada de forma a garantir a Lei de
Henry. O gés de purga utilizado foi o He, a uma vazao de 50 cm®min e a
concentracdo do efluente da coluna foi medida por um detector FID. Os
resultados encontrados apontaram uma difusdo mais rapida em Al-MCM-48 do
gue em zedlita H-USY, apontando a vantagem de material mesoporoso sobre a
zeodlita microporosa, como suporte de catalisador para hidrotratamento.

Huang et al. (2010) avaliaram a difusdo de cumeno, tolueno,
1-metilnaftaleno, mesitileno e heptano em trés adsorventes mesoporosos SBA-15
e um microporoso, pelo método ZLC. A quantidade de amostra utilizada foi de 1 —
2mg de cada adsorvente e 0 mesmo foi regenerado com gas hélio a uma vazao de
10 cm®/min, a 270 °C. A concentracdo de sorbato foi mantida baixa de forma a
garantir a Lei de Henry (presséao parcial de 0,005 — 0,01 Torr). Foi observado que
o caminho de difusdo, ndo varia com a temperatura ou com a hatureza das

moléculas de sorbato, validando o método aplicado de medicao da difusividade.
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5.4.2— Aplica¢Bes do método ZLC para alcanos.

Eic & Ruthven (1988b) analisaram a difusividade de parafinas lineares e de
ciclohexano em cristais de zedlita NaX e 5A, utilizando a técnica do ZLC. A
avaliagao da resisténcia ao filme externo ao adsorvente, foi investigada utilizando-
se dois tipos de gas de purga (He e Ar). A dominancia da difusividade
intracristalina, foi estudada variando o tamanho do cristal da zedlita. Os
resultados confirmam que a difusividade intracristalina € a etapa controladora e
esse fato é corroborado pela consisténcia dos dados obtidos para diferentes
tamanhos de particulas e de gases de purga. Quanto a difusividade e energia de
ativacdo, hd uma tendéncia regular com o aumento do numero de carbono,
entretanto, para a zeolita NaX, os valores de difusividade sdo muito menores que
os encontrados pelo método NMR enquanto que, a energia de ativacao foi maior.

Eic & Ruthven (1989) analisaram a difusividade de benzeno e de algumas
parafinas lineares (n-Cs, n-Cs, n-Cio, N-Ci4 € n-Cy) em grandes cristais de
silicalita, pelo método ZLC. Os valores de difusividade apresentados foram
consistentes com o0s dados obtidos por outros métodos macroscopicos
evidenciados na literatura, entretanto, para o propano, a técnica NMR forneceu um
valor de difusividade muito maior. As difusividades para as parafinas lineares em
silicalita, estdo entre os valores obtidos para zedlita 5A e 13X, como devem ser
esperados quando considera-se o tamanho do poro.

Liao et al. (1995) estudaram a difusdo de n-parafinas (n-Cio, N-Cge,
n-Cy e n-Cy4) e de perfluorotributilamina em argilas. Segundo estes autores, esse
tipo de suporte apresenta propriedades proximas a zeolitas. Foram preparados
cinco tipos de suportes com solu¢cdes de oligbmeros de hidroxialuminio, ou
particulas com particulas coloidais tais como SiO.xTiO, ou SiOxxZrO,. Os
adsorventes foram caracterizados quanto a analise textural por adsor¢cédo de N, a
77 K (método B.E.T). A técnica adotada para a medicdo da difusividade foi o
método ZLC, e a quantidade de adsorvente utilizada foi de aproximadamente 1
mg. As temperaturas investigadas neste estudo foram entre 175 °C a 250 °C. Os

7

resultados apontaram que a difusividade das n-parafinas & controlada pelos
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macroporos. No caso da perfluorotributilamina, a difusdo € controlada pelos
microporos. Foi observado que a constante de tempo difusional para n-C,9 € n-Cy¢
em argila montmorilonite € menor do que as argilas expandidas, devido aos
macroporos serem muito menores.

Cavalcante et al. (1995) utilizaram o método ZLC para estudar a
difusividade de n-parafinas (n-Cs a n-C»o) em quatro tipos distintos de zedlitas, da
familia offretite/erionite. Como forma de garantir a ndo interferéncia do efeito de
pelicula sob o adsorvente, foram testados dois gases inertes: He e N,. As
temperaturas utilizadas foram 150 °C, 200 °C e 250 °C. Os pesquisadores
evidenciaram que a difusividade intracristalina diminui com o aumento do numero
de atomos de carbono, independente do adsorvente utilizado. A energia de
ativacdo apresentou diferentes comportamentos com o aumento do numero de
carbono, caracterizando-se como um parametro dependente das crcteristicas da
offretite/erionite.

Cavalcante et al. (2003) aplicaram o meétodo ZLC para estudar a
difusividade de n-Cg, Nn-C7, n-Cg € n-C19 em dealuminato USY zeolita mesoporosa.
Para garantir a remocao dos efeitos externos ao adsorvente, foram utilizados dois
gases de purga: He e N, com vazdes de 30 mL/min a 120 mL/min. Também foi
investigado o efeito da temperatura entre 150 °C a 210 °C. Nenhuma diferenca
significativa foi encontrada nos resultados de difusividade entre n-Cg e n-Cp.
Segundo estes autores, este resultado pode ser explicado devido a grandes poros
na estrutura mesoporosa do adsorvente. Esta também deve ser a raz&o pela qual,
a energia de ativacao foi baixa.

Qiao & Bhatia (2005b) utilizaram a técnica do ZLC para o estudo da difusédo
de hexano, heptano, octano e decano em nanoporos da silica MCM-41. Para
garantir a eliminacdo dos efeitos de transferéncia de calor e massa na coluna,
utilizou-se uma baixa concentracdo de sorbato (0,006 - 0,05 mmHg). A
guantidade de adsorvente empregada na coluna foi de 1,6 mg e o gas inerte
escolhido foi o He, com vazdes de 100 mL/min e 140 mL/min. Antes do inicio da
reacdo, o adsorvente foi regenerado a 250 °C, durante uma noite. Os autores

evidenciaram que os valores encontrados de difusividade, foram fortemente
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dependentes da temperatura e das propriedades do sorbato, entretanto,
independente das vazbes do gas de purga. Os resultados apontaram que o
transporte das n-parafinas foi fortemente influenciado pela difusédo intracristalina,
prevalecendo portanto, a interacdo sorbato-adsorvente.

Bércia et al. (2005) investigaram o equilibrio e a cinética de adsorgcéo de
isdbmeros de hexano ramificados em pellets de zedlita BETA. Os compostos
estudados foram n-hexano (nHEX), 3-metilpentano (3MP), 2,3-dimetilbutano
(23DMB) e 2,2 dimetilbutano (22DMB). Para interpretar os dados de equilibrio,
foram testados trés modelos (Langmuir, Langmuir modificado e Toth). Quanto a
cinética, utilizou-se o método cromatografico ZLC para avaliar a difusividade dos
compostos supracitados. A constante de Henry apresentou grau de afinidade
conforme a sequéncia: nHEX > 3MP > 23DMB > 22DMB. A seletividade medida
pela constante de Henry usando 22DMB (componente referéncia), varia
aproximadamente 8,8 entre nHEX e 22DMB a 423 K e 1,2 entre 23DMB e 22DMB
a 473 K. Os resultados apontaram que para nHEX e 3MP, a difusdo nos
macroporos € a etapa controladora. Para 23DMB e 22DMB, o mecanismo de
controle muda, sendo aparentemente controlado tanto pela difusdo nos
macroporos quanto N0s mMicroporos.

Gunadi & Brandani (2006) avaliaram a difusividade de alcano lineares (n-Cg
a n-Ci4) em uma amostra de zeolita NaCaA, utilizando método ZLC. O gas de
purga utilizado foi o He, com vazdes de 50 a 250 mL/min. Para cada sorbato, os
experimentos foram conduzidos a: 150 °C, 175 °C e 200 °C, de forma a extrair a
energia de ativacdo. Os resultados apontaram uma tendéncia decrescente na
difusividade, com o aumento da cadeia carbonica, para a faixa de n-Cs a n-Cy; e
um ligeiro aumento na faixa de n-C;; a n-Cy3. Os resultados obtidos pelo método
ZLC estao colidentes com os encontrados na literatura, utilizando o método PFG-
NMR.

Silva et al. (2007) estudaram a difusdo de n-hexano, n-heptano, 2,2-
dimetilbutano (22DMB), 2,3-dimetilbutano (23DMB) e 3-metilpentano (3MP) em
cristais de zeodlita BETA, pelo método ZLC. Previamente, o adsorvente foi

regenerado através da passagem de uma corrente de gas inerte (He), a 200 °C
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durante 24 h. A quantidade de adsorvente colocada na coluna foi entre 1 — 2mg.
As corridas experimentais foram realizadas utilizando-se o He como gas de purga,
em diferentes vazdes (20 e 40 mL/min), a 100 °C,150 °C e 200 °C. Os valores de
difusividade intracristalina foram obtidos a partir do modelo de difusdo Fickiano.
Os resultados de calor de adsor¢éo apontaram para a seguinte tendéncia: 23DMB
< 22DMB < 3MP < n-hexano < n-heptano.

Lima et al. (2008) estudaram a difusividade de n-parafinas (n-C;, n-Cg e n-
C10) em cristais de zedlita beta, utilizando o método ZLC. Antes de iniciar os
testes, o adsorvente foi regenerado a uma temperatura de 350 °C, durante 4h, sob
fluxo de gas inerte (He ou N;) como forma de garantir a remocao de umidade e de
outras espécies adsorvidas. Os experimentos foram realizados com vazfes e
temperaturas respectivamente, de 20 mL/min a 60 mL/min e de 120 °C e 250 °C.
Os resultados de difusividade estimados usando o modelo Fickiano foram mais
baixos quando comparados a outros métodos apresentados na literatura,
utilizando zeolitas com estrutura porosa similar. Segundo os autores, esse fato
pode ser explicado devido a influéncia da difusividade extracristalina, pois 0s
cristais de zedlita sdo muito pequenos. A taxa de dessorcdo em zedlita beta foi
muito mais rapida que em zedlita HUSY, sob as mesmas condi¢des. Este fato
pode explicar a melhor performance catalitica da zedlita beta.

Guimarées et al. (2010) analisaram o comportamento difusional de n-
alcanos (n-Cs, n-Cs, Nn-Cg e n-Cyo) em silicalita-1, utilizando o método ZLC. A
coluna cromatogréafica foi carregada com 2 mg do adsorvente, previamente
regenerado com gas inerte a uma temperatura de 423 K, durante uma noite. As
vazbes de gés de purga utilizadas variaram entre 20 mL/min a 80 mL/min, a 303
K. Neste trabalho, foi comprovado que os efeitos externos ao adsorvente foram
extraidos utilizando diferentes gases inertes (He e Ar). Os resultados revelaram
que a difusdo dos n-alcanos em silicalita é controlada pela difusdo nos microporos.
Também foi testado o CO, como gas de purga e nao foi observada nenhuma
influéncia no transporte intracristalino para n-C4 e n-Cg, enquanto que, para n-Cg e

n-C,09, 0 comportamento foi diferente, com um mecanismo difusivo mais complexo.
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As difusividades encontradas foram maiores que as obtidas para os outros tipos
de gas de purga utilizados (He e Ar).

Ruthven & Vidoni (2012) analisaram o efeito da resisténcia de superficie e a
difusdo interna de metano e etano em DD3R (adsorvente sob a forma pura de
silica em ZSM-48). A quantidade inicial de adsorvente utilizada foi de 22,1 mg e
posteriormente, foi realizado estudo com 18,6 mg e 4 mg, de forma a confirmar a
auséncia de resisténcia extracristalina. As vazdes utilizadas foram 5 mL/min, 15
mL/min e 50 mL/min, a uma temperatura de 348 K. Os resultados apontaram que
a difusividade obtida pelo método dos tempos longos ndo tem impacto significativo
devido a presenca da resisténcia de superficie, esse fato é comprovado com o0s
experimentos a diferentes vazfes de gas de purga.

Liu et al.(2013) investigaram a difusividade de n-alcanos (n-C;, n-Cg e
n-Cip) em zedlita 5 A, utilizando o método ZLC. A quantidade de amostra utilizada
foi de 1 — 2 mg. O gés de purga utilizado foi o Hélio e a vaz&o variou de 50 a 80
cm®/min, de forma a garantir uma baixa concentracdo do sorbato na superficie.
Também foi observado o efeito da temperatura na difusividade (308 K, 333 K e
393 K). Os resultados demonstraram que a constante de tempo difusional
aumentou com a mesoporosidade da zedlita no range de temperatura investigado.
A difusividade efeitva para zedlita 5A mesoporosa foi maior do que para a
microporosa. Os autores explicam que esse fato evidencia a importancia dos
mesoporos em cristais zeoliticos, como forma de facilitar o transporte das
moléculas da reacao, ja que o comprimento medio de difusdo e o impedimento
estérico séo menores.

Laredo et al. (2013) compararam a cinética de dessor¢cdo em termos de
difusividade efetiva de 20 hidrocarbonetos (alcanos lineares e ramificados) em
peneira molecular de carbono, utilizando o método ZLC. A massa de adsorvente
utilizada na coluna foi 5 mg e o gas de purga foi He a 140 mL/min. Previamente
ao inicio dos experimentos, o adsorvente foi regenerado durante 4 h a 500 °C.
Todos os experimentos foram conduzidos a 200 °C. Os resultados encontrados
para quatro hidrocarbonetos com 8 &tomos de carbono, com o mesmo adsorvente,

foram colidentes com os ja publicados na literatura em relacdo a energia de
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ativacdo, mostrando que o tempo difusional tem uma fraca dependéncia com a
temperatura. Estes autores afirmaram ainda, que a difusdo efetiva diminui quando
0 numero de atomos de carbono aumenta em cada grupo de hidrocarbonetos.
Entretanto, comparando hidrocarbonetos com o mesmo numero de atomos de
carbono, a difusividade tende a aumentar com o incremento do numero de
ramificacbes. Neste caso, a fisissorcdo para diferentes alcanos pode ser

influenciada pela geometria na entrada do poro.
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Capitulo 6

Planejamento Experimental

A metodologia desenvolvida neste trabalho foi dividida em trés partes, a
saber: caracterizacdo do catalisador CFT-01; reacdo de Fischer-Trospch em
escala piloto e estudo de difusividade de n-parafinas no catalisador CFT-01,
utilizando o método cromatografico ZLC.

Para a avaliagdo da converséao e seletividade na reacdo em estudo, utilizou-
se uma unidade piloto de Fischer-Tropsch, instalada no Nucleo Experimental de
Fortaleza (PETROBRAS/CENPES). Em se tratando da difusividade, os
experimentos com o sistema ZLC foram realizados no Laboratorio de Processos
Adsortivos (LP1) do Departamento de Engenharia Quimica da UFC e no Instituto
de Materiais e Processos da Escola de Engenharia da Universidade de Edimburgo
(UK).

6.1 — Etapas da pesquisa

Para selecionar o catalisador mais eficiente para o teste em escala piloto,
foi realizado anteriormente, um estudo (screening) em uma unidade em escala de
laboratorio. Nessa avaliagdo, varios catalisadores foram sintetizados e analisados
guanto a atividade catalitica e conversdo. Nesse contexto, foi selecionado o
catalisador CFT-01 sendo este, objeto de estudo neste trabalho. Deve-se destacar
gue nao € objetivo desse trabalho, a sintese do catalisador.

O estudo realizado nesta tese foi dividido em duas etapas: avaliacdo do
catalisador (conversao e seletividade) e a estimativa da difusividade. A Figura 6.1

ilustra o roteiro de atividades executadas.
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Na primeira fase, o catalisador foi caracterizado e testado quanto a

atividade catalitica e seletividade, em uma unidade piloto de Fischer-Tropsch

Y

(FT-01). Em paralelo, foram realizados estudos pertinentes a obtencédo da

difusividade, seguindo a aplicacdo do método de coluna de comprimento zero

(ZLC). A avaliagéo realizada neste método foi planejada para que os efeitos de

pelicula na superficie do catalisador fossem removidos.

Estudo de atividade catalitica

L Caracterizagdo

L+ Reagéo

v Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissdo (MEV e MET)
v’ Espectrocospia de energia dispersiva (EDS)

v Difragéo de Raio X

v Caracterizag&o textural (Adsorgao fisica com N,)

v Volume especifico

v Fluorescéncia de Raio X

v Influéncia da quantidade de catalisador no reator

v Influéncia do envelhecimento do catalisador na operagao da unidade
piloto

v Influéncia da temperatura de reacao

v Influéncia da relagéo H,/CO

Estudo de difusividade de n-parafinas

L Influéncia da vazéo e tipo de gds de purga
L Influéncia do tipo de hidrocarboneto

—— Influéncia da granulometria do catalisador e da forma
Influéncia da quantidade de catalisador na coluna
| Influéncia da temperatura

L Avaliagdo da reprodutibilidade dos experimentos

Figura 6.1 — Diagrama esquematico das etapas experimentais

desenvolvidas neste trabalho
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Como pode ser evidenciado na Figura 6.1, o catalisador foi caracterizado
priorizando principalmente aspectos da morfologia, textura e composicdo do
catalisador. Quanto a operacdo da unidade piloto, o objetivo inicial foi avaliar a
guantidade de catalisador necesséaria para evitar problemas com disparo de
temperatura e apos isso, permitir 0 maximo de tempo possivel para a operacao da
FT-01, de forma a obter informacdes importantes, tais como estabilidade
operacional, produtividade de hidrocarbonetos, conversdo e seletividade. A
metodologia experimental para o teste em escala piloto, ser4 apresentado em
detalhes ainda neste capitulo, nos itens que se seguem.

Na ultima etapa do trabalho, o objetivo principal foi obter a difusividade de
n-parafinas no catalisador CFT-01, na forma de po e de pellet. Para isso, de forma
a garantir a validade do método escolhido, algumas medidas foram realizadas tais
como o estudo do tipo de gas de purga, em diferentes condicbes de vazao. Além
disso, foi necessério realizar uma investigacéo a respeito da melhor condi¢édo para
a obtencéo da difusividade, variando a granulometria e a quantidade em massa do
catalisador. Para validacdo do estudo, foram realizados experimentos em
diferentes equipamentos, para avaliar dentre outros aspectos, a reprodutibilidade

dos resultados.

6.2 — Ensaios Experimentais

6.2.1- Caracterizacdo do Catalisador

6.2.1.1 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de Transmissao (MET)
Para melhor conhecer o catalisador CFTO1 foi realizada uma avaliacdo da

superficie do catalisador para indicar, em conjunto com outras analises, 0

comportamento difusional dos hidrocarbonetos gerados na SFT.

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

88



Capitulo 6 — Planejamento Experimental

Previamente, a amostra de catalisador foi macerada até garantir o tamanho
de particula adequado (na ordem de nandmetros), para as andlises de
microscopia. Posteriormente, o catalisador foi solubilizado com etanol PA, de
forma a facilitar a precipitagcdo das particulas de maior tamanho. A amostra foi
retirada de uma aliquota do sobrenadante da solugdo com alcool e colocada sob
uma placa para a metalizacdo com ouro, para o caso do MEV e para o MET,
colocada sob um papel poroso adequado para esta Ultima analise.

O microscopio eletrénico de varredura utilizado foi o JEOL JSM-6490-LV. O
equipamento possui resolucdo de 3 nm e contém camara de infravermelho,
detector de elétrons retroespalhados e Sistema de Espectroscopia por Disperséo
de Energia de Raio-X (EDS).

O microscoépio eletrénico de transmissdo de alta resolucdo utilizado foi o
JEOL 2100F 200kV. Este equipamento possui acoplado um sistema de

espectroscopia por dispersao de energia de Raio-X (EDS).
6.2.1.2 — Difrag&o de Raio-X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raio-X é utilizada para avaliar as diferentes fases
cristalinas em um material. Os experimentos de DRX foram realizados no
equipamento Philips X pert PRO (Cu-Ka), e a faixa estudada foi entre 10° e 80°. A
fase cristalina foi estimada usando os dados compilados pelo JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standarts). O diametro médio do cristal de Co30,

foi estimado pela equagéo de Scherrer (Equacéo 6.1).

= 0891 x@ Equacao 6.1
Bcosd

Onde: d é o didmetro médio dos cristalitos, A € o comprimento de onda do raio X
(neste trabalho A = 1,5406), B € 0,85° e 26 = 36°9".
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6.2.1.3 — Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

A fluorescéncia de raios-x foi utilizada para a determinacdo da composicao
guimica do catalisador. O equipamento utilizado foi o Rigaku RIX 3100, equipado
com tubo de raios-X com alvo de rodio (Rh) e poténcia de 4 kW. Uma amostra de
catalisador, com massa de 0,5 g foi preparada e analisada sem pré-tratamento.
Essa técnica pode apresentar limitacdo na deteccdo de metais com teores

menores que 1%.

6.2.1.4 — Caracterizacao textural (Adsorcao fisica com N).

A éarea especifica, o volume de poros, diametro de poros e o tipo de poros
do catalisador CFT-01 foram determinados por fisissorcdo de N, em equipamento
ASAP modelo 2020 (Micromeritics Instrument Corporation).

Inicialmente, a amostra de catalisador passou por uma etapa de remocao
de umidade (24 h sob vacuo de 1,0 x 10° mmHg e a 300 °C) e por fim, a massa
da amostra seca foi obtida. Posteriormente, foram obtidas as isotermas de
adsorcado de N, a temperatura de -196 °C, em diferentes pressdes parciais.

A partir das isotermas obtidas, a area especifica foi obtida pelo método
B.E.-T. O volume e a area dos microporos foram determinados pelo método
t-plot.

6.2.1.5 — Volume Especifico.

Um parametro importante no calculo da difusividade efetiva (De) € a
porosidade e para isso, € requerida a obtencdo experimental do volume especifico
da amostra de catalisador. Sendo assim, para estimativa dessa propriedade,

utilizou-se uma balanca Termogravimétrica Rubotherm.
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6.2.2 — Estudo de difusividade de n-parafinas

6.2.2.1 — Descricao do aparato Experimental

O estudo experimental da difusividade de hidrocarbonetos no catalisador
FT-01 foi desenvolvido em duas etapas: a primeira no Laboratério de Processos
Adsortivos (LP1) da Universidade Federal do Ceard (UFC) e a segunda, no
Laboratério de Processos de Separacdo, da Escola de Engenharia da
Universidade de Edimburgo (UK).

A realizagcdo de experimentos na Universidade de Edimburgo justificou-se
devido aos principais motivos: grupo de pesquisa referéncia no uso do método
ZLC, favorecendo maior discussdo dos resultados; equipamento com mais
recursos em termos de automacéao; concentracdo do sorbato melhor quantificada,
e assim, facilitando o estudo da difusividade.

Um dos principais objetivos de avaliar os resultados experimentais em
diferentes equipamentos foram investigar a reprodutibilidade experimental e
estudar a difusividade efetiva utilizando o catalisador na forma de pellet, com
concentracoes de sorbato menores das realizadas nos experimentos na UFC.

6.2.2.1.1 — Equipamento do Laboratério de Processos Adsortivos (UFC)

Descricdo da operacao do equipamento

A Figura 6.2 apresenta o aparato experimental utilizado neste trabalho, que
€ composto por um cromatografo a gas com aquisicdo de dados, um banho com
temperatura controlada e um sistema de valvulas reguladoras de fluxo.

A célula ZLC foi adaptada no lugar de uma coluna cromatogréfica,
utilizando-se uma unidao de 1/8”, na qual permitiu-se colocar uma peguena
guantidade de catalisador (5 — 10 mg), de forma a reduzir os efeitos de disperséo

axial. O diametro interno da coluna é de 3 mm e o da tubulagéo € 1,59 mm.
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O meétodo ZLC consiste em duas etapas: saturacdo do adsorvente, por
meio de uma corrente de gas inerte contendo o adsorvato, e posteriormente, a
dessorcao do componente por meio do fluxo de gés inerte.

Na primeira etapa, a amostra de sorbato atinge o equilibrio de adsorcéo, a
uma pressao parcial conhecida, preferencialmente na regido de aplicacdo. Sendo
assim, o sorbato na fase liquida, é colocado em um banho com temperatura
controlada, no qual o gas inerte ir& fluir e arrastar as moléculas de hidrocarbonetos
para o adsorvente. As temperaturas do banho termostatizado, foram escolhidas de
forma a garantir uma baixa presséo parcial do sorbato. A adsorcdo é finalizada
guando ndo se observa mais variagdo do sinal emitido pelo FID (flame ionization

detector).

L

)

- —1 Regulador de Fluxo

— — Adsor¢io
______ T e
Hee ;\(—---)Z Fomno do GC |
e Vilvula de Detector de
troca ionizagdo de chama
— Regulador de Fluxo i
i ; 1
Coluna ZIC |
Adsorbato
Banhg Sistema de aquisico de
termostatizado Sotss

Figura 6.2 — Aparato experimental do sistema ZLC do Laboratério de Processos
adsortivos (LP1 / UFC)
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Na segunda etapa (dessorcao), a corrente de alimentacdo de sorbato para
0 adsorvente é alternada para o fluxo de gés inerte somente, a uma vazao
conhecida, e a corrente de saida é monitorada por um detector de ionizacdo de
chamas (FID). A partir da curva de dessorcdo obtida, € possivel estimar a
difusividade, utilizando os modelos matematicos apresentados no CAPITULO 5.

Outra condicao requerida para o método ZLC é satisfazer a condicdo do
parametro L (Equacdo 5.9), que deve ser maior ou igual a 10, conforme
comprovado por modelos e simulagdo de Eic & Ruthven (1988a e b) e Ruthven
(1997). Para que essa condicao seja atendida, altas vazdes de géas inerte devem
ser utilizadas (maior que 60 mL/min).

Segundo Eic & Ruthven (1988a), uma forma de garantir a auséncia do
efeito de pelicula sobre a superficie do catalisador, € testar diferentes tipos de gas
inerte (He, N2 e Ar). Essa avaliagao foi realizada neste trabalho, utilizando He e
N>.

De forma a garantir que a transferéncia de massa seja controlada pela
difuséo intraparticula ou intracristalina, curvas de dessor¢do medidas sob as
mesmas condi¢cdes, porem com distintos gases de purga, devem ser similares.
Outro teste realizado, para validar o método ZLC ¢é a variacdo da vazao do gas de

purga. Para diferentes vazdes, a difusividade do sorbato devera ser a mesma.

Aquisicdo de dados

Os dados adquiridos na etapa de adsor¢cao e dessorcao, sdo obtidos pelo
sinal emitido pelo detector de chamas e enviado para o computador. O software
utilizado para a aquisi¢cdo dos dados € o STAR. Através desse sistema, é possivel
realizar o inicio da coleta de dados e o arquivamento dos mesmos.

Conforme definido por Eic & Ruthven (1988a e b), para a anélise dos dados
faz-se necesséario que a curva de dessorcdo seja normalizada com relagdo a
concentracao inicial. Nesse caso, na curva de dessorcdo, o grafico deve ser

apresentado em escala semilogaritimica.
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A Figura 6.3 apresenta uma curva tipica de resposta experimental do
meétodo ZLC (adsorgcdo — dessorcéao).

Com base no sinal emitido pelo FID para o sistema de aquisicdo de dados
do cromatografo, € possivel normalizar a resposta experimental a partir da

Equacao 6.1.

o) - o)-9% equacao6.1)
G Op—0,

Onde o, corresponde ao valor do sinal no instante t = O (inicio da

dessorcéo) e o, é o valor do sinal quando o processo de dessorgao foi concluido.
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Figura 6.3 — Curva experimental dos dados coletados no método ZLC para o
catalisador CFT-01 (D, = 214 um; T = 230 °C; sorbato: nonano; Q = 40 mL/min).

Condicoes experimentais para as medidas de difusividade

Para o estudo de difusividade, foram definidas algumas condi¢cdes

experimentais que permitissem descobrir, a melhor condicdo para aplicacdo no
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método ZLC. Esse fato foi devido a nao ter sido encontrado na literatura, nenhum
estudo semelhante ao desenvolvido nesse trabalho. Sendo assim, a Figura 6.4,

apresenta um diagrama esquematico do conjunto de experimentos realizados.

Gas inerte: He / N, T=210°C/ 230 °C — M. =5mg
I l I
¥
20 mL/min
772 ym [ 40 mUimin
n-C, 20 mLimin
214 ym 40 mUmin
20 mL/min
48 pm 40 mUmin
20 mL/min
772 ym E 40 mUmin 1
n-C, 20 mLmin Melhores resultados
214 ym 40 mUmin
20 mL/min
48 pm E 40 mU/min
\
40 mLimin Mg, =10 mg
772 ym [ 60 mL/min
n-C,, 40 mUmin
214 Hm 60 mL/min !
40 mUmin
48 um 60 mL/min T=210°C/230°C
40 mL/min
c 772 pm [ somumin v
n- 40 mLimi .
16 mLmin Gas inerte: He /N
214 ym 60 mLimin 2
40 mU/min
48 ym 60 mL/min

Figura 6.4 — Diagrama esquematico dos experimentos

realizados no LP1/UFC.
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Previamente, a amostra de catalisador foi regenerada, para remover a
umidade ou impurezas presentes nos poros do catalisador. A vazao utilizada de
nitrogénio foi de 5mL/min, durante um periodo de 12 h na temperatura de
300 °C. Esta temperatura foi definida devida ser a maxima estabelecida para os
testes.

Para os testes foram definidas trés temperaturas: 190 °C, 210 °C e
230 °C. A primeira temperatura foi definida como base no fato de que geralmente,
a reacdo de Fischer-Tropsch inicia-se nesta condicdo. As outras duas
temperaturas foram definidas por serem as indicadas pela literatura (MARTINEZ et
al., 2007; VISCONTI et al., 2007; BORG et al., 2007) para que a SFT ocorra.

Como a SFT produz hidrocarbonetos parafinicos lineares, foram
selecionados para o presente estudo, 0s seguintes sorbatos: n-C;, n-Cy, n-Cy, €
n-Ci6. Esses alcanos foram selecionados com base na composi¢cdo média da nafta
para gasolina, do querosene de aviacao e do diesel. Todos esses componentes
foram fornecidos pela SIGMA-ALDRICH, com pureza superior a 99%. Quanto ao
gas inerte, foram escolhidos o gas hélio e nitrogénio, com pureza de 99,99%.

Para a realizacdo das medidas experimentais, 0 sorbato foi colocado em
frasco borbulhador que se encontrava imerso em um banho termostatizado, a
temperatura controlada, de forma a garantir a baixa concentracdo do
hidrocarboneto no gas de arraste. A pressdo de vapor e a concentracdo dos
sorbatos foram calculadas respectivamente, pela Equacdo 6.2 (PERRY &
CHILTON,1973) e Equacao 6.3. Os dados obtidos destes parametros estao
apresentados na Tabela 6.1. As constantes pertencentes a Equagéo 6.2, foram
retiradas também de Perry & Chilton (1973).

InP =C1+ C}.l/. +C3.InT +C4T® (Equacdo 6.2)

C= %T (Equacao 6.3)
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As temperaturas escolhidas no banho térmico, para o0s ensaios
experimentais, atenderam ao seguinte critério: para os hidrocarbonetos n-C; e n-
Cy, adotou-se a temperatura de -10 °C, j& que estes sdo bastante volateis a
temperatura ambiente e além disso, baixas temperaturas garantem menores
concentracdes do sorbato no gas arraste; para os hidrocarbonetos n-C; e n-
Cis, por estes cristalizarem a temperaturas baixas, escolheu-se uma temperatura
mais elevada (45 °C), para garantir a sua vaporizacdo e a nao solidificacdo destes
alcanos no sistema ZLC.

Como forma de avaliar a influéncia do volume morto do sistema, foram
realizados ensaios em branco, ou seja, deixando fluir o gas inerte com uma
concentracdo de sorbato em uma coluna vazia, isenta do catalisador CFT-01.
Além disso, esses dados serviram de referéncia para comprovar que ocorreu a

adsorcéo.

