CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA E INORGANICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

JOSE WILSON VIEIRA LIMA JUNIOR

ESTUDOS DE ADSORCAO DE XILENOS EM ZEOLITA BETA: AVALIACAO
DE SELETIVIDADE E DIFUSIVIDADE

FORTALEZA
2018



JOSE WILSON VIEIRA LIMA JUNIOR

ESTUDOS DE ADSORCAO DE XILENOS EM ZEOLITA BETA: AVALIACAO DE
SELETIVIDADE E DIFUSIVIDADE

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pbés-Graduagdo em  Quimica da
Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para obtencdo do titulo
de Mestre em Quimica.

Area de concentracio: Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Célio Loureiro
Cavalcante Junior.

Co-orientador: Prof. Dr. Francisco
Murilo Tavares de Luna.

FORTALEZA

2018



Dados Internacionais de Catal ogag&o na Publicacéo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo médulo Catal og, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

L698e Lima Junior, José Wilson Vieira.
Estudos de adsor¢do de xilenos em zedlita beta : avaliacéo de seletividade e difusividade / José Wilson
VieiraLimaJanior. —2018.
138f. :il. color.

Dissertacéo (mestrado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Ciéncias, Programa de P6s-Graduagéo
em Quimica, Fortaleza, 2018.

Orientacado: Prof. Dr. Célio Loureiro Cavalcante Junior.

Coorientagdo: Prof. Dr. Francisco Murilo Tavares de Luna.

1. Adsorcéo. 2. Xilenos. 3. Zedlita Beta. 4. Seletividade. 5. Difusdo. |. Titulo.
CDD 540




JOSE WILSON VIEIRA LIMA JUNIOR

ESTUDOS DE ADSORCAO DE XILENOS EM ZEOLITA BETA: AVALIACAO DE
SELETIVIDADE E DIFUSIVIDADE

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pds-Graduagdo em  Quimica da
Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para obtencdo do titulo
de Mestre em Quimica.

Area de concentracdo: Quimica.

Aprovada em: / /

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Célio Loureiro Cavalcante Junior (Orientador)

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Antoninho Valentini

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Profé. Dra. Artemis Pessoa Guimaraes

Universidade da Integracéo Internacional da Lusofonia Afro-Brasileira (UNILAB)



A Deus e,

A minha familia.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, a Deus, por me dar saude, paz e forca em todos 0s

momentos da minha vida.

Aos meus orientadores Célio L. Cavalcante Jr. e Francisco Murilo T.
de Luna, pelos valiosos ensinamentos, compartilhamento de experiéncias e por
todo o0 apoio que me deram no desenvolvimento deste trabalho e durante a minha

vida académica.

Ao professor Moisés B. Neto, pelo suporte e ensinamentos durante a

minha passagem no LPACO?2 e pelos conselhos dados para esta dissertacéo.

Aos professores Antoninho Valentini e Hugo L. de Brito Buarque e
a professora Artemis P. Guimardes, pelas discussbes e sugestdes para 0

aperfeicoamento deste trabalho.

Aos funcionarios, amigos e professores do Programa de PoOs-

Graduacdo em Quimica, pelo apoio e colaboracéo.
Ao CNPq, pelo suporte financeiro dado a este projeto.

Aos colegas pesquisadores e funcionarios que convivi no LPACO2,
em especial, Karine, Débora, Enrique, Pedro, Felipe, Breno e Bianca pela troca de

conhecimentos e amizade nessa jornada.

Aos funcionarios e amigos pesquisadores do NPL, em especial,
Amanda, Carol, Andréa, Ricardo, Aurélia, Rosi, Fernando, Erika, Anaftalia,
Silvia, Gustavo, Igor, David, Evila, Lucas Timb6, Rosana e Vanessa Oliveira, pelo

valioso companheirismo e contribuicdo ao longo desta caminhada.

A minha familia, pelo apoio e compreensdo dados durante a
elaboracdo desta dissertacédo e, que fez e faz parte da formacdo do meu caréater e

da minha vida, minha eterna gratidao.



“Toda caminhada comega com um passo”

(Provérbio Chinés)



RESUMO

Os xilenos (Cg arométicos) sdo componentes isoméricos obtidos a partir do fracionamento
do petroleo. A separacdo dos Cs aromaticos € uma questdo importante na industria
petroquimica. O processo de adsor¢do se apresenta como a melhor alternativa na
separacgdo desses isdbmeros. Neste estudo, a adsor¢éo seletiva dos xilenos em zeélita Beta
foi, inicialmente, investigada através da técnica de cromatografia em headspace. A
técnica de headspace foi utilizada para estudar o equilibrio termodindmico em processos
de adsorcdo. A seletividade foi avaliada em sistemas binarios e multicomponente de
xilenos (orto-, meta- e para-xileno e etilbenzeno) em diferentes razbes molares e
temperaturas (40, 60 e 80 °C). Nos sistemas binarios (orto- e para-xileno), um carater de
para-seletividade (apxox> 3) foi observado em todas as razbes molares avaliadas. Nos
sistemas multicomponente, a seletividade foi maior para o etilbenzeno e para-xileno com
relacdo aos outros isdmeros. Na segunda parte deste estudo, 0s parametros cinéticos dos
Cg aromaticos e do n-octano foram obtidos a partir do método cromatogréafico da coluna
de comprimento zero (ZLC). Este método permite avaliar a difusdo intracristalina de
hidrocarbonetos em materiais porosos, possuindo como vantagem a minimizacdo de
resisténcias externas a transferéncia de calor e massa e a disperséo axial. Os valores das
difusividades, para os componentes em estudo, ficaram na ordem de 10*®* m? s? nas
temperaturas avaliadas (80, 100 e 120 °C). Os resultados apresentados neste estudo
mostraram que a zedlita Beta possui potencial aplicacdo para a separacao dos xilenos em

misturas com para-xileno ou etilbenzeno.

Palavras-Chave: Xilenos. Zeo6lita Beta. Adsorc¢do. Seletividade. Difusdo. ZLC.



ABSTRACT

The xylenes (Cg aromatics) are isomers compounds obtained from the petroleum
fractions. Separation of C8 aromatics mixtures is an important issue in the petrochemical
industry. The adsorption process presents as the best alternative in the separation of these
isomers. In this study, the adsorption selectivity of xylenes on Beta zeolite was
investigated, initially, through the headspace chromatography technique. The headspace
technique was used to study the thermodynamic equilibrium in adsorption processes. The
selectivity was investigated in binary and multicomponent systems of xylenes (ortho-,
meta- and para-xylene and ethylbenzene) in different molar ratios and temperatures (40,
60 and 80 °C). In binary systems (ortho- and para-xylene), a para-selectivity character
(opxox> 3) was observed in all molar ratios evaluated. In the multicomponent mixture, the
selectivity was higher for the ethylbenzene and para-xylene in relation to the other
isomers. In the second part of this study, the kinetic parameters of the Cgaromatics and
n-octane were obtained by Zero Length Column method (ZLC). This technique allows
evaluating the intracrystalline diffusion of hydrocarbons in porous materials, having the
advantage of eliminating heat and mass transfer external resistance and the axial
dispersion. The diffusivity values for the components under study were in the order of 10"
> m? s in the temperatures evaluated (80, 100 and 120 °C). The results showed that Beta
zeolite has a potential application for the separation of xylenes in mixtures with para-

xylene or ethylbenzene.

Keywords: Xylenes. Beta zeolite. Adsorption. Selectivity. Diffusion. ZLC.
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T Temperatura, K
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1 INTRODUCAO

1.1 Viséao geral do estado da arte

Ao lado do crescimento da demanda de seus produtos, a industria
petroquimica tem sido confrontada com novos desafios para adequar seus processos a
padrdes atuais nos campos da energia e ambiental. Porém, isto vai além do cumprimento
de determinadas legislagcdes mostrando ser uma questao de sobrevivéncia no mercado. A
reducdo de custos, a diversificacdo de matérias-primas, adequacdo a novas demandas e

otimizacdo dos processos fazem parte desses desafios (Li, 2016).

Neste contexto, esta inserido o mercado de xilenos (Cg aromaticos). Estes,
sdo isdmeros obtidos, principalmente, a partir do fracionamento, por destilacdo, do
petréleo: etilbenzeno (EB), orto-xileno (OX), meta-xileno (MX) e para-xileno (PX). Suas
aplicagdes séo diversas, sendo como solventes de uma maneira geral e precursores de
determinados produtos. O estireno, tendo 99% de sua demanda empregada na producdo
do poliestireno (Merchant Research & Consulting LTD, 2017a), é obtido a partir da
desidrogenacdo do etilbenzeno. O orto-xileno é um dos isdmeros de maior consumo,
sendo 90% deste alocado para a producédo de anidrido ftalico, um precursor de diversas
resinas de poliéster (Merchant Research & Consulting LTD, 2017b). O aumento da
demanda de meta-xileno é intrinseco a demanda de para-xileno, uma vez que o0 MX pode
ser convertido a PX e é utilizado para producéo de &cido isoftalico, um co-monémero na
producdo do polietileno tereftalato (PET) (Rasouli et al., 2012). O isémero que possui
maior mercado é o para-xileno e sua principal aplicacdo esta na fabricacdo do acido
tereftalico, monémero da reacdo de formacdo do PET. Sua demanda praticamente dobrou
nos Ultimos 10 anos e sua previsdo é de 6% de taxa composta anual de crescimento
(CAGR, do inglés Compound Annual Growth Rate) nos proximos 10 anos (Couth e
Bertelli, 2015).

Em vista das aplicacfes dos xilenos, a sua producao € uma das importantes
vertentes da indUstria petroquimica. A proximidade do ponto de ebulicdo desses ismeros
faz com que a separacao por destilagdo, processo classico na industria petroguimica, se
torne complexa e onerosa (Trens et al., 2014). Entre os processos mais utilizados para a

separagdo do p-xileno dos seus isdmeros estdo a cristalizacdo, a destilagdo extrativa e a



15

adsorcédo seletiva. Esta ultima é conhecida por ser a mais econdmica e empregada em

processos industriais (Dehkordi e Khademi, 2013; Rodrigues e Gongalves, 2016).

A tecnologia mais utilizada na industria para a separacdo do p-xileno é
conhecida como Leito Movel Simulado (SMB, do inglés Simulated Moving Bed),
patenteada pela Universal Oil Product (UOP), em 1961, e inicialmente comercializada
com a unidade PAREX na década de 70 (Broughton e Gerhold, 1961; Shen et al., 2018).
Este processo envolve a adsorcdo seletiva, onde a alimentacdo e a saida alternam de
posicdo na unidade de separacdo, simulando um movimento do leito (adsorvente) na
coluna. Novos materiais tém sido estudados para a separacdo dos xilenos, na procura de
um aumento da eficiéncia e reducdo dos custos do processo (Luna et al., 2010; Yeong et
al., 2011; Peralta et al., 2013; Khabzina et al., 2017).

Devido a sua estabilidade térmica e quimica, a zedlita Beta tem sido
avaliada para processos de catalise e refinamento na industria petroquimica (Ping et al.,
2011). A forma como ela é utilizada muitas vezes passa por um tratamento para
incorporacdo de ions metalicos, modificando a sua estrutura e a caracteristica dos sitios
ativos. Esse tipo de tratamento confere uma melhora na performance do material em
processos especificos de adsorcéo e reacdo. Apesar de sua grande importancia industrial,
poucos estudos de adsorcdo dos xilenos, na fase liquida, em zedlita Beta estdo disponiveis
na literatura, principalmente, em sistemas multicomponente, condicao real da separacao
na indudstria. Para se conhecer mais profundamente o equilibrio de adsorcéo dos xilenos
na zeolita, é necessario a construcdo de um embasamento experimental maior obtido a

partir da avaliacdo por diferentes técnicas e estudos.

Para avaliar a eficiéncia de um adsorvente no processo de separacdo €
fundamental conhecer o equilibrio e a cinética envolvidos durante a adsor¢do. Fatores
como a seletividade e a difusividade das moléculas podem ser decisivos para a
performance do sélido na separacdo. O equilibrio de adsor¢do em materiais zeoliticos
pode ser estudado por técnicas tradicionais como o banho finito, breakthrough, pulso
cromatografico e termogravimetria. Uma das técnicas que tem sido aplicada recentemente
para avaliar o equilibrio de adsorcdo, em fase liquida, é a cromatografia em headspace
(Torres et al., 2001; Buarque et al., 2005; Luna et al., 2010, Shirani e Eic, 2017b). Esta
técnica consiste em uma combinacdo de amostragem (headspace) com separacao

(cromatografia gasosa), permitindo a analise da composicdo de uma fase vapor em
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equilibrio com uma fase liquida de um ou mais componentes em um frasco selado
contendo o adsorvente. Ela pode ser aplicada para estudos de equilibrio termodinamico,
permitindo a investigacdo da seletividade de adsorcdo. Uma de suas vantagens é poder
utilizar pequena quantidade de liquido e uma alta razao de massa do adsorvente/massa do

adsorbato.

A separacdo de componentes, em diferentes materiais, pode ser resultado
de diferencas na difusividade das moléculas, em funcdo de impedimento estérico, sendo
indispensavel o estudo difusional em solido porosos (Roque-Malherbe e Ivanov, 2001;
Gu et al., 2006). A difusividade dos Cg aromaticos tem sido investigada em zedlitas a
partir de métodos experimentais como: Neutron Spin Echo, gravimétrico, espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) e ZLC (Zero Length Column). Este ultimo tem ganhado atencéo
na aplicacdo para estudos de hidrocarbonetos em peneiras moleculares (Ruthven e
Stapleton, 1993; Brandani et al., 2000; Cavalcante Jr. et al., 2000; Gunadi e Brandani,
2006; Laredo et al., 2013). Determinadas condi¢des sdo utilizadas neste método para que
a dispersdo axial e as resisténcias externas a transferéncia de calor e massa sejam
negligenciadas. 1sso confere a condicé@o para que o processo de dessorcao seja controlado
pela difusdo interna nos cristais dos adsorventes, permitindo a determinacdo da

difusividade.

Em face do exposto, este trabalho tem como objetivo principal estudar a
zedlita Beta comercial na separacdo dos isdmeros de Xileno, avaliando o equilibrio e a
cinética envolvida no processo de adsorcdo. Para isso, foram utilizadas as técnicas de
cromatografia em headspace (equilibrio) e o ZLC (cinética), de forma a investigar a

influéncia de determinados fatores no processo.

1.2 Objetivos especificos

A fim de organizar e facilitar o entendimento do trabalho, os objetivos

especificos foram divididos em trés sec6es, descritas nos topicos seguintes.



17

1.2.1 Caracterizagédo do adsorvente

a) ldentificar a estrutura cristalina da amostra da zeo6lita Beta por difracéo

de raios-X (DRX) e a composicéo por fluorescéncia de raios-X (FRX);

b) Avaliar a morfologia das particulas da zedlita através da microscopia

eletronica de varredura (MEV);

c) Determinar as propriedades texturais da zedlita como a area superficial
especifica, o volume total de poros e microporos poros utilizando

fisissorcdo de No;

d) Obter o tamanho médio das particulas a partir da difracéo de laser.

1.2.2 Equilibrio de adsorcéo

a) Estudar a influéncia da temperatura na seletividade em sistemas binarios
de OX/PX;

b) Avaliar o comportamento da seletividade em diferentes razdes molares

para sistemas binarios OX/PX;

c) Investigar a influéncia da temperatura na seletividade para os isomeros

em sistemas multicomponente;

d) Estudar a influéncia da razdo molar na seletividade de adsor¢cdo em

sistemas multicomponente.

1.2.3 Cinética difusional

a) Determinar os parametros difusionais dos xilenos em diferentes

temperaturas utilizando métodos de tempos longos e curtos do ZLC;

b) Investigar a resisténcia externa na zeo6lita utilizando diferentes gases na

dessorcao;

c) Avaliar a consisténcia dos dados obtidos pelas curvas de dessor¢do em

diferentes vazdes;
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d) Definir o efeito dominante na difusividade e definir o mecanismo de
difusdo dos xilenos na zedlita Beta;
e) Estimar os pardmetros cinéticos a partir de simulacdo computacional;
f) Calcular a energia de ativacdo (E) para os componentes;

g) Comparar os dados de difusividade dos xilenos e discuti-los com relagéo

aos dados obtidos de seletividade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Xilenos

Os Cg aromaticos, usualmente denominados de xilenos, sdo isbmeros com
formula molecular CgH1o, possuindo um anel benzénico na sua estrutura (Tabela 2.1). A
faixa de destilacdo desses compostos é 136-144 °C, sendo o etilbenzeno e o orto-xileno
0s isOmeros com menor e maior ponto de ebuli¢do, respectivamente. Na Tabela 2.2 estdo
mostradas as propriedades dos xilenos como as temperaturas de ebulicdo e fusdo e, o
didmetro critico, que tem por definicdo o menor cilindro que circunscreve a molécula e,

desta forma, fornece uma ideia do seu tamanho.

Tabela 2.1 - Estruturas e nomenclaturas dos xilenos

Isomero Orto -Xileno Meta -Xileno Para -Xileno Etilbenzeno
C
CHs CHs Ho
Estrutura CH3
Nomenclatura 1.2 - Dimetil 1.3 - Dimetil 1.4 - Dimetil Etilbenzeno
IUPAC benzeno benzeno benzeno o

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Os xilenos sdo empregados, em forma de mistura, na gasolina e
combustiveis de aviacdo, além de solventes (Minceva e Rodrigues, 2004). Porém, cada
um tem sua principal aplicacdo. O etilbenzeno tem maior destino para a producdo do
estireno, mondmero de polimeros como o poliestireno e a borracha de butadieno-estireno
(SBR). Os isbmeros OX, MX e PX sdo utilizados na fabricacdo dos acidos ftalico,
isoftalico e tereftalico, respectivamente. Todos eles sdo precursores de diversos produtos,
porém o de maior importancia é o tereftalico, sendo este utilizado para a fabricacdo do
polietileno tereftalato (PET), polimero amplamente empregado em embalagens de
bebidas e fibras de poliéster (Deckman et al., 2007; Li et al., 2013).
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Tabela 2.2 - Propriedades dos xilenos

A Temperatura de | Temperaturade | Diametro
Isbmero - 3 N
Ebulicdo (°C) Fuséo (°C) Critico (A)
Orto-Xileno 1444 -25 6,8
Meta-Xileno 139,1 -48 6,8
Para-Xileno 138,4 13 5,8
Etiloenzeno 136,2 -95 6,0

Fonte (Diametros critico): Gu et al., 2006.

Esses isdmeros, em conjunto, sdo obtidos a partir da separa¢do do BTX
(benzeno, tolueno e xilenos), que é uma fragdo do petrdleo produzida por destilagdo
fracionada. Outras rotas utilizadas na sua obtencédo séo a reforma catalitica, pirolise da
gasolina e desproporcionamento do tolueno (Sutanto et al., 2012). A separacdo do o-
xileno dos outros componentes € viavel através da destilacdo, devido a existir uma relativa
diferenca no seu ponto de ebulicdo (Tabela 2.2). O p-xileno pode ser obtido pela reacédo
de isomerizacao dos outros isdmeros e, normalmente, essa etapa precede uma unidade de
separacdo, conhecida como leito mével simulado, onde € utilizado o processo de adsor¢édo
seletiva (Ruthven e Ching, 1989).