Tabela 6.1 — Pressao de vapor e concentracédo dos sorbatos utilizados

Temperatura no | Pressao de vapor | Concentracao
Sorbatos )
banho térmico (°C) (bar) (mol/L)
n-heptano -10 7,9%x107 3,6 x10*
n-nonano -10 0,4x10° 0,2x10™
n-dodecano 45 0,8 x 107 3,1x 107
n-hexadodecano 45 1,5x 107 5,6 x 10”7

Para investigar a influéncia da vaz&o, foram feitos experimentos com He,
variando a vazdo em 20 e 40 mL/min, para o caso de n-heptano e n-nonano e 40
mL/min e 60 mL/min, para n-dodecano e n-hexadodecano. O aumento das vazdes
para n-Ci, e n-Cy5 ocorreu devido a sensibilidade do detector no cromatografo. Foi
constatado que, para a vazao de 20 mL/min, o sinal emitido pelo FID na queima
desses componentes, era insuficiente para garantir a confiabilidade dos dados,
ficando muito proximo da linha de base. Com o aumento da vazéo, o sinal emitido

ficou dentro da faixa aceitavel.
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Outro estudo realizado foi a influéncia da granulometria e da forma do
catalisador nos resultados de difusividade. Os tamanhos de particulas utilizados
foram 772 pm, 214 pm e 48 pm. Para a avaliagdo da condicdo mais adequada, os
experimentos foram realizados com o CFT-01 na forma de po.

Ainda com o objetivo de investigar a melhor condicdo para aplicacdo do
meétodo ZLC, foi feito o estudo da quantidade de catalisador que deveria ser
utilizada na coluna. Para isso, escolheram-se duas massas de catalisador: 5mg e
10 mg. Segundo Eic & Ruthven (1988a), a quantidade de adsorvente indicada
para materiais zeoliticos, no método ZLC é de 1 — 2 mg. Entretanto, este tipo de
material geralmente apresenta uma area superficial maior que 300 m?/g, o que é
bem maior do que a area superficial do catalisador CFT-01.

Inicialmente, os experimentos foram realizados com 5 mg de catalisador na
coluna do sistema ZLC. A partir dos resultados obtidos, no qual devem atender
aos requisitos exigidos pela técnica do ZLC, foram selecionados os experimentos
para 0s quais 0 modelo matematico apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais.

Nesse contexto, para o conjunto de dados selecionados para a massa de 5
mg, foram realizados experimentos com uma quantidade de catalisador de 10
mg na coluna do ZLC, variando a vazdo do gas de purga e a temperatura, de
forma a avaliar a influéncia da massa de catalisador na aplicacdo do método ZLC.

Apés a etapa de avaliacdo das condi¢cdes oOtimas para o sistema ZLC,
utilizando o catalisador CFT-01, foram estimadas a difusividade molecular, de
Knudsen e a de superficie, para descobrir a difusividade limitante no escoamento

das n-parafinas.
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6.2.2.1.2 - Equipamento do Laboratorio de Processos de Separacdo

(Universidade de Edimburgo)

Descricdo da operacdo do equipamento

Este sistema de ZLC apresenta algumas vantagens em relagédo ao utilizado
no LP1 — UFC:

» Sistema de secagem do gas inerte, para remocao de umidade;

» Preparagdo da mistura previamente ao inicio do estudo, garantindo que o
sorbato esta no géas inerte e assim, aumentando a confiabilidade do teste;

» Monitoramento da pressdo da mistura de hidrocarboneto com o gas inerte,
permitindo que os experimentos sejam realizados até o limite operacional do
equipamento (pressao igual a perda de carga do sistema);

= Controle da vazéo do gas de purga;

» Sistema de aquisicdo de dados com maior sensibilidade a baixas
concentragoes;

= A troca da etapa de adsorgéo para dessorcao € realizada automaticamente.

A Figura 6.5 apresenta um diagrama esquematico do sistema ZLC utilizado
na Universidade Edimburgo. O equipamento pode ser dividido em trés partes:
sistema de secagem do gés inerte; forno com as capsulas para preparagdo da
mistura gas inerte — hidrocarboneto e por ultimo, o cromatografo com a coluna do
ZLC, sob temperatura e com o FID para a coleta dos dados.

Quanto a etapa de secagem, a coluna consiste em um leito fixo com silica,
para remocao de umidade. A presenca de agua na mistura entre 0 gas inerte e
sorbato pode fornecer um resultado errado de difusividade, ja que dependendo do
adsorvente, a agua pode bloquear os poros ou entdo interagir com a superficie do
material e assim, ocasionando danos ao teste no ZLC. As colunas de secagem
nao tém aquecimento e somente operam sob o fluxo do gas inerte e na vazao

estabelecida para os testes na coluna do sistema ZLC.

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

99



Capitulo 6 — Planejamento Experimental

Em relacdo ao forno com as capsulas para formulacédo das misturas, pode-
se dizer que para os experimentos no sistema ZLC, tem-se duas etapas, a saber:
preparacdo da mistura e a operacdo propriamente, em ambos 0S casos a
temperatura do forno € controlada, para que a concentragcdo do sorbato seja
mantida.

Para a preparacado da mistura, inicialmente coloca-se o sorbato em um frasco
apropriado e depois este € pesado. Em seguida, com o forno sob temperatura
controlada, conforme definido previamente na condicdo de manter o sorbato
vaporizado, o frasco € conectado as capsulas. Anteriormente, as capsulas foram
esvaziadas pressurizando-as com gas inerte e em seguida, esvaziando-as com
aplicacéo de vacuo.

Apés a etapa de limpeza das cépsulas, dependendo da concentracdo na
gual se quer atingir, mantém-se as capsulas abertas e abre-se a valvula de
admisséo do sorbato do frasco para o forno, durante um periodo de tempo (varia
conforme a concentracdo do sorbato esperada) e depois, fecha-se a valvula de
admissdo de sorbato na(s) capsula(s) e abrem-se as demais valvulas para a
entrada de gas inerte e diluicdo do componente, conforme a pressdo calculada.
Deixa-se a mistura durante um periodo de 5 h, para a homogeneizacéo do sorbato
com o gas inerte.

Neste estudo, foram realizados experimentos com o catalisador na forma de
po (Dp = 214 um — melhor condi¢cdo encontrada) e em pellet (raio equivalente =
1,1 mm e comprimento = 3,0 mm). Depois que a mistura esta preparada, abre-se a
valvula de admissdo para o cromatografo com a coluna ZLC. Previamente, as
vazbes foram ajustadas assim como, a temperatura do forno do cromatografo,
conforme a condicdo experimental. Como ja descrito no item anterior, inicia-se
com a adsorcdo e apos atingir o equilibrio, programa-se o cromatografo para o

inicio da etapa de dessorcado. O detector utilizado € o FID.
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Figura 6.5 — Aparato experimental do sistema ZLC

da Universidade de Edimburgo

Aquisicdo de Dados

O sistema de aquisicdo de dados do cromatografo a gas utiliza o software
CHROM-CARD. O mecanismo e o tratamento de dados ja foram descritos no item
anterior. A diferenca em relagédo ao célculo da relacdo c/c, esta na linha de base
gue no equipamento do LP1 é zero enquanto para o equipamento da Universidade
de Edimburgo inicia-se em 1000, o que requer o ajuste para obtencdo dos valores
corretos. O perfil dos ensaios experimentais € semelhante ao apresentado na
Figura 6.3.
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Condices experimentais para as medidas de difusividade

Nesta etapa da pesquisa, 0s principais objetivos foram: avaliacdo da
difusividade dos hidrocarbonetos no catalisador na forma de pellet; avaliar a
reprodutibilidade do método, utilizando o catalisador na forma de p6 com
Dp = 214 pm e o n-C3;, como sorbato; verificagcdo do comportamento da curva de
dessorcao e da difusividade para diferentes tipos de gas de purga (He e Ny); teste
experimental da influencia da difusividade de superficie na difusdo efetiva. A
massa do pellet utilizado foi de 8,6 mg enquanto que para o p6 foi de 5 mg.

A Figura 6.6 apresenta o diagrama esquematico dos experimentos
realizados na Universidade de Edimburgo. Na medida do possivel, tentou-se
repetir as condicbes de temperatura e vazao estabelecidas nos experimentos
realizados no LP1/UFC. Foi utilizado o mesmo conjunto de hidrocarbonetos nessa
etapa e a condicdo de regeneracdo da amostra foi a mesma descrita no item
anterior.

Para efeito comparativo, em todas as condi¢cdes definidas na Figura 6.6
foram realizados ensaios em branco para comparar se houve adsorgédo e para o
cdalculo da capacidade de adsorcdo. Na primeira etapa dos experimentos, estudou-
se a difusividade a partir do uso de pellet. As vazbes variaram conforme a
concentracdo de sorbato desejada e também, pelo sinal emitido no cromatografo,
de forma que este seja aceitavel e dentro do limite de detecgédo do equipamento.

A Figura 6.7 apresenta uma curva tipica do sistema ZLC em duas
concentracdes. Como pode ser evidenciado, ha uma relacdo média de 1,8 entre o
sinal emitido na condicdo em que as concentracdes sdo de 50 ppm e 25 ppm.
Essa andlise pode indicar que a mistura esta preparada corretamente e as
concentracoes estdo variando proporcionalmente conforme € esperado.

. Quanto a temperatura do forno com as cépsulas, a Tabela 6.2 ilustra a
condicdo estabelecida, definida a partir da presséao de vapor do hidrocarboneto, de
forma que o mesmo ndo condense dentro das capsulas ou entdo nas tubulacdes

até o cromatografo.
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Tabela 6.2 — Temperatura do forno com as capsulas de

armazenamento das misturas

Sorbato | T (°C)
n-C; 70
n-Cq 85
n-Cio 115
Nn-Cie 150

Em se tratando dos experimentos com gas N, foi escolhido o n-C;, para o
estudo indicado por Eic & Ruthven (1988), para a avaliacao se a transferéncia de
massa é controlada apenas pela difusividade intracristalina, desprezando-se, pois,
a contribuicdo das demais resisténcias envolvidas, notadamente a existéncia de
filme externo a particula. Segundo ainda esses autores, caso para diferentes tipos
de gases (difusividade moleculares distintas) as curvas se sobreponham, a

transferéncia de massa é controlada apenas pelo fenémeno intracristalino.
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Figura 6.6 — Diagrama esquematico dos experimentos

realizados na Universidade de Edimburgo.

Outro estudo realizado nesta etapa da pesquisa foi o da avaliacdo

experimental da difusdo de superficie, baseado no artigo de Gunadi & Brandani
(2006). Neste trabalho os autores reportaram que para esta avaliacdo devem-se
realizar experimentos sem deixar saturar ou atingir o equilibrio, interrompendo a
etapa de adsor¢cdo em um curto espaco de tempo (1 a 5 min) e prosseguir com a
dessorcao até atingir a remocao do sorbato do catalisador. Caso o sistema seja
controlado pela barreira superficial, a curva de concentracdo da fase adsorvida

deverd coincidir com o experimento no qual atinge-se o equilibrio.
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100000

sinal (V)

tempo (min)

Figura 6.7 — Gréfico do efeito da concentracdo sob o sinal emitido pelo
cromatografo. Condigc&do experimental: sorbato = n-C;,; forma = pellet;

T = 210 °C; gas de purga He; vazdo = 30 mL/min.

6.2.3 — Estudo da reacdo em escala piloto

A unidade piloto de Fischer-Tropsch (FT-01) utilizada neste trabalho esta
instalada no Nucleo Experimental de Fortaleza (CENPES/PDAB/PP/NUEF) e tem
como principal objetivo, auxiliar no desenvolvimento de uma nova rota de
producdo de combustiveis de alto valor agregado procedentes da biomassa.
Sendo assim, essa tese insere-se na importancia da investigacdo e conhecimento
do mecanismo de escoamento dos produtos no catalisador, permitindo o
aprimoramento deste.

Um dos grandes desafios da operacédo de uma planta de Fischer-Tropsch &
garantir o controle de temperatura do reator, ja que a SFT € altamente exotérmica.
Caso o controle ndo seja efetivo e ocorra disparo de temperatura (runway), a

conversao, a seletividade e a atividade catalitica podem ficar comprometidas.
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A unidade FT-01 é praticamente toda operada na sala de controle, com
pouca acdo da equipe de operacdo em campo. Esse fato é importante
principalmente por questdes de confiabilidade e seguranca. A Figura 6.8

apresenta uma foto da unidade piloto (FT-01).
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—
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Figura 6.8 — Unidade Piloto de Fischer-Tropsch (FT-01).

Descricdo da operacdo da unidade FT-01

Um fluxograma simplificado da unidade piloto de Fischer-Tropsch (FT-01) &
apresentado na Figura 6.9 . Esta unidade pode ser dividida em trés sec¢des, a
saber: etapa de carga, reacdo e separacao de produtos.

A secao de carga compreende desde o suprimento de insumos e utilidades
para a FT-01 até a entrada dos reagentes no reator R-01. Os compostos utilizados
nesta unidade sdo: H,, CO, N, e Ar. O hidrogénio e o mondxido de carbono séo os

7

reagentes da SFT. O gas nitrogénio é utilizado para: diluir os reagentes,
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inertizacdo da unidade, gas de purga, retificacdo dos produtos no vaso V-102;
resfriador brusco (quenching) em caso de disparo de temperatura. Por fim, ar é
utilizado para servico nos instrumentos e na etapa de oxidacdo, sendo que
previamente 0 mesmo passa por uma etapa de secagem para evitar qualquer

contaminagdo com agua.

A0

R ' i
4 Cromatigrafa

wA  POW0D FICA0

W PO

B0 PCWDE FICI4

Figura 6.9 — Fluxograma simplificado da unidade piloto FT-01

Quanto ao suprimento dos insumos supracitados, H; apresentou uma
pureza de 99,995%, e encaminhado para uma central de compressao que o eleva
a 200 barg enquanto que o N, foi comprado e armazenado em um tanque.

Conforme o consumo € requerido, o nitrogénio € encaminhado para um
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compressor que eleva a pressdao em até 200 barg. Quanto ao CO, o mesmo €
comprado em cilindros de aluminio, de forma a garantir que ndo ocorrera a
formacéo de carbetos, sendo este danoso ao catalisador CFT-01.

Os insumos séo alinhados para a FT-01. Em cada linha, existe um conjunto
de valvulas que ajustam os reagentes nas condi¢cdes do processo. As XV (XV-100,
XV-104 e XV-105) tém como finalidade garantir o bloqueio em caso de parada
(emergéncia ou fim de teste). Em relagédo as PCV (PCV-100, PCV-103 e PCV104),
0 principal objetivo é ajustar a pressdo dos insumos. Por fim, os FIC's (FIC100,
FIC106, FIC 103 e FIC104) realizam os ajustes das vaz0es programas para 0S
testes. A partir dos dados das vazbes € que se faz o ajuste da relagdo H,/CO e da
velocidade espacial.

A sec¢do de reacao consiste no R-01. Este reator consiste em um tubo de
1”7, com uma jaqueta para circulagdo do Oleo térmico, para a realizagdo do
controle da temperatura interna do reator (TIC-100). Os outros termopares,
localizados internamente do reator (T1103, T1104, TI106, TI107), indicam o perfil
de temperatura no meio reacional. Espera-se que as temperaturas apresentadas
por esses instrumentos sejam a mais proxima possivel uma das outras. O sentido
do fluxo é descendente e a composicdo da carga é acompanhada por um
cromatografia gasosa acoplado a unidade.

Em seguida, o produto reacional € encaminhado para a secdo de
separacdo. Nesta, os produtos, subprodutos e componentes ndo reagidos, sao
separados em vasos coletores. A jusante do reator, o vaso V-102 tem a funcao de
facilitar a condensac&o dos hidrocarbonetos de alta massa molar. A medida que o
nivel do vaso atinge o patamar de 50%, as valvulas LV-100 e a KV-115 abrem e
enviam esses hidrocarbonetos para o vaso coletor V-103. Em todo o “circuito”,
existem resisténcias elétricas com o objetivo de manter a fluidez dos produtos,
evitando o entupimento nas linhas.

Os produtos ndo condensados no V-102 sdo encaminhados para o vaso
V-104. Este vaso apresenta um banho térmico, que opera a temperatura de -5 °C,
promovendo o resfriamento dos produtos e a condensacdo dos mesmos. Quando

o0 V-104 atinge o nivel de 50%, as vélvulas LV-101 e KV-116 sdo abertas e os
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hidrocarbonetos de menor massa molar e a 4gua sdo enviados para o V-106.
Tanto na coleta do V-104 quanto no V-106, existe uma balanca e a massa colhida
pode ser monitorada pelo sistema supervisorio.

Os gases ndo condensaveis sdo encaminhados para o cromatografo, para
a andlise da composicao residual ou para o sistema de flare. O controle de
pressdo da unidade é realizado pela PCV125.

Para a avaliacdo da estabilidade operacional da FT-01 e da atividade
catalitica do CFT-01, trés corridas foram realizadas (Corrida 1, Corrida 2 e Corrida
3). Nesse contexto, as etapas de operacao da unidade piloto que serdo descritas
nesse capitulo sdo: comissionamento, carregamento, secagem, ativacao, reacao,

desparafinacdo e parada.

6.2.3.1 — Carregamento do Reator

A Figura 6.10 apresenta um desenho esquematico sobre o carregamento
do reator. Em amarelo, representa-se a se¢cdo de alumina com pellets de 1/8”. Em
azul, a secéo catalitica com o diluente (carbeto de silicio) e ao centro o termopoco
onde estdo posicionados os sensores de temperatura. A area em vermelho
representa a camisa de 6leo térmico que circula no reator.

Na Tabela 6.3 apresentam-se as quantidades de catalisador e diluentes
utilizadas em cada teste.

A capacidade do reator € de 300 g de catalisador. Entretanto, devido a
elevada exotermicidade da reacdo, optou-se em utilizar uma massa menor com
um diluente para a probabilidade de disparo de temperatura. Nesse contexto, as
Corridas 1 e 2 tiveram a mesma proporgédo de catalisador/diluente (2:1) enquanto

gue, na Corrida 3 a proporcéo foi de 1:4.
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Tabela 6.3 - Quantidade de catalisador e diluente utilizados no reator
Massa de Massa de

catalisador (g) | diluente (g)

Corrida 1 120 60
Corrida 2 60 30
Corrida 3 60 240

A principal diferenca entre as Corridas 1 e 2 é o posicionamento dos
termopares ja que, no caso destes estarem instalados de forma néo apropriada no
reator, o controle de temperatura poderd ficar comprometido. No caso da Corrida
3, 0 maior objetivo foi aumentar a quantidade de diluente de forma a comparar os
dados obtidos com os outros testes e primar pela estabilidade operacional,

evitando qualquer possibilidade de disparo de temperatura no reator.

REATOR 100

Camisa

[ carregamento=0 |

e -
[POCO termopar | /

Figura 6.10 — Desenho esquematico do carregamento do reator.
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6.2.3.2 — Comissionamento

Esta etapa consiste em preparar a unidade para a operacdo. Para isso, foi
realizado o procedimento de verificacdo da estanqueidade, mantendo a FT-01
pressurizada com nitrogénio. Previamente, o reator j& foi carregado com o
catalisador.

ApOs a pressurizacao da FT-01 até 25 bar, monitora-se a queda de pressao
por tempo. E aceitavel um AP < 0,2 bar/h, caso contréario, verifica-se com sab&do
possiveis pontos de vazamento. ApGs a aprovacéao do teste de pressao, a unidade

foi liberada para o inicio dos testes.

6.2.3.3 — Etapa de Secagem e ativagdo do catalisador

Secagem

Para garantir a remocéo de umidade do catalisador, uma etapa de secagem
foi requerida. Para isso, o reator foi aquecido com o sistema de resisténcia elétrica
gue o circunda até 100 °C, com uma taxa de 5 °C/min. O fluido utilizado para
remover a umidade foi o N2, a uma vazdo de 600 NL/h. O tempo de secagem,

apos atingir a temperatura estabelecida foi de 1 h.

Ativacao

Apés a etapa de secagem, iniciou-se a ativacdo do catalisador. Neste
processo, a temperatura foi elevada a uma taxa de 1 °C/min, sob uma vazéo de
2250 NL/h de H, até atingir a temperatura de 365 °C. O tempo de ativacéo foi de
10 h, mantendo o mesmo fluxo de hidrogénio. Como acontece na secagem, 0
aguecimento na etapa de ativacdo ocorre através do conjunto de resisténcias que

circunda o reator.
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A Figura 6.11 apresenta o perfil esperado para as etapas de secagem e
ativacédo do CFT-01.

Como forma de manter a pressédo baixa (1lbar), utilizou-se o bypass da
PCV-125. Ao término do tempo estabelecido, o reator foi resfriado a uma taxa de -
3 °C/min, até atingir o patamar de 130 °C. Nesta etapa também foi mantida a
vazao de 2250 NL/h de Ha.

400

300+
8 Ativagao
g
2 200+
©
(]
Q.
= /
2

1004 T, = 130°C (manter até o inicio da

\ rampa de aquecimento para a etapa de reagao).
Secagem
0 , : : : ' . '
0 5 10 15 20

tempo (h)

Figura 6.11 — Perfil de temperatura nas etapas de secagem e
ativacdo do CFT-01

6.2.3.4 — Reagao

Antes de iniciar a reacdo, a camisa do reator foi preenchida com o 6leo
térmico. Em seguida, o banho termostatico comecgou a operar, removendo 0s
gases residuais da linha, com a circulagéo do Oleo térmico.

A unidade foi pressurizada com nitrogénio, mantendo a pressdo em 20 bar
e a temperatura de 130 °C. As vazles dos insumos, foram ajustadas conforme

apresentado na Tabela 6.4. A rampa de aquecimento foi realizada da seguinte
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forma: 5 °C/h até atingir 180 °C e de 1 °C/h até chegar ao set point de temperatura
do reator (210 °C ou 230 °C).

Apés atingir a temperatura definida para os testes, iniciou-se a reducdo da
vazdo de N, e aumento das vazdes de H, e CO, de forma a garantir a mesma
velocidade espacial definida para o teste. A remogao de nitrogénio ocorreu de
forma gradual, com o objetivo de minimizar problemas de disparos de
temperatura. Esse monitoramento foi realizado por cromatografia gasosa acoplado

a unidade.

Tabela 6.4 — Dados operacionais dos testes realizados na FT-01

Parametro Corridal | Corrida 2 Corrida 3
Vazéao de N, (NL/h) 220,8 110,4 14
Vazéao de H, (NL/h) 220,8 110,4 82
Vazao de CO (NL/h) 110,4 55,2 41
Velocidade espacial (NL/h.gcar) 4,6 4,6 2,27 a 9,98
Temperatura (°C) 210 210 210 - 230
Relacdo H,/CO 2 2 1,0a2,0

Na Corrida 3, foi realizada uma etapa de envelhecimento do catalisador,
para garantir que ndo ocorrerdo disparos de temperatura, jA que nas corridas 1 e
2, como sera discutido posteriormente, apresentou em varios momentos durante a
operacdo, disparos de temperatura. Essa pratica foi sugerida por outros
pesquisadores que trabalham com reacdo de Fischer-Tropsch. As condicdes
utilizadas estédo definidas na Tabela 6.5.

Os produtos gerados na reacdo foram coletados. A relacdo H,/CO foi
confirmada, em cada corrida, no cromatografo a gas AGILENT 7890 A assim
como, 0s gases residuais gerados na FT-01. Para os produtos realizou-se ensaio
de densidade. A conversao obtida foi em relacdo ao consumo de H; e de CO.
Tanto os dados de conversdo quanto de seletividade foram obtidos por

cromatografia.
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Tabela 6.5 — Condi¢des operacionais para o envelhecimento do catalisador

Parametro valor
Vazéo de N2 (NL/h) 58
Vazao de H, (NL/h) 348
Vazéo de CO (NL/h) 174
Velocidade espacial (NL/h.gcar) 9,68
Temperatura (°C) 160
Relacdo H,/CO 2

6.2.3.5 — Desparafinacdo e oxidacao

Desparafinacdo

Para a desparafinacao, a temperatura foi elevada em 20 °C (acima do set
point de temperatura da reacdo) e as alimentacdes de H, e CO para o reator
foram fechadas, deixando fluir somente nitrogénio (400 NL/h). O objetivo desta
fase foi deixar fundir as parafinas presentes nos poros do catalisador e no reator.
A literatura indica que a quantidade de parafinas presentes ao final de um teste,
pode ser consideravel.

As resisténcias elétricas da FT-01, localizadas nos vasos e linhas, devem
permanecer ligadas de forma que se tivesse a temperatura necessaria para fluir as

parafinas.

Oxidacéao

Esta etapa, do ponto de vista de seguranca € fundamental. O catalisador
em sua forma ativa, com o cobalto reduzido a cobalto metalico, apresenta
comportamento piroférico, ou seja, ocorre liberacdo de energia quando o
catalisador ativo € exposto ao ar. Com isso, para 0 descarregamento seguro, esta

fase deve ser executada de forma cuidadosa.
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A oxidacao inicia-se com 0 ndo suprimento da alimentacdo do gas de
sintese e um fluxo de 300 NL/h de nitrogénio, até atingir a temperatura ambiente.
Em paralelo, um fluxo de ar (50 NL/h) foi inserido no reator, de forma a oxidar o
catalisador de maneira controlada.

O acompanhamento da oxidagao foi monitorado pela temperatura do reator.
Normalmente, no primeiro contato do ar com o catalisador, ha um incremento de

temperatura no reator, entretanto, devido a cinética rapida desta reacdo,

rapidamente a oxidacéo ¢ finalizada e o calor removido.
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Capitulo 7

Caracterizacao do catalisador

mesoporoso CFT-01

O catalisador foi caracterizado quanto a composi¢cdo quimica, morfologia e
textura, de forma a contribuir para o entendimento da cinética da reacdo e de
aspectos difusivos dos reagentes e dos produtos.

Para caracterizacdo do catalisador foram realizados o0s ensaios:
microscopia eletrbnica de varredura e de transmisséo (MEV e MET);
espectroscopia de energia dispersiva (EDS); fluorescéncia de raio-X (FRX),
difracdo de raio-X (DRX); adsorc¢éo fisica com N, e volume especifico por balanca

magnética.
7.1 — Caracterizacao do catalisador CFT-01

7.1.1 — Microscopia eletrbnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

Para caracterizar a superficie do catalisador em relacdo a suas
propriedades e composicao, foram realizadas as técnicas de MEV e EDS.

A Figura 7.1 (a) representa uma particula aumentada 300 vezes, porém
ndo é possivel perceber a morfologia e por isso, a imagem foi ampliada em 10.000
vezes, conforme evidenciado na Figura 7.1 (b), na qual se observa que na
superficie do catalisador CFT-01, existem aglomerados de particulas do
catalisador assim como, possivelmente pequenos poros. E sabido que os cristais

de alumina sdo macigos e 0s microporos sédo formados entre os cristais.
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Como forma de avaliar a composicao na superficie do catalisador, foram
selecionados quatro pontos distintos, conforme pode ser observado na micrografia
da Figura 7.2 (a). Os espectros correspondentes sao presentados nas Figuras
7.2 (b).

X300 50um LABNANO

&€

30kV  X10,000

Figura 7.1 — Micrografia de varredura do catalisador CFT-01

(a) ampliacéo de 300x (b) ampliacéo de 10.000x.
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Figura 7.2 — (a) Micrografia da superficie do catalisador (b) Espectros das areas

selecionadas na micrografia
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A Tabela 7.1 apresenta a quantificacdo do teor de cobalto e aluminio
presente na amostragem realizada no ensaio de EDS (Figura 7.2 (b) ). A presenca
do componente ouro deve-se ao fato desse componente ser utilizado para a
metalizacdo do catalisador, etapa prévia ao ensaio de microscopia de varredura.
Nesse contexto, o teor de ouro e de oxigénio livre foram desconsiderados e a

composicao apresentada foi normalizada.

Tabela 7.1 — Quantificagéo do teor de cobalto e aluminio (% massico) nas

areas selecionadas na Figura 7.2 (a)

Area | Co (%) |Al(%) |Al/Co

1 20,8 79,2 3.8
2 29,1 70,9 | 244
3 26,5 73,5 2,8
4 23,1 76,9 3,3

O suporte foi impregnado com 20%, em massa, com a fase ativa (Co). Os
dados apresentados na Tabela 7.1, em relagdo ao metal supracitado, estdo na
mesma ordem de grandeza. A divergéncia pode ocorrer devido a distribuicdo do
Co na alumina, que como seré observado no MET, nado é totalmente homogénea,
podendo concentrar-se em uma determinada area.

Conforme ja mencionado no CAPITULO 2, muitos tipos de suportes s&o
utilizados no catalisador para a sintese de Fischer-Tropsch, entretanto, a alumina
apresenta-se como um suporte muito utilizado devido algumas caracteristicas que
sd0 essenciais para a aplicacdo em escala industrial. Krell & Ma (1999)
destacaram algumas destas vantagens no uso da alumina como suporte, tais
como: alta dureza, boa resisténcia ao desgaste, excelente estabilidade contra

atagque quimico e oxidacao e boa estabilidade térmica.
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7.1.2 — Microscopia Eletrbnica de Transmissao (MET)

A Figura 7.3 apresenta uma micrografia do CFT-01, com o mapeamento da
dispersédo da fase ativa no suporte. O que pode ser evidenciado nesta imagem, &
gue ha trés pontos de maior concentracdo do metal (area preta). Esse fato pode
ser um indicativo de que nem toda a superficie estd impregnada com a fase ativa.

Em uma outra micrografia, conforme pode ser analisado na Figura 7.4, foi
realizado um mapeamento do cobalto e do aluminio na particula estudada
(Figura 7.4(b)). O que pode ser observado, nesta particula, € que ha uma
distribuicdo do cobalto sobre o suporte, entretanto, existem areas em que a
concentracdo deste metal € menor. Sendo assim, 0 suporte pode estar sendo
subutilizado e com isso, menor rendimento por area superficial podera ser obtido.

Com base nas Figuras 7.3 e 7.4 (b), é provavel que exista cobalto
depositado nos poros do catalisador. Sendo assim, possivelmente, ocorre também
a reacao de Fischer-Tropsch tanto nos microporos quanto n0S mesoporos.

Figura 7.3 — Micrografia eletrbnica de transmissdo de uma
particula do CFT-01.
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(@)

10499 _:l 55935

(b)

Al K Co K

Figura 7.4 — (a) Micrografia de uma amostra do CFT-01 (b) mapeamento dos

metais Co e Al por EDS
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7.1.3 — Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A Tabela 7.2 apresenta o resultado da composicdo média do catalisador

CFT-01. O preparo do catalisador ndo faz parte do escopo deste pesquisa.

Tabela 7.2 — Composicdo média do catalisador CFT-01

Componente | Teor (%)
Al>,O3 82,19
C0,03 16,75
La;03 0,65
PreO11 0,25
Nd2O3 0,16
Fe,0O3 0,008

Em relacdo aos dados demonstrados na Tabela 7.2, o teor de cobalto
encontrado esta proximo ao valor tedrico impregnado (20%). Em se tratando do
lantanio, o desvio apresentado entre o valor identificado na FRX e o teor colocado
no catalisador durante a sintese foi de 0,19% (teor de La,O3— tedrico = 0,84%).

Quanto ao ruthénio, nao foi identificado na FRX. Esse fato pode ter ocorrido
devido ao limite de deteccdo do equipamento ser de 1% e o valor tedrico deste

metal na composicao do catalisador foi de 0,06%.

7.1.4 — Difracéo de Raio-X (DRX)

Como forma de verificar as fases cristalinas presentes no catalisador,
relacionadas ao suporte (y-Al,O3) e a fase ativa (cobalto), foram realizadas
analises de difracao de raios-X.

A Figura 7.5 apresenta um difratrograma do catalisador CFT-01. Como
pode ser observado, foram identificados os picos classicos relacionados a
presenca de Co3O4 nos angulos de 19°, 31,3°, 36,9°, 44,9°, 59,4° e 65,1°. Embora
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estes angulos estejam associados ao espinélio de forma cubica Co304, também
podem estar relacionados a aluminatos de cobalto CoAl,O,4, que sdo compostos
de dificil reducdo. Como ambas as estruturas sdo cubicas, ndo é possivel
diferencia-las utilizando esta técnica. Foram evidenciados ainda, os ombros
caracteristicos da y-Al,0O3 nos angulos 46° e 67°.

T T T T T T T T T T T T T T
12001 .
1000 A } E
8001 % 37° §

S -

1

g 600 ; Co:0, gama-Al,O_

& 1 i

o
400 %\ it AL B

| Co;0 4 gama-. O |
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i ,.‘\‘ i
O T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 7.5 — Difratrograma do catalisador CFT-01

Outro dado importante, que pode ser obtido a partir desta andlise, é o
didmetro médio dos cristais de 6xido de cobalto. Para este calculo, utiliza-se o pico
mais intenso de Co30,4, que foi em 37° (Figura 7.5). A partir da Equagao 6.1,
obteve-se d = 9,7 nm.

7.1.5 — Caracterizagao textural — Adsorcao Fisicac om N;
A analise textural é de grande importancia no estudo de difusividade,

principalmente para caracterizar o catalisador quanto ao tipo de poro.
A Figura 7.6 apresenta a isoterma de adsorcdo do CFT-01.
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Seguindo a classificacdo publicada por Ruthven (1984), a isoterma
apresentada na Figura 7.6 mostra-se como do tipo IV. Este tipo de isoterma
ocorre em sistemas ndo porosos ou com poros no intervalo de mesoporos ou
macroporos (diametro superior a 50 nm). O ponto de inflexdo ou “joelho” destas
isotermas corresponde a ocorréncia da formacdo da primeira camada adsorvida
gue recobre toda a superficie do material. Uma inclinagdo acentuada, neste tipo
de isoterma, para pequenos valores de P/Py indica a presenca de microporos

associados com mesoporos.

200

1 —a— Adsorcao
180+ —0— Dessorcao
160

1 N
1404

120+
100

Quantidade adsorvida (cm3/g STP)

; I ; I ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
pressao relativa (P/P )

Figura 7.6 — Isoterma de adsorcéo de N, do CFT-01
A Figura 7.7 apresenta a distribuicdo dos poros no catalisador CFT-01.

Com pode ser evidenciado nesta figura, e com base na definicdo da IUPAC

(Tabela 4.1), o catalisador é majoritariamente mesoporoso.
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Figura 7.7 — Distribuicdo de poros no catalisador CFT-01 obtido
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pelo método B.J.H.

Os dados apresentados na Tabela 7.3 apontam que o t-plot da isoterma de

adsorcdo do catalisador em estudo,

microporos (em torno de 10% da area total).

Tabela 7.3 — Dados texturais do catalisador em estudo

tem uma pequena contribuicdo dos

Volume total Volume Area Area ]
) _ Area total
_ de poros microporo | microporo | mesoporo
catalisador (BET)
(B.J.H) (B.J.H) (t-plot) (t-plot) (mla)
m

(cm®g STP) | (cm®/g STP) (m?/g) (m?/g) 9
CFT-01 0,30 0,01 19 139 160

Em se tratando do diametro de poros, o valor encontrado segundo o modelo

de B.J.H. foi de 6,2 nm. Esse dado estd bastante proximo ao encontrado para o

didmetro médio dos cristais (9,74 nm). Segundo a definicdo da IUPAC
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(Tabela 4.1), para diametro de poros entre 2 e 50 nm o catalisador CFT-01

confirma-se como mesoporoso.

7.1.6 — Volume especifico e porosidade

Neste trabalho, foi realizado experimento para obtencdo do volume
especifico e consequentemente, para se determinar a massa especifica. Os
ensaios foram realizados com Hélio em uma balanca magnética. Como este gas
inerte ndo € adsorvido, a variagcdo de massa registrada pela balanca é linear em
relacdo a pressao do géas na célula de medicéo, conforme ilustrado na Figura 7.8 .

N&o havendo massa adsorvida, o coeficiente angular da reta na Figura 7.8,
representa o valor do volume suspenso por massa de adsorvente, o qual é a soma
do volume especifico dos componentes da balanca com o volume especifico de
sélidos. A porosidade da particula é dada pela razdo entre o volume de vazios

(poros totais) e o volume especifico de solidos.

0,000 T T T T T T T T T T T T

-0,001 n E

-0,002 B

-0,003 .

Am(g)

-0,004 4

-0,005 U

T T T T T T T T T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

3
Pheo °c) (9/cM")

Figura 7.8 - Experimento com hélio para determinagéo da

massa especifica do CFT-01
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Na Tabela 7.4 apresentam-se os dados relacionados ao calculo da
porosidade. Outro dado importante para o calculo da difusividade efetiva é a
tortuosidade, conforme indicado por Beeckman (1990) na Equacao 4.9.

A realizacdo de experimentos para determinacdo do volume especifico
ocorreu devido a necessidade de encontrar a porosidade, para o célculo da
tortuosidade conforme o modelo estabelecido por Beeckman (1990). Tanto a
tortuosidade quanto a porosidade sao propriedades que sao utilizadas no calculo
das difusividades.

Pode-se evidenciar na Tabela 7.4 que a tortuosidade para materiais
macroporosos e mesoporosos encontra-se na faixa sugerida por
Karger & Ruthven (1992), entre 2 a 6. Yang (1997) também sugeriu que a
tortuosidade para adsorventes ou catalisadores suportados em alumina esta na

faixa de 2 a 6.

Tabela 7.4 — Dados de porosidade e tortuosidade.

Propriedade CFT-01

Volume especifico (cm>/qg) 0,2641
Volume de microporo (cm®/g) 0,01
Porosidade 0,53
Tortuosidade 2,12
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Capitulo 8

Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado

a sintese de Fischer-Tropsch

O estudo de difusividade realizado neste trabalho, para um catalisador
aplicado a sintese de Fischer-Tropsch é pioneiro e ndo foi encontrado no estado
da arte trabalho semelhante. Sendo assim, por falta de dados na literatura, foi
necessario realizar um estudo de otimizacdo das condi¢cdes experimentais, com o
catalisador CFT-01, para atender aos requisitos exigidos pelo método
cromatografico ZLC.

Os resultados sdo apresentados avaliando a difusdo das n-parafinas a partir
da influéncia da granulometria do pellet do catalisador, da quantidade de
catalisador na coluna de ZLC, da temperatura, da vazdo e do tipo de gas de
purga. Como forma de validar esse estudo, foi realizada uma avaliacao estatistica,
verificando-se o(s) parametro(s) que influencia(m) na aplicacdo do método ZLC

para obtencao da difusividade efetiva.

8.1 — Avaliacdo das condicdes de trabalho no sistem a ZLC.

Estudo de caso: catalisador na forma de po.

Nesta primeira etapa do trabalho, tem-se como principal objetivo descobrir
uma condicdo mais adequada para aplicacdo do método ZLC no estudo de
difusividade de hidrocarbonetos no catalisador CFT-01. Assim sendo, 0s
experimentos foram conduzidos no Laboratorio de Processos Adsortivos (LP1),
para uma avaliagdo preliminar do sistema ZLC e, a partir da condi¢do definida,

foram realizados ensaios experimentais na Universidade de Edimburgo (UK), com
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o catalisador na forma de poO, visando-se analisar a repetitividade e

reprodutibilidade do método.

8.1.1 — Ensaio em Branco

Antes de se iniciar o estudo de difusividade das n-parafinas, € mandatorio a
realizacdo de experimentos com a célula de ZLC vazia, isenta de catalisador, de
forma a verificar se o tempo em que o0 gas rico em sorbato leva para chegar a
coluna é significativo, e o comportamento do experimento em branco, isento de
catalisador.

As Figuras 8.1(a), 8.1(b) e 8.1(c) apresentam o comportamento dos
ensaios em branco a trés diferentes temperaturas, comparado a uma curva tipica
de n-heptano. Nesse estudo, verificou-se a influéncia da vazéo, do tipo de gas
inerte e da temperatura.

Como pode ser observado, em todos os casos apresentados na Figura 8.1
h& uma expressiva diferenca, nas curvas, para experimentos com a presenca e
na auséncia de catalisador na célula ZLC. Além disso, observa-se que quanto
maior € a vazao do gas inerte, menor € o tempo morto do sistema. Outro fato
importante € que ndo ha quase nenhuma diferenga, no tempo morto, para distintos
gases de purga a diferentes temperaturas.

Uma hipotese para o perfil da curva de dessorcdo para a vazdo de
20 mL/min, utilizando N, ou He, é que pode ter ocorrido interagdo entre 0 sorbato
e a tubulacdo, e assim, percebe-se que a queda inicial € mais lenta do que a
verificada a uma vazdo de 40 mL/min. Possivelmente, o tempo de residéncia
pode ter sido um fator decisivo para o comportamento observado nas Figuras 8.1 .
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Figura 8.1 (a) — Experimento em branco na temperatura de 190 °C comparado

com a curva de dessorcao do n-Cs.
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Figura 8.1 (b) — Experimento em branco na temperatura de 210 °C comparado

com a curva de dessorcao do n-Cs.
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Figura 8.1 (c) — Experimento em branco na temperatura de 230 °C comparado

com a curva de dessorcao do n-Cs.

Cavalcante Jr. et al. (2003) relataram que para o estudo de dessorcéo de
n-decano em uma zedlita mesoporosa, a uma vazdo de 80 mL/min a
150 °C, a relacdo C/C, decai duas ordens de magnitude em 10 s enquanto que,
em uma corrida tipica, o comportamento de decaimento de C/Cy é muito suave,
atingindo baixos valores de concentracdo a partir de 600 s. Estes dados estao
bastante coerentes com os encontrados no presente trabalho. Apesar de ser um
hidrocarboneto diferente, o tempo morto é na mesma ordem de grandeza. Para
uma vazao de 80 mL/min, possivelmente o tempo morto seria menor que 12 s.

O trabalho realizado por Guimarées et al. (2010) corrobora os resultados
aqui apresentados. Para o estudo de dessor¢cao de n-decano na zeélita MFI a uma
vazdo de 40 mL/min, observou-se que o valor de C/Coy é reduzido para 102 em
30 s. Segundo estes autores, para um experimento realizado com adsorvente, nas
mesmas condi¢cdes, sdo necessarios 1000 s para a concentracdo atingir este

valor.
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Outra informacéo relevante apresentada na Figura 8.1, € que se evidencia
a adsorcao do n-heptano no catalisador CFT-01, ja que o comportamento da curva
é divergente do perfil encontrado para o ensaio em branco.

Com os dados obtidos nesta sec¢do, o volume morto ndo tem influéncia no
estudo de difusividade. Por esta razdo, o tempo morto sera desconsiderado neste

estudo, ja que este é desprezivel.

8.1.2 — Influéncia da granulometria do catalisador na cinética de dessorgéo

Um dos parametros que deve ser exaustivamente investigado, devido a
influéncia na transferéncia de massa, € o tamanho da particula a ser utilizada em
uma coluna de ZLC. A difusividade tem forte influéncia da forma e do tamanho da
particula. Ruthven & Brandani (2000) demonstraram que existe uma grande
diferenca no comportamento da curva de dessorgéo para diferentes tamanhos de
particulas ou cristais de zedlita NaX, apontando que a difusividade de o-xileno &
menor para particulas de maior tamanho. Duncan & Muller (2002) também
observaram a influéncia do tamanho da particula na medida da difusividade
intracristalina.

Face ao exposto, o presente trabalho realizou experimentos em trés
tamanhos de particulas (CAPITULO 6). Os dados aqui apresentados seréo
analisados em relacéo a influéncia da vazao e do tipo de gas de purga, do nimero
de atomos de carbono nas n-parafinas e da temperatura. A quantidade de

catalisador utilizada na célula de ZLC foi de 5 mg.

8.1.2.1 — Influéncia da vazéo do gas de purga na cinética de dessorcao.

A influéncia da vazao e do tipo de gas de purga foram investigadas, com o
objetivo de avaliar a cinética de dessorcdo das n-parafinas. As vazdes utilizadas
foram 20 mL/min e de 40 mL/min para n-C; e n-Cg € 40 mL/min e 60 mL/min, para

n-C,, e n-Cyg, respectivamente.
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Os referidos valores de vazdo foram escolhidos porque, em diversos
trabalhos na literatura (LIU et al. (2012), LIMA et al.(2008), LAREDO et al. (2013),
QIAO et al. (2005), GUIMARAES et al. (2010) e EIC & RUTHVEN (1989)), eles
foram utilizados para a dessorcdo de parafinas lineares. Em se tratando da
diferenca de vazéo para n-Ci, e n-Cyg, justifica-se porque em vazdes baixas (20
mL/min), o sinal emitido pelo cromatégrafo fica muito perto da linha de base,
tirando a confiabilidade dos resultados obtidos.

Eic & Ruthven (1987) afirmaram que o principal problema experimental para
o0 método ZLC é a remocao da resisténcia externa. Estes autores provaram que se
a transferéncia de massa for controlada pela difuséo intracristalina, as curvas de
dessorcao, para diferentes tipos de gas inerte, medidas sob condicdes similares,
deveriam ser idénticas.

Ruthven & Brandani (2000) afirmaram que a difuséo intracristalina ndo pode
ser afetada pelo tipo de gas de purga utilizado nos experimentos. Para confirmar
esta afirmacédo, devem-se testar diferentes tipos de gases inertes tais como He, Ar
ou N2. No presente trabalho, devido a disponibilidade, utilizou-se o gas hélio e o
nitrogénio, para se verificar a existéncia de alguma resisténcia extracristalina.

As granulometrias do catalisador CFT-01 utilizadas neste trabalho foram
772 pm, 214 ym e 48 um. As Figuras 8.2, 8.3 e 8.4 apresentam o comportamento
cinético da dessorgéo das n-parafinas (n-C;, n-Co, Nn-C1, € n-Cjg), na temperatura
de 210 °C, variando-se a vazao.

Todas as curvas de dessorcédo ilustradas nas Figuras 8.2, 8.3 e 8.4,
mostram, inicialmente, uma reducdo brusca da concentracdo correspondente a
purga do volume livre do sistema, acompanhada pelo lento decaimento
exponencial (regido dos tempos longos). Este resultado pode ser um indicativo de
gue a taxa de remocdo do sorbato para o interior da fase gasosa € lenta,
indicando, também, que a difusdo nos microporos ou mesoporos pode ser
considerada a etapa controladora do processo. Hufton & Ruthven (1996)
estudaram o comportamento da curva de dessor¢cao na regido dos tempos longos,
gue apresentou semelhanca quanto ao perfil das curvas mencionada

anteriormente.
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Como podem ser evidenciado nas Figuras 8.2, 8.3 e 8.4, de uma forma
geral, para as diferentes vazdes utilizadas, as curvas apresentam-se
paralelamente uma sobre a outra na regido dos tempos longos, mostrando
difusividades na mesma ordem de grandeza, conforme comportamento descrito
nos trabalhos de Ruthven et al. (2005), Ruthven & Brandani (2000), Guimaraes et
al. (2010) e Cavalcante Jr. et al. (2003).

Nas Figuras 8.2 (a), 8.2 (b) e 8.2 (c) percebe-se que o decaimento da
curva de dessorcdo € maior quanto menor € o niumero de atomos de carbono.
Esse comportamento € esperado, jA que, nessa condicdo, dependendo da
concentracdo, a saida dos hidrocarbonetos n-C;, n-Cy e n-C;, sdo facilitados

guando em condicéo de alto fluxo de gas inerte.

n-C o He-20 mL/min
7 o He - 40 mL/min

(.)o 0,1 o

Cl/

0,01 MW

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

tempo (min)

Figura 8.2 (a) — Influéncia da vazéo para n-heptano com
Dp =772 pm (T = 210 °C).

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

134



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch
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Figura 8.2 (b) — Influéncia da vazao para n-nonano com

Dp =772 pum (T = 210 °C).
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Figura 8.2 (c) — Influéncia da vazéo para n-dodecano com
Dp =772 um (T = 210 °C).

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

135



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch
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Figura 8.2 (d) — Influéncia da vazao para n-hexadecano para
Dp =772 um (T = 210 °C).
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Figura 8.3 (a) — Influéncia da vazéo para n-heptano com
Dp = 214 pm (T = 210 °C).
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Figura 8.3 (b) — Influéncia da vazao para n-nonano com

Dp = 214 pm (T = 210 °C).
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Figura 8.3 (c) — Influéncia da vazao n-dodecano com
Dp = 214 um (T = 210 °C).
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Figura 8.3 (d) — Influéncia da vazéo para n-hexadecano com
Dp = 214 um (T = 210 °C).
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Figura 8.4 (a) — Influéncia da vazao n-heptano com
Dp = 48 um (T = 210 °C).

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

138



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch

1
10
1 n-C, o He - 20 mL/min
1o o He - 40 mL/min
| [ea
)
o 013 o°
O o
o O
[m)
o M
[¢]
O
%
0,01 MN’\

00 02 04 06 08 1,0 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 8.4 (b) — Influéncia da vazao para n-nonano com

Dp =48 pm (T = 210 °C).
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Figura 8.4 (c) — Influéncia da vazao para n-dodecano com
Dp = 48 um (T = 210 °C).
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Figura 8.4 (d) — Influéncia da vazéo para n-hexadecano com
Dp =48 um (T = 210 °C).

Os gréaficos da Figura 8.3 (d) apresentam uma particularidade frente aos
demais gréficos ilustrados na Figura 8.3 . Percebe-se que as curvas de dessorcao
estdo em paralelo, porém, observa-se que ha uma distancia maior entre estas
guando comparado com as curvas das Figuras 8.3 (a), (b) e (c). Um dos motivos
para esta discrepancia pode ser a baixa concentracdo do n-C;s na superficie do
catalisador, tornando a dessor¢do muito rapida quando comparado a dos demais
hidrocarbonetos. Neste cenario, o decaimento da curva de dessorcdo torna-se
mais brusco, tendendo a, rapidamente, chegar perto da linha de base no
cromatografo.

No que diz respeito as Figuras 8.4 (a) , 8.4 (b), 8.4 (c) e 8.4 (d), observa-se
gue o mesmo comportamento explicado na Figura 8.2 (aumento do decaimento
da curva de dessorcdo para n-alcanos com um menor numero de atomos de
carbono) exceto para o caso da Figura 8.4 (d) . Neste caso, hd uma divergéncia
maior entre as curvas de dessorcdo, apontando para o fato de que, devido a

concentracao do n-Cy¢ ser baixa, quando comparada aos demais alcanos, o efeito
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do aumento da vazdo do gas de purga torna-se muito mais expressivo, quando
comparado aos outros hidrocarbonetos.

Uma forma de avaliar se a curva de dessorcao é influenciada pela cinética
ou pelo equilibrio, é a observacao do grafico In C/Cy versus F.t, conforme descrito
no trabalho de Brandani et al. (2000). Segundo esses autores, ha sobreposicdo
das curvas, para diferentes vazdes, quando o equilibrio determina a dessor¢éo do
sorbato e, caso as curvas sejam divergentes na regido dos tempos longos,
confirma-se a cinética como a etapa controladora da dessorc¢ao.

Nesse contexto, como pode ser evidenciado nas Figuras 8.5 (a), 8.5 (b) e
8.5 (c), a dessorcao € controlada pela cinética do processo, devido a alta vazao do
gas de purga. Para efeito ilustrativo, foi escolhido o n-C;, para a comprovacao de

gue a cinética determina a dessor¢ao do sorbato no catalisador CFT-01.

l .
n-C, —=— 40 mL/min
—o— 60mL/min

Dp =772 pm

© 0,14

C/

0 100 200 300 400 500 600
Ft (mL)

Figura 8.5 (a) — Influéncia da vazéo para n-dodecano com
Dp =772 pm (T = 210 °C).
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Figura 8.5 (b) — Influéncia da vazéo para n-dodecano com
Dp = 214 pm (T = 210 °C).
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Figura 8.5 (c) — Influéncia da vazéao para n-dodecano com
Dp =48 um (T = 210 °C).
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Para os experimentos apresentados nas Figuras 8.2 , 8.3 e 8.4, a constante
de tempo difusional (D/R?), a difusividade e o parametro L, foram obtidas a partir
do método dos tempos longos (CAPITULO 5). Os parametros apresentados nas
Tabelas 8.1, 8.2 e 8.3 foram obtidos a partir dos modelos desenvolvidos por
Eic & Ruthven (1988) e correspondem respectivamente aos diametros de
particulas de 772 um, 214 um e 48 um, para a temperatura de 210 °C.

Como pode ser observado na Tabela 8.1, a difusividade efetiva mantém-se
na mesma ordem de grandeza. Possivelmente, esse fenbmeno ocorre devido a
mesoporosidade do catalisador, mostrando que a contribuicdo da difusdo de
Knudsen é muito baixa. Sobre a influéncia do tipo de difusédo limitante no
escoamento dos hidrocarbonetos, sera realizada uma abordagem e discussao a
respeito no CAPITULO 10. Este mesmo comportamento é observado para os
resultados apresentados nas Tabelas 8.2 e 8.3.

Tabela 8.1 — Parametros do estudo cinético de dessor¢do para n-parafinas para
Dp=772pmeT=210"°C

F y Der x 10%°
Sorbato ) L Kx 10 5
(mL/min) (m*/s)
20 240,9 75
n-C7 1,3
40 188,7 71,2
20 169,5 16,9
n-Cq 2,4
40 408,2 34,8
40 93,5 46,2
n-C12 7,6
60 137,9 29,5
40 55,7 63,1
n'C]_G 716
60 95,2 48,7
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Em se tratando da constante L, € possivel a partir desse parametro, indicar
se 0 processo de transferéncia de massa é governado pelos efeitos de equilibrio
ou da cinética, conforme apontam Hufton & Ruthven (1993). Percebe-se, pelas
Tabelas 8.1, 8.2 e 8.3, que ha uma tendéncia de aumento do parametro L com o
aumento da vazdo, conforme relatado na literatura. E o que foi observado, por
exemplo, no estudo realizado por Eic & Ruthven (1988) e Guimarées et al, (2010).
Para o caso do n-C; (Tabela 8.1), acredita-se que houve uma redugéo do L com o
incremento da vazao devido a este componente ter menor massa molar e o efeito
da vazao nao ser significativo para componentes com este tamanho de cadeia.

Ruthven & Brandani (2000) afirmaram que para evitar a regido onde a
transferéncia de massa é conduzida pelos efeitos de equilibrio, € necessario que
as medidas de difusdo, pelo método ZLC, sejam realizadas de forma que L seja
maior que 5. Segundo estes autores, para valores de L maiores que 10, tem-se a
vantagem do tempo difusional poder ser obtido diretamente da curva de dessorgcao
na regido dos tempos longos, tornando os resultados obtidos independentes da

vazédo do gas de purga.

Tabela 8.2 — Parametros do estudo cinético de dessorgao para

n-parafinas para D, = 214 ume T = 210 °C

F ] Der x 107
Sorbato ) L Kx 10 )
(mL/min) (m</s)

20 67,8 7,6
n-C-, 0,24

40 246,9 7,5

20 246,9 3,1
n-Co 0,36

40 444.4 2,4

40 39,8 3,9
Nn-Cqo 2,3

60 47,7 4,6

40 68,0 9,1
N-Cig 0,74

60 105,8 8,4
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Hoang et al. (2005) também afirmaram que os valores de L, segundo a
teoria do método ZLC, devem ser maiores que 10, de forma a caracterizar que a
dessorcédo € controlada pela cinética. Como pode ser observado nos dados das
Tabelas 8.1, 8.2 e 8.3, todos os experimentos foram governados pela cinética do

processo (L > 10).

Tabela 8.3 — Parametros do estudo cinético de dessorgéo para n-parafinas para
D,=48ume T =210 "°C

F A Der X 107
Sorbato ) L K x 10 5
(mL/min) (m</s)
20 140,9 0,24
n-C, 1,1
40 487,8 0,24
20 289,9 0,29
n-Cg 019
40 400 0,20
40 35,8 0,26
n'C12 10,4
60 56,5 0,26
40 - -
n-ClG 0,7
60 139,9 1,03

A respeito da constante de Henry (K), percebe-se nas Tabelas 8.1, 8.2 e
8.3, que ha um aumento do parametro K (constante de Henry) com o aumento da
cadeia carbonica, exceto para o n-C;6. Maurer et al. (2001) reportaram que esta
constante é funcdo da temperatura e da interacdo entre o sorbato e o adsorvente.
Com base nesse relato, observa-se que ha um aumento expressivo do K para o n-
Ci2, 0 que é esperado, pois, por ter este componente maior numero de atomos de
carbono, quando comparado a n-C; e n-Cy e assim, maior energia de interacao

com o adsorvente.
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Outra observacdo importante em relacdo a constante K esta no fato de que
com a reducgao da granulometria de 772 um (Tabela 8.1) para 214 um (Tabela
8.2), ha um aumento expressivo deste parametro, entretanto, 0 mesmo
comportamento ndo é observado para o diametro de 48 um (Tabela 8.3). Uma
hipétese para este fendbmeno pode estar associada ao grau de compactacdo
encontrado para particulas de menor didmetro, o que impede que as moléculas
tenham espaco para percorrer os volumes vazios entre as particulas e, portanto,
interajam menos com o adsorvente.

Nas Tabelas 8.2 e 8.3 para 0 n-Cy4, percebe-se que ha uma divergéncia em
relacdo aos demais resultados da constante K. Possivelmente, isto pode estar
associado a baixa concentracdo, deste componente, sobre a superficie do
adsorvente, aumentando, assim, o erro dos resultados obtidos.

Quanto aos valores de difusividade, conforme apresentados nas Tabelas
8.1, 8.2 e 8.3, percebe-se que ha um decréscimo da difusividade com a reducéo
do diametro da particula. Esse comportamento j4 era esperado, tendo em vista
gue, para uma mesma quantidade em massa de particulas maiores, o volume
entre as particulas € maior. Para particulas menores, ha menos espagos vazios
entre as particulas, dificultando a difusividade de um componente.

Uma forma indicada para avaliar a influéncia externa ao catalisador é a
estimativa do coeficiente de transferéncia de massa (kc). Para isso, a partir das
Equacbes 4.18 e 4.19, foi possivel obter esse parametro conforme apresentado
na Tabela 8.4.

Como pode ser percebido na Tabela 8.4, os valores do coeficiente de
transferéncia de massa para D, = 48 um aumenta 4,4 vezes em relagéo aquele
correspondente ao D, = 214 um e 15,9 vezes em rela¢é@o aquele correspondente
ao Dp = 772 pm. Isto aponta para uma resisténcia maior em particulas menores, o
gue ja era esperado, pois quanto menor é o diametro da particula, para um
mesmo volume de catalisador, maior € o grau de compactacao entre as particulas
e, com isto, mais dificil € para o fluido escoar, por haver mais resisténcia entre as

particulas.
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Tabela 8.4 — Coeficiente de transferéncia de massa para diferentes diametros

de particula estudados.

Diametro de particula Kex 10
(Hm) (m/s)
772 1,1
214 3,9
48 17,5

8.1.2.2 — Influéncia da temperatura nos parametros da cinética de dessorcéo.

Para avaliar o efeito da temperatura na difusividade e nos demais
parametros da cinética de dessorcao (L e K), nas mesmas condi¢des estudadas
durante a etapa reacional de Fischer-Tropsch, a Figura 8.6 apresenta de forma
ilustrativa a curva tipica de dessorcdo do n-C;;, para as granulometrias
investigadas nesse trabalho a 230°C.

Observa-se, nas Figuras 8.6 (a), (b) e (c) que em todas as condi¢des
apresentadas, as curvas de dessorcéo, para diferentes vazoes, estdo em paralelo
uma sobre a outra, indicando que a difusividade ndo sofre alteragcdo para
diferentes condicbes de fluxo de gas de purga. Esse comportamento é o
esperado, como descrito no trabalho de Ruthven & Brandani (2000). Como o
comportamento € similar para os outros hidrocarbonetos, escolheu-se um tipo
para exemplificar o perfil a 230 °C.

As Tabelas 8.5, 8.6 e 8.7 apresentam os resultados obtidos a partir das
curvas de dessorcdo, nas condicdes de diferentes granulometrias para 0s
didmetros de particulas estudados nesse trabalho na temperatura de 230 °C.

Quanto ao parametro L, os resultados indicados nas Tabelas 8.5, 8.6 e 8.7,
ndo foi observada uma interferéncia significativa com a variacdo da temperatura.
Nos experimentos realizados a 230 °C, observa-se que todos os valores de L
atendem o sugerido por Hoang et al. (2005) e j& mencionado anteriormente. Outra

ponderacao importante esta no fato de que o valor de L diminui com o aumento da
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cadeia carbonica, o que é esperado j4 que, como esse parametro é inversamente
proporcional a constante de Henry, entdo quanto maior a cadeia carbdnica mais
interacdo com o0 adsorvente o sorbato tem e, assim, mais resisténcia ao
escoamento.

n-C O He - 40 mL/min
e o He - 60 ml/min

cre,

0101 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
tempo (min)
Figura 8.6 (a) — Influéncia da vazao e do tipo de gas de purga para
n-dodecano com Dy = 772 um (T = 230 °C).

n-C 0 He-40 mL/min
s 12 o He - 60 ml/min

crc,

0101 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 8.6 (b) — Influéncia da vazéo e do tipo de gas de purga para
n-dodecano com D, = 214 um (T = 230 °C).
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n-C o He - 40 mL/min
o He - 60 ml/min

0,1

cre,

0|01'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
00 02 04 06 08 1,0 12 14 16 18 20
tempo (min)
Figura 8.6 (c) — Influéncia da vazao e do tipo de gas de purga para
n-dodecano com Dy = 48 um (T = 230 °C).

Em relagdo aos resultados de difusividade efetiva apresentados nas
Tabelas 8.5, 8.6 e 8.7, para cada granulometria, ndo ha uma tendéncia evidente
sobre o efeito da temperatura e do nimero de atomos de carbono. Conforme
discutido anteriormente, possivelmente devido ao efeito da mesoporosidade do
catalisador, a contribuicdo da difusdo de Knudsen é menos significativa e isso sera
discutido no CAPITULO 10. Sendo assim, para o equipamento utilizado, n&o
percebe-se uma influéncia importante da temperatura sobre a difusividade.

A constante de Henry nao sofreu alteragdes expressivas com a variagao de
temperatura descrita neste item. Possivelmente, isto se deve ao fato de que a
entalpia de adsor¢édo nado é alterada ao ponto de ocasionar uma mudanca no valor
deste parametro. E sabido que K é funcdo da temperatura mais ndo somente,
depende também da concentracdo do sorbato e da sua interacdo com o

adsorvente.
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Como pode ser observado nas Tabelas 8.5, 8.6 e 8.7 os dados de
difusividade estdo proximos aos dados obtidos a 210 °C, variando
expressivamente quando o diametro meédio das particulas € alterado.
Possivelmente, para o gradiente de temperatura estudado, ndo se observa uma
influéncia significativa deste parametro. Os dados apresentados nas Tabelas 8.1 a
8.7 evidenciam que a propriedade que exerce uma forte influéncia na aplicacao do

método ZLC é a granulometria, para a faixa de temperatura estudada.

Tabela 8.5 — Parametros do estudo cinético de dessorgao para n-parafinas para
Dp=772pyme T =230"°C

F . Der X 10°°
Sorbato ) L Kx 10 5
(mL/min) (m*/s)
20 240,9 74,0
n-C; 0,57
40 869,5 65,9
20 238,1 16,4
n-Cg 2,7
40 454.,6 24,7
40 91,7 45,7
n-C12 4,7
60 121,9 88,1
40 71,2 61,6
n-Cle 9,6
60 104,7 26,8
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Tabela 8.6 — Parametros do estudo cinético de dessor¢do para n-parafinas para
Dp=214pme T=230"°C

F ] Der X 107
Sorbato ) L Kx 10 )
(mL/min) (m*/s)

20 76,1 7,4
n-C, 0,21

40 277,8 7,6

20 212,8 1,6
n-Cq 0,57

40 4255 2,2

40 41,2 4.4
n-Cio 2,4

60 49,3 41

40 79,4 8,9
Nn-Cie 0,71

60 126,6 6,9

Tabela 8.7 — Parametros do estudo cinético de dessor¢do para n-parafinas para
Dp=48ume T =230 °C

F i Der x 10%°
Sorbato ) L Kx 10 5
(mL/min) (m*/s)
20 142,9 0,29
n-C7 1,1
40 500 0,24
20 408,2 0,14
n-Cqy 1,1
40 408,2 0,17
40 43,0 0,24
n'C12 10,6
60 62,9 0,20
40
n-ClG 7,7
60 38,4 0,33
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8.1.2.3 — Simulagdo matemética

Como forma de reforcar a influéncia do didametro da particula diante dos
resultados obtidos de difusividade efetiva, as Figura 8.7 (a), (b), (c), (d), (e) e (),
mostram o comportamento da curva de dessor¢gao experimental e a obtida a partir
do modelo matemético do método ZLC, para o n-heptano e n-hexadecano, a uma
vazao de 40 mL/min e 60 mL/min respectivamente, utilizando-se o He como gases
de purga. A escolha destes hidrocarbonetos ocorreu devido serem o de menor e
maior cadeia, respectivamente, no estudo da difusividade. Além disso, considera-
se esse estudo como referéncia para os outros tipos de hidrocarbonetos.