2.2 Fundamentacéo da adsor¢ao

2.2.1 Conceitos do processo

A adsorcdo € um fendbmeno de interacdo entre uma espécie quimica, seja
ela molécula, atomo ou ion, e a superficie de um material s6lido (Figura 2.1). O sistema
deste processo € composto pelas espécies que estdo na fase fluida e podem ser adsorvidas
(adsorbatos) na superficie do sélido (adsorvente). Este processo pode acontecer em fase
gasosa ou fase liquida, a depender da fase do adsorbato. A criacdo da fase adsorvida ¢ a
base pratica da separacdo e purificacdo pelo processo de adsor¢do. A informacdo do
equilibrio de adsorgdo é fundamental para o desenvolvimento de sistemas que tenham
como principio este processo. A identificacdo dessa informacao para componentes puros,

independentemente da quantidade existente no sistema, é fundamental para estudos
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subsequentes, permitindo a andlise de equilibrio e da cinética em sistemas

monocomponente e multicomponente (Do, 1998).

Figura 2.1 - Componentes do processo de adsor¢éo

.

Adsorbato

Superficie do Adsorvente

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Este fenbmeno pode ser caracterizado em dois tipos: adsorc¢éo fisica, ou
fisissorcdo e adsorcdo quimica, ou quimissorcao. A principal diferenca entre eles esta na
intensidade da forca de interacdo envolvida entre as espécies e a superficie do adsorvente.
Na fisissorcéo, as forcas predominantes advém das interacGes de van der Waals, que sdo
relativamente fracas, enquanto que na quimissor¢do ha a formacéo de ligacdo quimica.
Em processos industriais, a fisissorcdo € mais comum em vista a possibilidade de
recuperacdo do adsorvente, uma vez que a interacdo é mais fraca e a liberacdo das espécies
da superficie acontece pelo processo inverso da adsorcao, a dessor¢do. A reutilizacdo do
adsorvente na quimissorcdo é dificultada pela intensidade da forca (ligacdo quimica)

produzir uma irreversibilidade no processo de adsor¢éo.

No ambito da termodinamica, a adsor¢ao € um processo que ocorre com a
diminuicdo da energia livre de Gibbs (AG) e, portanto, espontaneo. A termodindmica da
adsorcdo € regida pelo entalpia e entropia do sistema, sendo sua relacdo matematica

descrita na Equacao 2.1.

AG = AadsH - TAS (21)
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A interacdo das espécies com a superficie do adsorvente leva a uma
diminuicdo da movimentacgdo (aleatoriedade) dessas espécies e, consequentemente, a uma
reducdo da entropia do sistema de forma que a variagdo de entropia (AS) é negativa.

Sendo assim, a equacdo 2.1 se torna:

AG = AadsH + TAS (22)

Como AG ¢ menor do que zero (espontaneidade), AadgsH deve ser negativo
e |AagsH| > |T.AS|. Desta forma, o sistema libera energia para a vizinhanca, caracterizando
um processo tipicamente exotérmico. A entalpia isostérica de adsorcdo € utilizada para
avaliar o equilibrio, e a sua magnitude, a forca da interacdo, caracterizando o fendmeno

(fisissorcdo ou quimissorgéo).

2.2.2 Materiais porosos

Solidos que possuem em parte da sua estrutura interna espacos vazios sao
considerados materiais porosos. Essa € uma caracteristica essencial para um adsorvente,
uma vez que ela possibilita um mecanismo de separacéo e seletividade por efeito estérico
(peneiras moleculares) assim como um aumento da area superficial do solido. No
contexto da fisissorcdo, os poros sao classificados de acordo com o seu tamanho (Sing et
al., 1985):

a) poros com largura acima de 50 nm séo chamados de macroporos;
b) poros com largura entre 2 nm e 50 nm sdo chamados de mesoporos;

c) poros com largura menor do que 2 nm sdo chamados de microporos.

A denominac¢do de material nanoporoso engloba todas as trés categorias
com um limite maximo de aproximadamente 100 nm. A determinacédo dessa caracteristica

pode ser feita a partir da fisissorcéo de determinados gases.

Os materiais porosos podem ter uma predominancia de determinado tipo
de poro ou uma combinagdo deles. Esses materiais podem ser de natureza organica

(carbono ativado e polimeros), inorganica (zedlitas, aluminas, silicas) ou uma
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combinagdo de ambos (organometalicos). Os materiais inorganicos sdo minerais naturais
ou sintéticos, com estruturas cristalina e amorfa. A utilizacdo deles é definida pela
conectividade, forma e tamanho de seus poros (Silva, E. F. B., 2008).

2.2.2.1 Peneiras moleculares

O termo “peneiras moleculares” se refere aos materiais porosos que tem a
capacidade de separar seletivamente espécies em uma mistura pelo geometria molecular,
sendo que o efeito do peneiramento acontece pelo mecanismo estérico (Figura 2.2).
Moléculas com tamanhos da ordem de grandeza dos poros conseguem penetrar na
estrutura desses materiais, enquanto as maiores ficam retidas. Desta forma, a capacidade
do adsorvente selecionar (peneirar) as moléculas esta ligada a estrutura cristalina bem

definida, conferindo uma uniformidade nas dimensdes dos poros.

Figura 2.2 - Efeito do peneiramento molecular. (a) Moléculas lineares migram para o

interior dos poros, (b) Moléculas ramificadas séo retidas pelos poros

Fonte: Silva, E. F. B., 2008.

As peneiras moleculares tém origem de diferentes naturezas de materiais
como organica com alguns tipos de carbono e polimeros, organometalica a exemplo dos
MOF’s e em grande parte inorganica, como as peneiras moleculares mesoporosas MCM,

os aluminofosfatos, os silicoaluminofosfatos e as zedlitas (Bekkum et al., 2001).
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2.2.2.2 Zeblitas

As zeolitas sdo, em grande parte, minerais naturais e sintéticos que
possuem caracteristicas em comum. A maioria s8o0 a base de aluminio e silicio
(aluminosilicatos) com a incorporagdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos
(principalmente sodio, calcio, magnésio e potassio). Suas estruturas sdo baseadas em uma
rede cristalina bem definida formando os microporos com dimensdes uniformes, o que

proporciona a esses materiais serem por exceléncia peneiras moleculares.

A estrutura cristalina das zedlitas é formada por uma combinagdo
tridimensional de tetraedros de AlO4 e SiO4 ligados entre si pelos atomos de oxigénio
(Figura 2.3). O centro da estrutura é ocupado pelos ions de Al e Si e o vertice pelos
atomos de oxigénio. Em funcdo das diferentes proporgdes de Si (valéncia +4) e Al
(valéncia +3), hd um desbalanceamento da carga, que é neutralizada por um cétion do
grupo dos metais alcalinos ou metais alcalinos-terrosos. Porém, esse desbalanceamento
possibilita caracteristicas desses solidos como a acidez e a estabilidade térmica e
hidrotérmica (para zedlitas, quanto maior a razdo Si/Al, maior a estabilidade),

caracteristicas que sdo desejadas para a realizacdo de determinadas reacoes (Busca, 2017).

Figura 2.3 - Estrutura de rede das zedlitas

\/\/\/\/\/
NN NN

Fonte: Silva, E. F.B., 2008.

O numero de atomos interconectados na abertura do poro determina o
tamanho do poro (abertura bidimensional) e permite classificar as zedlitas em trés

categorias:

a) Zedlitas com anéis de 8 membros (&tomos) - microporos pequenos, com

diametros livres de 0,30 a 0,45 nm;

b) Zedlitas com anéis de 10 membros (4&tomos) - microporos

intermediarios, com diametros livres de 0,45 a 0,60 nm;
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c) Zedlitas com anéis de 12 membros (&tomos) - microporos largos, com

diametros livres de 0,60 a 0,80 nm.

Os diferentes arranjos com que 0s atomos se interconectam no interior
desses materiais originam as suas diversas estruturas, que sdo designadas por cddigos
especificos de 3 (trés) letras mailsculas. Esses codigos foram definidos pela 1ZA
(International Zeolite Association), possuindo origem, normalmente, a partir do nome da
zeolita ou do tipo de material. As estruturas e suas informacdes sdo disponibilizadas no

portal da IZA-SC e algumas delas estdo apresentadas na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Representacdo das estruturas zeoliticas. (a) AFN em [010], (b) MFI em
[010], (c) LTL em [001]

©
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Fonte: IZA-SC, 2017.

Os codigos descritos entre colchetes na Figura 2.4 sdo referentes a visao
em perspectiva das direcdes cristalograficas. Cada posicdo esta relacionada a um eixo
[xyz], onde os indices representam a projecdo do vetor ao longo do respectivo eixo. As
direcGes cristalograficas tem como base a célula unitaria, que € unidade estrutural bésica,
e podem ser representadas por uma linha entre dois pontos ou um vetor (Guimaraes,
2011).



26

Ainda sobre a classificacdo das zedlitas, tem-se aquelas que sdo alocadas
em categorias pelos diferentes sistemas de canais. Existem as do tipo unidimensional, ou
seja, apenas canais que ndo se conectam como exemplo a Mordenita e a ZSM-48. Aquelas
que possuem canais de poros que se interconectam podem ser bidimensionais como a

MCM-22 e tridimensionais a exemplo da zedlita Beta e a ZSM-5.

As zedlitas produzidas comercialmente possuem particulas de dimensdes
muito pequenas, o que resulta em perda de pressao do fluido através do leito. Para serem
utilizadas industrialmente, as particulas sdo unidas através de ligantes e formam estruturas
de aglomerados macroporosas (pellets), proporcionando a fluidodinamica e resisténcia
mecanica adequadas. As zeoOlitas sdo aplicadas em refinamentos nas inddstrias
petroguimica e de quimica fina, principalmente em processos de separacdo e catalise
(Guisnet e Ribeiro, 2004).

2.2.2.2.1 Zeblita Beta

Formada a partir do intercrescimento desordenado de duas estruturas
distintas (polimorfos A e B), a zeolita Beta (ZB) € um sélido microporoso tridimensional
com anéis de 12 membros na abertura dos canais dos microporos (Figura 2.5), de grande
importancia para catalise em processos industriais (Higgins et al., 1988; Martinez-Ifiesta
et al., 2005).