Como pode ser evidenciado na Figura 8.7, o modelo apresentou
nitidamente, melhor representacdo quando comparado aos dados experimentais
para o diametro de particula de 214 um. Percebe-se que nos demais diametros, as
curvas de dessorcao experimentais apresentaram discrepancia em relacdo aos

dados tedricos obtidos a partir da modelagem matematica.

3 o Experimental (He - 40 mL/min)
3 - Simulado (He - 40 mL/min)

0,14
QO
O
0,01
1E-3 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
tempo (min)

Figura 8.7 (a) — Curva de dessor¢cao experimental e tedrica para o
n-heptano com D, = 772 um (T = 210 °C).
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Figura 8.7 (b) — Curva de dessorcéo experimental e teorica para o
n-heptano com D, = 214 um (T = 210 °C).
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Figura 8.7 (c) — Curva de dessor¢cao experimental e tedrica para o
n-heptano com Dy, = 48 um (T = 210 °C).

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

153



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch
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Figura 8.7 (d) — Curva de dessorcéo experimental e tedrica para o

n-hexadecano com Dy = 772 pum (T = 210 °C).
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Figura 8.7 (e) — Curva de dessor¢cao experimental e tedrica para o

n-hexadecano com Dy = 214 um (T = 210 °C).

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

154



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch

Experimental (He - 60 mL/min)
-~ Simulado (He - 60 mL/min)

cic,

0,01

1E-3

T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
tempo (min)

Figura 8.7 (f) — Curva de dessorcdo experimental e tedrica para o

n-hexadecano com Dy = 48 um (T = 210 °C).

Como foi demonstrado nos dados apresentados da Tabela 8.1 a 8.3 e de
8.5 a 8.7, o efeito da temperatura na difusividade, na faixa investigada, ndo é
relevante. Por esse motivo, 0 mesmo comportamento experimental e tedrico,
guanto a dessorcao € esperado.

A Tabela 8.8 apresenta os valores da difusividade efetiva do n-C; e n-Cjga
210 °C, obtidos a partir da estimativa numérica, e os encontrados a partir do
modelo matematico, considerando-se a solucdo do sistema de equacdes descrito
no CAPITULO 5.

Conforme pode ser evidenciada na Tabela 8.8, ha uma divergéncia, de um
fator em torno de 10 a 30, entre os valores de difusividade, obtidos pelos dois
meétodos. Ainda assim, esses resultados sdo bastante satisfatérios, ja que a
difusdo é muito pequena (na ordem de 10™). Possivelmente esse desvio deve-se
ao erro do método algébrico, no qual se define visualmente a regido dos tempos
longos, descartando a etapa inicial da curva de dessorcdo enquanto que,
utilizando o modelo matematico completo do método ZLC, considera-se todos os

pontos experimentais, trazendo maior precisdo aos resultados obtidos.
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Tabela 8.8 — Dados comparativos da difusividade efetiva obtida a partir do método

algébrico e a partir do modelo completo do método ZLC (T = 210 °C).

Sorbato Diametro Der X 107 (M7/S) | Der x 107 (m7/s)
de particula (um) Calculado Modelo
772 73.1 02
n-C7 214 7.6 0,58
48 0,24 0.05
772 55,6 I
n-Cis 214 8.8 0.44
48 1,0 0,04

Com base nos resultados apresentados nesta sec¢éo, e utilizando o critério
de que o diametro de particula que melhor se aproxima dos resultados tedéricos
obtidos a partir do modelo completo do método ZLC deve ser escolhido, o
didmetro selecionado foi de 214 um. Por esta razao, tal diametro de particula sera
utilizado para as demais etapas desse trabalho.
8.1.3 — Influéncia da quantidade de catalisador na  coluna do sistema ZLC.

Como forma de se investigar se a quantidade de catalisador esta adequada
para a aplicacdo do método ZLC no estudo da difusividade, e se ha influéncia
significativa nas respostas das curvas de dessor¢cdo, foram realizados
experimentos com uma massa de catalisador de 10 mg no sistema ZLC. Para este
estudo, foram avaliadas as influéncias da vazéo e do tipo de gas de purga, e da
temperatura para o didametro de particula de 214 pum.

Zaman et al. (2005) afirmaram que, como forma de minimizar os efeitos do
calor ou da resisténcia extraparticula para a transferéncia de massa, €
recomendavel que seja utilizada uma quantidade de adsorvente de 1 — 10 mg na

coluna do sistema ZLC.
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Observa-se, na literatura, que a quantidade de adsorvente / catalisador
utilizado pode estar associada a area superficial, indicando que quanto maior for
este parametro, menor sera a massa de adsorvente que deve ser aplicada. Esse
fato pode ser evidenciado, por exemplo, no trabalho de Qiao & Bathia (2005) que
utilizaram 1,6 mg de silica MCM-41 nanoporosa, com uma area superficial de
1132,6 m%g, para a adsorcdo de n-parafinas. J& Laredo et al. (2013) utilizaram
5 mg de uma peneira molecular de carbono, com uma é&rea de superficie de
844 m?/g, para a adsorcéo de alcanos.

E sabido que a area superficial tem uma elevada importancia nos processos
adsortivos, mas, evidentemente, que existem outros fatores que podem

comprometer a adsor¢gdo de um componente.
8.1.3.1 — Influéncia da vazéo e do tipo de gas de purga na cinética de dessorcao.

Conforme relatado por Ruthven & Brandani (2000), € preeminente a
avaliacdo experimental do método ZLC, utilizando diferentes tipos de gases de
purga assim como, a variacao da vazao.

As Figuras 8.8 (a), (b), (c) e (d) apresentam as curvas da cinética de
dessorcdo para os hidrocarbonetos estudados neste trabalho. Os experimentos
foram conduzidos na temperatura de 210 °C, nas mesmas condi¢des de vazéo e
com o mesmo tipo de gas de purga dos ensaios realizados com 5 mg e 10 mg de

catalisador.
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Figura 8.8 (a) — Curva de dessorgado experimental para o n-heptano nas seguintes
condicdes: Dp = 214 pm; T = 210 °C; Mcar = 5 mg.
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Figura 8.8 (b) — Curva de dessorgéo experimental para o n-hexadecano

nas seguintes condi¢des: D, = 214 pm; T = 210 °C; Mcat = 5 mg.
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n
Ia o He-20 mL/min
:S n-C7 © He-40 mL/min
12 AN, - 20 mL/min
" N2 - 40 mL/min
014"
QD
®]
0,01
1E-3 r T . T . . .
0.0 0,5 1,0 15 2,0

tempo (min)

Figura 8.8 (c) — Curva de dessor¢cao experimental para o n-heptano

nas seguintes condi¢des: Dp = 214 pm; T = 210 °C; mMcat = 10 mg.
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Figura 8.8 (d) — Curva de dessorgéo experimental para o n-hexadecano nas

seguintes condigoes: Dp = 214 pum; T = 210 °C; Mca = 10 mg.
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Como pode ser percebido nas Figuras 8.8 (a) e (b), para diferentes tipos de
gas de purga, ha sopreposi¢cdo das curvas de dessorcdo para diferentes vazdes.
Esse comportamento é relatado no trabalho de Ruthven & Brandani (2000), no
qgual afirmaram que a difusdo ndo pode ser afetada pelo tipo de gas de purga e,
caso haja divergéncia, significa que a resisténcia extracristalina (extraparticula)
ainda esta influenciando a cinética de dessorgéo.

No caso das Figuras 8.8 (c) e (d), percebe-se, nitidamente, que ndo ha
sobreposicdo das curvas de dessorcdo em nenhum dos casos. Este resultado
pode ser um indicativo de que, para uma massa de 10 mg de catalisador na
coluna do ZLC, ha possibilidade de existirem outros efeitos, durante o processo
difusivo, que impedem que o método ZLC seja completamente adequado. Com o
aumento da massa de catalisador e, consequentemente, do comprimento da
coluna, isso pode ter comprometido a transferéncia de massa do sorbato para o
meio externo.

Cavalcante Jr et al. (2003) relataram que uma das vantagens do método
ZLC é a minimizacdo ou remoc¢do dos efeitos externos a particula, durante os
processos de transferéncia de massa e calor em um adsorvente, de forma a
garantir a medida da difusividade intracristalina. Park & Do (1996) destacaram que
um dos critérios para validacdo deste método € a utilizacdo de uma pequena
guantidade de amostra na coluna cromatografica, de forma a minimizar os efeitos
causados pela coluna de adsorvente, como por exemplo, problemas de disperséo
axial. Possivelmente, este foi um dos motivos pelos quais as curvas de dessorcao
(Figuras 8.8 (c) e (d)), para diferentes tipos de gases de purga, nédo se
sobrepuseram.

Os resultados encontrados por Ruthven & Brandani (2000) e ilustrados na
Figura 5.5, corroboram os encontrados no presente trabalho, validando que a
guantidade de massa, no sistema ZLC, influencia fortemente na remocdo da
resisténcia externa ao catalisador / adsorvente.

A Tabela 8.9 apresenta os parametros propostos por Ruthven & Vidoni
(2012), para a avaliagdo do regime cinético que ocorre na difusdo dos

hidrocarbonetos no catalisador CFT-01. Segundo estes autores, quando a
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o~ 3k F 15D
condigdo — >> —— >>—
R KV R

€ atendida e o valor de L é muito maior que 5, entdo

S
a resisténcia na superficie é pequena, e a difusdo interna € a etapa controladora
do processo de transferéncia de massa. Como pode ser evidenciado na Tabela

8.9, 3 >>Lporém 15? >>L. Isto pode ser um indicativo de que, mesmo
KV R KV

R S

s
gue a difusividade intraparticula limite a saida dos hidrocarbonetos, o efeito da
difusividade de superficie deve ser considerado.

Pela avaliacdo dos parametros propostos por Ruthven & Vidoni (2012), nao
é possivel afirmar que a utilizacdo de 10 mg no sistema ZLC néo foi adequada, ja
gue a diferenca entre os valores para uma massa de 5 mg néo foi expressiva.

Ruthven (2003) relatou que, a partir das Equacbes 4.18 e 4.19 é possivel
estimar o coeficiente de filme (k). No entanto, se estas correlagbes sdo utilizadas
para estimar o coeficiente de pelicula, deve-se buscar utilizar um valor o mais
realista possivel para o coeficiente de dispersdo axial, de forma a se garantir que
os efeitos combinados de resisténcia externa a transferéncia de massa e a

disperséo axial ndo sejam subestimados.

Tabela 8.9 — Parametro citados por Ruthven & Vidoni (2012) para avaliagédo da

resisténcia externa ao catalisador CFT-01.

n-heptano n-dodecano
Parametros
Meat =5 Mg | Mear=10 Mg | Meat =5 Mg | Mg = 10 mg

3k

) 11,08 11,08 19,18 19,18

F 10 10 10 10
KV 5,03x10 18,97x10 0,35x10 0,33x10
15D 5 5 5 -5
R 10,61x10 20,61x10 2,82x10 2,73x10
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Conforme ja mencionado anteriormente, uma alternativa para remocao da
resisténcia externa ao catalisador é a utilizacdo de alta vazdo de gas de purga
sobre o catalisador. Para o célculo do coeficiente de pelicula (Tabela 8.4) a
guantidade de massa na coluna ndo € considerada e, por isso, de posse somente
deste parametro ndo € possivel chegar a uma conclusdo a respeito da melhor
guantidade de catalisador para o sistema ZLC.

Outra avaliacdo que deve ser feita € a estimativa do niamero de Peclet
(Equacgédo 5.1), o qual é inversamente proporcional a dispersdo axial. Para o
sistema ZLC, espera-se que este numero adimensional seja infinito, ja que, por
definicdo, 0 mesmo esté relacionado com a raz&o entre a velocidade de transporte
por conveccao e a velocidade de transporte por difuséo.

Para verificar o nimero de Peclet (Pe), foram utilizadas as seguintes
condicdes: hidrocarboneto — n-heptano; Dp = 214 pm; T = 210 °C; vazdo de 40
mL/min; Mea = 5 mg; Der = 7,5 x 10* m?/s. Para este conjunto de dados, obteve-se
Pe = 1,13 x 10’, ou seja, um nimero muito grande demonstrando-se, portanto,
gue, para o sistema ZLC, que nado ha gradiente de concentracdo do sorbato na
coluna e que esta € suficientemente pequena .

Os dados da Tabela 8.8 indicam que possivelmente, a resisténcia externa
ao catalisador foi removida, entretanto, a massa do catalisador CFT-01 que
atendeu aos requisitos exigidos pelo método. foi a de 5 mg, conforme comparacéo

realizada na Figura 8.8 .

8.1.3.2 — Modelagem matemaética.

As Figuras 8.9 (a), (b), (c) e (d) apresentam o comportamento das curvas
de dessorcdo obtidas experimentalmente e pelo modelo matematico. Como
podem ser observados, os resultados tedricos obtidos a partir do modelo completo
do método ZLC nédo se sobrepuseram sob os dados experimentais, apresentando

um desvio significativo.
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Os resultados apresentados na Figura 8.9 confirmam que os efeitos
extraparticula ndo foram totalmente removidos e que, por esse motivo, 0 modelo
matematico do método ZLC nédo se adequou as condi¢des estabelecidas, no caso
para uma massa de 10 mg de catalisador na coluna.

Outro fator que pode ter contribuido para o modelo ndo ter se adequado
aos dados experimentais, € a interacdo sorbato — adsorvente, ja que pode existir
maior calor de adsorcao envolvido nos experimentos realizados com 10 mg de
catalisador. A energia de adsorcao afeta diretamente a constante de equilibrio, ou
seja, quanto maior é a entalpia envolvida, mais fortemente o sorbato esta retido na
superficie adsorvente, dificultando a remoc¢do dos componentes. No caso dos
hidrocarbonetos de maior massa molar, a remocao dos poros € mais lenta o que
pode favorecer o ajuste ao modelo, isto, porém, ndo quer dizer que o efeito
extraparticula tenha sido totalmente removido, jaA que nas mesmas condi¢cdes,

utilizando nitrogénio como gas de purga, o comportamento da cinética de
dessorcao foi diferente.

L o Experimental (He - 20 mL/min)
] - Simulado (He - 20 mL/min)
]
n-C7
014"
[=!
41 0
OO {o0-
O
0,01 - e
E |IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIII||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|Iliilliiiliiiiiiii
1E-3 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
tempo (min)

Figura 8.9(a) — Curva de dessor¢ao experimental e tedrica para o

n-heptano, nas seguintes condi¢des: Dp = 214 pm; T = 210 °C; mcar = 10 mg
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Figura 8.9(b) — Curva de dessorcdo experimental e tedrica para o

n-nonano, nas seguintes condi¢des: Dp = 214 pm; T = 210 °C; mca: = 10 mg
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Figura 8.9 (c) — Curva de dessor¢ao experimental e tedrica para o

n-dodecano, nas seguintes condicdes: Dy = 214 pm; T = 210°C; mcy: = 10 mg
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Figura 8.9(d) — Curva de dessorcdo experimental e tedrica para o

n-hexadecano, nas seguintes condi¢des: D = 214 pm; T = 210 °C; Mca = 10 mg.

Com base nos resultados apresentados nesta secdo e no estudo realizado
para diferentes tipos de gas de purga, percebe-se que a massa de 10 mg de
catalisador na coluna cromatografica do sistema ZLC, ndo € a adequada para o
estudo de difusividade no catalisador CFT-01, tendo em vista que, para esta
guantidade de catalisador, possivelmente as interferéncias extraparticulas estédo
colaborando para que o modelo ndo se ajuste aos dados experimentais.

Nesse contexto, como critério de escolha para a continuacdo do estudo de
difusividade, serdo abordados nas secdes que se seguem, para o catalisador na
forma de po, a quantidade de 5 mg do catalisador CFT-01 na coluna do sistema
ZLC, no qual os experimentos realizados, para D, = 214 pm apresentaram maior
proximidade aos dados teoricos obtidos a partir do modelo matematico do método
ZLC além da sobreposicdo das curvas de dessorgdo para diferentes tipos de

gases de purga.
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8.1.4 — Avaliacdo estatistica do estudo de difusdo realizado para diferentes

massas de catalisador na coluna ZLC.

8.1.4.1 — Estudo de repetitividade dos ensaios experimentais realizados no

equipamento do Laborato6rio de Processos Adsortivos (LP1).

As Figuras 8.10 (a) e (b) apresentam o0s ensaios realizados para a
avaliacdo da repetitividade dos experimentos no equipamento ZLC do Laboratorio
de Processos Adsortivos (LP1). Os experimentos foram realizados nas seguintes
condiches: Mg = 5 mg; T = 210 °C; gas de arraste = Hélio; Q = 20 e 40 mL/min
para o n-C; e 40 e 60 mL/min para o n-Cy,. Para a analise de réplica do método
ZLC, os experimentos foram conduzidos em duplicata (Teste 1 e 2), em diferentes
dias, nas mesmas condicdes porém pelo mesmo operador.

Evidencia-se na Figura 8.10, de uma forma geral, que as curvas de
dessorcao para diferentes vazdes de gas de arraste, se sobrepde, indicando que
0S experimentos se repetem na mesma condicdo experimental.
Percebe-se que no caso do n-Cy, (Figura 8.10 (b)), no inicio da curva ha uma
pequena discrepancia para a vazao de 60 mL/min porém observa-se que na

regido dos tempos longos, a curvas do teste 1 e 2 se igualam.
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n-C 0 20 mL/min (Teste 1)
O 40 mL/min (Teste 1)

20 mL/min (Teste 2)

v 40 mL/min (Teste 2)
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Figura 8.10 (a) — Avaliacdo da repetibilidade experimental para o n-C; nas

seguintes condigdes: Dp = 214 um; T = 210 °C; Mcat = 5 MQ.

n-C O 40 mL/min (Teste 1)
© 60 mL/min (Teste 1)
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Figura 8.10 (b) — Avaliacéo da repetibilidade experimental para o n-Ci, nas

seguintes condi¢des: Dp = 214 um; T = 210 °C; Mcat = 5 mg.

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

167



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch

Como forma de corroborar a avaliacdo qualitativa discutida anteriormente
(Figuras 8.10), a Tabela 8.10 apresenta os resultados experimentais obtidos para

os Testes 1 e 2, quanto a avaliacdo de repetitividade do método ZLC.

Tabela 8.10 — Avaliacdo quantitativa da repetitividade do método ZLC para o

equipamento do Laboratorio de Processos Adsortivos (LP1), da UFC

(T =210°C)
. Teste 1 Teste 2
Vazao 3 3
Sorbato ) s | Derx10 s | Derx10
(mL/min) L Kx 10 5 L Kx 10 )
(m</s) (m</s)
c 20 68,0 0,40 8,3 67,8 0,43 7,6
n-C7
40 240,9 0,26 7,2 246,9 | 0,24 7,5
40 33,9 2,1 6,2 27,9 2,3 7,0
n-Ciz
60 41,8 2,5 6,4 44,9 2,9 51

Na Tabela 8.10 observa-se que os parametros obtidos a partir das curvas
de dessor¢cdo apresentadas nas Figuras 8.10 , mostram-se bastante semelhantes
para o0s dois testes realizados nos distintos hidrocarbonetos investigados,
confirmando a confiabilidade experimental no equipamento do LP1/UFC, em
termos de repetitividade dos resultados.

8.1.4.2 — Estudo estatistico da(s) variavel(eis) que influenciam no estudo da

difusividade para o catalisador CFT -01 na forma de po.

Com o objetivo de verificar, estatisticamente, a influéncia dos parametros
estudados neste trabalho, durante a aplicacdo do método ZLC, para obtengéo da
difusividade (vazdo de gas de purga, diametro de particula, tipo de gas inerte e
temperatura), foram realizadas simulagbes no software STATISTICA. Como

resposta a essa analise, esperou-se comprovar as conclusdes emitidas durante a
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avaliagcdo das condi¢bes otimas do meéetodo ZLC para obtencdo da difusividade
(varidvel resposta) de n-alcanos no catalisador CFT-01.

As Figuras 8.11 (a), (b), (c) e (d) apresentam o grafico de Pareto, o qual
indica a(s) variavel(is) que influenciaram o estudo de difusividade para os
hidrocarbonetos supracitados e uma massa de catalisador de 5 mg no sistema
ZLC.

Como pode ser percebido, nas Figura 8.11 (a), (c) e (d) a Unica variavel
gue influenciou significativamente a difusividade foi a didmetro da particula do
catalisador, o que confere com os resultados apresentados nas Figuras 8.2 a 8.4.

Em se tratando da Figura 8.11 (b), percebe-se que além do diametro da
particula, a vazdo de gas inerte também interferiu na variavel resposta. Esse
resultado ndo acompanhou a tendéncia dos demais hidrocarbonetos investigados.
Possivelmente, no conjunto de experimentos e resultados apresentados, pode-se
ter um ou mais pontos que impactaram na avaliacdo estatistica (outliers),

influenciando, assim, de forma incorreta no perfil do gréfico de Pareto.

Pareto Chart of t-VValues for Coefficients; df=19
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

diametro de particula -7,2951

,833781

vazdo

iy

gas de arraste 1,541143

temperatura 4715233

p=,05

t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

Figura 8.11 (a) — Avaliacdo estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: m¢a: = 5 mg, n-alcano = n-Cs.

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

169



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch

Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=17
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

diametro de particula -8,651516

vazao 2,374274

gas de arraste ,9439381

temperatura ||,0479846

p=,05
t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

Figura 8.11 (b) — Avaliacao estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: m¢y = 5 mg, n-alcano = n-Ca.

Pareto Chart of t-Values for Coefficients: df=19
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

diametro de particula -13,08598

vazé&o 1,7974

o

gas de arraste ,B4337

temperatura ],3892434

p=,05

t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

Figura 8.11 (c) — Avaliagdo estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: m¢s: = 5 mg, n-alcano = n-Cj.
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Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=17
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

diametro de particula : 17,47859

vazdo 2,097809

gas de arraste ,9342463

,302138

temperatura

| ===

t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

Figura 8.11 (d) — Avaliacao estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: mga: = 5 mg, n-alcano = n-Cyg.

Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=11
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

diametro de particula -8,664556

vazédo 2,960354

gas de arraste 2,389688

temperatura |,131749

p=,05
t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

Figura 8.12 (a) — Avaliacdo estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: mgy = 10 mg, n-alcano = n-C.
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Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=17
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

diametro de particula -8,651516

vazao 2,374274

gas de arraste ,9439381

temperatura ,0479846

p=,05

t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

Figura 8.12 (b) — Avaliacao estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: m¢y = 10 mg, n-alcano = n-Ca.

Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=11
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

diametro de particula -5,306602
gas de arraste 1,896762
temperatura 1,513078
vazdo 1,277916
p=,05

t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

Figura 8.12 (c) — Avaliagdo estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: m¢g = 10 mg, n-alcano = n-Cjs.
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Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=11
Variable: Difusividade
Sigma-restricted parameterization

temperatura 1,9864(17

diametro de particula 1,299845

vazdo ,8450077

gas de arraste ,3731569

t-Value (for Coefficient;Absolute Value)

p=,05

Figura 8.12 (d) — Avaliacao estatistica dos parametros experimentais que

influenciam na difusividade efetiva: m¢y; = 10 mg, n-alcano = n-Cys.

Em se tratando do perfil do grafico de Pareto apresentado nas Figuras 8.12
(@), (b) e (c), percebe-se que mais de uma variavel influenciou no estudo da
difusividade dos hidrocarbonetos, para uma massa de 10 mg de catalisador. Este
fato também corrobora os resultados encontrados anteriormente, indicando que,
possivelmente, para esta quantidade de catalisador no sistema ZLC, ha outras
resisténcias a difusdo que interferem nas premissas do método.

No caso da Figura 8.12 (d) , percebe-se que nenhuma variavel apresentou
influencia estatistica no estudo da difusdo. Este resultado pode ser explicado
devido ao fato de que a baixa concentracdo do sorbato no catalisador impede que
ocorram alteracdes significativas na difusividade, impactando, assim, também, na
avaliacdo estatistica dos dados.

Em sintese, pode-se concluir que a avaliagdo estatistica corrobora os
resultados obtidos com o catalisador na forma de pd, apontando para uma forte
influéncia da sua granulometria e da massa na coluna ZLC. Considerando-se tudo
gue foi observado, a avaliacdo de reprodutibilidade sera fundamentada nos

resultados obtidos até esta etapa do trabalho, ou seja, Dy = 214 pm e mcy = 5 mg.
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8.1.4.3 — Avaliacao da reprodutibilidade

Para a validacdo do método ZLC aplicado ao estudo de difusividade de
hidrocarbonetos no catalisador CFT-01, fez-se a avaliacdo do comportamento
experimental utilizando um segundo sistema ZLC, instalado no Instituto de
Materiais e Processos da Universidade de Edimburgo (UK). Nesta segunda etapa
de estudo, para o catalisador em forma de p6, foram analisados o efeito da
temperatura e da concentracdo para o n-Cj,, conforme sera descrito a seguir. Em
seguida, os dados foram avaliados quanto a repetitividade dos ensaios
experimentais realizados nesse equipamento e a reprodutibilidade dos sistemas

ZLC testados.

8.1.4.3.1 — Dados de Equilibrio

Para melhor analisar se as concentracdes investigadas neste trabalho, sédo
baixas o suficiente para garantir que a isoterma de Henry ocorra, ou entdo se
estdo ao menos na faixa linear da curva de equilibrio, foi investigado o perfil dos
dados de equilibrio, variando a concentragdo do n-C;, em 2,5 ppm e 10 ppm, em
diferentes temperaturas (190 °C, 210 °C e 230 °C).

A Figura 8.13 apresenta os dados de equilibrios para o catalisador na
forma de p6 estudado no equipamento ZLC da Universidade de Edimburgo. Como
pode ser evidenciado nessa figura, ha uma reducéo da inclinagdo da curva de
equilibrio de adsorcdo com o aumento da temperatura, conforme comportamento
conhecimento e esperado.

A Tabela 8.11 apresenta os valores das constantes de Henry obtidas a
partir da inclinagdo das curvas de equilibrio de adsorcéo e calculadas a partir do
parametro L (Equacéo 5.9).

Ruthven & Xu (1993) destacaram que a constante de equilibrio deve ser
corrigida quando o adsorvente ndo esta na forma de cristal, conforme requerido
pelo modelo do método ZLC. Nesse contexto, como o catalisador CFT-01 esta na

forma pellet, todas as constantes de Henry (K) obtidas nesse trabalho foram
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ajustadas conforme o modelo proposto por esses autores e apresentados na

Equacao 8.1.

K=¢,+(Q-¢,).K'w (Equacdo 8.1)

No qual £, € a porosidade da particula, K' € a constante adimensional

obtida a partir de L ou dos dados de equilibrio e w é a fracdo do suporte no

catalisador.

Tabela 8.11 — Valor da constante de Henry a partir dos dados de equilibrio de

adsorcédo a diferentes temperaturas.

K x10™ K x 10™
Sorbato T (°C) (dados de (calculado a
equilibrio) partir de L)
181 (2,5 ppm
190 0,44 (2.5 ppm)
133 (10 ppm)
NGz 112 (2,5 ppm)
: m
230 0,30 PP

43 (10 ppm)

Observa-se claramente na Tabela 8.11 o desvio dos valores de K
calculados a partir dos dados de equilibrio e utilizando o parametro L. Esse desvio
sera explicado posteriormente quando a constante de Henry for comparada com

os resultados obtidos com o catalisador na forma de pellet.
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0,07
—=—190 °C n-C

0,06 - —0—210°C

12

0,05 1
0,04 4

0,03 1

q (% g/g)

0,024

0,014

0,00 . T T T T T T T y T
0,000 0,008 0,016 0,024 0,032 0,040
P (torr)

Figura 8.13 — Dados de equilibrio de adsor¢cédo do n-C;; no

catalisador CFT-01 na forma de pé.

8.1.4.3.2 - Influéncia da temperatura e da concentragdo do sorbato no estudo de
difusdo no catalisador CFT-01 na forma de p6.

As condi¢cOes estabelecidas para o estudo da influéncia da temperatura e
da concentracdo sob a cinética de dessorcdo estdo ilustradas na Figura 6.6 .
Devido ao equipamento do sistema ZLC da Universidade de Edimburgo
apresentar uma boa automacédo e maior sensibilidade para condi¢des de trabalho
em concentracfes mais baixas, foi possivel estudar com maior precisao,
principalmente, o efeito dessa variavel sobre as curvas de dessor¢éo obtidas pelo
método ZLC.

A Figura 8.14 ilustra o comportamento das curvas de dessor¢do do

n-C,, para diferentes concentracdes deste componente, a 210°C.
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n-C, = 60 mL/min - 2,5 ppm
= 80 mL/min - 2,5 ppm

\ ¢ 60 mL/min - 10 ppm
80 mL/min - 10 ppm

° 0,14

Cc/C

0,01

. . . . . . .
0 1 2 3 4 5

tempo (min)

Figura 8.14 — Influéncia da concentracdo do sorbato no estudo da difusividade do
n-C12 no catalisador CFT-01. Condicdes utilizadas: mca: = 5 mg;

T = 210 °C; gas de arraste = He.

Como podem ser observadas, para cada concentragcao, a vazdes distintas,
as curvas apresentam-se em paralelo, indicando que a difusividade € a mesma.
Também foi percebido na Figura 8.14 que as curvas de dessorcdo para a
concentracdo de 2,5 ppm estdo acima das obtidas para 10 ppm, 0 que ja era
esperado, pois para estas curvas, os valores de L s&o menores do que os obtidos
para 0 estudo com 10 ppm. Esse fato € devido ao L ser inversamente
proporcional ao parametro K, o qual depende fortemente da interacdo com o
adsorvente. Com o aumento da concentracdo, as interacdes intermoleculares
aumentam e podem prevalecer sobre a relagcdo com o adsorvente.

As Figuras 8.15 (a) e (b) apresentam a influéncia da temperatura no estudo
da difusividade, para diferentes concentracbes (2,5 ppm e 10 ppm). Pode-se
observar que hd um decréscimo da curva de dessor¢do com o aumento da
temperatura, o que € esperado conforme relatam Ruthven et al. (2005) e Liu et al.
(2012). Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de aumento da

constante L (conforme sera observado posteriormente) jA que esta € dependente
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do tempo difusional e da constante de Henry sendo ambos os parametros

influenciados pela temperatura.

Para efeito de uma avaliacdo quantitativa dos resultados obtidos nas

Figuras 8.14 e 8.15, a Tabela 8.12 apresenta os valores obtidos para os

parametros L, K e Des.

Tabela 8.12 — Influéncia da temperatura e da concentracdo do n-Ci, nos

parametro L, K e D¢ utilizando o catalisador na forma de po.

T C F s | Derx10%
Sorbato _ L Kx 10 5
(°C) (ppm) | (ML/min) (m</s)
2,5 60 5,2 8,5
1,8
2,5 80 6,1 6,9
190
10 60 7,6 7,1
1,3
10 80 8,5 7,3
2,5 60 6,1 6,9
1,6
2,5 80 7,0 7,4
n-Cio 210
10 60 11,7 9,9
0,61
10 80 14,5 9,6
2,5 60 6,9 9,2
1,1
2,5 80 54 13,8
230
10 60 10,3 15,8
0,43
10 80 20,4 9,7

Conforme comentando anteriormente, a inclinagdo da curva de dessorcao

influencia diretamente o parametro L (Figura 5.2). Esse fato fica evidente nos

resultados na Tabela 8.12. Percebe-se um incremento do valor de L com o

aumento da temperatura, o que valida o perfil encontrado nas Figuras 8.15 . Além

disso, esse parametro influencia no comportamento das curvas de dessorgéo para

diferentes concentracbes (Figura 8.14), como também pode ser analisado na

Tabela 8.12, j& que este depende diretamente da constante de Henry. Os dados
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apresentados confirmam o que fora discutido anteriormente, quando se observou
ser K inversamente proporcional ao parametro L.

Em se tratando da difusividade (Tabela 8.12), percebe-se que ndo ha uma
significativa mudanca com o aumento da concentracdo do hidrocarboneto. Esse
resultado ja era esperado, pois 0 modelo do método ZLC aplica-se a sistemas
diluidos, nos quais as interacdes intermoleculares sdo negligenciaveis e deve
obedecer a isoterma de Henry.

Pela Tabela 8.12, percebe-se que a influéncia da temperatura na
difusividade efetiva é discreta. Esse resultado apresenta-se em concordancia com
os dados obtidos no Laboratério de Processos Adsortivos da UFC, no qual
também ndo foram observadas mudancas expressivas na difusividade com o
incremento da temperatura. Possivelmente, os efeitos da granulometria se
sobrepde (Figura 8.11) e, assim, ndo had uma percepcdo clara do efeito da

temperatura na difuséo dos hidrocarbonetos investigados neste trabalho.

o O,l_

C/C

60 mL/min - T =190 °C
80 mL/min - T =190 °C
60 mL/min - T =210 °C

v 80 mL/min-T=210°C
60 mL/min - T =230 °C
» 80 mL/min-T=230°C

0,01 — .
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

tempo (min)
Figura 8.15 (a) — Influéncia da temperatura no estudo de difusividade do

n-Ci2 (C = 10 ppm) para o catalisador CFT-01 na forma de p6
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o 0’1_

60 mL/min - T =190 °C
e 80mL/min-T =190 °C
60 mL/min - T =210 °C
v 80 mL/min-T=210°C
60 mL/min - T =230 °C
» 80 mL/min-T =230°C

C/C

0,01 y T y T T T . ;
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
tempo (min)

Figura 8.15 (b) — Influéncia da temperatura no estudo de difusividade do

n-Ci2 (C = 2,5 ppm) para o catalisador CFT-01 na forma de p6

8.1.4.3.3 - Estudo da repetitividade dos ensaios experimentais realizados no

equipamento do Instituto de Materiais e Processos da Universidade de Edimburgo.

Para se avaliar a repetitividade dos experimentos com o catalisador na
forma de po, os ensaios foram feitos em duplicata (Teste 1 e 2), para cada vazéo
utilizada. As condi¢des escolhidas para esse estudo foram: D, = 214 pum; Mca = 5
mg; T = 190 °C; gas de arraste = He; sorbato = n-Cjy,; Q = 60 e 80 mL/min. Nessa
avaliagdo, cuidou-se para que o experimento fosse realizado no mesmo
equipamento, com a mesma concentragdo de sorbato no gas de arraste (2,5 ppm)
e 0 mesmo operador, entretanto, em dias distintos.

A Figura 8.16 apresenta as curvas de dessorcao para os testes realizados
na verificacdo da repetitividade dos experimentos. Como pode ser evidenciados,
as curvas de dessorcao se sobrepuseram para os dois testes realizados, em
diferentes vazdes. Percebeu-se durante os experimentos que os dados coletados
estavam com “pontos ruidos”, ou seja, o sinal emitido pelo cromatdégrafo em

alguns casos estava destoante do sinal esperado. Possivelmente tal fato ocorreu
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devido a perda de carga ocasionada pelo catalisador na forma de p6 aliado a um

alto fluxo no sistema ZLC.

o 017 o 60 mL/min (Teste 1)

o o 80 mL/min (Teste 1)

60 mL/min (Teste 2)

v 80 mL/min (Teste 2)

0,01 T T T T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

tempo (min)

Figura 8.16 — Avaliacdo da repetitividade experimental para o n-C;, nas condi¢des
de Dp =214 um, T =190 °C e Mca = 5 mg.

Em se tratando da avaliagdo quantitativa da repetitividade dos
experimentos, a Tabela 8.13 apresenta os resultados dos parametros extraidos a
partir das curvas de dessorcéo indicadas na Figura 8.16 .

Como pode ser evidenciado na Tabela 8.13, os parametros L, K e Des
apresentaram boa concordancia entre os dois testes realizados. Esse resultado
indica que, apesar do problema detectado na emissédo do sinal no cromatografo,
as informacgdes importantes que foram extraidas das curvas de dessor¢do, ndo
apresentaram mudancas significativas, validando, portanto, a repetitividade do

equipamento com o catalisador na forma de po.
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Tabela 8.13 — Avaliagéo quantitativa da repetitividade do método ZLC para o
equipamento do Instituto de Materiais e Processos da Universidade de Edimburgo

(UK) no estudo com o catalisador na forma de po.

Vaza Teste 1 Teste 2

azao

Sorbato _ 5| Derx10™ 5 | Derx10™

(mL/min) L K x 10° 5 L Kx 10 )
(m</s) (m</s)
60 5,2 1,7 7,3 5,2 1,5 8,5
n-Ci2

80 6,4 1,9 7,1 6,1 2,1 6,7

8.1.4.3.4 — Comparagao entre os resultados obtidos no Laboratorio de Processos

Adsortivos (UFC) e os obtidos na Universidade de Edimburgo.

A Tabela 8.14 apresenta os dados comparativos entre 0s experimentos
realizados na UFC e na Universidade de Edimburgo. As condi¢cdes escolhidas
para ambos o0s estudos sdo D, = 214 pum, mex = 5 mg, T = 210 °C e
sorbato = n-Cj,.

Os resultados apresentados na Tabela 8.14 indicam que, para diferentes
equipamentos, as divergéncias dos valores dos parametros podem ter sido
ocasionadas possivelmente pelos motivos, a saber: a diferenga na metodologia de
operacdo dos equipamentos; automatizacdo do cromatografo; precisdo na
medicdo da vazdo do gas de arraste; sensibilidade do detector; estabilidade da
corrente elétrica do laboratorio; precisdo na concentracdo do sorbato no gas de
arraste, diferencas nas concentracdes do sorbato entre os ensaios realizados para
a avaliacdo da reprodutibilidade.

Para avaliar estatisticamente a reprodutivilidade e confirmar a divergéncia
entre os resultados obtidos de difusividade efetiva, a Tabela 8.15 apresenta os
parametros para a repetitividade entre o0s equipamentos utilizados e a
reprodutibilidade entre os ensaios realizados nas duas universidades. A norma

ISO 5725/1994 define reprodutibilidade como sendo o grau de concordancia entre
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os resultados das medicfes de uma mesma amostra, efetuadas sob condi¢cdes

variadas de medicéo.

Tabela 8.14 — Dados comparativos entre os resultados obtidos nos experimentos

realizados em dois equipamentos utilizados, neste estudo, para o sistema ZLC.

Equipamento | F (mL/min) L K x 10° | Derx10™(m?/s)
40 36,3 2,1 0,046
UFC
60 48,6 2,5 0,044
Universidade 60 6,1 1,6 0,70
de Edimburgo 80 7,1 1,7 0,74

Segundo Chui et al. (2002) deve-se associar o valor do desvio da
reprodutibilidade a um coeficiente que leva em consideragdo o grau de confianca
desejado e o numero de repeticbes a serem efetuadas. Com um nivel de

confianca de 95%, o coeficiente é igual a 2,77.

Tabela 8.15 — Repetitividade e reprodutibilidade dos experimentos realizados com

o catalisador na forma de p6 para a estimativa da difusividade efetiva.

Teste F
Valor
F I:crl'tico
Repetitividade (repe - r) 85,2 161,4 1,69
Reprodutividade (repro - R) 147,3 18,5 14,55

Pode-se observar na Tabela 8.15 que a condicdo do Teste F para que as
variancias encontradas entre os experimentos sejam estatisticamente iguais, deve

ser satisfeita pela relagdo F

o > F - Percebe-se que na repetitividade essa
condicdo é atendida, indicando que para valores de r < 1,69, 0s experimentos séo
repetitivos estatisticamente. Em se tratando da reprodutibilidade, evidencia-se que

a condicdo do Teste F ndo € atendida, apontando que as variancias sao
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significativas e que as diferencas entre 0s equipamentos podem ocasionar
diferencas importantes nos resultados experimentais.

Entretanto, a divergéncia entre os resultados por si sO podem néo
representar fisicamente os resultados obtidos nos Laboratorio de Processos
Adsortivos (UFC) e da Universidade de Edimburgo. Percebe-se, por exemplo, que
a difusividade efetiva estd em uma ordem de grandeza muito pequena (102 m%s).
Nesse cenario, qualquer variagdo numérica, ha mesma faixa de grandeza, podera
ndo ter importancia significativa cientificamente. A relagcdo média entre as
difusividades obtidas nos dois laboratdrios (Des UE/ Des UFC) fica em torno de 16, o

gue pode ser aceitavel para a condi¢do experimental realizada.

8.2 — Avaliagdo das condi¢cdes de trabalho no sistem a ZLC.

Estudo de caso: catalisador na formade  pellet.

Nesta etapa do trabalho, foi realizado o estudo da difusividade efetiva de
todos os hidrocarbonetos mencionados no CAPITULO 6, utilizando o catalisador
na forma de pellet, sendo esta a configuracéo utilizada para a reacédo de Fischer-
Tropsch na unidade piloto FT-01. Esse estudo foi realizado somente no Instituto

de Materiais e Processos da Universidade de Edimburgo.
8.2.1 — Ensaio em branco

Para se verificar a interferéncia do volume morto e a possibilidade do
sorbato ter sido adsorvido pelo catalisador, realizou-se um experimento em branco
isento de catalisador, conforme j& relatado no item 8.1.1 deste capitulo.

As Figuras 8.17 (a) , (b) e (c) apresentam o comportamento dos ensaios em
branco, comparado a uma curva tipica de n-heptano, com uma concentracdo de
50 ppm no gas de purga He. Para este estudo, verificou-se a influéncia da vazao e

da temperatura. Nesta secdo, para efeito ilustrativo escolheu-se o n-C; para
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demonstrar a realizacdo dos ensaios em branco, entretanto, esse procedimento foi
realizado para todos os hidrocarbonetos estudados neste trabalho.

Como pode ser observado, em todos o0s casos apresentados nas
Figuras 8.17 ha uma expressiva diferenca nas curvas relativas aos ensaios
realizados com a presenca de catalisador e naqueles executados sem o mesmo
na célula ZLC. Além disso, observa-se que quanto maior a vazao do gas de purga,
menor é o tempo morto do sistema.

Conforme descrito por Cavalcante Jr et al. (2003), o decaimento da curva
de dessorcao para o ensaio em branco é brusco enquanto que, para o ensaio com
o catalisador na coluna ZLC, o decaimento € mais brando, conforme pode ser

evidenciado nas Figuras 8.17 .

190°C < n'C7 - 30 mL/min

é o n-C,- 40 mL/min

] o Branco - 30 mL/min
Branco - 40 mL/min

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
tempo (min)

Figura 8.17 (a) — Experimento em branco utilizando n-C;, em diferentes vazdes de

gas de purga, na temperatura de 190 °C.
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1 T - 2100C < n-C7- 30 mL/min
E o n-C,-40 mL/min
Branco - 30 mL/min
Branco - 40 mL/min

>

T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0
tempo (min)

Figura 8.17 (b) — Experimento em branco utilizando n-C;, em diferentes vazdes de

gas de purga, na temperatura de 210 °C.

T =230°C ¢ n-C, - 30 mL/min
© n-C -40 mL/min

4 Branco - 30 mL/min

Branco - 40 mL/min

04 06 08 10
tempo (min)
Figura 8.17 (c) — Experimento em branco utilizando n-C;, em diferentes vazdes de

gas de purga, na temperatura de 230 °C.
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7

Outra informacgédo relevante € em relacdo ao efeito da variacdo da
temperatura sobre os ensaios em branco. Percebe-se que ndo ha alteracdo no
perfil de decaimento das curvas de dessorcdo para os testes sem catalisador
enquanto que, ha um aumento na inclinagcédo das curvas de dessorcao quando ha
incremento da temperatura, o que é esperado.

Os graficos apresentados nas Figuras 8.17 apontam para a ocorréncia de
adsorcao do n-heptano no catalisador CFT-01, j& que o comportamento da curva é
divergente do perfil encontrado para o ensaio em branco. Além disso, percebe-se
gue o volume morto nao tem influéncia no estudo de difusividade. Sendo assim, o

tempo morto sera desconsiderado neste estudo ja que este € desprezivel.

8.2.2 — Dados de Equilibrio

Para se verificar o atendimento da Lei de Henry nos experimentos
realizados no sistema ZLC, conforme definido por Eic & Ruthven (1988) e
Brandani et al. (1998), foram realizados experimentos, em diferentes
concentracdes e temperaturas de n-heptano (100 ppm, 50 ppm e 25 ppm),
n-nonano (50 ppm e 25 ppm) e n-dodecano (10 ppm e 2,5ppm). As Figuras 8.18
(@), (b) e (c) apresentam os dados de equilibrio de adsorcdo para diferentes
hidrocarbonetos e a Figura 8.18 (d) mostra o efeito do tamanho da cadeia
carbdnica nos dados de equilibrio, a 210 °C.

Percebe-se, pelas Figuras 8.18 (a), (b) e (c) a linearidade das curvas de
equilibrio e a influéncia da temperatura, conforme é o comportamento esperado -
a capacidade de adsorcdo é reduzida com o aumento da temperatura, sob a
mesma pressao parcial ou concentracao.

A partir das isotermas apresentadas nas Figura 8.18 (a), (b) e (c), a
diferentes temperaturas, a Tabela 8.16 mostra os resultados da constante de
Henry obtidos pelo coeficiente angular das retas e os obtidos a partir do parametro
L (Equacédo 5.9).
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0,007

00061 _w 190°C n-C,
—0—210°C
0,005 —4—230°C
0,004 -

0,003

q (% g/9)

0,002

0,001

0,000 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

P (torr)

Figura 8.18 (a) — Dados de equilibrio de adsor¢éo a baixas

concentracGes para o n-Cs.

0,035+

] —=—190°C n-C,
0,030{ —o—210°C
| —~—230°C
0,025
— 0,020+
(@]
> 4
& 0,015-
jon

0,010+

0,005 -

0,000 y T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

P (torr)

Figura 8.18 (b) — Dados de equilibrio de adsor¢ao a baixas

concentracées para o n-Ca.
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0,035 .
| —=—190°C n-Ce,
00304 0 210°C
’ —~— 230 °C

0,025+

0,020+

q (% g/9)

0,015+
0,010+

0,005+

0,000 , T T T y T T T T
0,000 0,009 0,018 0,027 0,036 0,045

P (torr)

Figura 8.18 (c) — Dados de equilibrio de adsor¢éo a baixas

concentragGes para o n-C,.

1,6x10°
—— n-C7
—— n-Cg
1,2x10° —4—n-C,
&) 7
> 8,0x107
X
o
4,0x107 1
0,0 / :
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

P (torr)

Figura 8.18 (d) — Dados de equilibrio de adsorcao a baixas

concentracdes para diferentes hidrocarbonetos a 210 °C.
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Como pode ser observado na Tabela 8.16, os resultados da constante de
Henry apresentados a partir dos dados de equilibrio e os calculados utilizando o
parametro L, apresentam-se proximos ou na mesma ordem de grandeza para o
n-C; e n-Cy. Para o n-Cy,, observa-se um desvio maior, 0 qual pode estar

associado a integracéo realizada para o calculo da capacidade de adsorcéo.

Tabela 8.16 — Valor da constante de Henry a partir dos dados de equilibrio de

adsorcédo a diferentes temperaturas.

K K
Sorbato T (°C) (dados de (calculado a
equilibrio) partir de L)
147 (25 ppm)
190 143,6
131 (50 ppm)
52,6 (25 ppm
n-C; 210 60,2 (25 ppm)
41,9 (50 ppm)
16,2 (25 ppm
230 23,5 (5 ppm)
16,5 (50 ppm)
992 (25 ppm)
190 606,1
1100 (50 ppm)
649 (25 ppm
n-Cy 210 341,3 (25 ppm)
533 (50 ppm)
513 (25 ppm)
230 232,5
376 (50 ppm)
10900 (2,5 ppm
190 2353,9 (2.5 ppm)
4810 (10 ppm)
5570 (2,5 ppm
n-C12 210 1339,4 ( PP )
2040 (10 ppm)
3640 (2,5 ppm)
230 7217
1100 (10 ppm)
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Diaz et al. (2004) apresentaram dados de equilibrio de adsorcédo de
hidrocarbonetos em Pd / Al,O;. Os resultados apontaram que a 220 °C a
constante de Henry para o n-Cy era 25,6 enquanto que, para o n-C;, era 139,6.
Esses resultados mostram-se divergentes em relacdo aos apresentados na
Tabela 8.16. Uma explicacdo para esse fato encontra-se nas caracteristicas
texturais do material utilizado. Para o CFT-01 o didmetro médio dos poros é de
62 A, enquanto que para o adsorvente do trabalho de Diaz et al. (2004) tem-se
150 A. Outra justificativa para a diferenca nos valores de K pode estar relacionada
a interacdo com o promotor (Pd), que pode reduzir a interacdo com 0 suporte
Al,O3.

A Figura 8.18 (d) apresentou o mesmo comportamento encontrado no
trabalho de Diaz et al. (2004), no qual nota-se que ha um aumento na inclinacéo

da reta com 0 aumento da massa molar.
8.2.3 — Influéncia da concentracéo na difusividade.

Para demonstrar que a difusividade obtida pelo método ZLC n&o apresenta
influéncia da concentracdo do sorbato no gas de arraste, ja que esta deve ser
baixa o suficiente para atender a Lei de Henry, foram realizados experimentos
com os hidrocarbonetos n-C;, n-Cg e n-Cy, a diferentes concentracdes desses
componentes no gas de purga. A concentragéo foi escolhida com base na tabela
de pressao de vapor para cada n-alcano supracitado, de forma que 0s mesmos
ndo condensassem dentro das capsulas de mistura ou entdo, nas tubulacdes.

As Figuras 8.19 (a), (b) e (c) apresentam as curvas de dessorcao, para
diferentes concentracdes de sorbato e diferentes vazbes de gas de purga a
210 °C. Conforme recomendada por Brandani et al. (2000), a verificacdo do efeito
cinético ou do equilibrio sobre a curva de dessorcdo foi realizada através do
estudo da correlagdo C/Cy versus Ft para os hidrocarbonetos n-C; e n-Cq, e esta
representada, graficamente, nas Figuras 8.20 (a) e (b).
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14
] n-C, * 25 ppm - 30 mL/min
1 * 25 ppm - 40 mL/min
T=210°C + 50ppm - 30 mL/min
- 40 mL/min
013
2o
O
0,01
IE-3+——7———7——T1T 71— T v T T
o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

tempo (min)

Figura 8.19 (a) — Efeito da concentracdo do n-heptano nas curvas de

dessorcéo a 210 °C.

1
2 n-C, = 25 ppm - 30 mL/min
ﬁ, o 25 ppm - 40 mL/min
] T =210 °C s 50 ppm - 30 mL/min
50 ppm - 40 mL/min
QO 0,14
O
0,01 —7r r r r r r r 1 1T T 7
o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

tempo (min)

Figura 8.19 (b) — Efeito da concentracdo do n-nonano nas curvas de

dessorcao a 210 °C.
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1
] n-C, « 2,5 ppm - 60 mL/min
. *  2,5ppm - 80 mL/min
T=210°C .+ 10 ppm-30mL/min
10 ppm - 40 mL/min
o 019
O
oo l4————7——7—T— 77T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 2,0

tempo (min)

Figura 8.19 (c) — Efeito da concentragdo do n-dodecano nas curvas de

dessorcéo a 210 °C.

14
] n-C, = 25 ppm - 30 mL/min
I + 25 ppm - 40 mL/min
1 T =210 °C + 50 ppm - 30 mL/min
; 50 ppm - 40 mL/min
0,1+
QD
O
0,01+
1E-3 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Ft (mL)

Figura 8.20 (a) — Influéncia da concentragéo do
n-heptano a 210 °C.
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1 n-C, = 25 ppm - 30 mL/min
« 25 ppm - 40 mL/min
.‘.a‘ T=210°C + 50 ppm - 30 mL/min

50 ppm - 40 mL/min

0,1
QO
O
0,014
1E-3 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Ft (mL)

Figura 8.20 (b) — Influéncia da concentracéo do

n-nonano a 210 °C.

Observa-se, nas Figuras 8.19 (a), (b) e (c) o efeito da concentracdo do
sorbato sobre as curvas de dessorcdo. Percebe-se, entretanto que em todos 0s
casos, na regiao dos tempos longos, as curvas de dessorcdo se mantém em
paralelo uma sobre a outra apontando que ndo ha mudanca significativa na
difusividade efetiva, mas somente variacdo da constante L.

Em relacdo as Figuras 8.20 (a) e (b), percebe-se que o efeito cinético
prevalece em todas as condi¢cdes estudadas e apresentadas, ja que as curvas de
dessorcdo, para diferentes vazdes ndo se sobrepdem na regido dos tempos
longos, conforme o comportamento descrito por Brandani et al. (2000). No estudo
realizado, e representado nesta figura, analisou-se somente o n-C; e n-Cq para
efeito ilustrativo, ressaltando-se que o mesmo comportamento acontece para 0S
demais hidrocarbonetos investigados.

A Tabela 8.17 apresenta os resultados quantitativos ilustrados nas
Figuras 8.19. Para efeito comparativo, a Tabela 8.18 indica os resultados obtidos
a 230°C, nas mesmas condicbes de concentracdo. Brandani (1998) relata que

para valores de L > 5, as curvas de dessor¢do sdo independentes da vazao do
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gas de purga, ou seja, ndo ha efeito expressivo na difusividade. Esse
comportamento pode ser evidenciado para todos os casos descrito nas Tabelas
8.17 e 8.18.

Tabela 8.17 — Efeito da concentracdo do sorbato sobre os parametros obtidos a

partir da curva de dessorgéo de n-alcanos (T = 210 °C)

C F gqx10’ Der x 10™
Sorbato ) L K 5
(ppm) | (ML/min) (mol/g) (m</s)
25 30 235,3 11,4
50,5 1,3
25 40 571,4 20,8
n-C,
50 30 800,0 27,2
40,2 2,2
50 40 500,0 16,3
25 30 57,1 9,9
622 8,0
25 40 74,6 8,1
n-Cq
50 30 87,3 7,5
511 13,4
50 40 115,6 7,5
2,5 60 18,0 71
5340 3,3
2,5 80 18,7 8,5
n-Ci2
10 30 12,0 12,1
1960 10,8
10 40 18,3 10,6

O comportamento mostrado nas Figuras 8.20 (a) e (b) esta de acordo com
0s resultados apresentados nas Tabelas 8.17 e 18 quanto ao parametro L.
Segundo Hoang et al. (2005) quando L € maior que 10, é um indicativo que a
dessorcao é governada pela cinética, conforme requerido pelo método ZLC. Os
dados apresentados em ambas as tabelas e na Figura 8.20 corroboram a teoria
de Hoang et al. (2005) e de Brandani et al. (2000), quanto ao comportamento

cinético nas curvas de dessorcdo com o catalisador na forma de pellet.
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Pode-se observar na Tabela 8.17 que ocorre o aumento no valor de K com
0 aumento do numero de atomos de carbono, 0 que ja era previsto, pois quanto
maior o valor dessa constante, mais interacdo entre o sorbato e o adsorvente
acontece. O mesmo comportamento pode ser evidenciado na Tabela 8.18,
entretanto, devido ao aumento da temperatura, ocorre uma reducdo na
capacidade de adsorcao e, assim, a constante de Henry também € reduzida, como
pode ser observado.

Em se tratando da difusividade efetiva, percebe-se nas Tabelas 8.17 e 8.18
gue nao ha alteracbes expressivas com 0 aumento da cadeia carbdnica e com a
variacdo da temperatura. Este comportamento € bastante semelhante ao
observado no estudo realizado com o catalisador na forma de pd. Possivelmente,
a mesoporosidade do catalisador (diametro do poro muito maior que o diametro da
molécula) ndo permite perceber, sensivelmente, a influéncia da temperatura e do
tamanho da cadeia carbbdnica. Além disto, a interacdo entre o sorbato e o
adsorvente pode também prevalecer sobre essas variaveis.

Ruthven et al. (2005) descreveram que o método ZLC nao é adequado para
o estudo da influéncia da concentracdo na adsorgcdo. Assim, uma das premissas
principais € realizar os experimentos em baixas concentracdes, de forma que o
efeito dessa propriedade seja desconsiderado. Esse comportamento pode ser
percebido nos resultados apresentados nas Tabelas 8.17 e 8.18 quanto a
difusividade efetiva.

A capacidade de adsorcdo é fortemente influenciada para diferentes
concentracdes e temperaturas, como pode ser avaliado nas Tabelas 8.17 e 8.18.
Comparando os dados para os n-alcanos entre n-C; e n-Cy, ja que 0sS
experimentos foram realizados nas mesmas condi¢cdes de concentragao, percebe-
se que ha um aumento na capacidade de adsorcdo com o incremento da
concentracdo, pois ha maior quantidade de moléculas disponiveis para a
adsorcdo. Esse comportamento é esperado quando se tem a isoterma de Henry.

Em relacdo ao efeito da capacidade de adsorcdo para o0 n-Cg,
observa-se que ha um ligeiro aumento desta propriedade quando comparada ao

n-C;, em ambas as temperaturas estudadas. Esse comportamento deve-se ao fato
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de que a entalpia de adsorcéo do n-nonano é maior que a do n-heptano. E sabido
gue segundo a Lei de Van't Hoff, a constante de Henry é proporcional a entalpia
de adsorcdo, o que explica o comportamento entre os hidrocarbonetos
supracitados. Para o n-C;, percebe-se que hd um aumento da capacidade de

adsorcdo com o aumento da concentracao do sorbato conforme previsto.

Tabela 8.18 — Efeito da concentracdo do sorbato sobre os parametros obtidos a

partir da curva de dessorc¢éo (T = 230 °C).

C F qx10’ Der x 10™
Sorbato ) L K 5
(ppm) | (MmL/min) (mol/g) (m*/s)
25 30 2222,2 10,9
15,6 0,59
25 40 2857,1 9,5
n-C,
50 30 869,6 27,4
15,9 0,82
50 40 1818,2 14,6
25 30 84,7 8,7
492 59
25 40 96,6 8,7
n-Cq
50 30 146,0 6,6
361 8,4
50 40 173,9 6,9
2,5 80 36,4 7,0
3490 1,9
2,5 100 53,9 59
n-Ci2
10 30 19,9 20,8
1060 55
10 40 24,6 20,3

Para todos os tipos de hidrocarbonetos estudados, a capacidade de
adsorcdo € reduzida, com o0 aumento da temperatura, conforme pode ser
constatado nas Tabelas 8.17 e 8.18. Este comportamento € esperado e descrito
em diversos trabalhos como, por exemplo, Diaz et al. (2004).

No que se refere a influéncia da concentragdo do sorbato no estudo da
difusividade dos hidrocarbonetos, percebe-se que de uma forma geral, as

diferencas encontradas podem ser aceitas, devido ao erro experimental associado
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como, por exemplo, ao preparo da mistura entre o sorbato e o gas de purga nas

capsulas do forno (ver Figura 6.5 ).

8.2.4 — Influéncia da temperatura na difusividade.

De forma a complementar os resultados do item 8.2.3, fez-se um estudo da
influéncia da temperatura na difusividade efetiva dos alcanos estudados neste
trabalho. A condicdo escolhida para o caso do n-C; e n-Cy, foi a concentracdo de
50 ppm enquanto que para o n-C;, e n-C,6 foram, respectivamente, 2,5 ppm e
0,3 ppm. As temperaturas investigadas foram 190 °C, 210 °C e 230 °C.

As Figuras 8.21 (a), (b), (c) e (d) apresentam a influéncia da temperatura
no perfil das curvas de dessorcéo, para diferentes tipos de sorbato. Percebe-se
nestas figuras que as vazdes variaram para os hidrocarbonetos n-Ci2 e n-Cse
devido a reducado da concentracdo desses componentes no gas de purga e assim,
para que o sinal emitido pelo cromatografo fosse aceitavel, houve um incremento
do fluxo de géas para a coluna do sistema ZLC.

Percebe-se nas Figuras 8.21 , para todos os casos ilustrados, que ha uma
tendéncia de aumento do parametro L com o incremento da temperatura. Esse
comportamento é esperado, uma vez que ja é referido em diversos trabalhos na
literatura (LIU et al. (2012); HUANG et al. (2008); HUANG et al. (2010)). Ainda em
relacdo a esta figura, observa-se que para todos 0s casos as curvas de
dessorcdo, em uma mesma temperatura, permanecem em paralelo para
diferentes vazdes utilizadas, conforme requer o método ZLC, indicando que nédo
h& variacédo da difusividade com a mudanca da vazao de gas de purga.

A Tabela 8.19 apresenta os resultados quantitativos relacionados as curvas
de dessorcao apresentadas nas Figuras 8.21 , para o n-Cis, a uma temperatura de
190 °C, ja que para este hidrocarboneto ndo foi possivel investigar o efeito da
concentracdo. Os resultados obtidos para as temperaturas 210 °C e 230 °C foram
apresentados respectivamente nas Tabelas 8.17 e 18.
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n-C, « 190 °C - 30 mL/min

> 190 °C - 40 mL/min

C=50ppm . 210°C-30mL/min

210 °C - 40 mL/min

0.1+ 2 230 °C - 30 mL/min
] 230 °C - 40 mL/min

cre,

0,01

1E-3 L L B ” — 71 r T ' T r T 't T ' T 7
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 8.21 (a) — Influéncia da temperatura nas curvas de dessor¢ao

obtidas para o n-Cs.

n-C, « 190 °C - 30 mL/min

> 190 °C - 40 mL/min

C=50ppm + 210°C - 30 mL/min
210 °C - 40 mL/min

« 230 °C - 30 mL/min

230 °C - 40 mL/min

o 0’1_- 2

C/C

0,01 — 1 1 T T T T ' T T B
o0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 8.21 (b) — Influéncia da temperatura nas curvas de dessorcgéo

obtidas para o n-Ca.
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n-C, » 190 °C - 60 mL/min

> 190 °C - 80 mL/min

C=25ppm - 210°C-80mL/min
210 °C - 100 mL/min

< 230 °C - 80 mL/min
230 °C - 100 mL/min

° 0,14

C/C

0,01 —7r r r r r - r 1t 1T 1 1T 17
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
tempo (min)

Figura 8.21 (c) — Influéncia da temperatura nas curvas de dessor¢ao

obtidas para o n-Cj».

n-C

16

C =0,3 ppm

o

C/C

190 °C - 100 mL/min
190 °C - 120 mL/min
210 °C - 100 mL/min
210 °C - 120 mL/min
230 °C - 100 mL/min
230 °C - 120 mL/min
0,01 . T . T . . . ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
tempo (min)

Figura 8.21 (d) — Influéncia da temperatura nas curvas de dessorcgéo

obtidas para o n-Css.
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Os

resultados apresentados

nas Tabelas 8.17

a 819 e

Figuras 8.21 confirmam o efeito da temperatura sobre o parametro L, como ja

mencionado em trabalhos publicados no estado da arte. Percebe-se, também, o

efeito da temperatura sobre o valor da constante de Henry (Kigo o«c > K1 °c >

K230 °c) para todos os hidrocarbonetos estudados, assim como o aumento da

capacidade de adsor¢cdo com o aumento da cadeia carbdnica, conforme o perfil

encontrado no trabalho de Bardina et al. (2006).

Na analise dos resultados obtidos de difusividade efetiva em diferentes

temperaturas, 0 comportamento se mantém o mesmo, ou seja, ndo héa alteracdes

significativas nesta propriedade com a variagdo do niamero de atomos de carbono

e com o incremento da temperatura. A justificativa para isso ja foi explicada no
item 8.2.3.

Tabela 8.19 - Parametros obtidos a partir das curvas de dessorgéo para 0s

hidrocarbonetos estudados nesse trabalho.

T C F o| a9x10" | Derx10%
Sorbato _ L Kx 10 5
(°C) (ppm) | (ML/min) (mol/g) (m°/s)
30 222,2 12,3
n-C; 0,126 6,2
40 384,6 8,9
50
30 76,3 3,9
n-Cy 1,05 25,7
40 75,8 59
190
80 8,0 8,2
n-Ci, 2,5 10,5 6,8
100 11,9 7,0
100 13,3 1,7
73,6 1,2
120 16,2 8,4
100 15,1 57
210 | n-Cys 0,3 15 0,69
190 20,1 3,9
40 14,2 4,2
230 19,4
60 14,0 4,8
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8.2.5 — Estudo de repetitividade dos experimentos ¢ = om o catalisador na

forma de pellet.