Figura 2.5 - Representacdo da estrutura da zeolita Beta vista ao longo do eixo [010]
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Fonte: IZA-SC, 2017.
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A Figura 2.6 apresenta a estrutura dos dois tipos de canais existentes, 0s

retos com dimensdes 7,7 x 6,7 A e os tortuosos de 5,6 x 5,6 A.

Figura 2.6 - Representacdo dos canais de microporos da zedlita Beta. (a) Retos, em

visdo do eixo [100], (b) Tortuosos, em visdo do eixo [001]

(b)

Fonte: IZA-SC, 2017.
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A representacdo da estrutura da zedlita Beta na visdo pelos trés diferentes

eixos e apresentada na Figura 2.7.

Figura 2.7 - Vista dos canais da estrutura da ze6lita Beta nos planos. (a)

Canais retos no eixo [010], (b) Canais retos no eixo [100], (c) Canais tortuosos no eixo

Canais
Retos

Canais
Retos

Canais
Tortuosos

Fonte: Barcia et al., 2005.
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A zedlita Beta apresenta uma alta proporcédo de silica, possuindo a razéo
Si/Al entre 10 e 300. Devido as suas caracteristicas, como altas estabilidades térmica e
hidrotérmica e a acidez ajustavel, ela € um material bastante empregado em reacgdes nas
industrias petroquimica e de quimica fina (De Baerdemaeker et al., 2013). Embora esta
zeolita exiba um 6timo desempenho em varias aplicagdes, seu alto custo de sintese ainda
se apresenta como uma desvantagem e limitacdo (Shen et al., 2008). A sintese de zedlita
Beta a partir de fontes minerais naturais de alumina e silicio e por diferentes vias tem sido

estudada a fim de reduzir os custos na sua produgéo (Xie et al., 2008; Yue et al., 2016).

2.2.3 Isotermas de adsorgao

2.2.3.1 Classificacdo dos adsorventes

As isotermas de adsor¢cdo sdo conjuntos de dados que relacionam a
quantidade adsorvida de uma espécie em determinado material em funcdo da
concentracdo dessa espécie na fase fluida, que pode ser expressa em diferentes unidades,
a uma temperatura constante. E recomendado que a quantidade adsorvida seja expressa
em mols por grama do adsorvente. Para facilitar o entendimento dos dados de adsorcéo,
eles sdo mostrados em gréaficos com a quantidade adsorvida (mol g?) em fungdo da
pressdo relativa de equilibrio (P/P°) ou P, para fase gasosa, quando o adsorbato esta acima
de sua temperatura critica. Se as medidas de adsorcdo sdo feitas sob condigBes onde a
fase gasosa se comporta de maneira ndo ideal (em altas pressdes), é desejavel que as
isotermas sejam apresentadas em termos da fugacidade do gas ao invés da pressao
(Thommes et al., 2015).

As isotermas de adsor¢do tém como funcdo avaliar o equilibrio de
adsorcdo entre o adsorbato e o0 adsorvente e, possibilitam a caracterizacdo textural (se¢édo
3.1.1) e a classificacdo dos solidos. Atualmente, existem 6 (seis) tipos de isotermas, que
sdo apresentadas na Figura 2.8. As setas exibidas na Figura 2.8 demonstram a presenca

do fendbmeno de fisissorcdo, uma vez que hé reversibilidade no processo.
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Figura 2.8 - Classificagdo das isotermas de adsorc¢ao
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Fonte: Thommes et al., 2015.

As isotermas do tipo | sdo tipicas de s6lidos microporosos com pequena
area superficial externa. A concavidade voltada para baixo demostra que € um processo
favoravel em funcdo da grande quantidade na fase adsorvida com uma pequena
concentracdo na fase fluida. O limite observado da quantidade adsorvida tem maior
contribuicdo do preenchimento dos microporos ao invés da area superficial interna. As
isotermas do tipo I(a) sdo caracteristicas de materiais com microporos estreitos (< ~ 1
nm) enguanto as do tipo I(b) de materiais com microporos mais largos e mesoporos

estreitos (< ~ 2,5 nm).
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Sélidos macroporosos ou ndo porosos apresentam a isoterma do tipo Il. O
ponto B é chamado de ponto de inflexdo, que identifica 0 momento em que ocorre o
preenchimento da primeira camada de moléculas (monocamada). Neste tipo de material

é possivel ocorrer a formagdo de multicamadas, porém ndo ha condensacéo nos poros.

A isoterma do tipo Il é observada para sélidos com macroporos ou sem
poros, entretanto ndo ha um ponto para identificacdo do preenchimento completo da
monocamada. A concavidade da curva para cima indica interacGes relativamente fracas

entre adsorvente-adsorbato e demonstra um processo desfavoravel.

Adsorventes mesoporosos exibem isotermas tipicas do tipo IV. Ela se
assemelha a isoterma do tipo |1, porém o processo direto (adsorcao) € diferente do inverso
(dessorgéo) e esse fendmeno é denominado de histerese. Nesse caso, 0 inicio da adsor¢édo
em multicamadas é seguido por condensacdo nos poros. A isoterma do tipo 1V(a) é
observada em funcdo de uma condensacéo capilar e isso ocorre quando a largura do poro
excede um determinado didmetro critico do adsorbato. Em mesoporos com menor

largura, isotermas do tipo 1V(b) completamente reversiveis sao observadas.

Similar a do tipo 111, a isoterma do tipo V identifica uma fraca interacao
entre adsorbato-adsorvente. Em altos valores de pressdo relativa, ocorre um agrupamento
de moléculas seguido pelo preenchimento dos poros. Esse tipo de isoterma é tipica da
adsorcdo de agua em materiais micro e mesoporosos hidrofobicos (Thommes et al.,
2015).

Na isoterma do tipo VI, os véarios pontos de inflexdo exibem o processo de
adsorcdo em multicamadas, tipicas em superficies uniformes de materiais ndo porosos. A
altura do ponto de inflexdo identifica a capacidade de adsorcéo de cada camada. Esse tipo
de isoterma é observado em carbonos preto grafitizados utilizando argénio ou kripténio

como adsorbato (Thommes et al., 2015).

2.2.3.2 Modelos de correlacéo

Os dados obtidos da adsorcdo podem ser correlacionados por diversos
modelos. A diferenca entre eles esta nas hipoteses assumidas para o sistema e isso reflete
nas suas diferentes equagdes e quantidade de parametros. O maior nimero de parametros

torna um modelo mais complexo, porém nem sempre é necessario utilizar estes modelos,
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uma vez que outros mais simples conseguem boa correlacdo para os dados do equilibrio
de um determinado sistema. Portanto, é fundamental encontrar aquele que adeque
satisfatoriamente os dados experimentais e, assim, permita uma precisa avaliacdo do

equilibrio de adsorcéo.

O modelo de Langmuir € um dos cléssicos para o tratamento dos dados de
equilibrio em sistema monocomponente. Seu desenvolvimento foi feito para processos de
adsorc¢do quimica, com a formacao de monocamada, presumindo uma igualdade potencial
dos sitios de adsor¢do de gases e vapores em solidos. As hipéteses assumidas por esse

modelo sdo:

a) adsorcao apenas em sitios vazios e, portanto, em monocamada;

b) homogeneidade dos sitios vazios, ou seja, mesma energia ou afinidade

de adsorcéao para todos eles;

c) espécies adsorvidas ndo exercem influéncia em sitios adjacentes.

A equacdo da isoterma de Langmuir para adsorcéo em fase liquida € dada

pela Equacéo 2.3:

qi _ b'Ceqi

(2.3)

em que: i é a quantidade adsorvida da espécie i no equilibrio, gm a capacidade maxima
de adsorcdo, Ceqi a concentracdo na fase liquida (fluida) da espécie i e b o parametro

intrinseco a afinidade do adsorvente com o adsorbato.

Os parametros b e gm s@o constantes que possuem significados fisicos. O
paramétro gm estd relacionado a quantidade de sitios disponiveis para a adsorcéo,
enquanto b representa a razdo das taxas de adsorcdo e dessor¢do. Valores mais altos de b
indicam uma maior afinidade do adsorbato com a superficie do adsorvente. Ambos
representam a natureza do material e podem ser utilizados para comparacdo de

desempenho de adsorventes.



33

O modelo de Langmuir é largamente utilizado devido a sua simplicidade
e conveniéncia para correlacdo dos dados de adsor¢édo fisica em sdlidos microporosos.
Porém, este modelo tende a apresentar discrepancia entre os resultados tedricos e
experimentais quando se estuda materiais com heterogeneidade da superficie. Na
literatura, existem diversos modelos mais complexos, que podem ser de natureza semi-
empirica, oriundos de equacgdes de estado ou termodinadmica estatistica, que devem ser
utilizados nesses casos. De fato, a escolha do modelo precisa ser bem avaliada para poder

adequar corretamente os dados do sistema em equilibrio estudado.

Para sistemas onde ha adsorcao fisica em uma superficie homogénea e o
adsorbato esta presente em baixas concentragdes, o0 comportamento do equilibrio entre a
fase adsorvida e a fase fluida, no caso de vapor, ¢ correlacionado por uma isoterma linear,

descrita pela Equacéo 2.4.

Qeq = K.p (2.4)

em que: geq € a concentragdo na fase adsorvida, K a constante de Henry e p a presséo na

fase fluida.

A relacdo da Equacéo 2.4 é conhecida como a Lei de Henry e fornece uma
descricdo do equilibrio para sistemas diluidos. Nessa condicdo, todas as moléculas estéo
suficientemente afastadas uma das outras, resultando em auséncias de interagéo entre elas

e competicdo pelos sitios da superficie do adsorvente (Ruthven, 1984).

A constante de Henry (K) pode ser calculada pela inclinacdo da reta obtida
a partir dos dados de equilibrio entre as fases adsorvida e fluida. O valor de K expressa a
forca de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente, sendo maior a interacdo para maiores
valores de K. A constante de Henry é funcdo apenas da temperatura e essa relagdo é

apresentada na equacao de van’t Hoff (Equacao 2.5):

—AggsH

7o)
K=K,e & 'TTo (2.5)

Dados de K em diferentes temperaturas permitem estimar a entalpia
isostérica de adsorcdo (AadasH) e este dado, pela sua magnitude, possibilita avaliar o tipo

de adsorcéao envolvida no processo.
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2.3 Seletividade de adsorgao

A seletividade é definida como a raz&o de determinado componente tendo
como referéncia outro, em um processo de separagao ou reacdo. Na adsorcéo seletiva, ela
é dada pelo quociente das razdes entre as concentracfes nas duas fases, adsorvida e fluida,

de dois componentes (Equagéo 2.6).

Qyp = ), (2.6)

em que: ga e gs sdo as concentracdes dos componentes na fase adsorvida e, ca e Cg as

concentracdes dos componentes fase fluida.

Se 0 processo que governa a adsorcao é o equilibrio termodinadmico (etapas
de adsorcéo e difusdo rapidas), a relagdo das concentracOes sera a mesma da isoterma de
equilibrio. Porém, se a cinética controla o processo, a transferéncia de massa, geralmente
a difusdo em microporos, se torna um efeito relevante, sendo necessario avaliar a

difusividade interna nos canais porosos (Yang, 2003).

Estudos para a medicéo do equilibrio de adsorcéo de xilenos em materiais
zeoliticos podem ser realizados a partir de diversas técnicas tradicionais como o banho
finito, termogravimetria, pulso cromatografico e breakthrough (Cavalcante Jr. et al.,
2000; Minceva e Rodrigues, 2004; Luna et al., 2010; Rasouli et al., 2012). Um dos
métodos que tem ganhado destaque para este estudo € cromatografia em headspace
(Buarque et al., 2005; Luna et al., 2010; Shirani e Eic, 2017a). Esta técnica € uma
combinacdo de amostragem (headspace) com técnica de separacdo (cromatografia
gasosa). Ela consiste em analisar uma fase vapor em um frasco vedado, a qual pode estar
presente junto a uma fase condensada e adsorvida, permitindo assim, o estudo de sistemas

em equilibrio termodinamico.

A técnica do banho finito depende fortemente da qualidade do método
analitico empregado para a medicdo das concentracdes. Esta técnica fica limitada a
condic@es de baixas concentracdes na fase liquida devido a menores diferencas entre a
concentracéo inicial e final da solugéo observadas em elevadas concentragdes, resultando

em uma menor precisdo na medi¢do do equilibrio (Luna, 2012). A cromatografia em
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headspace permitiu superar esta limitagdo para aplicacfes de medidas de equilibrio em
condigdes proximas a saturacdo do adsorvente, a qual reflete a condi¢do da realidade
industrial (Torres et al., 2001). O detalhamento da metodologia desta técnica para a
aplicacdo em sistemas de equilibrio sera visto mais adiante (se¢édo 3.2.3).

2.4 Selecéo de adsorventes

A disponibilidade de adsorventes naturais e sintéticos é diversa. Suas
aplicacdes englobam processos de separac¢do, purificacdo e reagdes cataliticas. Devido ao
fato de inumeros sistemas utilizarem a adsorcdo e em face dos diferentes fatores
envolvidos no processo, a selecdo do adsorvente é uma etapa fundamental no
planejamento pratico. O mecanismo de separacdo por adsorcdo € baseado em trés
principios: estérico, equilibrio e cinética (Do, 1998). O primeiro esta relacionado a um
mecanismo de seletividade por excluséo de tamanho das moleculas e dos poros do solido.
O mecanismo de equilibrio é fundamentado na diferente capacidade de acomodacéo de
determinada espécie, em detrimento a outra, pela forca de interacdo com a superficie do
adsorvente. A cinética € baseada nas diferentes taxas de difusdo das espécies no interior
dos poros, que permitem a remocao das espécies em funcao dessa caracteristica. Em nivel
molecular, nem o didmetro critico das moléculas, nem a abertura dos poros podem ser
considerados valores absolutos em funcdo das estruturas moleculares e porosas nao serem
completamente rigidas. Além disso, quando moléculas séo transportadas nos poros, elas
sdo afetadas por diferentes campos de energia resultantes de potenciais distintos, que
podem determinar o comportamento de equilibrio e difusdo. Em determinados casos, a
separacdo ocorre por diferenca cinética, em outros por afinidade no equilibrio. Materiais
porosos que consigam combinar os dois efeitos podem elevar significativamente a
performance de separacdo. Um bom adsorvente deve possuir uma boa capacidade e
seletividade de adsor¢do com uma rapida cinética. Além da necessidade de conhecer essas
informacGes, existem caracteristicas essenciais para avaliar a viabilidade da utilizacdo de
um adsorvente, algumas das quais sdo prioridades em determinadas situacfes (Knaebel,
1999).
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2.4.1 Capacidade de adsorcao

A capacidade é uma das caracteristicas mais importantes do adsorvente,
uma vez que ela fornece a quantidade de adsorbato que pode ser retida por unidade de
massa ou volume do adsorvente, informacdo fundamental para o dimensionamento de
equipamentos em projetos que envolvam adsorcéo. A quantidade adsorvida pode variar
em funcdo da temperatura, da concentracdo da fase fluida e outras condicbes. O
empacotamento é um fator que afeta a capacidade de adsor¢do de um sistema, de forma
que os tamanhos das particulas devem ser adequados para haver, também, um
empacotamento ideal, evitando espagos vazios e excesso de perda de carga (Rios et al.,
2011). A capacidade pode ser avaliada a partir de correlacbes ou modelos matematicos

adequados aos dados experimentais de equilibrio termodindmico (Yang, 2003).

2.4.2 Regenerabilidade

Todo ciclo de adsorcao depende da regenerabilidade do adsorvente. Esta é
relacionada ao retorno da capacidade original do adsorvente ou préxima a ela apos
ocorrido o processo, permitindo que o adsorvente possa operar em sequéncia de ciclos. A
regeneracao do adsorvente pode ser feita por variagdo de pressdo, temperatura, quimica
ou uma combinacdo destas. A perda da capacidade original € algo gradual, que pode
acontecer por envelhecimento (sinterizacdo), envenenamento e deposicdo de coque
(Fogler, 2009).

2.4.3 Transferéncia de massa

A limitacdo do processo determinada pela transferéncia de massa interna
(resisténcia externa desprezivel), ou seja, pela difusdo interna nos microporos ser lenta,
precisa ser avaliada, pois ela controla o tempo do ciclo de um processo de adsorcdo. A
diminuicdo do tamanho das particulas aumenta a difusdo interna, porém leitos com
particulas muito pequenas podem ter efeitos significativos na queda de pressdao. A
resisténcia a transferéncia de massa é um fator importante na definicdo do adsorvente e

precisa ser avaliada, principalmente, em processos onde ha fluxo.
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2.4.4 Compatibilidade e custos

As condicbes do processo e as caracteristicas dos fluidos sdo importantes
pontos a serem analisados. Ataques fisicos e quimicos podem reduzir a capacidade e a
vida Util do adsorvente. O adsorvente ndo deve reagir irreversivelmente com produtos ou
contaminantes (Kulprathipanja, 2010). CondicGes processuais como a velocidade, a
temperatura, a vibracdo e pressdo ndo devem ser severas para causar desgaste indevido

das particulas do adsorvente.

O custo do material é parte fundamental, pois ele também ira definir a
viabilidade do projeto. Os custos sdo inerentes as caracteristicas relacionadas ao processo,
que impactam na escolha do tipo de adsorvente a ser utilizado.

2.5 Reviséo dos estudos de adsorc¢do dos Cg aromaticos

O estudo do equilibrio de adsorcdo de xilenos tem sido de grande
importancia para o sucesso da separacdo desses componentes. O avango na tecnologia
tem suportado o processo de adsorcdo/dessorcdo para desenvolvimento de adsorventes

com melhores caracteristicas e maior eficiéncia.

O material mais estudado para a separacdo dos isbmeros de xileno é a
zedlita faujasita, que em determinadas formas apresenta ions incorporados na sua
estrutura. A zeolita Y com o metal K (potassio) se mostrou bastante seletiva ao p-xileno
e ao etilbenzeno em um sistema multicomponente, sendo este comportamento atribuido
aos diferentes arranjos das moléculas nas cavidades intracristalinas (Santacesaria et al.,
1982). Dados reportados por Goddard e Ruthven (1986a) mostraram que as seletividades
das zeolitas Na-Y e K-Y aumentaram com a elevacéo das razdes de adsorbato/adsorvente,

sendo observado um carater paraseletivo em altas razdes.

O estudo da adsorcao em fase liquida de PX, OX e EB foi realizado em
zedlita faujasita com ions de Ba através da técnica do banho finito (Minceva e Rodrigues,
2004). A capacidade de saturacdo se mostrou similar para todos os isdmeros. O xileno
mais fortemente adsorvido foi 0 para-xileno e a entalpia isostérica de adsorc¢do seguiu a
ordem PX > EB > OX.
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A zedlita ZSM-5 tem grande aplicacdo industrial devido a sua seletividade
para diversas reacdes cataliticas e as suas estabilidades &cida e térmica (Chen et al., 1989).
A adsor¢do em fase liquida dos isomeros de xileno sobre zedlitas ZSM-5 modificadas
comos ions Na* e H* (NaZSM-5 e HZSM-5) apresentou para-seletividade (Namba et al.,
1997). Esta seletividade foi elevada com a adigdo dos cations, porém reduziu com o

aumento da temperatura.

Barthomeuf e Mallmann (1990) estudaram a adsorc¢do dos xilenos sobre a
zeodlita NaY e em aluminofosfato do tipo 5 (AIPOs-5). A zeblita NaY apresentou
preferéncia pelo m-xileno, devido a interagdo do isdmero com os ions &cidos Na*. Nas
peneiras moleculares do tipo AIPO4-5 foi observado orto-seletividade. Este efeito foi
atribuido pelos autores a mais alta energia de coesdo do OX no arranjo dos canais de
poros regulares da estrutura do AIPOs-5, onde ndo ha interagdo entre o adsorvente e 0

adsorbato.