Para se avaliar a repetitividade dos experimentos com o catalisador na
forma de pellet, foi escolhida, como condicdo ilustrativa da andlise, o uso do
n-C;, como sorbato, a uma concentragdo de 10 ppm no gas de purga a 190 °C.
Na andlise da repetitividade, foram realizadas duas réplicas (Teste 1 e
Teste 2).

A Figura 8.22 representa as curvas de dessorcao, para diferentes vazdes
de gas de purga. Sendo assim, pode-se evidenciar qualitativamente que para a
mesma condicdo de vazao, ha similaridade entre os perfis de dessor¢cédo do n-Ci»
do catalisador CFT-01.

n-C12 = 30 mL/min (Teste 1)

® 40 mL/min (Teste 1)
30 mL/min (Teste 2)
40 mL/min (Teste 2)

o 0’1_

C/IC

0,01 — -
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

tempo (min)

Figura 8.22 — Avaliagéo da repetitividade experimental para o n-Ci2 nas seguintes

condicdes: T = 190 °C; Csorbato = 10 ppm; catalisador na forma de pellet
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Segundo a norma ISO 5725/1994, a repetitividade esté relacionada com o
grau de concordancia entre os resultados de medi¢des sucessivas de uma mesma
amostra, efetuadas sob as mesmas condicbes de medicdo (mesmo operador,
mesmo méetodo, mesmo equipamento, mesmo local). Os experimentos realizados
para a avaliacdo da repetitividade com o catalisador na forma de pellet foram
realizados nas condi¢cdes mencionadas na norma.

Os resultados experimentais utilizados para a discussdo da repetitividade
estdo apresentados na Tabela 8.20, de forma a ser possivel, também, se realizar
uma avaliagdo quantitativa dos dados. Como pode ser percebido, os valores
obtidos para os parametros L, K e D¢, para as réplicas realizadas, estdo proximos
indicando que o0 equipamento, para as mesmas condicdes experimentais

investigadas, apresentou uma boa repetitividade.

Tabela 8.20 - Avaliacdo quantitativa da repetitividade do método ZLC para o
equipamento do Instituto de Materiais e Processos da Universidade de Edimburgo

(UK) no estudo com o catalisador na forma de pellet.

Teste 1 Teste 2
Vazao - -

Sorbato ) Desx10 Derx10
(mL/min) L K 5 L K )

(m</s) (m</s)
c 30 12,0 532 5,2 13,7 593 4.1

n_

. 40 12,7 | 476 73 108 | 339 9.1

8.2.6 — Estudo da difusividade para diferentes tipo s de gas de purga.

A teoria do método ZLC assume que a transferéncia de massa sobre o filme
externo ao adsorvente / catalisador é rapida o suficiente para que a concentracao
do sorbato seja a mesma na fase “bulk” e na superficie do cristal. A validade
dessa afirmacéo deve ser verificada usando diferentes tipos de gés de purga, pois
apresentam diferentes difusividades moleculares. Eic & Ruthven (1988) afirmaram

7

gue se a transferéncia de massa é controlada pela difusdo intracristalina ou
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intraparticula, a curva de dessor¢cdo medida sob a mesma condicdo a diferentes
tipos de gas de purga, deve ser semelhante.

Na Figura 8.23 observa-se o comportamento da curva de dessorgao, para
diferentes tipos de gas de purga (He e N;) nas seguintes condi¢cdes:
sorbato = n-Cip; T =190 °C; C = 10 ppm e vazao de gas de purga de 40 mL/min.
Percebe-se nesta figura que as curvas sdo semelhantes, indicando que a
transferéncia de massa é controlada pela difuséo intraparticula.

Ruthven et al. (2005) afirmaram que para verificar se houve a remocao da
resisténcia externa ao catalisador para a transferéncia de massa do sorbato, pode-
se realizar os experimentos com diferentes tipos de gas de purga. Nesse contexto,
com base nos perfis das curvas de dessor¢cdo apresentadas na Figura 8.23, pode-
se concluir que ndo ha resisténcia ao filme externo, validando um dos requisitos
do método ZLC.

n_Clz m He
T=190°C © N,
C =10 ppm
Q =40 mL/min
o 013
o
0;01 T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

tempo (min)

Figura 8.23 — Influéncia do tipo de gas de purga no estudo com o catalisador na
forma de pellet — condic¢des utilizadas: n-Ci; T = 190 °C;
C =10 ppm e Q = 40 mL/min.
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Outra avaliacdo apresentada no trabalho de Ruthven & Xu (1993) a respeito
da remocao do coeficiente de pelicula sobre o catalisador estd no atendimento a

15D
2
RP

ef

.~ 3k,
condicéo >
RP

. A partir dos dados obtidos, utilizando o catalisador na

forma de pellet, na condicdo definida para o estudo com diferentes tipos de gas

purga, tem-se que 3'% = 6865 s* e 15'D%2: 9,9 x 102 s, validando,
p p

portanto, a afirmacdo de que ndo ha influéncia do efeito externo ao catalisador,

conforme requer o método ZLC.

8.2.7 — Comparacgdo entre os resultados obtidos entr e o catalisador na forma

de p6 e pellet.

Para resumir o conjunto de resultados apresentados até o presente item, a
Tabela 8.21 exibe os parametros analisados (L, K, g e De), de forma a facilitar o
entendimento dos fendmenos que ocorreram durante os experimentos em todos
0s equipamentos utilizados neste trabalho. Para essa comparacao, foi escolhido o
n-Cio.

Percebe-se na Tabela 8.21, que ha uma discrepancia entre os resultados
apresentados, tanto se comparando os parametros obtidos na UFC com os da
Universidade de Edimburgo, com o catalisador na forma de po, como também
entre os resultados obtidos com o catalisador na forma de pellet e pé adquiridos
na Universidade de Edimburgo.

Em se tratando da diferenca entre os resultados obtidos para o catalisador
na forma de pdé (Tabela 8.21), percebe-se que ha uma ligeira reducdo da
capacidade de adsorcao, de acordo com os resultados obtidos na Universidade de
Edimburgo, quando comparado aos da UFC. H4, entretanto, um aumento da
difusividade efetiva. Possivelmente, essas diferencas se justificam devido a
diferenca dos equipamentos e da interacdo entre o sorbato com o adsorvente,

embora, a ordem de grandeza dos resultados seja a mesma.
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A elevada concentracdo utilizada nos experimentos realizados na UFC
justifica-se devido a sensibilidade do equipamento, o qual requer maiores
guantidades de sorbato na corrente de gas inerte para que a leitura, no
cromatografo, seja confiavel. No equipamento da Universidade de Edimburgo tem-
se maior sensibilidade para leitura em concentracdes mais baixas.

Comparando os resultados obtidos na Universidade de Edimburgo, como
apresentados na Tabela 8.21, entre o catalisador na forma de po e pellet,
percebe-se que a capacidade de adsor¢do € maior para o catalisador em pé e,
consequentemente, é menor a difusividade, quando comparada a do catalisador
na forma de pellet. Percebe-se também que ha um ligeiro aumento de L para os
resultados com o catalisador na forma de pellet, e que isto aliado a reducéo da
constante de Henry, pode explicar o aumento da difusividade efetiva, ja que ocorre
uma menor interacdo entre o sorbato e o adsorvente.

Os valores da difusividade efetiva assim como a constante de Henry,
possivelmente estdo aliados a outros efeitos difusivos ou adsortivos, pois
esperava-se que a difusdo fosse na mesma ordem de grandeza tanto para o
catalisador na forma de p6 quanto para o pellet. Nesse cenario, possivelmente o K
apresentado e ajustado conforme indicado por Ruthven & Xu (1993), no caso do
catalisador na forma de pellet, pode nédo estar explicando todas as variaveis
envolvidas na relagdo entre o sorbato e o catalisador.

Ainda em relacdo ao K, comparando-se os resultados apresentados na
Tabela 8.11 e na 8.16, para 0 n-C;,, pode-se perceber que os seus valores,
obtidos a partir das isotermas, sdo préoximos, para diferentes tamanho de
particulas (po e pellet). Esse fato corrobora a hipotese de Ruthven & Xu (1993) em
relacdo a constante de Henry, de que, para o método o ZLC, o parametro K obtido
a partir do L, considera-se que o adsorvente é cristal. Utilizando o adsorvente na
forma pellet, a constante de Henry deve ser ajustada em funcéo da porosidade e
da fracdo massica do suporte no adsorvente. Nesse contexto, possivelmente o
parametro K obtido a partir da isoterma quantifica melhor a interagdo sorbato —

adsorvente.
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Tabela 8.21 — Dados comparativos entre o estudo realizado com o catalisador na

forma de po e o pellet, utilizando o n-C;, como sorbato.

Forma . 1
Local de C gx10 4 | Derx10
do wd ( ) T (°C) L (mollg) Kx 10 (m/s)
estudo m mo m</s
CFT-01 PP J
190 31 48,9 233 0,07
po UFC 35000 210 30 38,2 193 0,09
230 34,1 32,5 180 0,08
190 57 15,6 181 0,77
2,5 210 6,6 14,4 163 0,72
] 230 6,1 12,8 112 1,2
o]
P 190 8,1 35,9 133 0,72
10 210 13,1 19,7 61 0,98
230 15,4 17,2 43 1,3
UE/UK
190 9,9 6,8 1,1 75,7
2,5 210 20,7 3,3 0,56 84,1
230 45,1 1,9 0,36 64,4
pellet
190 14,1 19,6 0,48 71,4
10 210 21,1 10,8 0,20 120
230 24,3 5,6 0,11 181

No estudo de Brandani et al. (1998) sobre a difusividade para diferentes
tamanhos de particulas, utilizando zéolita Y, o comportamento das curvas de
dessorcao foi semelhante a do presente trabalho, ou seja, a transferéncia de
massa foi mais rapida para particulas de maior tamanho, o que néo é esperado
em condicbes normais de experimentos. Espera-se que a difusividade seja a
mesma ou menor para particulas de maior didmetro. Esses autores justificaram
gue o efeito da néo isotermicidade pode ter influenciado para o comportamento

encontrado. Nesse contexto, a hip6tese indicada por Brandani et al. (1998) pode
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ser uma outra explicagdo para a diferenca da difusividade efetiva dos
hidrocarbonetos no catalisador CFT-01 na forma de po e pellet.

Outra explicacdo para as diferencas entre as difusividades efetivas
apresentadas na Tabela 8.21 para o catalisador na forma de pd, deve-se ao fato
de o aparato experimental da UFC nao ter uma coluna de silica para remocéao de
umidade enquanto que, o da Universidade de Edimburgo tem. O gas de arraste
geralmente vem isento de umidade, entretanto, existem relatos de que pode haver
agua no gas. Sendo assim, observa-se que a difusividade efetiva, pelos resultados
obtidos na UFC, € menor do que a da Universidade de Edimburgo. Possivelmente,
durante a etapa de dessor¢do, o sorbato juntamente com a agua, teria uma
velocidade de escoamento menor do que com o sorbato isento de umidade, o que
poderia explicar os resultados apresentados na Tabela 8.21.

Em sintese, dentro da avaliacdo realizada na Tabela 8.21 pode-se concluir
gue o efeito difusivo esta associado a capacidade de adsorcdo do sorbato na
superficie e nos poros do catalisador e consequentemente, a sua interacdo com o
adsorvente. Entretanto, a divergéncia entre os equipamentos pode estar mais
associada ao fenbmeno adsortivo que ocorre nas duas formas testadas do que a
alguma outra varidvel operacional que pudesse proporcionar algum erro

experimental.

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

208



Capitulo 8 — Difusividade de n-alcanos em catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch

8.3 — Estudo comparativo entre os resultados obtido S com o

catalisador CFT-01 e os apresentados no estado daa rte.

8.3.1 — Estudo da difusividade de n-alcanos utiliza ndo diferentes técnicas de

analise.

Segundo Karger & Ruthven (1992) e Cremasco (1998), espera-se que
ocorra a diminuicdo da difusividade com o aumento da cadeia carblnica, em
meios porosos. Entretanto, existem relatos na literatura de que esse
comportamento nem sempre ocorre (MOLLER et al., 2009; JOBIC et al., 2006).

Para consolidar os resultados ora apresentados neste capitulo, a
Figura 8.24 exibe o estudo da difusividade para n-alcanos, em diferentes métodos
e tipos de adsorventes. Como parametros de comparacédo, foram utilizados os
valores obtidos para o catalisador na forma de p6 (obtido na UFC) e em pellet, a
210 °C.

1E94 4 m
E @]

op

—. A A A n
1E-11 4 ° -
Q) 1 < <
< 1E-134
o’ 3 = PFR NMR (KAMPCZYK et al., 1993
E o PFRNMR (JOBIC etal., 2006)
] A
115 QENS (JOBIC et al., 2006)

QENS (MOLLER et al., 2009)
<4 ZLC (este estudo - CFT-01 em po)
ZLC (este estudo - CFT -01 em pellet)

6 8 10 12 14 16

nimero de atomos de carbono

Figura 8.24 - Difusividade de n-alcanos por diferentes métodos
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Como pode ser percebido na Figura 8.24, as divergéncias encontradas
entre as difusividades, pelos diferentes métodos apresentados, em alguns casos
foram significativas. Este resultado indica que a comparacdo entre os diferentes
métodos mostrados € um desafio, ja que cada técnica tem um desvio da
idealidade e as suas consideracdes experimentais para que se torne confiavel.

A Tabela 8.22 apresenta as condi¢cOes utilizadas para a estimativa da
difusividade, a partir de diferentes métodos conforme ilustrado na Figura 8.24 .

E sabido que o tipo de adsorvente e a temperatura s&o parametros
importantes no estudo da difusividade. Por exemplo, materiais zeoliticos
apresentam uma estrutura cristalina bem estabelecida e ordenada, o que facilita a
difusdo de uma molécula. Além disso, esse tipo de material apresenta uma boa
capacidade de adsorcdo, o que torna o estudo da difusividade mais preciso,
dependendo da técnica utilizada. Em relacdo ao efeito da temperatura, pode-se
perceber que para os dados apresentados na Figura 8.24, o efeito € menor do

gue o observado para o uso de diferentes adsorventes.

Tabela 8.22 — Condicdes utilizadas para o estudo de difusividade de n-alcanos

Método Autores Adsorvente T (°C)
PFG NMR | KAMPCZYK etal. (1993) | Silica gel SIG40 30
PFG NMR JOBIC et al. (2006) Silicalita 1 150

QENS JOBIC et al. (2006) Na-ZSM 5 200

QENS MOLLER et al. (2009) Zeolita 5A 200

ZLC Este estudo Co suportado em Al | 210

Observa-se ainda na Figura 8.24 que, no caso dos resultados deste
trabalho, quando comparado aos demais indicados na Tabela 8.22, que ha um
menor desvio com o catalisador na forma de pellet em relacdo aos demais

meétodos, quando comparado com o catalisador na forma de po.
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Em se tratando dos dados obtidos no presente trabalho e em comparacgéo
com os resultados adquiridos por outras técnicas, evidencia-se uma diferenca
significativa entre os valores de difusividade. Segundo Ruthven et al. (2008) as
possiveis explicagcbes para divergéncias entre o0s métodos de analise
macroscopicos e microscopicos devem-se a inclusdo de resisténcias
extracristalinas a transferéncia de massa e calor, diferenca na origem da amostra
e pré-tratamento da mesma, barreiras na superficie do adsorvente, e diferenca na
escala de tempo das medidas.

Quanto a variacdo do numero de atomos de carbono com a difusividade
efetiva, observa-se na Figura 8.24, que, de uma forma geral, h4 reducdo do
coeficiente de difusdo com o aumento da cadeia carbbnica. Excecdo a esta
observacao encontra-se no trabalho realizado por Moller et al. (2009) conforme ja
relatado anteriormente.

A Tabela 8.23 apresenta o didmetro molecular critico, obtido a partir da
conhecida Equacgéo de estado de Van der Walls. Como pode ser percebido nesta
tabela, o diametro molecular critico em todos os casos, € menor que o diametro do
poro (62 A), confirmando que ndo ha restricdo para a molécula entrar ou sair dos
poros do catalisador CFT-01, em funcdo da distancia entre as paredes dos poros.
No caso do estudo realizado para o catalisador CFT-01, percebe-se que a
difusividade varia muito pouco com o aumento da cadeia carboénica, possivelmente

devido a diferenga entre o tamanho da molécula e do poro (dporo / dmotécuia ~ 11).

Tabela 8.23 — Diametro molecular critico dos alcanos estudados neste trabalho

Diametro molecular
Componente »
critico (A)
n-C- 4,84
n-Cq 5,23
n-Ci> 5,75
N-Cig 6,29
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Outra hipotese para explicar o comportamento da difusividade com o
aumento do numero de atomos de carbono utilizando o catalisador CFT-01, esta
na tortuosidade. Como pode ser verificado na Tabela 7.4, a tortuosidade é maior
gue 2, e alguns autores mencionam que, neste caso, esta propriedade pode
influenciar a difusividade. Neste cenario, o efeito da tortuosidade poderia se

sobrepor ao tamanho da cadeia carbonica.
8.3.2 — Estudo da difusividade de n-alcanos utiliza ndo o método ZLC

Como forma de comparar os dados de difusividade efetiva obtidos neste
trabalho e os apresentados na literatura, para diferentes tipos de adsorventes, a
Tabela 8.24 indica os valores deste parametro, em diferentes condicbes de
temperatura e tipos de hidrocarbonetos.

A Tabela 8.24 mostra que os dados de difusividade encontrados no
presente trabalho estdo proximos dos encontrados na literatura, mesmo que 0s
trabalhos realizados no estado da arte apresentem tipos de adsorventes
diferentes. As discrepancias nos valores de difusividade podem ocorrer devido a
varios fatores, tais como diferentes tipos de adsorventes, condi¢cdes de
temperatura distintas, erro analitico, controle das variaveis operacionais, e
formulacdo das misturas de hidrocarbonetos e gas de purga.

Laredo et al. (2013) obtiveram valores de difusividade de n-C; e n-Cy
maiores do que os encontrados no presente trabalho. Estes autores utilizaram
peneira molecular como adsorvente, com area especifica de 844 m%g enquanto
que, para o catalisador CFT-01, obteve-se uma &rea especifica de 160 m?%g
(Tabela 7.3). Observa-se que a peneira molecular tem maior capacidade de
adsorcdo, apesar de ter menor diametro de poro (0,5 a 1,0 nm) quando
comparado ao catalisador CFT-01 (6,2 nm). Possivelmente, o calor de adsorcao
entre o suporte do catalisador CFT-01 com os hidrocarbonetos supracitados, deve
ter sido maior do que a entalpia entre a peneira molecular e 0os componentes

estudados por Laredo et al. (2013), influenciando na difusividade.
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Tabela 8.24 — Comparacao entre as difusividades deste trabalho e as encontradas

na literatura utilizando o método ZLC.

D (m?/s) D (m?/s)
Sorbato | T(C) Este Este D (m?/s) Adsorvente /
orbato °
trabalho trabalho Estado da arte Catalisador
(p9d) (pellet)
50 1,12 x 10" (a) MCM-41
150 2,00 x 10 (b) Zedlita FAU
200 2,52 x 10 (c) Zeodlita NaCaA
n-C; 200 1,77 x 107 (d) Peneira molecular
210 | 7,6x10% | 189x10™° Catalisador CFT-01
220 1,09 x 107 (e) Zedlita 5A
230 | 75x10% | 156x10™° Catalisador CFT-01
25 7,00 x 107 (f) HZSM-5
200 0,22 x 10 (c) Zeodlita NaCaA
n-Co 200 1,18 x 10" (d) Peneira molecular
210 | 2,7x10% | 82x10% Catalisador CFT-01
230 | 1,9x10% | 7,7x10% Catalisador CFT-01
200 0,14 x 10 (c) Zeodlita NaCaA
n-Ci, 210 | 4,3x10% | 10,2x10™"° Catalisador CFT-01
230 | 4,3x10% | 122x10™"° Catalisador CFT-01
210 0,13 x 10 (e) Zedlita 5A
n-Cie 210 | 8,8x10% | 4,6x10% Catalisador CFT-01
230 | 79x10% | 45x10% Catalisador CFT-01

@ QIAO & BHATIA (2005)
®) | IMA et al. (2008)

© GUNADI & BRANDANI (2006)
@ LAREDO et al. (2013)

®) EIC & RUTHVEN (1988)
® BESCHAMAM & RIEKERT (1990)
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Uma hipotese para a diferenca na difusividade entre o presente trabalho e o
de Laredo et al. (2013) € a influencia da tortuosidade no percurso dos
hidrocarbonetos até o meio externo do poro. Estes autores ndo forneceram
informacdes suficientes para o calculo da tortuosidade, entretanto, na hipotese de
gue este parametro nao influéncia a saida das moléculas do adsorvente, a
difusividade do sorbato sera maior do que as encontradas no presente trabalho.

Percebe-se que os dados de difusividade encontrados na literatura foram
bastante préximos aos encontrados no presente trabalho, para o catalisador na
forma de pé. Um exemplo é o artigo publicado por Qiao & Bhatia (2005), no qual
estudou a difusdo de parafinas lineares em silica nanoporosa. Estes autores
encontraram, para o adsorvente em tela, uma area especifica de 1132,6 m?/g e
um didmetro de poro de 3,79 nm. Com os dados da analise textural, foi possivel
calcular a tortuosidade no qual foi de 1,2. Sendo assim, seguindo a teoria
desenvolvida por Boudreau (1996), a tortuosidade para o estudo de Qiao & Bhatia
(2005) influenciou na difusividade.

Outra evidéncia constatada na Tabela 8.24 € a influéncia da temperatura na
difusividade. Como j& fora discutido anteriormente, para o estudo realizado com o
catalisador CFT-01, na faixa de temperatura empregada na reacdo de Fischer-
Tropsch, ndo foram percebidas diferencas significativas na difusividade, tanto para
o catalisador na forma de pellet quanto para o pO. Entretanto, diversos trabalhos
na literatura reconhecem a influéncia da temperatura na difusividade como, por

exemplo, o trabalho realizado por Gunadi & Brandani (2006).
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Capitulo 9

Reacéao de Fischer-Tropsch em escala piloto

Um dos grandes desafios na ampliacdo de escala de um processo catalitico
€ conseguir garantir a similaridade de converséo e produtividade (gproduto /Jcath),
em todas as etapas do scale-up, de forma que possa garantir a confiabilidade
operacional e rendimentos esperados. Neste contexto, uma avaliacdo criteriosa
deve ser realizada em escala piloto, ja que esta € uma etapa intermediaria e
decisiva entre a etapa de laboratorio e a industrial.

Tendo isto em vista, o presente capitulo tem como principal objetivo,
investigar a performance do catalisador CFT-01, na forma de pellet, em uma
unidade piloto, assim como compara-la com os dados obtidos em escala de
laboratério, para 0 mesmo catalisador, de forma que esse conjunto de dados e os
resultados encontrados no CAPITULO 8 possam elucidar o mecanismo difusivo

gue ocorre no catalisador.
9.1 — A Reacéo de Fischer-Tropsch

9.1.1 — Secagem e ativacao do catalisador

As Figuras 9.1 (a), (b) e (c) apresentam o perfil de temperatura obtido
durante a etapa de secagem e ativacdo do catalisador CFT-01. Como pode ser
observada na Figura 9.1 (a), a etapa de secagem e aumento de temperatura para
a ativacdo ndo apareceu no grafico. Isto ocorreu devido a problemas no sistema
de aquisicdao e armazenamento de dados. Para a corrida 2 (Figura 9.1 (b)),
observa-se que o tempo para chegar até a temperatura de ativacdo esta diferente

do tempo das corridas 1 e 3. Nesse experimento fez-se 0 aquecimento a uma taxa
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menor do que nas demais corridas. Na Figura 9.1 (c), o perfil de temperatura esta
bastante semelhante ao esperado (Figura 6.11).

Em se tratando da posicdo dos termopares no reator, nestas duas etapas
observa-se que o comportamento da temperatura ficou bastante proximo para os
dados obtidos nos dois instrumentos. As rampas de temperaturas, em todos o0s
testes, foram efetuadas conforme o procedimento operacional apresentado no
CAPITULO 6 desta tese. A velocidade espacial foi mantida em 18,75 NL/gca.h de
hidrogénio puro.

Segundo Karacaa et al. (2009), a reducéo do Co30,4, normalmente, ocorre

em duas etapas, ou seja, Co,0, — CoO - Co’. Geralmente, a primeira e a

segunda etapas ocorrem, respectivamente, entre 180 — 300 °C e 300 — 550 °C.
Fraga et al.(2011) reportaram que a reducao de temperatura programada (TPR),
para o catalisador CFT-01, indica que ativacdo deste catalisador, deve ocorrer
entre 300 — 600°C.

Corrida 1
450 , T , T , T

400'_ = TI-103 ]
3504 ° TI-104
300- i
250 i
200 i

150+ B

temperatura (°C)

100+ B

50+ B

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40

tempo (h)

Figura 9.1 (a) — Perfil de temperatura nas etapas de secagem

e ativacao do catalisador CFT-01 — Corrida 1
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Corrida 2
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Figura 9.1 (b) — Perfil de temperatura nas etapas de secagem

e ativacao do catalisador CFT-01 — Corrida 2

Corrida 3
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Figura 9.1 (c) — Perfil de temperatura nas etapas de secagem

e ativacao do catalisador CFT-01 — Corrida 3
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9.1.2 — Reacéo de Fischer-Tropsch em escala piloto

9.1.2.1 — Avaliacado da estabilidade operacional da FT-01.

Com o objetivo de garantir uma boa estabilidade operacional da FT-01,
algumas medidas foram adotadas durante as Corridas 1, 2 e 3. Uma foi 0 uso de
diluente do catalisador (esferas de silica ou carbeto de silicio) e a outra foi a
utilizacao de alta vazao de nitrogénio na etapa reacional (Tabelas 6.3 e 6.4).

As variagOes de temperatura, no reator R-01, em func¢&o do tempo, durante
a etapa reacional, sdo apresentadas nas Figuras 9.2 (a), (b) e (c). Como pode ser
evidenciado na Figura 9.2 (a), em diversos momentos da reagdo ocorreram
disparos de temperatura, mesmo com alta vazao de nitrogénio na carga. Um dos
possiveis motivos para tanto é a quantidade de catalisador utilizada. O mesmo
comportamento é observado na Figura 9.2 (b) . As propor¢des de catalisador nas
Corridas 1 e 2 sdo as mesmas, indicando que, provavelmente, os disparos de
temperatura se devem a: 1) inadequada quantidade de catalisador no reator;
2) ineficiente remogdo do calor; e 3) o catalisador estar muito ativo e, por isso,
precisar passar por uma etapa de envelhecimento, de forma a garantir uma maior
autonomia operacional da FT-01.

Nas Corridas 1 e 2, foi observado que o primeiro disparo de temperatura
ocorreu em torno de 200 °C e 180 °C, respectivamente. Para a Corrida 1, apos o
aumento expressivo de temperatura, a vazao de nitrogénio foi incrementada de
110 NL/h para 385 NL/h. Mesmo assim, teve-se muita dificuldade em se manter o
controle da temperatura. Outra hipotese, além da quantidade de catalisador no
reator, € o controle ineficiente realizado pelo banho de 6leo térmico na remocao do
calor de reacdo, para o qual, apesar das tentativas de ajustes na sintonia do
controle, ndo se obteve sucesso.

Para a Corrida 2, observa-se que o perfil de temperatura continua irregular.
Como forma de reduzir os efeitos causados pela exotermicidade da reagao, nesse
teste adotou-se a mesma estratégia realizada na Corrida 1, aumentando-se a

vazdo de nitrogénio. Foi verificado que, mesmo com altas vazdes de Ny,
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ocorreram disparos de temperatura. Os efeitos da reducdo de nitrogénio sdo
ilustrados na Figura 9.2 (b), que permite se observar também a ocorréncia de
disparos de temperatura, principalmente na reducdo realizada apos 250 h de
reacao.

Os varios disparos de temperatura ocorridos nas Corridas 1 e 2,
ultrapassando as temperaturas de 400 °C e 300 °C, respectivamente, promoveram
a degradacéo do catalisador, reduzindo a atividade catalitica. Isto explica o fato de
ndo ter sido observada a formacao significativa de produtos, nestes testes.

A Figura 9.3 apresenta o catalisador FT-01 ap6s o término da Corrida 2.
Como pode ser visualizado, houve uma grande formacédo de pé fino. Esse fato
pode ter ocorrido devido a grande variacdo de temperatura em pequenos
intervalos de tempo sobre o catalisador (Figura 9.2 (c) ), resultando na formacao
de coque e sinterizacdo do mesmo. Além disto, a expansao e/ou contracdo de
volume pode ter ocasionado um choque térmico no catalisador, reduzindo,

portanto, a sua resisténcia mecanica.
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Figura 9.2 (a) — Perfil de temperatura na etapa reacional — Corrida 1.
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Figura 9.2 (b) — Perfil de temperatura na etapa reacional — Corrida 2.
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Figura 9.2 (c) — Perfil de temperatura na etapa reacional — Corrida 3.
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Foi observado, nas Corridas 1 e 2, que ocorreu obstrucéo da linha na saida
do reator, o que ocasionou 0 aumento da pressdo na FT-01. Possivelmente, a
formacédo de parafinas de alta massa molar e os finos de catalisador propiciaram
esse acontecimento.

A Corrida 3 foi preparada realizando-se uma etapa preliminar a reacdo —
envelhecimento do catalisador, com o0 objetivo de apassiva-lo em condicfes mais
brandas (vazéo de H, e CO maior que carga a uma temperatura menor que a de
reacdo, conforme Tabela 6.5). O comportamento da temperatura, apresentado
nas Figuras 9.2 (a) e (b), corrobora o fato de que o catalisador &€ muito ativo e, por
este motivo, deve passar por uma etapa de envelhecimento. Apos a realizacao
desta etapa e ao atingir a temperatura de operacdo, nao foi detectado nenhum
disparo de temperatura, conforme se pode perceber na Figura 9.2 (c) . Os picos
observados na Figura 9.2 (c) os quais se desviam do set point de temperatura
(210 °C), foram registrados devido a picos de tensdo elétrica no local onde a
FT-01 esta instalada. Ainda na Corrida 3, apés o envelhecimento do catalisador,
nao se utilizou nitrogénio como diluente.

Outro ponto que merece destaque nas Figuras 9.2 € o fato que, nas
Corridas 1 e 2, a temperatura estd com o comportamento oscilatério em torno do
set point, podendo isto indicar que, além da alta exotermicidade da reagdo como
foi ja discutido, possiveis problemas na sintonia das malhas de controle podem ter
ocorrido. Além disto, em ambos os testes, observa-se uma diferenca no perfil de
temperatura nos dois termopares instalados no corpo do reator (TI-103 e TI-104).
A diferenca observada na temperatura pode indicar que o posicionamento dos
termopares nao foi adequado.

Em relacdo ao posicionamento dos termopares na Corrida 3
(Figura 9.2 (c) ), observa-se que os perfis de temperatura para o TI-103 e TI-104
estdo bastante coincidentes, podendo ser um indicativo de que os termopares
estdo posicionados corretamente. Outro fato que comprova isto € o fato que, nos
outros termopares instalados no reator, a temperatura ficou em torno do set point.
Na reacao de Fischer-Tropsch, é importante garantir um perfil isotérmico ao longo

do leito, evitando pontos quentes, 0s quais favorecem disparos de temperatura e
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sinterizacdo do catalisador, e pontos frios, nos quais a rea¢cdo pode nao ocorrer.

Em ambos os casos, pode ocorrer reducdo na produtividade e conversao.

Figura 9.3 — Finos de catalisador ou coque recolhidos ao término da Corrida 2.

A Figura 9.4 apresenta uma amostra do material descarregado do reator,
apos a realizacao da Corrida 3. Uma diferenca que merece destaque na Corrida 3,
em relacdo as Corridas 1 e 2, é a utilizacdo do carbeto de silicio como diluente, ao
invés de silica.