A utilizacdo de membranas para a separacdo de PX da mistura dos
isdmeros de xileno tem sido investigada, uma vez que ¢é possivel obter os compostos com
alta pureza. O processo de separacdo ocorre em funcdo do efeito estérico, a partir do
peneiramento molecular. A seletividade do PX em relacdo aos seus isomeros foi
observada para misturas bindrias, ternarias e multicomponente e a permeagdo nos poros
controlada pelo mecanismo de difusdo (Lai e Tsapatsis, 2004; Gu et al., 2006; Yeong et
al., 2011).

Chiang et al. (1991) e Cavalcante Jr. et al. (2000) estudaram as peneiras
moleculares AIPO4-5 e AIPOs-11, respectivamente, e os resultados mostraram, na
saturacdo, orto-seletividade para os isbmeros de xileno. Segundo 0s autores, esses
resultados se devem, provavelmente, a orientacdo das moléculas no interior dos
microporos dos cristais. Estudos mais recentes, através da simulacdo molecular (Lucena
et al., 2008), relataram a seletividade, no equilibrio de adsor¢do, para o o-xileno nas
peneiras moleculares AIPOs-5 e AIPO;-11. Na primeira, a orto-seletividade foi
observada, provavelmente, em funcdo do posicionamento face-a-face das moléculas de
o-xileno, enquanto nos cristais AlPO4-11 a seletividade ocorreu devido ao menor

comprimento das moléculas de OX em relacao as de PX.

As zeolitas Y e Mordenita foram avaliadas para a separacdo dos isbmeros

de xileno no equilibrio de adsor¢do em fase liquida (Luna et al., 2010). A preferéncia da
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seletividade de para-xileno em relagdo aos outros isdmeros, em sistema
multicomponente, ficou evidenciada para a zeolita BaY. A seletividade para o orto-
xileno, em um sistema binario de PX/OX, foi observada para a zed6lita Mordenita, que
possui o sistema de canais de poros semelhante as peneiras moleculares de aluminofosfato

do tipo 5 e 11, previamente relatadas como orto-seletivas.

Poucos estudos estdo disponiveis sobre a utilizacdo das peneiras
moleculares de silicoaluminofosfato (SAPO-n) na separacdo dos isdmeros de xileno. A
avaliacdo da adsorcéo, em leito fixo, das peneiras moleculares SAPO-5, que tem estrutura
similar a AIPO:-5, indicou forte seletividade para o orto-xileno (Hu et al., 2014). Apesar
de se difundir mais lentamente, o OX foi capaz de deslocar PX e MX da rede de poros

pela maior forca de adsorcéo no equilibrio.

Vermoortele et al. (2011) investigaram as estruturas de trés
organometalicos isoestruturais (dois tipos MIL-125 e um CAU-1) para a adsorcéo seletiva
de Cg aromaticos em fase liquida. Estes materiais possuem estruturas semelhantes, com
armac0Oes octaédricas e tetraédricas, e as interacbes com as paredes dos poros junto a
diferenca do empacotamento e o peneiramento molecular foram determinantes para maior
seletividade ao p-xileno. Dados reportados de estudos na separacao dos xilenos, em fase
vapor, sobre estruturas organometalicas (MOFs), com zinco incorporado (Zn?*), apontam
preferéncia pelo PX sobre os outros trés isomeros (Mukherjee et al., 2014). A diferenca
no tamanho molecular foi apontada como a razdo para esta seletividade (peneiramento

molecular).

Recente estudo em zedlita comercial 13X relatou diferentes seletividades
em uma faixa de concentracao para sistemas binarios e ternarios de o-xileno, etilbenzeno
e tolueno (Shirani e Eic, 2017a). A seletividade sofreu influéncia da temperatura e
concentracdo, que em alguns casos de baixas concentracGes apresentou determinado
comportamento e em concentracbes mais altas uma seletividade oposta. Dentre os
componentes estudados, o tolueno apresentou a maior capacidade e seletividade,
enquanto o orto-xileno o menor desempenho na maior parte da faixa de concentracdo

avaliada.
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2.6 Fundamentos sobre o processo de difuséo

Conforme mencionado anteriormente, a cinética € um dos fatores que pode
determinar a separacdo por adsorcdo. Diferentes taxas de difusdo entre moléculas
permitem uma migracao e, por consequéncia, separacdo daquelas mais rapidas para o
interior dos materiais porosos. Varios processos recebem influéncia da difusividade nas
etapas que o compdem, como a adsorcao e a catalise. Tal fato justifica a importancia da
avaliagdo da difusdo para uma melhor compreenséo de determinados comportamentos

Nesses Processos.

A avaliagdo da difusdo presente na literatura €, normalmente, relacionada
a difusdo em gases, liquidos e solidos, envolvendo os mecanismos e 0s modelos que
descrevem o fendmeno. No contexto desses estudos, encontram-se, também, casos de
difusdo em regime permanente sem reacdo quimica, difusdo em regime transiente e
difuséo com reacgdo quimica. Abordagens sobre os fundamentos da transferéncia de massa

fazem parte deste escopo do conhecimento (Guimaraes, 2011).

O assunto do fendmeno de transporte € um ramo da fisica bem
desenvolvido e de grande importancia para as areas de agronomia, engenharia, quimica,
biologia, entre outras (Cremasco, 2002). Os trés topicos intimamente relacionados e bem
descritos na literatura dos fenbmenos de transporte séo: dindmica dos fluidos,
transferéncia de calor e transferéncia de massa. Em funcéo do foco do presente trabalho
estar voltado para a difusdo, serdo discutidos com mais detalhes os aspectos relevantes

relacionados a transferéncia de massa (TM).

2.6.1 Principios elementares da transferéncia de massa

A transferéncia de massa (TM) estd intimamente relacionada ao
deslocamento de espécies quimicas, sendo a difusividade a propriedade que caracteriza
este movimento molecular. A difusdo é o termo representativo da TM e € definida como
a tendéncia da matéria migrar, espontaneamente, de maneira a eliminar variacGes

espaciais de composicao, alcancando um estado de equilibrio (Karger e Ruthven, 1992).

Os primeiros estudos desenvolvidos para a representacdo quantitativa do
fendmeno da transferéncia de massa, a partir de propriedades macroscépicas, foram

introduzidos por Thomas Graham e Adolf Fick. A Lei de Graham relaciona a efusdo de
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um gas com a sua massa molar, sendo a taxa de efusdo de um gas inversamente
proporcional a raiz quadrada da sua densidade, ou seja, moléculas mais leves possuem
uma difusdo mais rapida em relagdo as mais pesadas, considerando todas nas mesmas

condigoes.

A Equacéo 2.7 é conhecida como a 12 (primeira) Lei de Fick e estabelece

uma relacédo de proporcionalidade entre o fluxo difusivo e o gradiente de concentracéo.

i3, (2.7
em que: J € o fluxo difusivo, D a difusividade e ¢ a concentracdo da espécie i e z a

coordenada espacial.

O sinal negativo indica que o sentido do deslocamento das moléculas
ocorre das altas para as baixas concentracdes. A difusividade (D) € a propriedade que

representa a intensidade das movimentacdes das moléculas no determinado sistema.

A 2% (segunda) Lei de Fick relaciona matematicamente a variacdo da
concentracdo nos poros como funcao do tempo (Equacéo 2.8), permitindo obter os perfis

de concentragdo em regime transiente.

aCi _ 62ci
at Y az2

(2.8)

Em meados do século XIX, Robert Brown percebeu um fenémeno
associado a difusdo. Este fendmeno envolvia 0 movimento aleatorio das moléculas de um
fluido, resultado da interacdo entre elas, e ficou conhecido como movimento
“browniano”. Posteriormente, a relagdo matematica entre a difusdo ¢ o movimento

aleatorio molecular foi desenvolvida por Einstein (Equacéo 2.9).

(r’2(t))=6.D.t (2.9)

O termo (r2(t)) na Equacdo 2.9 denota a distancia média quadratica

alcangada das particulas em movimento durante o tempo de observacao t (Kérger, 2003).
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Todos os fenbmenos possuem uma caracteristica em comum, a presenca
de uma forca motriz para o origem dos mesmos. Na TM, essa forga € originada pelo
potencial quimico (u). Este é definido como uma propriedade parcial que contabiliza a
energia livre de Gibbs e os efeitos dos componentes presentes, uma vez que cada espécie
contribui de forma distinta para a energia interna do sistema. Portanto, o potencial
quimico influi na tendéncia de uma substancia migrar de uma fase para outra e origina

uma relagdo com o fluxo difusivo, exposta na Equacéo 2.10:

Ji=(3)-(3) 4 (2.10)

em que: f é o coeficiente de friccdo contrario ao fluxo do componente i e ui 0 potencial

quimico da espécie i.

Para gases em um sistema termodinamicamente ideal, a relacdo do
potencial quimico com a pressdo parcial das espécies € obtida pela expressdo da Equacao
2.11:

i = po + R.T.In(P) (2.11)

A combinacdo das equacbes 2.10 e 2.11 resulta em uma relacdo
matematica (Equacéo 2.12) que define a difusividade efetiva (transporte) e a relaciona

com os efeitos cinético e termodinamico.

D, = — (ﬂ) | (d lnPi) 2.12)

f dlng;

O primeiro termo (—%), denominado de difusividade corrigida, Do

(Equacdo 2.13), engloba os efeitos cinéticos, representando a difusividade intrinseca, a

qual é afetada pela temperatura e pelo coeficiente de friccdo contrério ao fluxo.

0= 0. (322)
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d lTLPi
dling;

O segundo termo da Equacéo 2.12 ( ) esta relacionado ao efeito

termodinamico e, em sistemas diluidos, ele se aproxima da unidade, resultando em Di —
D.. Para elevadas concentracfes, ou seja, na regido onde o equilibrio ndo é linear, a

difusividade, normalmente, é dependente da concentracdo na fase fluida.

A Equacdo 2.13 é conhecida como a relacdo de Darken e associa as
difusividades de transporte e intrinseca. A primeira esta associada a um gradiente de
potencial quimico, que origina um fluxo difusivo de forma a atingir o equilibrio dos
potenciais. Este processo difusivo estad relacionado ao transporte macroscopico da
matéria. A transferéncia de massa por movimentacao aleatéria das moléculas (movimento
“browniano”) ¢ responsavel pela difusividade intrinseca e como visto anteriormente €
determinada pelo deslocamento quadratico médio de um grupo de moléculas (Relagéo de
Einstein - Equagéo 2.9), que pode ser avaliada pelo acompanhamento da trajetoria de

espécies marcadas.

2.7 Difusdo em meios porosos

Em muitos processos industriais solidos porosos sdo empregados para
separacdo por adsorcdo ou reacdes cataliticas. Para determinadas condigdes operacionais
como a vazdo e o tamanho das particulas, a transferéncia de massa externa a particula é
rapida e a difusdo intraparticular se comporta como a etapa controladora da cinética.
Nestes casos, é fundamental avaliar o tipo de mecanismo envolvido no processo

difusional.

As estruturas porosas de alguns materiais proporcionam vantagens como
um aumento da area superficial e a seletividade no processo de separacdo. Porém, uma
complexidade aparece no estudo da difusividade em funcdo da matriz estrutural desses
materiais. Uma variedade de mecanismos difusionais surge em funcdo dos diferentes
sistemas de canais porosos existentes nesses solidos. Na avaliacdo da difusividade, o
mecanismo precisa ser adequado de forma a determinar corretamente 0s parametros

difusionais.

Em funcédo da relacdo dos tamanhos dos poros e das moléculas envolvidas
no processo, diferentes forgas podem contribuir para o comportamento da adsorgéo,

resultando em distintos mecanismos difusivos no transporte de massa na regiéo.
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2.7.1 Cinética de adsorcéo

O estudo de separacao por adsor¢do e catalise envolve a investigacao das
etapas do processo para encontrar aquela que é a controladora e permitir uma otimizacgao
de operagéo (Fogler, 2009). Para processos em que ocorre apenas a sor¢éo, 4 (quatro)

etapas estdo envolvidas na diregéo direta (adsorgao):

a) Difusdo das espécies do seio do fluido para o filme externo a particula;

b) Difusdo das espécies no filme externo (camada limite) até a superficie
do solido;

c¢) Difuséo interna das espécies nos poros do solido;

d) Adsorcéo das espécies nos sitios ativos do sélido.

O processo na direcdo inversa (dessorcdo) segue as mesmas etapas da
adsorcdo, porém em ordem contraria. Para a catélise, existe uma etapa adicional, a da
reacdo. Em cada uma dessas etapas ha a necessidade de um modelo adequado para
descrever o mecanismo. Em sintese, a descri¢cdo do modelo para a etapa limitante é a mais

importante, uma vez que ela ira controlar o processo.

A taxa de fisissorcdo em catalisadores ou adsorverntes porosos &,
geralmente, répida, de forma que a taxa global da adsorcdo € controlada pela transferéncia
de massa e calor (Ruthven, 1984). Em funcdo dos sistemas de canais, surgem diferentes
resisténcias a transferéncia de massa nos materiais porosos. Como explanado
anteriormente, na industria, as particulas dos adsorventes microporosos sdo aglomeradas
para a formacao dos pellets, originando uma regido de macroporos. Na Figura 2.9 estdo

esquematizadas as resisténcias associadas a difusdo no interior desses materiais.



45

Figura 2.9 - Desenho esquematico de um pellet idealizado com as principais resisténcias

a transferéncia de massa em um solido poroso

Cristais microporosos

Macroporos
intercristalinos
9:X)
Representacao idealizada
(cristais unifomemente
Filme externo esféricos)

Fonte: Ruthven, 1984.

Como mostrado na Figura 2.9, existem trés resisténcias em regides

distintas no processo de adsor¢ao:

a) Resisténcia no filme externo ao solido;
b) Resisténcia intercristalina (macroporo);

¢) Resisténcia intracristalina (microporo).

Normalmente, a resisténcia a difusdo nos microporos (intracristalina) é a
mais importante e a responsavel pela seletividade na forma usualmente associada aos
materiais zeoliticos (Guimaraes, 2011). Na regido intracristalina, as diferentes interac6es
moleculares entre os adsorbatos e a estruturas da zeolitas podem levar a grandes

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

As resisténcias, sejam no filme, macroporo ou microporo, podem atuar em
diferentes intensidades, levando a predominédncia de alguma ou uma combinagdo entre
elas. A transferéncia de massa intraparticular nos poros de adsorventes sofre,

normalmente, uma resisténcia em processos de separacdo e purificagdo com base na
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operacao unitaria de adsorcdo (Ding et al., 2002). Portanto, € essencial entender e avaliar
0S mecanismos presentes na difusdo em meios porosos para o desenvolvimento de

projetos envolvendo esses processos.

2.7.2 Mecanismos de difusao

A difusdo de moléculas no interior de materiais porosos pode acontecer
em diferentes configuragdes, a depender do tamanho dos poros e das moléculas. A origem
dos diversos mecanismos existentes parte dos distintos sistemas da relacdo do tamanho

adsorbato/adsorvente.

Em macroporos, os principais mecanismos de transporte sdo do tipo
difusdo superficial, fluxo de Poiseuille (escoamento viscoso), difusdo molecular e difuséo
de Knudsen, sendo estes dois ultimos os mais representativos da classe (Ruthven, 1997).
Em relacdo aos microporos, o regime de transporte de massa € denominado de difusao
configuracional, também conhecido como difusdo intracristalina e difusdo nos

microporos.

Os principais mecanismos de difusdo no interior dos materiais porosos
estdo apresentados na Figura 2.10, mostrando a relacdo entre os valores tipicos de

difusividade e o tamanho dos poros.

Figura 2.10 - Mecanismos difusivos classificados segundo a relacéo entre a difusividade

e 0 tamanho de poro
D [m?s)
Molecular
104
10"
10° Knudsen
10" I,

| Configuracional
10" |

10™ 8
0.1 1 10 100 1000 tamanho do poro [nm]

Fonte: Adaptado de Cybulski et al., 2001.
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2.7.2.1 Difusao Molecular

Este tipo de mecanismo é tipico de difusdo em macroporos, onde o
didmetro de poro é muito superior ao caminho livre médio das moléculas e a colis&o entre
elas é predominante, de forma que as elas percorrerdo uma trajetéria similar a difusdo em
fluido livre, sendo este deslocamento funcdo, basicamente, da diferenca de presséo A

representacdo esquematica deste mecanismo é mostrada na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Representagéo da difusdo molecular em um macroporo

§|3 ?

Fonte: Hartmann et al., 2016.

Se o transporte nos macroporos ocorre apenas por difusdo molecular, a

difusividade nos poros € estabelecida pela Equacéo 2.14 (Ruthven, 1984).

D,=-"2 (2.14)

em que: D, € a difusividade efetiva, D,, a difusividade molecular e 7z o fator de

tortuosidade.

O fator de tortuosidade corresponde a uma razdo entre a distancia real e a
menor distancia (linha reta) percorrida no poro. Para gases, a difusividade molecular pode

ser estimada pela equacdo de Chapman-Enskog. Em um sistema binario ela é dada por:
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1
0.00158.T Z(M_1+M_2)

P.c%,.0.()

D,, = (2.15)

em que: T € a temperatura absoluta, Mi a massa molar da espécie i, P a pressao total, o;,
o didmetro de coliséo do potencial de Lennard-Jones, £2 uma funcéo da forca de Lennard-

Jones (¢) e k a constante de Boltzmann.

A partir da Equacao 2.15 € possivel concluir que a difusividade molecular
é independente da concentragdo, inversamente proporcional a pressdo total e pouco
dependente da temperatura para a maioria dos sistemas gasosos.

2.7.2.2 Difusdo de Knudsen

Em sistemas onde o caminho livre médio das moléculas é maior do que o
diametro do poro, a frequéncia de colisGes das moléculas com as paredes dos poros €é
superior a colisdo entre elas (Figura 2.12). Nessas condi¢des, a colisdo entre a molécula
e a parede do poro ira criar a principal resisténcia difusional, condicdo que caracteriza o
regime de Knudsen (Ruthven, 1984).

Figura 2.12 - Representacdo esquematica da difusdo de Knudsen
. C © O b
Y BN

e Oy

ik

Fonte: Hartmann et al., 2016.
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Este tipo de difusdo é independente da pressdo e tem pouca influéncia da
temperatura. A equacdo desenvolvida para a estimacao da difusividade de Knudsen esta

descrita na Equacéo 2.16.

Dy = 9700.7,. (T)l/2 (2.16)

M

em que: 7, € o raio médio do poro, T a temperatura absoluta e M a massa molar.

A forca motriz nesse regime de difusdo é a colisdo da molécula com a
parede do poro. Portanto, a massa molecular tem forte influéncia na difusividade, fazendo
com que moléculas mais leves sejam transportadas mais rapidamente do que as mais

pesadas, possibilitando a separacdo de espécies em uma mistura (Do, 1998).

2.7.2.3 Difuséo configuracional

A difus@o em microporos, onde o didmetro do poro € ligeiramente superior
ao diametro das moléculas, é conhecida como difusdo intracristalina ou ainda difusao
configuracional. Este tipo de regime difusional € encontrado, normalmente, em materiais
gue possuem em grande parte da sua estrutura poros menores do que 2 nm (microporos)

a exemplo das zedlitas.

Na difusdo em microporos, o processo difusivo € dominado pelas
interacdes entre as moléculas e as paredes dos poros, fazendo com que os efeitos estéricos
tenham grande relevancia para uma caracteristica importante dos materiais microporosos
que é a seletividade (Figura 2.13). Além disso, ha uma dominancia das forcas de
superficie, fazendo com que as moléculas ndo escapem do campo potencial exercido pelas

paredes dos poros.
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Figura 2.13 - llustracdo da difusdo em microporos
W w 0‘ Qe
* O o (X

® .09 o ®
®

Fonte: Hartmann et al., 2016.