O uso do carbeto de silicio, como diluente de catalisadores, é bastante
comum em reatores de unidades piloto de hidrotratamento, apresentando as
vantagens de boa estabilidade térmica, facilitar a dissipagédo de calor, e preencher
bem os espacos vazios no reator, promovendo uma boa homogeneizacdo da
carga no leito catalitico. Neste cenario, além da solucdo do problema dos disparos
de temperatura nas Corridas 1 e 2, a substituicdo do diluente pode ter sido
decisiva para o éxito operacional da Corrida 3, ja que, devido a exotermicidade da

reacao, o diluente deve dissipar bem o calor gerado no meio reacional.
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Percebe-se, pela Figura 9.4, que o catalisador manteve a sua integridade
fisica. Esta informacao pode consolidar a suposicao da influéncia dos disparos de
temperatura na resisténcia mecanica do catalisador, conforme observado na

Figura 9.3 . Nao foram verificadas alteracdes na perda de carga do reator.

catalisador

Carbeto de silicio

Figura 9.4 — Catalisador apds o descarregamento do reator ao

término da Corrida 3.

Apoés a analise dos resultados apresentados nas Figuras 9.2, 9.3 e 9.4,
conclui-se que a corrida referéncia para este trabalho deve ser a Corrida 3. Os
resultados que serdo apresentados neste capitulo, a respeito de produtividade,
seletividade e conversdo serdo pertinentes a esta corrida. Nas Corridas 1 e 2,
devido aos problemas operacionais supracitados, ndo foi possivel coletar
amostras significativas de produtos da reacao.

A Tabela 9.1 apresenta o tempo de operacdo de cada corrida. Os gréficos
apresentados nas Figuras 9.2 foram preparados a partir do inicio da operacao até
um ponto significativo de cada teste. O tempo prolongado nas Corridas 1 e 2
justifica-se devido as tentativas de ajustes nos procedimentos operacionais, na

sintonia de controle do banho térmico, e na verificacdo da produtividade do
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catalisador, além de ajustes nos instrumentos. A Corrida 3 teve 0 maior tempo de

operacao pelos motivos j& mencionados anteriormente.

Tabela 9.1 — Tempo de operacao dos testes realizados na FT-01.

Corrida | Tempo (h)

1 838,09
2 607,41
3 1559,52

9.1.2.2 — Estudo da reacéo de Fischer-Tropsch.

Os estudos realizados na Corrida 3 foram feitos em duas temperaturas: 210
°C e 230 °C. Além disto, realizou-se uma avaliacédo da relacdo H,/CO, para cada
temperatura utilizada. O trabalho, ndo tem como principal objetivo realizar a
otimizacdo da operacdo da FT-0O1 e produtividade do catalisador e sim, buscar
indicios de que pode ocorrer uma forte relacéo entre a conversao do catalisador e
a difusividade efetiva dos hidrocarbonetos gerados na SFT. Sendo assim, todas as

medidas operacionais realizadas partiram desta premissa.

9.1.2.2.1 — Ainfluéncia da velocidade espacial (GHSV) na converséo de CO e H>

A Figura 9.5 mostra o comportamento da conversédo de H, e CO com a
variacdo da velocidade espacial. Para esta avaliagcdo, as condigdes estabelecidas
de temperatura, pressdo e da relacdo H,/CO foram, respectivamente, 210 °C,
20 bar e 1,6. O principal objetivo da reducdo da velocidade espacial é garantir a
maxima conversao e produtividade de hidrocarbonetos de alta massa molar.

A velocidade espacial dos reagentes no reator deve permitir 0 maximo
contato possivel com a fase ativa, entretanto, se o tempo de residéncia for muito
alto (baixa GHSV), reacdes secundarias poderdo ser favorecidas, reduzindo a

conversdo de CO e H; a hidrocarbonetos liquidos. Por outro lado, o aumento da
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velocidade espacial promove a formacdo de hidrocarbonetos insaturados, o que
ndo seria adequado para a producéo de diesel.

Os dados apresentados por O’brien et al. (2000) e Xiong et al. (2005),
sustentam os resultados obtidos no presente trabalho. Como pode ser constatado
na Figura 9.5, ha uma tendéncia, tanto para o H, quanto para o CO, de reducéo
da conversdo com o aumento da velocidade espacial, mesmo considerando o
desvio padrdo para cada ponto experimental, que foi calculado a partir da
repetitividade das amostras coletadas, nas mesmas condi¢cdes de temperatura e
velocidade espacial.

Os dados apresentados sdao uma média da conversao durante um periodo
de tempo, conforme pode ser observado na Tabela 9.2. A medida que a
velocidade espacial foi reduzindo, o tempo de operacao foi aumentando, como
forma de se avaliar a estabilidade operacional da unidade piloto FT-01, j& que para
diminuir a velocidade espacial, a vazéo de nitrogénio (gas inerte diluente da carga)
e de gés de sintese foi reduzida. Além disto, com o0 acompanhamento do aumento
da conversao, em funcéo da reducdao da GHSV, ndo se percebeu a necessidade

de manter na condi¢cdo de menor conversédo de CO e H,.
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Figura 9.5 - Comportamento da conversao de H, e CO com a variacéo

da velocidade espacial.
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Outra observacdo que merece destaque, na Figura 9.5, € em relagdo ao
desvio padrdo. Percebe-se que para a velocidade espacial de 9,68 NL/h.gca;, O
erro foi menor do que para a GHSV de 2,27 NL/h.gca. Este fato pode ser
justificado pela variagdo na composicdo dos produtos gerados devido a reacgdes
paralelas que porventura possam ter ocorrido. A Figura 9.2 (c) apresenta dois
picos durante o periodo em que a unidade FT-01 estava em regime permanente a
210 °C. Sendo assim, até o cromatografo voltar a condi¢cdo de estado estacionario
novamente, desvios nos dados fornecidos por este equipamento foram

identificados e foram desconsiderados.

Tabela 9.2 — Tempo operacional para cada velocidade espacial investigada.

GHSV (NL/h.gcar) Tempo de operacéao (d)

9,68 0,81
4,84 2,53
2,27 24,37

Outra informacao relevante, a partir da Figura 9.5, € que com a reduc¢ao da
velocidade espacial em um fator de 4,26 vezes, a conversdo de CO e H;
aumentaram respectivamente de 5,1% e 8,3% para 13,1% e 21%. Observa-se
também que as conversdes de CO e H; mantém, praticamente, a mesma
proporcgéo inicial da carga H,/CO = 1,6, o que era esperado. Para a GHSV de
9,68 NL/h.gcar € 2,27 NL/h.gcar @ relacdo de conversdo Xy, /Xco € equivalente, em
ambos 0s casos, ou seja, de 1,63.

Considerando o diametro de poro do catalisador CFT-01 de 6,2 nm, e as
condicdes de operacao de temperatura de 210 °C, GHSV igual a 4,84 NL/h.gcat €
relacdo H,/CO igual a 1,6, obteve-se uma conversédo de CO de 12,40% (£2,93%),
0 que revela que existe uma forte influéncia da velocidade espacial e,

possivelmente, da relagédo entre H, e CO, na converséo de CO.
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Outro trabalho que ressalta a influéncia da velocidade espacial na
conversao de CO e H; foi o publicado por Osa et al. (2011). Nesse artigo, uma das
variaveis investigadas na conversdo de hidrocarbonetos liquidos, a partir do
catalisador Co/Al,O3, foi a velocidade espacial, nas condicbes de P = 20 bar,
T =220 °C e razdo H,/CO = 2,0. Os resultados encontrados apontaram para uma
tendéncia de aumento da conversdo de CO e H, com a reducdo da GHSV. Para
uma velocidade espacial de 4000 h™, obteve-se uma conversdo de CO e H, de,
respectivamente, 34,7% e 42,2%. Estes dados corroboram os obtidos no presente
trabalho, j& que GHSV = 4000 h™ é ainda menor do que a velocidade espacial
equivalente a 2,27 NL/h.Qcat.

Com base nos dados aqui apresentados e discutidos, pode-se afirmar que a
velocidade espacial tem relevante influéncia na conversdo de CO e H,. A
temperatura, a relacdo H,/CO e a morfologia sdo propriedades que podem ser
decisivas para o bom éxito da reacao de Fischer-Tropsch. Sendo assim, para os
dados que serdo discutidos em seguida, a velocidade espacial adotada sera a de

2,27 NL/h. gcat, devido ter, a mesma, resultado na maior conversao de CO e H..
9.1.2.2.2 — Influéncia da temperatura e da razéo H,/CO na conversdo de CO e H..

Outros parametros bastante estudados na literatura, para a otimizacdo da
reacdo de Fischer-Tropsch, sdo a temperatura e a relagcdo molar entre H, e CO.
Kim et al. (2009) afirmaram que a temperatura € uma das variaveis que mais
influenciam na conversdo de CO. Estes autores também relataram que a
conversdo de CO aumenta linearmente com o aumento da relagdo H,/CO.

Face ao exposto, investigou-se, no atual trabalho, o comportamento da
conversdo de CO e H,, com a variagcdo da temperatura e da relacdo molar de
H,/CO. Os experimentos, cujos resultados se encontram representados na
Figura 9.6, foram realizados com velocidade espacial de 2,27 NL/h.gcat € pressao
de 20 bar. Os dados experimentais da Figura 9.6 foram obtidos a partir da média
da conversao instantanea, por um periodo de tempo na condi¢cdo de temperatura e

relacdo H,/CO estabelecida.
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Observa-se, na Figura 9.6, que ocorreu um ligeiro aumento da conversao
de CO com o aumento da razdo H,/CO, entretanto, esta tendéncia ndo foi
observada para o Hz, mesmo considerando-se o desvio padrdo. Possivelmente,
devido ao hidrogénio apresentar menor massa molar e diametro molecular critico,
pode ndo haver impedimento para o seu escoamento até a fase ativa, na qual vai
reagir e formar um produto ou subproduto da reacdo. Ocupando a fase ativa, a

sua conversao ocorre mais rapidamente do que com o CO.
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Figura 9.6 — Influéncia da temperatura e da razdo H,/CO na

conversado de CO e H,.

A observacéo constatada na Figura 9.6, em relacdo ao comportamento da
conversdo de CO com o aumento da razdo H,/CO, foi definida no trabalho de
Rauch et al. (2013), no qual estes autores afirmaram que, com o incremento da
relacdo entre H, e CO, ocorre o aumento da conversdo de CO e da seletividade a
alcenos, diminuindo a seletividade a Cs. e o valor de a, devido ao aumento da
guantidade de hidrogénio. Isto, possivelmente, segundo eles, impede a
combinacdo entre as espécies de carbono, formando hidrocarbonetos de menor

massa molar ou olefinas.
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Outro parametro avaliado, nestes experimentos, foi a temperatura,
conforme pode ser observado na Figura 9.6 . Nesta figura, percebe-se uma nitida
influéncia da temperatura sobre a conversdo de CO e Hj, ou seja, maiores valores
de conversao foram encontrados a 230 °C. Segundo Sari et al. (2009) e Tavasoli
et al. (2010), o aumento da temperatura resulta no acréscimo da conversédo de CO
e da seletividade de CHy4, da fracdo C, — C4, de olefinas e de oxigenados, e na
diminuicdo da seletividade para Cs. e do valor de a.

Elevadas temperaturas resultam em uma mudanca no mecanismo de
reacado, direcionando a reacao para a formacdo de hidrocarbonetos leves, devido
ao aumento da pressao parcial de H; no reator. Formam-se, assim, mais espécies
hidrogenadas sobre a superficie do catalisador, levando a terminacdo da cadeia e
a liberacdo dos hidrocarbonetos (FARIAS et al., 2008; SHARIFNIA et al., 2005).
De posse dessas informacgdes, percebe-se que tanto a relacdo H,/CO quanto a
temperatura, influenciam no mecanismo de formacéo dos hidrocarbonetos de alta
massa molar e, consequentemente, no valor de a.

Mais um parametro usado para avaliar a performance SFT é a seletividade
a metano. Nesta reacdo o CH; é um componente indesejado. O objetivo &
aumentar o tamanho de cadeia e o metano ja € um precursor do gas de sintese,
ou seja, quanto maior € o teor de CH, menor é a eficiéncia da reacdo de Fischer-
Tropsch. llustrando o que foi dito, a Figura 9.7 apresenta o comportamento da
seletividade a metano, variando-se a temperatura e a relagédo H,/CO.

Conforme pode ser percebido na Figura 9.7, ha influéncia tanto da
temperatura quanto da relagdo H,/CO na seletividade a metano. Percebe-se que
h&4 uma tendéncia de aumento da seletividade a CH; com o incremento da
temperatura, conforme o resultado obtido por Hilmen et al. (2001), ou seja, a
medida que a conversdao de CO aumenta (Figura 9.5), had acréscimo na
seletividade a metano.

Dry (1996) afirmou que, independentemente do tipo de catalisador ou da
composicado do gas de sintese (relacdo H,/CO), quando a temperatura da reacao
€ aumentada, a seletividade a CH4 € incrementada e, entdo, a probabilidade de

crescimento da cadeia diminui. Isto ocorre devido a elevacdo da taxa de
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hidrogenacdo das unidades individuais CH, (para CHj), reduzindo, assim, a
concentracdo superficial das unidades de CH,. O efeito global € governado pela
termodindmica, a qual favorece a formacdo de metano ao invés de

hidrocarbonetos de cadeia longa.
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Figura 9.7 — Perfil da seletividade a metano para diferentes condicdes de

temperatura e de razdo molar de H,/CO.

Além da influéncia da temperatura, evidencia-se, na Figura 9.7, o0 aumento
da seletividade a metano com a elevagdo da razdo H,/CO, o que consolida a
teoria apresentada por Dry (1996). Os valores médios maximos encontrados para
as temperaturas de 210 °C e 230 °C, no presente trabalho, sdo, respectivamente
de 18,7% e 29,6%. Para o ultimo caso, a seletividade a metano esta muito alta,
apontando para uma baixa seletividade a hidrocarbonetos de alta massa molar.

Myrstad et al. (2009) investigaram o desempenho de um reator microcanal
carregado com y-Al,O3, para a SFT. Para uma GHSV de 16,2 NL/gcat.h e presséo
de 30 bar, foi observado um aumento da conversdo de CO com a elevagdo da
temperatura (T = 215 °C — Xco = 49%; T = 225 °C — Xco = 80%) entretanto, para

as duas temperaturas investigadas, a seletividade a metano ndo se manteve
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constante. Com base nos dados do trabalho de Myrstad et al. (2009) e no
presente estudo, observa-se que a seletividade tem grandes oscilagbes para
pequenos gradientes de temperatura, assim como para a conversao de CO, para
a qual se percebem expressivos aumentos com o0 incremento da temperatura,

conforme j& discutido anteriormente.

9.1.2.2.3 — Produtividade de hidrocarbonetos.

Para se avaliar o rendimento da reacdo, em termos de producédo de 6leo
leve, 6leo pesado e agua, foi observada, durante a Corrida 3, a massa gerada
destes componentes. Durante 0os experimentos, para a producdo de 6leo pesado,
podem ocorrer algumas interferéncias externas a reacao, tais como: formacéao de
filme dentro das tubulacbes e equipamentos, 0 que mascara a real produtividade
da reacdo; e desativagdo do catalisador em decorréncia do tempo de reacdo com
consequente perda de produtividade.

A Tabela 9.3 apresenta os dados de rendimentos para 0Oleo leve e pesado,
além de agua, em diferentes condicdes de temperatura e razdo H,/CO. A
premissa para a obtencédo dos dados de produtividade foi 0 somatorio de todas as
massas obtidas durante os testes realizados na Corrida 3, massa de catalisador
utilizada no reator (massa de produto/ (massa de catalisador x tempo)).

Pela Tabela 9.3, observa-se uma tendéncia de reducao da quantidade de
Oleo leve e um aumento da massa de 6leo pesado, com 0 incremento da
temperatura. Além disso, a temperatura de 230 °C, a quantidade de agua gerada
na reacao foi significativamente maior do que a 210 °C.

Alguns autores relataram o efeito da agua na SFT. Das et al. (2004)
reportaram que a seletividade a metano foi reduzida durante o periodo em que se
adicionou, ao reator, 10% de &gua. Além disto, quando a quantidade de agua
aumentou para 20% e 30%, a seletividade a metano foi significativamente menor.
Bertole et al. (2002) demonstraram que com a reducao da seletividade a metano,
houve um incremento na seletividade a Cs., com 0 aumento da presséo parcial da

agua.
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Tabela 9.3 — Rendimentos de hidrocarbonetos e agua para a Corrida 3,

realizada na unidade piloto FT-01.

Parametros operacionais Rendimento
Temperatura Relacéo Oleo leve | Oleo pesado Agua
(°C) H,/CO (9/9cat-h) (9/gcat.h) (9/gcat-h)
1,0 0,016 - 0,043
1,2 0,024 0,0089 0,060
210
1,6 0,021 0,011 0,097
2,0 0,014 - 0,056
1,0 0,0097 - 0,048
1,2 0,059 0,016 0,202
230
1,6 0,0051 0,025 0,167
2,0 : . :

A presenca de dgua na SFT pode evitar a formacdo de coque sobre a
superficie do catalisador, que poderia ocupar uma parte da fase ativa e,
consequentemente, inibir a reacdo de Fischer-Tropsch. Além disto, a agua € fonte
de hidrogénio, o qual é necessario para formar —CH,- , —CHgs- e outras espécies
alquiladas, provocando, portanto, um aumento no consumo de CO. Sendo assim,
0 aumento da pressdo parcial da agua pode aumentar a atividade catalitica e
alterar a seletividade, devido a reducdo da formacdo de CH; e provocar,
consequentemente, o incremento do tamanho da cadeia carbénica.

A Tabela 9.3 permite, ainda, se perceber que na temperatura de 230 °C, ha
maior formacdo de Oleo pesado e também de adgua gerada durante a reacao.
Possivelmente, 0 aumento da temperatura favorece o escoamento do 6leo pesado
formado nos poros do catalisador, no reator e nas tubulagdes e, com isto, aumenta
o rendimento em 6leo pesado gerado nestas condicdes, o que ndo quer dizer que
0 mesmo seja formado a 230 °C. O ensaio experimental para a temperatura de
230 °C e relagdo H,/CO igual a 2,0, ndo foi possivel de ser realizado, devido a

indisponibilidade de operacéo da FT-01.
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Em relagdo ao 6leo leve, observa-se que ha maior produtividade para a
temperatura de 210°C, o que estaria contradizendo o que Sari et al. (2009) e
Tavasoli et al. (2010) relataram em seus estudos. Uma hipitese € que esses
trabalhos tenham sido realizados em escala de bancada, com catalisadores
diferentes na forma de pd, e no presente trabalho, apresentam-se os dados
obtidos em planta piloto, como o catalisador na forma de pellet. E possivel que,
somente a forma de apresentacdo de um mesmo catalisador, ja possa ocasionar
alterac6es no comportamento da transferéncia de massa de reagentes e produtos.

Li & Davis (2004) relataram que a agua na SFT pode ter o efeito de
desativar o catalisador, reduzindo, com o tempo, a conversdo de CO, ja que a
adsorcdo da agua pode inibir, irreversivelmente, a atividade catalitica. No presente
estudo,a programacao experimental ndo permitiria a percepcao da reducao da
conversao de CO, com o tempo, portanto ndo se pode dizer nada a respeito da
desativacdo do catalisador, conforme pode ser evidenciado na Figura 9.8 .
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Figura 9.8 — Perfil de conversédo de CO com o tempo de operacéo,

durante a Corrida 3.
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Como se pode concluir, o efeito da dgua ainda é bastante divergente, para
diferentes tipos de catalisadores de cobalto e deverd ser, ainda, motivo de
bastante discussdo na comunidade cientifica. Entretanto, conforme relatado,
existem trabalhos consolidados na literatura, afirmando que a seletividade a
metano €é reduzida com o aumento da pressao parcial de agua e,

consequentemente, ha um aumento na seletividade a 6leos.

9.1.2.2.4 — Seletividade a Cs.

Uma das propriedades mais importantes na avaliacdo dos produtos da SFT
€ a seletividade a hidrocarbonetos. A partir deste parametro, € possivel avaliar a
eficiéncia da reacdo, do catalisador, da probabilidade de se ter um determinado
tipo de produto, e o tipo de beneficiamento que o produto precisara sofrer depois
da SFT. Entretanto, ndo ha, ainda, um consenso a respeito do mecanismo da
reacdo de Fischer-Tropsch. De qualquer forma, o comportamento da seletividade
a Cs:, depende do tipo de catalisador, temperatura, pressédo, relacdo H,/CO,
morfologia do catalisador, etc.

A Figura 9.9 ilustra uma amostra de parafina coletada durante a operagéo
da FT-01. A textura deste componente indica que existem compostos de alta
massa molar em sua composicao, conforme sera detalhado posteriormente.

Elbashir (2005) afirmou que o modelo mais comum, que descreve a
distribuicdo de hidrocarbonetos gerados na SFT, € o Anderson-Schultz-Flory
(ASF). A premissa desse modelo é o processo de polimerizacdo que ocorre
durante a reacdo de Fischer-Tropsch, o qual se inicia na superficie do catalisador,
a partir de um monémero que contém um atomo de carbono. O crescimento da
cadeia ocorre pela adicdo de um outro mondémero ao primeiro e assim por diante.
Quando a cadeia para de crescer, devido a adicao ou subtracao de hidrogénio, os
produtos sdo dessorvidos da superficie do catalisador, deixando o sitio livre para

uma nova polimerizacao.
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Song et al. (2004) descreveram uma co-relagdo entre o parametro a e a
temperatura, conforme pode ser evidenciado na Equacdo 9.1, aplicada a

catalisadores que tém o Co como fase ativa.

a=|A—Yeo 4B 1-0003dT -533] (Equacdo 9.1)
Y, ¥ Yeo

Onde a é o fator de probabilidade de crescimento da cadeia; yco € yn2 Sdo a
concentracao de CO e H; no gas de sintese; T é a temperatura da reacdo em K; A
€ igual a 0,2332 £ 0,074; B é igual a 0,6330 £ 0,420.

Figura 9.9 — Amostra de parafina coletada durante a Corrida 3.

Com base nas condicOes estabelecidas neste trabalho, e a partir da
Equacéo 9.1, determinou-se o comportamento de a com a variacdo da relacdo
H,/CO, conforme apresentado na Figura 9.10 .

A Figura 9.10 mostra uma reducdo do parametro a com o aumento da
relacdo H,/CO, para ambas as temperaturas estudadas. Esta tendéncia é
esperada devido ao aumento da seletividade a metano, com a redugéo da presséo
parcial de CO e com o aumento da temperatura (Figura 9.7). O que pode ser

observado na Figura 9.10, € que na temperatura de 230 °C, ha maior tendéncia a
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formar hidrocarbonetos na faixa dos destilados médios, entretanto, pode haver
também formacéo de lubrificantes e parafinas.

A Figura 9.11 apresenta a curva de distribuicdo dos hidrocarbonetos, para
as parafinas produzidas a 210 °C e 230 °C com a relagdo H,/CO de 1,0, 1,2, 1,6 e
2,0. Como podem ser evidenciadas, as curvas nao apresentaram expressivas
diferencas, com a variagdo da relagdo H,/CO.

A Tabela 9.4 ilustra a correspondéncia entre a variacdo da relacédo H,/CO e
0 parametro a, nas temperaturas de 210 °C e 230 °C. Percebe-se que o valor
experimental do parametro a, ndo variou significativamente, para diferentes
relagbes H,/CO, nas temperaturas investigadas, contrariando o que Song et al.
(2004) apresentaram no modelo descrito na Equacdo 9.1 . Entretanto, os desvios
encontrados em relagdo ao modelo, na temperatura de 210°C, ndo séo
expressivos quando comparados aos obtidos a 230 °C. Estes resultados indicam
gue possivelmente os parametros A e B, devem ser ajustados de forma que
descrevam a probabilidade de formacéo da cadeia carbdnica, para este estudo,

dentro dos limites estabelecidos por estes autores.
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relago H,/CO

Figura 9.10 — Perfil do parametro a (obtido a partir do modelo publicado por Song

et al., 2004) com a variacao da relacdo H,/CO em diferentes temperaturas.
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Tabela 9.4 — Paradmetro a obtido experimentalmente

Desvio (%) em
Temperatura | Relagédo H,/CO a relacdo ao modelo de
Song et al. (2004)
210 1,0 0,8628 3,23
210 1,2 0,8562 2,58
210 1,6 0,8624 0,32
230 1,6 0,8616 6,61

Uma hipotese para ndo terem ocorrido significativas alteracdes nos valores
do parametro a é a do catalisador ser mesoporoso e, por isso, haver maior
seletividade para formacéo de hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviacéo
e diesel, conforme pode ser observado na Figura 9.11. Com isto, o parametro em

tela pode nao ter significativas alteracgdes.

10

H,/CO = 1,0 (T = 210 °C)
H,/CO = 1,2 (T = 210 °C)
H,/CO = 1,6 (T = 210 °C)
H,/CO = 1,6 (T = 230 °C)

<4 > O

fracao massica (%)

n° de atomos de carbono

Figura 9.11 — Curva de distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados na
Unidade Piloto FT-01.
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Segundo Rauch et al. 2013, a relacdo H,/CO influencia, significativamente,
na conversdo de CO, conforme ja demonstrado através da Figura 9.6, além de
impactar na seletividade a Cs., na distribuicdo dos produtos e na probabilidade de
aumento da cadeia (parametro a). Estes autores afirmam que o tamanho da
cadeia aumenta com a reducdo da relacdo H,/CO, porém, para esta condicéo,
percebe-se um aumento na producéo de olefinas, ja que ha menor quantidade de
hidrogénio livre para a reagao, promovendo, assim, a formacao de duplas ligacdes
na cadeia carbonica.

A Tabela 9.5 apresenta o comportamento da relagdo olefina/parafina,
variando-se a razdo H,/CO. Observa-se que a tendéncia aqui indicada é a mesma
apontada por Rauch et al. (2013), no qual ha um aumento da producéo de olefinas

com a reducao da razao H,/CO.

Tabela 9.5 — Relacao olefina/parafina para diferentes
relacdes H,/CO a 210 °C

Relacdo H,/CO | Olefina / parafina

1,0 0,02976
1,2 0,02312
1,6 0,00311

Em relagcdo aos dados apresentados na Tabela 9.4, a respeito do
parametro a, possivelmente, nas condi¢des investigadas, as alteracdes ocorrem
somente na seletividade, conforme apresentado na Tabela 9.6, entretanto, o efeito
global de formacdo da cadeia deve sofrer influéncia de outras propriedades.
Sapag et al. (2001) relataram que para a otimizacdo da producdo de
hidrocarbonetos liquidos na SFT se faz necesséaria uma alteracdo na distribuicdo
ASF. Uma alternativa para realizar esta mudanca é reduzir a formacdo de
hidrocarbonetos pesados, a partir de restricbes geométricas provocadas pela

textura dos poros dos catalisadores, evitando-se o aumento da cadeia de carbono,
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considerando-se que 0 mecanismo desta reacdo € de um processo de

polimerizacao.

Tabela 9.6 — Seletividade em escala piloto do CFT-01.

Condicéo operacional

Temperatura 210 210 210 230

Relacdo H,/CO 1,0 1,2 1,6 1,6

Seletividade (%)

CHa 10,4 14,4 18,7 29,6
C,-C4 8,6 13,5 11,2 19,1
Cs—-Cn 35,7 58,1 47,6 32,1
C1o—Ciys 13,6 4,4 7,3 17,7
Cio+ 31,6 9,6 16,1 12,5

Em relacdo aos dados apresentados na Tabela 9.6, diversos autores
(JAGER, (1998); DRY, (1996) e RAUCH, et al., (2013)) descrevem que 0 aumento
da temperatura reduz a formagéo dos hidrocarbonetos mais pesados, como pode
ser verificado nos resultados destacados nesta tabela.

Percebe-se, pela Tabela 9.6, que, para a relacdo H,/CO igual a 1,6, a
temperatura de 210 °C e de 230 °C, obtiveram-se, as seletividades de Cj,. iguais
a 23,4% e a 20,2%, respectivamente. Ja para a faixa dos hidrocarbonetos entre
C: — C4, houve um expressivo aumento da seletividade para a temperatura de
230 °C (48,7%) quando comparado a condicdo de 210 °C (29,9%). A explicacéo
para este fendmeno € que o aumento de temperatura promove o aumento da
pressédo parcial de H; e, assim, um maior nimero de espécies deste componente
esta presente na superficie do catalisador, conduzindo a terminacédo da cadeia e a
saida dos hidrocarbonetos (SHARIFNIA et al.,, 2005). O efeito difusivo dos
reagentes e a saida dos produtos pode alterar a cinética da reacdo e,

consequentemente, a sua seletividade.
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BN

Com respeito a variagcdo da relagdo H,/CO, na temperatura de 210 °C,
pode-se observar na Tabela 9.6, que hd uma tendéncia de reducéo da fracao Cig+
com o aumento desta relacdo. Este comportamento foi percebido também por
Visconti et al. (2007), os quais também utilizaram Co/Al,O3 como catalisador, na
temperatura de 230 °C e pressédo de 20 bar. Rauch et al. (2013) explicaram que a
tendéncia da reducéo da seletividade a hidrocarbonetos pesados deve-se ao fato
de se ter maior quantidade de hidrogénio livre com o aumento da relacéo H,/CO e,
com isto, este componente competir com o carbono na entrada do sitio ativo,

impedindo a combinacao das espécies de carbono.

9.1.2.2.5 — Comparacao entre os dados obtidos em escala de bancada e piloto.

Devido ao catalisador CFT-01 ter sido o que apresentou melhor resposta
aos testes experimentais em escala de bancada, este foi selecionado para ser
avaliado em escala piloto, conforme ja4 comentado anteriormente. A Tabela 9.7
apresenta as condicOes operacionais estabelecidas e os valores de conversao
correspondentes para experimentos realizados nas duas escalas.

As condicdes operacionais entre 0s testes experimentais realizados nas
unidades de bancada e piloto ndo séo idénticas, entretanto, é possivel perceber
gue a conversdo de CO manteve-se praticamente constante. Este resultado era
esperado, j4 que a conversdo é caracteristica do catalisador, entretanto isto ndo
qguer dizer que ndo existam limitacdes difusionais de forma a comprometer a
seletividade dos componentes desejados.

Possivelmente, os efeitos fluidodindmicos, surgidos na transferéncia de
massa dos reagentes para o pellet quando comparado com a forma p6 ou
macerada do mesmo catalisador, interferem, de forma decisiva, na difuséo do H; e
CO até o sitio ativo. No catalisador em fase pé ou pellet macerado, ha um menor
comprimento livre até a fase ativa e, assim, a sua acessibilidade € mais facil do
gue na forma pellet, a qual tem maior espessura, sendo necessaria a realizacao

de um maior percurso dos reagentes até o seu interior.
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Tabela 9.7 — Dados obtidos em escala de laboratério e em piloto

Escala de laboratorio (FRAGA et al., 2011) Escala piloto
Temperatura 210 210 Temperatura 210

(°C) (°C)
Pressao (bar) 10 10 Pressao (bar) 20
Razéo H,/CO 2,0 2,0 Razé&o H,/CO 2,0
Forma fisica po pellet Forma fisica pellet

macerado
GHSV Xco (%) Xco (%) GHSV Xco (%)
(NL/h.gca) (NL/h.gcar)
3,83 14,7 13,2 2,27 13,06 + 2,40

Iglesia et al. (1995) investigaram o efeito da seletividade a metano, para
diferentes formas do catalisador (po, pellet e pellet macerado). Os resultados
demonstraram que a seletividade a CH; aumenta, expressivamente, quando a
reacao € realizada com o catalisador na forma de pellet. Com isso, as fracdes dos
componentes mais pesados (Cs.) diminuem. Este efeito também foi percebido no
presente trabalho, conforme mostrado na Figura 9.12.

Segundo Iglesia et al. (1995) a taxa de reacdo e a seletividade a Cs.
diminuem com o aumento do tamanho do pellet, devido a reducdo da
concentracdo de CO dentro do pellet e, com isso, a taxa de reacdo torna-se
limitada pela difusdo. Sendo assim, ja que a difusdo de hidrogénio € mais rapida
do que a do CO, ele chega primeiro no sitio ativo e, desta forma, a reacdo de
polimerizacdo da cadeia tem sua taxa reduzida, impedindo a multiplicacdo do
grupo funcional —CHj> -. Esta hipétese explica o aumento da seletividade a metano,

com o aumento do tamanho do pellet.
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forma do catalisador

Figura 9.12 — Seletividade a metano para diferentes formas do catalisador

CFT-01, com uma conversao de CO em torno de 13%.

Em se tratando da seletividade obtida para o metano, no estudo em escala
de laboratério, percebe-se que o catalisador em pd provoca um ligeiro aumento
em relacdo ao pellet macerado. Uma hip6tese para este resultado é a presenca de
ligantes entre as particulas, ja que estes componentes fazem parte da composicao
do pellet e com isso, promovendo um melhor desempenho do catalisador.

Em sintese, as condi¢cdes experimentais utilizadas na unidade piloto,
alteraram a performance do catalisador CFT-01, contribuindo, assim, para a
mudanga na seletividade a Cs: e no aumento da quantidade de CH4 na
composicdo final. Como a aplicacdo deste catalisador é para a producdo de
hidrocarbonetos na faixa compreendida entre a gasolina e o diesel (Cs — Cyg), 0s
resultados revelaram-se bastante promissores (Tabela 9.6), porém n&o foi
possivel se realizar uma comparacao entre as seletividades para hidrocarbonetos
de alta massa molar, entre as escalas em estudo, em virtude de n&o se ter

disponibilidade do equipamento de analise.
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Capitulo 10

Influéncia da difusividade nos dados de conversao

e seletividade da reacao de Fischer-Tropsch

Com base nos dados coletados do estudo difusivo de hidrocarbonetos no
catalisador CFT-01 e no seu desempenho na etapa reacional, € possivel prever
gual o mecanismo de difusdo de n-parafinas que ocorre assim como, propor
melhoria neste catalisador de forma a garantir o escoamento dos produtos
gerados na reacao de Fischer-Tropsch.

Em se tratando de uma avaliacdo quantitativa a respeito da contribui¢éo da
difusividade dos reagentes e produtos na sintese de Fischer-Tropsch, ndo foram
evidenciadas estudos no estado da arte de forma que permitisse uma comparacao
com os dados ora apresentados neste trabalho.

O presente capitulo tem como principal objetivo, discutir o efeito da
difusividade limitante nos dados obtidos de conversdo e seletividade, conforme
apresentados no CAPITULO 9.

10.1 - Estudo da difusividade Ilimitante na dessorcd o0 dos

hidrocarbonetos

Conforme apresentado no trabalho de Keil (1999), a transferéncia de massa
em um poro, pode ser descrita como o somatorio de todos os tipos de fluxos que
ocorrem no transporte da molécula. Sendo assim, como forma de conhecer a
difusividade limitante no processo de dessorcdo dos hidrocarbonetos estudados
nesse trabalho, foram calculadas as difusividades molecular (D), a de Knudsen
(Dk) e a de Superficie (Ds), conforme apresentado na Tabela 10.1, considerando

os dados de porosidade e tortuosidade (Tabela 7.4). As condi¢cdes para o0s
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resultados apresentados nesta tabela sdo para o catalisador na forma de po,
estudado no LP1/UFC.

Para o calculo da difusdo molecular, utilizou-se o método de Fuller, Schetter
e Giddings (Equacgédo 4.2), considerando a mistura sorbato e hélio (gas de
arraste). Para obtencdo da difusividade de Knudsen, empregou-se a Equacéo 4.3.
A difusividade superficial foi calculada levando-se em conta a tortuosidade e a
porosidade.

Como pode ser evidenciado na Tabela 10.1, a difusividade molecular e a de
Knudsen ndo tém expressiva importancia quando comparadas aos dados de
difusividade na superficie, tornando esta Ultima a etapa limitante no estudo de

difusao no catalisador CFT-01.

Tabela 10.1 — Dados de difusividade dos alcanos estudados neste trabalho para o

catalisador na forma de po.

Sorbato Temzijtura Dm (M?/s) | Dy (m?%s) | KDs (m?s) Ds (m?/s)
190 525 x10” | 1,67x10° | 3,3x10* | 1,0x 10"
n-C; 210 5,61 x10° | 1,74x10° | 3,1x10* | 1,3x10"
230 6,07 x10° | 1,81x10° | 3,1x10* | 1,5x10"
190 459 x10° | 1,30x10° | 1,2x10* | 0,36 x 10
n-Co 210 4,94 x10° | 1,36 x10° | 1,3x10* | 0,35x 107"
230 5,30 x10° | 1,41x10° | 0,89 x 10™? | 0,16 x 10"’
190 3,91x10° | 0,98x10° | 1,1x10% | 0,04 x 107
n-Ciz 210 4,22 x10®° | 1,02x10° | 1,3x10* | 0,05x 10"
230 4,57 x10®° | 1,06 x 10° | 1,7x10* | 0,07 x 107
190 3,35x10° | 0,74x10° | 2,9x10" | 0,33x 107"
n-Cis 210 3,61x10° | 0,77 x10° | 3,4x10"? | 0,46 x 10’
230 3,87 x10° | 0,80x10° | 3,6x10* | 0,52 x 10"
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O fato do catalisador CFT-01 ser mesoporoso, explica porque a difusividade
de Knudsen e a molecular ndo influenciam expressivamente no transporte dos
alcanos para o meio externo. A difusividade de Knudsen € diretamente
proporcional ao diametro do poro, ou seja, para a regiao dos mesoporos, a chance
do sorbato confrontar-se na parede do poro € menor, ja que ha mais espaco do
gue no microporos. Para a difusdo molecular, o choque entre as moléculas fica
menos intenso no escoamento do sorbato para 0s mesoporos, 0 que torna esse
tipo de difusdo com maior influéncia para os microporos.

O mecanismo de difusdo depende do didametro de poro ou mais
especificamente, sobre a relacdo entre o didmetro do poro, o caminho livre médio
e o diametro de colisdo das moléculas de sorbato. A medida que o tamanho de
poros diminui, a difusdo de Knudsen e a de superficie tornam-se dominantes
(RUTHVEN, 2006). Esse fendbmeno descrito por Ruthven (2006), pode ser
observado na Tabela 10.1, no qual, a difusdo de superficie tem significativa
contribuicdo na difusividade efetiva. Entretanto, como ndo foram realizados
experimentos variando o didmetro de poro no catalisador CFT-01, ndo é possivel
validar que a afirmacéo de Ruthven (2006) é verdadeira para este trabalho.

Keil (1999) afirmou que a difusdo de superficie descreve o movimento
molecular na etapa de adsorcéo (fisica ou quimica) na parede do poro. Segundo
este autor, em condicbes severas de pressao, a difusividade de superficie
contribui de forma decisiva no fluxo do sorbato para o meio externo. No presente
trabalho, a pressdo ndo foi uma variavel estudada, entretanto, as elevadas
temperaturas utilizadas durante os experimentos, podem ter permitido que a
fisissorcéo fosse mais intensa, favorecendo a interacdo sorbato-catalisador.

Provavelmente, devido o catalisador CFT-01 ser majoritariamente
mesoporoso, com diametro de poro de 62 A, ndo ha restricdo de espaco dentro
dos poros para que o sorbato percorra até o meio externo. Sendo assim, a
adsorcdo ocorre na superficie do catalisador e assim, a interagdo quimica entre o
suporte e o sorbato pode estar limitando a saida da molécula para fora do poro.

Segundo RUTHVEN (2006), quando o tamanho dos poros se torna comparavel ao
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didametro efetivo da molécula, os componentes ndo escapam do campo de forca
das paredes dos poros, mesmo que a molécula esteja no centro do poro.

O mecanismo apresentado na Figura 4.5, pode ser um indicativo de como
ocorre a difusdo de superficie no catalisador CFT-01, ja que este tipo de difusdo
apresenta-se como a etapa limitante no escoamento dos hidrocarbonetos,
conforme apresentado na Tabela 10.1. Além das interagcbes entre o0s
hidrocarbonetos e o suporte (y-alumina), outra hipétese conforme relatada no
trabalho de Karger & Valiullin (2011) € que pode estar havendo condensacéo do
sorbato sobre o poro, 0 que limitaria a transferéncia de massa até o meio externo,
ja que haveria reducao do diametro do poro ou até a total obstrucdo do mesmo.
Em catalisadores aplicados na SFT, esse fendmeno pode ser bastante comum, ja
gue os produtos da reacdo podem ser moléculas de alta massa molar.

A Tabela 10.1 aponta que houve variagao de todos os tipos de difusividade
com a temperatura, para todos os hidrocarbonetos estudados, mesmo que
pequena. Esse fato ndo quer dizer que as temperaturas investigadas, nao
influenciem de forma decisiva na interacdo sorbato-adsorvente, conforme relatado
anteriormente. O trabalho de Kappor & Yang (1990) descreveu essa premissa.

Ruthven et al. (2008) estudaram a difusividade de n-heptano em SBA-15
biporoso (micro e mesoporo), variando a microporosidade. Os resultados deste
trabalho apontaram que quanto maior a microporosidade, menor é a difusividade
efetiva. O estudo foi conduzido a 30°C e a energia de ativacdo apresentou a
mesma tendéncia de aumento da difusividade. Esses resultados caracterizaram
gue quanto maior a mesoporosidade, maior a probabilidade da difusdo de
superficie ser a etapa limitante.

Outro fato importante identificado na Tabela 10.1 é o efeito da reducéo da
difusividade de superficie com o aumento do numero de atomos de carbono,
seguindo a seguinte tendéncia: Ds C; > Ds Cg > Ds C12, a qual é o perfil esperado
para esse fendbmeno. Na difusividade efeitva, esse comportamento ndo € tdo claro
devido a contribuicbes de outros tipos de difusividade, da porosidade e da

tortuosidade. Para o n-Cjs, observa-se que os valores ndo acompanharam a
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tendéncia dos demais hidrocarbonetos. Possivelmente isso ocorreu devido a
baixa concentracdo desse sorbato na fase fluida nas condi¢cdes experimentais
utilizadas.

Conforme ja mencionado no CAPITULO 7, o catalisador CFT-01 é
mesoporoso com um pouco de microporosidade, e os dados da Tabela 10.1
indicaram que a difusdo de superficie € a etapa limitante no transporte dos
hidrocarbonetos,  validando, portanto, a tendéncia explicada por
Ruthven et al. (2008).

A Tabela 10.2 apresenta os resultados de difusividade para o catalisador na
forma de pellet. Como pode ser percebido nesta tabela, a difusividade de
superficie é funcdo da temperatura e do niumero de atomos de carbono, conforme
esperado. Nos resultados apresentados nas Tabelas 8.16, 8.17 e 8.18, néo se
percebe nitidamente, o efeito da temperatura e do aumento da massa molar sobre
a difusividade efetiva, devido possivelmente, a outros tipos de difusdo associados,
a porosidade e tortuosidade, conforme também ocorreu com o catalisador na
forma de po.

O efeito da difusividade de superficie como sendo a etapa controladora do
processo difusivo para os hidrocarbonetos investigados neste trabalho se mantém
para o catalisador na forma de pellet. Entretanto, percebe-se o efeito da constante
de Henry sobre a difusividade de superficie. Comparando as Tabelas 10.1 e 10.2
percebe-se que a difusividade efetiva, assim como a difusdo de superficie estdo
sendo fortemente afetadas pelo parametro K, que deve estar associado ao efeito
do tamanho da particula e da porosidade do catalisador. Destaca-se ainda, ao
confrontar as Tabelas 10.1 e 10.2 que hd uma diferenca expressiva entre as
difusividades de superficie que possivelmente sofreram influencia da interacdo
entre o sorbato e o adsorvente. Aléem disso, as divergéncias entre os dados de
difuséo de superficie podem estar associadas a umidade presente no gés inerte e
gue nao foi removida através da coluna de silica, no aparato experimental da UFC.
Certamente, sera mais dificil a mobilidade do conjunto sorbato — 4gua, o que pode

interferir no tempo difusional.
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Tabela 10.2 — Dados de difusividade dos alcanos estudados neste trabalho para o

catalisador na forma de pellet.

Sorbato Temair:tura Dm (Mm?s) | Dy (m?s) | KDs(m?/s) Ds(m?/s)
190 5,25 x10™ | 1,67 x10° | 1,7x 10" 3,8x 10
n-C; 210 5,61 x10° | 1,74x10° | 0,86 x10" | 17,3x 10
230 6,07 x10° | 1,81 x10° | 0,25x 10" | 40,2 x 10
190 459 x10”° | 1,30x10° | 6,5x107 | 0,27x10™
n-Cy 210 4,94 x10° | 1,36 x10° | 4,7x107 | 0,58 x 10
230 5,30 x10° | 1,41x10° | 3,3x107 | 0,74x 10
190 3,91 x10” | 0,98x10° | 56,2x 10" | 0,04 x10™
n-Cio 210 4,22 x10° | 1,02x10° | 34,2x107 | 0,15x 10
230 4,57 x10®° | 1,06 x 10® | 20,8x 107 | 0,38 x 10™
190 3,35x10> | 0,74x10° | 92,7x10" | 0,001 x 10™*
n-Cis 210 3,61x10° | 0,77 x10° | 69x107 | 0,012x10™
230 3,87 x10®° | 0,80x 10° | 92,3x 107 | 0,010 x 10"

Gunadi & Brandani (2006) afirmaram em seus estudos que é possivel
avaliar se ocorre alguma resisténcia superficial na superficie adsorvente, o que
poderia caracterizar a difusdo de superficie. Segundo esses autores, se 0 sistema
é controlado pela barreira superficial a concentracdo da fase adsorvida tanto para
o teste com a adsor¢cdo completa, atingindo o equilibrio, quanto para a parcial (ndo
equilibrio), devem apresentar o mesmo perfil, ou seja, uma curva se sobrepondo a
outra. Esse comportamento foi observado no estudo realizado neste trabalho,
utilizando n-C;, como sorbato, a uma concentracdo de 10 ppm no gés de purga
(N2) a 190 °C, conforme pode ser evidenciado na Figura 10.1.

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

248



Capitulo 10 - Influéncia da difusividade nos dados de conversao e seletividade
da reacgdo de Fischer-Tropsch

n-Clz, 190°C, F = 40 mL/min, C =10 ppm

sorbato

o 0'1': ®m  Adsorcao completa - equilibrio
o ® Adsrogao parcial - 1 minuto
0,01 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
tempo (min)

Figura 10.1 — Avaliacdo da resisténcia de superficie baseado no trabalho de
Gunadi & Brandani (2006) utilizando o n-C;, como sorbato, N, como gas de purga,

vazao de 40 mL/min a 190 °C.

A partir do comportamento apresentado na Figura 10.1, pode-se, além dos
dados calculados nas Tabelas 10.1 e 10.2, demonstrar experimentalmente que
ocorre difusividade de superficie devido as barreiras ocasionadas ao escoamento

do sorbato sobre a superficie do catalisador.

10.2 — Influéncia da difusividade nos dados de conv ersao e

seletividade na SFT utilizando o catalisador CFT-01

De posse das conclusdes obtidas nos trabalhos de Iglesia et al. (1993),
Rytter et al. (2007) e de Witoon et al. (2011) e dos resultados obtidos no presente
capitulo é possivel observar que a difusdo muito provavelmente é a etapa
controladora da reacdo de Fischer-Tropsch, para esse tipo de catalisador. Isso

porque o catalisador CFT-01 apresenta-se como majoritariamente mesoporoso e
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assim, a difusédo nao é devidamente facilitada de forma que garanta o escoamento
dos hidrocarbonetos para 0 meio externo.

Uma forma de avaliar a influéncia da difusividade no escoamento dos
hidrocarbonetos pode ser realizada a partir dos dados apresentados nas
Tabelas 10.1 e 10.2, na qual mostra que a difusividade de superficie € o tipo de
difusdo que controla a saida dos componentes estudados para 0 meio externo.
E sabido que na difusdo de superficie, ha uma forte tendéncia de formacéo de
camadas devido a interacdo entre o sorbato e o adsorvente e com isso, pode
haver a condensacdo dos hidrocarbonetos dentro dos poros (conforme ilustracdo
da Figura 4.5), e dificultando a acessibilidade aos sitios ativos e a saida dos
produtos gerados na reacao.

N&o foram encontrados na literatura dados reais de difusividade obtidos
durante a reacdo de Fischer-Tropsch, de forma que os dados coletados no
presente trabalho fossem comparados, entretanto, muito provavelmente os valores
obtidos para a conversédo de CO e a baixa seletividade para Ci9+ estdo associados
ao mecanismo difusivo dos hidrocarbonetos ao meio externo, ja que a formacéao
de camadas sobre a superficie do catalisador dificulta ou impede a acessibilidade
dos reagentes e assim, a reacao de polimeriza¢do da cadeia é prejudicada.

E sabido que o géas hidrogénio tem maior difusividade que o mondxido de
carbono e por esse motivo, muito provavelmente consegue ter maior
acessibilidade ao sitio ativo. Sendo assim, muitos artigos na literatura que
descrevem o mecanismo da reacdo de Fischer-Tropsch, reportam que o H, tem
também a funcdo de terminacdo da cadeia carbOnica. Esse fato pode explicar a
baixa seletividade a Cjq+, para o caso da relacdo H,/CO menor que 1,2, ja que
devido a condensacado dos hidrocarbonetos no poro, ocasionado pela difusividade
superficial, a chegada do CO a fase ativa fica limitada e assim, a fracdo de
hidrogénio na fase ativa torna-se maior, propiciando a finalizacao e liberacdo da
cadeia carbdnica antes do prolongamento desejado para formacgdo de

hidrocarbonetos de cadeia longa.

Estudo de difusividade de hidrocarbonetos em catalisador mesoporoso aplicado a
sintese de Fischer-Tropsch e avaliagao de seu desempenho

250



Capitulo 10 - Influéncia da difusividade nos dados de conversao e seletividade
da reacgdo de Fischer-Tropsch

Em se tratando da relacdo H,/CO igual a 1,0, percebe-se uma expressiva
diferenca na seletividade a Cio+ em relacdo as demais condi¢cbes investigadas
(Tabela 9.6). Esse fato pode ser um indicativo de que quanto menor a pressao
parcial de hidrogénio, pode-se promover um maior tempo de residéncia no sitio
ativo e assim, o aumento da cadeia carbdnica.

Para o objetivo final do catalisador CFT-01, que € a geracdo de
hidrocarbonetos intermediarios (producdo de querosene de aviacdo e diesel
principalmente), os resultados de seletividade foram bastante promissores
indicando que a mesoporosidade € importante de forma a garantir o produto na

faixa esperada.
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Capitulo 11

Conclusbes e Sugestdes

11.1- Conclusdes

O presente trabalho trata do estudo do comportamento difusivo de
n-alcanos em um catalisador mesoporoso aplicado a sintese de Fischer-Tropsch,
utilizando o método de ZLC. Além das experiéncias de laboratorio, foram
realizados experimentos em uma planta piloto para verificar o desempenho do
catalisador e a sua seletividade a hidrocarbonetos de alta massa molecular,
visando-se investigar o efeito da difusdo sobre a cinética da reagéo.

Alguns autores, da literatura especializada na reacdo de Fischer-Tropsch,
afirmam que a cinética da reacéo € fortemente afetada pela difusédo dos reagentes
e produtos. Nao se encontraram na literatura, entretanto, evidéncias sobre o tipo
de difusdo que pode afetar o mecanismo da reacdo, nem, tampouco, estudos
relativos a quantificacdo desta propriedade.

Neste contexto, o estudo ora apresentado revela-se pioneiro, trazendo,
como principais contribui¢cdes cientificas, pesquisas sobre: 1) aplicagdo do método
ZLC para catalisadores suportados em Al,O3; 2) repetitividade e reprodutibilidade
do método ZLC; 3) efeito do tamanho da particula na difusividade efetiva obtida a
partir do sistema ZLC; 4) ampliacdo de escala do estudo reacional de um
catalisador aplicado a sintese de Fischer-Tropsch; 5) apresentacéo quantitativa do
efeito da difusividade sobre a seletividade dos hidrocarbonetos gerados na SFT.

Os experimentos realizados sem o catalisador dentro da coluna do sistema
ZLC, indicaram que ndo hé influéncia do volume morto no estudo de difusividade,
ja que o tempo em que a concentracdo (C/Co) se reduz a 10 é muito pequeno,
guando comparado aos tempos dos ensaios realizados com catalisador, tanto na

forma de p6 quanto da forma em pellet.
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Em virtude de néo se dispor de dados da literatura a respeito de estudo de
difusividade de n-parafinas em catalisadores aplicados a sintese de Fischer-
Tropsch, foi necessario estabelecer condi¢cdes adequadas para que o método ZLC
fosse utilizado com vistas a obtencdo da difusividade efetiva das n-parafinas. A
primeira etapa realizada no LP1/UFC foi a investigacdo da granulometria mais
apropriada para esse estudo, com o catalisador na forma de p6. Com base (a) nos
testes em diferentes vazdes e tipos de gas de purga, (b) no estudo para diferentes
massas de catalisador na coluna ZLC, (c) na simulagédo realizada a partir do
modelo matematico do ZLC e (d) no estudo estatistico, concluiu-se que o diametro
de particula que melhor respondeu aos requisitos do método foi o de 214 um,
utilizando-se 5 mg de catalisador na coluna do sistema ZLC.

Para a avaliacdo da repetitividade e reprodutibilidade do método, foram
realizados experimentos em dois equipamentos distintos, um localizado no
LP1/UFC e o outro na Universidade de Edimburgo. Os resultados obtidos para
difusividade, baseados no teste F, apresentaram boa repetitividade, entretanto, a
reprodutibilidade ficou comprometida. Como motivos que contribuiram para este
resultado, atribuem-se a auséncia de uma coluna de silica para remocao de
umidade, a diferenca na automacdo dos equipamentos e a sensibilidade dos
sistemas ZLC as baixas concentracdes do sorbato.

Observou-se o efeito da constante de Henry nos resultados apresentados
de difusividade efetiva, tanto para o catalisador na forma de po, quanto de pellet.
Percebeu-se, também, uma discrepancia entre os valores de K obtidos a partir dos
dados de equilibrio e os estimados a partir do parametro L, procedente do modelo
do sistema ZLC. Estes resultados corroboram o fato de que, além da interagdo do
sorbato com o catalisador, o efeito do tamanho do pellet altera os valores de K, ja
gue o modelo ZLC tem como premissa 0 uso de cristais.

O efeito da temperatura e do tamanho da cadeia carbbnica sobre a
difusividade efetiva ndo é claro nos dois casos estudados (catalisador na forma de
po e pellet). Possivelmente, isto ocorreu devido a outros efeitos intrinsecos na
difusividade efetiva, j& que esta € um somatorio de varios outros tipos de difuséo.

Entretanto, percebe-se que ndo ha modificagcéo significativa na difusividade efetiva
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com a variacdo da concentracdo do sorbato no gas de purga, conforme esperado,
ja que para o método ZLC trabalha-se na regido de Henry.

A partir dos experimentos realizados na Universidade de Edimburgo,
percebeu-se que a difusividade efetiva para o catalisador na forma de pellet foi
maior do que para o mesmo na forma de po6. Baseando-se no trabalho de
Brandani et al. (2000), formulou-se a hipdtese de que este comportamento esta
associado a ndo isotermicidade do pellet ou seja, o centro do pellet pode ndo estar
na mesma temperatura da superficie, o que alteraria o comportamento difusivo.

Os dados de difusividade de n-parafinas encontrados no presente trabalho
foram comparados aos da difusividade de semelhantes hidrocarbonetos obtidos a
partir de diferentes técnicas e em tipos distintos de adsorventes. Os resultados
apresentados neste estudo foram diferentes dos encontrados na literatura, devido,
possivelmente, as seguintes causas: 1) caracteristicas proprias do catalisador, que
sao diferentes dos outros adsorventes usados como comparativos; 2) diferenca na
origem da amostra e pré-tratamento da mesma; 3) barreiras na superficie do
adsorvente; e 4) diferenca na escala de tempo das medidas.

Em se tratando da comparacdo dos resultados de difusividade efetiva do
presente estudo com os encontrados na literatura, para o método ZLC, observa-se
que ha uma similaridade quanto & ordem de grandeza obtida. E sabido que a
difusividade é dependente da porosidade, tortuosidade, concentracdo de sorbato
na superficie do catalisador e da temperatura. Sendo assim, o comportamento da
difusividade das n-parafinas do presente estudo estd coerente com 0 que €
encontrado na literatura, para os mesmos alcanos avaliados, sabendo-se que 0s
adsorventes sao distintos.

O diametro molecular critico de todos os n-alcanos estudados neste
trabalho sdo bem menores do que o didmetro médio do poro do catalisador
CFT-01, evidenciando que ndo ha restricdo ao percurso da molécula quanto ao
comprimento do poro. Entretanto, possivelmente, hd uma forte influéncia da
tortuosidade no escoamento dos hidrocarbonetos, na interacdo entre sorbato e

adsorvente e no tamanho do catalisador.
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Com base nos dados obtidos de difusividade efetiva, para o catalisador na
forma de po e em pellet, os resultados indicaram que a difusividade de superficie é
a etapa limitante do processo difusivo dos n-alcanos. A difusividade molecular e a
de Knudsen néo influenciam, significativamente no mecanismo difusivo, o0 que ja
era esperado para um catalisador mesoporoso como o CFT-01. Sendo assim, a
interacdo sorbato — catalisador influencia fortemente a migracdo das moléculas de
n-alcanos para 0 meio externo, ja que a difusdo de superficie depende desta
relacdo. Os efeitos da temperatura e do tamanho da cadeia carbdnica ficaram
evidentes a partir dos dados obtidos de difusdo de superficie, o que indica que a
difusividade efetiva € alterada por outros fendmenos difusivos.

O catalisador CFT-01 apresentou-se com a fase ativa bem distribuida sobre
0 suporte. Quanto a porosidade, 0 mesmo caracterizou-se como majoritariamente
mesoporoso, com alguma microporosidade. Foi evidenciado que a tortuosidade é
2,16 e, portanto, segundo alguns artigos publicados, pode haver comprometimento
do mecanismo de difusdo dos hidrocarbonetos.

Quanto a operacdo da unidade piloto FT-01, foi avaliada a quantidade de
catalisador no reator, de forma a se escolher a melhor condicdo, dentro das
estudadas, para evitar disparos de temperatura durante a reacdo de Fischer-
Tropsch. A condicdo que ndo levou a nenhum disparo de temperatura foi a
proporcdo 1:4 (catalisador/diluente). A proporgéo 2:1 levou, em diversas etapas da
operacao, a disparo de temperatura e, por esta razdo, nao foi possivel se garantir
uma estabilidade operacional. Foi observado também que, nos experimentos em
gue ocorreram disparos de temperatura, o catalisador ndo manteve a integridade
fisica, tornando-se pd, enquanto que, para 0 experimento em que a temperatura
do reator se manteve constante ao longo da reac&o, o catalisador manteve a
integridade estrutural.

Com base no teste realizado na proporcdo de catalisador — diluente 1:4,
foram investigadas a influéncia da velocidade espacial, da temperatura e da
relacdo H,/CO na conversdo dos reagentes. As conversbes de CO e H;
diminuiram com o aumento da velocidade espacial e, por este motivo, a avaliagdo
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da temperatura e da relacdo H,/CO foi realizada com a menor velocidade espacial
estudada (2,27 NL/h. gca).

Em se tratando da influéncia da temperatura sobre a conversédo de CO e
H,, evidenciou-se que ha uma forte influéncia da primeira sobre a segunda. Um
exemplo disto é quando, para uma mesma relagdo H,/CO de 1,6, a conversao de
CO aumenta de 11,63+4,97% a T = 210 °C para 24,27+1,70% a T = 230 °C.
A produtividade de Oleo pesado aumentou quando ocorreu o incremento de
temperatura.

Quanto a variacdo da relacdo H,/CO, observou-se que ocorreram poucas
variacdes da conversdo de CO e H, com o aumento deste parametro, mostrando
gue o efeito da temperatura se sobrepde a quantidade de hidrogénio nos
reagentes.

No que diz respeito a seletividade a Cs:, ndo foram percebidas alteracbes
significativas no parametro a, com a variagdo da relagdo H,/CO e com a
temperatura. Quanto a relacdo olefina/parafina, na temperatura de 210 °C,
constatou-se a reducdo desta propor¢cdo com o aumento da relacdo H,/CO. Foi
evidenciado que h& uma tendéncia de decréscimo na seletividade a
hidrocarbonetos de alta massa molar, com o aumento da relagcdo H,/CO,
possivelmente devido a maior quantidade de H,, facilitando a terminacdo da
cadeia e liberando a molécula do sitio ativo.

Foram comparados os dados obtidos em escala de bancada e piloto. Os
resultados apontaram para um incremento expressivo da seletividade a CH4 no
teste em escala piloto, para uma mesma conversdo de CO (em torno de 13%).
Uma hipdtese para este comportamento € o fato da difusdo em um catalisador na
forma de pellet ser mais restrita, devido ao maior comprimento médio do percurso
e a tortuosidade, limitando a chegada do CO até o sitio ativo. Sendo assim, o H;
se difunde mais rapidamente, permitindo a finalizagdo da cadeia e a liberagéo da
fase ativa.

Existe uma unanimidade, na literatura, a respeito de ser a difusdo dos
produtos a etapa controladora da cinética da reacdo de Fischer-Tropsch. Né&o

foram, entretanto, encontrados dados quantitativos no estado da arte que
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permitissem se realizar a comparacdo da difusividade de n-parafinas no
catalisador CFT-01. Possivelmente, os valores obtidos de conversdo em todas as
escalas testadas e a baixa seletividade para Ci9: podem ser explicados pela baixa
difusividade encontrada para os hidrocarbonetos estudados neste trabalho. Isto
porque se verificou que o maior efeito ndo esta associado somente ao tamanho da
cadeia e sim, a interacdo sorbato — adsorvente e a resisténcia na superficie da
estrutura mesoporosa do catalisador.

Dentre os tipos de difusdo calculados, a que apresentou menor valor foi a
difusividade de superficie, indicando que esta € o tipo de difusdo que governa o
escoamento dos produtos até o meio externo. Neste tipo de difusdo, pode haver
uma tendéncia a condensacédo de produtos sobre a parede dos poros e, com isto,
poderiam ocorrer restricbes expressivas dentro do poro, impedindo que os
produtos ou reagentes fluissem. Sendo assim, os resultados deste fenbmeno
seriam a limitacdo de acessibilidade do CO ao sitio ativo, a menor converséao de
CO, e a produgéo de hidrocarbonetos de menor tamanho de cadeia, ja que, muito
provavelmente, ocorreria um aumento na seletividade a CH,4. Entretanto, como o
objetivo do CFT-01 é produzir hidrocarbonetos de cadeia intermediaria, para
producao de nafta, querosene de aviagao e diesel, a polimerizagdo da cadeia deve
ser interrompida de forma que n&do prolongue 0 seu raio critico e, assim, permita a

geracao do produto na faixa desejada.
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11.2- Sugestdes para trabalhos futuros

Devido a complexidade e ao pioneirismo do tema estudado neste trabalho,
o desenvolvimento desta tese de doutorado abre vérias possibilidades de
continuacdo de estudos a partir dos resultados obtidos nesta pesquisa. Dentre as

sugestdes para trabalhos futuros, destacam-se:

» Estudo de difusividade efetiva de n-alcanos, variando-se o diametro de
poro no catalisador, para a sintese de Fischer-Tropsch assim como,
verificacdo do seu efeito sobre a conversdo dos reagentes e a seletividade

dos produtos;

* Avaliacdo da difusividade efetiva em catalisador do tipo egg-shell, com
observacdo dos dados experimentais da reacdo obtidos em escala de

laboratério e piloto;

» Estudo do efeito da forma geométrica do pellet na difusividade efetiva de

hidrocarbonetos;

» Otimizacdo das condicOes operacionais do catalisador CFT-01, assim
como avaliacdo da formacdo de coque durante a reacdo e, verificacdo da

curva de desativacdo do mesmo.

 Instalagdo de uma coluna de silica para remocdo da umidade no
laboratério da UFC e verificagdo do seu efeito nos dados de difusividade

efetiva;

» Estudo da difusividade efetiva, utilizando-se o método ZLC, para misturas
de hidrocarbonetos em um catalisador aplicado a sintese de Fischer-

Tropsch;
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* Avaliacdo da difusividade efetiva dos n-alcanos em um catalisador
mesoporoso aplicado a SFT, utilizando outras técnicas de medidas de
difuséo.
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