A difusdo intracristalina € um processo ativado, ou seja, a migracdo das
moléculas ocorre a partir de “saltos” entre os sitios ativos, de forma que a difusividade ¢
dependente da temperatura. Em fungdo dos canais microporosos possuirem dimensoes
moleculares, o tamanho e a forma das particulas do sélido, também, exercem significativa
influéncia no transporte molecular. A dependéncia desses fatores serd vista no tépico

seguinte.
2.7.3 Fatores que influenciam a difusdo em zedlitas

2.7.3.1 Concentracdo do adsorbato

Devido a proximidade das moléculas no interior do sélido, as interacdes
entre elas sdo dependentes da quantidade e, portanto, da concentragdo, resultando em uma

forte influéncia na movimentacao das moléculas.

A difusividade, geralmente, apresenta uma significativa diminuicdo com o
aumento da concentracdo, principalmente devido a termodinamica envolvida no processo
(Ruthven, 1984). Exceto para sistemas diluidos, onde a concentracdo do adsorbato é

pequena, a difusividade de transporte é dependente da concentracdo. Esta ligacdo é
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P;

dl : .
apresentada na relacdo de Darken (Equacgéo 2.13) e 0 parametro " evidencia o

qi

desvio do sistema da condigcdo termodinamica ideal.

Outra forma de demostrar a dependéncia da difusividade com a
concentracdo esta na 22 (segunda) Lei de Fick (Equacdo 2.8), que pode ser reescrita

como:

¢ _

0 dc
3t P [D (C)g] (2.17)

2.7.3.2 Temperatura

A temperatura € uma medicdo que esta associada a energia cinética das
moléculas e, portanto, vinculada a movimentacdo das mesmas. A dependéncia da
difusividade com a temperatura pode ser correlacionada pela Equacéo 2.18, conhecida

como equacéo de Eyring (Goddard e Ruthven, 1986b):

D; = D,.e RrT (2.18)

em que: D~ ¢é o fator pré-exponencial, E a energia de ativacao difusional e R a constante

dos gases ideais.

A difusdao ocorre através de ‘“‘saltos” energéticos das moléculas do
adsorbato entre os sitios adjacentes, 0 que caracteriza o0 processo como ativado e
dependente da temperatura. O aumento dela, de forma geral, leva a um aumento da

difusividade nos microporos.

A energia de ativacdo depende do qudo maior for a relacdo entre o
didametro da molécula e tamanho de abertura do poro. Moléculas maiores e poros mais
estreitos tendem a apresentar maiores valores para a energia de ativacao (Ruthven, 1984).

Esta pode ser determinada atraves das difusividades obtidas em diferentes temperaturas.
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2.7.3.3 Sistema dos canais de poros e geometria das moléculas

Conforme descrito anteriormente, as zedlitas possuem diferentes tipos de
canais do tipo unidimensional ou bidimensional e tridimensional, com as cavidades dos
poros interconectadas. Essa diferencga na estrutura define a abertura de poro que pode ser

significativa para a mobilidade das moléculas (Rogue-Malherbe e Ivanov, 2001).

As geometrias dos adsorbatos exercem influéncia na difusdo em meios
porosos. O didmetro critico das moléculas, que foi definido anteriormente, pode ser
considerado um fator determinante no comportamento difusional em materiais
adsorventes. A exemplo, tem-se o0 estudo feito por Guimaraes (2011) da difusividade de
parafinas lineares e ramificadas em zeolita Beta, sendo observado a influéncia do

didmetro critico das moléculas na acessibilidade aos canais de poros.

Normalmente, a difusividade é menor para moléculas maiores se
difundindo em poros mais estreitos. A relacdo entre a geometria dos poros e das moléculas
tem grande relevancia na forma como as espécies podem se difundir no interior de

materiais porosos.

2.8 Métodos experimentais para avaliacdo da difusao

Diversos métodos sdo apresentados na literatura para a medicdo da
difusividade em solidos porosos. Estes métodos podem ser classificados em duas
categorias: métodos microscopicos, utilizado para medicéo da difusividade em condicGes
de equilibrio e métodos macroscopicos, para condi¢des de ndo-equilibrio. A relacdo entre
as difusividades obtidas por essas duas metodologias em materiais microporosos
(particularmente zedlitas) ainda estd em fase de pesquisa. Existem muitos resultados
contraditérios obtidos pelas duas abordagens. Uma das razdes para isso é a falta de
laboratdrios especializados na avaliagdo nas duas condicBes, de equilibrio e ndo-
equilibrio. Por isso, poucos sistemas tém sido igualmente investigados por ambas as

metodologias (Banas et al., 2005).

Os métodos microscopicos sdo especificos para determinacdo da
difusividade em condicdes de equilibrio, que corresponde a difusividade intrinseca. Eles
sdo capazes de monitorar o deslocamento molecular ou os perfis de concentragéo a nivel

molecular, em escalas menores do que o didmetro dos cristais e sob pequenos intervalos
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de tempo e distancia. As principais técnicas desta classe sdo: espalhamento de néutrons
(QENS, do inglés Quasi Elastic Neutron Scattering), gradiente de campo pulsado (PFG,
do inglés Pulse Field Gradient) e ressonancia magnética nuclear (NMR, do inglés

Nuclear Magnetic Ressonance).

Os métodos macroscopicos, por sua vez, sdo relacionados a medicdo da
difusividade em condicGes de ndo-equilibrio, ou seja, a difusividade de transporte
intracristalina. Esses métodos dependem do fluxo interno ou ao redor do cristal, sob
condicdes determinadas e bem estabelecidas (Oliveira, 2014). As medidas podem ser
feitas em regime transiente ou quase estacionario a partir de diversas técnicas, em que se
destacam: método gravimétrico, o cromatografico, o de permeacdo em membrana e o
método do ZLC.

Em sintese, a difusividade pode ser obtida a partir de métodos diretos ou
indiretos. Neste Gltimo caso, é feito um acompanhamento da variacdo da concentracéo,
em fase gasosa ou liquida, com o tempo. Os dados experimentais séo correlacionados a
partir de modelos que descrevem o processo e permitem determinar os valores de

difusividade.

Em funcdo deste trabalho utilizar a técnica de ZLC para a medicdo da
difusividade intracristalina, sera feita uma descricdo deste método em maiores detalhes
na secao seguinte, evidenciando as caracteristicas, as aplicacdes e 0os modelos que estdo

relacionados a esta metodologia.

2.9 Método cromatografico do ZLC

2.9.1 Fundamentacéo da técnica

Definir um método confiavel para determinar a difusividade intracristalina
de hidrocarbonetos em materiais porosos é uma tarefa complicada devido as distintas
condicdes presentes no processo e as hipdteses assumidas em cada metodologia. Algumas
das dificuldades estdo nas resisténcias a transferéncia de calor e massa existentes no
processo difusional. A busca por técnicas para o caso de espécies fortemente adsorvidas
tem sido o viés de muitas pesquisas ao longo dos anos, procurando estabelecer condigdes

apropriadas para a medicgdo da difusividade intracristalina.
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O método cromatogréfico possui como vantagem a utilizagdo de altas
vazBes do gés de arraste, o que reduz os efeitos da resisténcia externa a transferéncia de
calor e massa. Porém, a medicdo da difusividade por esta técnica exige a consideracao da
disperséo axial, o que eleva o grau de complexidade do modelo. No final da década de
80, foi introduzida a técnica de cromatografia em coluna de comprimento zero (ZLC, do
inglés Zero Lenght Column) pelos cientistas Eic e Ruthven (1988) para a medi¢do da
difusividade intracristalina. Ela teve como proposta inicial manter as vantagens do
método cromatografico, distinguindo-se deste pela reducéo dos efeitos da dispersao axial

ao utilizar pequenas quantidades do adsorvente, normalmente de 1 a 2 mg.

Experimentalmente, a técnica do ZLC se baseia na medi¢do da
concentracdo do adsorbato com o tempo durante a etapa de dessor¢do do sélido
previamente saturado. Inicialmente, o adsorvente é equilibrado a partir de uma corrente
do gas de arraste com o sorbato. Posteriormente, a corrente é substituida por outra apenas

com o gas de arraste (inerte), iniciando o processo de dessorcédo (Figura 2.14).

Figura 2.14 - Esquema do processo de equilibrio do ZLC. (a) adsorcéo, (b) dessor¢édo

T« T w

Para o detector Para o detector
(o= = - (B D A S i
Volume 88888 Temperatura Volume ::::: Temperatura
da coluna Constante da coluna Constante
;| QQOQQ , |9 900®
Vazio constante Vazdo constante
Gas de arraste com sorbato (C sorbato) Gas de arraste puro (C sorbato = 0)
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Micke et al., 1994.

A combinacdo da alta vazdo do gas inerte na dessorcdo e a pequena
quantidade do sélido permite e reducdo dos efeitos da resisténcia externa a transferéncia
de calor e massa e dos efeitos da dispersdo axial. Em funcdo da difusdo possuir relacao
com a variagdo da concentracdo na dessorcao, a determinacéo dos parametros difusionais
pode ser obtida por esta metodologia. Esta técnica pode ser utilizada para uma larga

variedade de hidrocarbonetos devido a alta sensibilidade dos detectores de ionizagéo de
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chama (FID, do inglés Flame lonization Detector), porém foi provada ser especialmente
atil para espécies fortemente adsorvidas como arométicos e poliarométicos (Eic e
Ruthven, 1988).

2.9.2 Modelagem para a determinagéo dos parametros difusionais

O modelo para 0 método do ZLC é relativamente simples e foi
desenvolvido a partir de um balango material para a fase fluida (Equagéo 2.19)
juntamente com a equacéo difusional (Equacéo 2.20), baseada nas leis de Fick. Essa
modelagem parte de hipéteses das particulas do adsorvente serem cristais uniformemente
esféricos e a concentracdo do adsorbato estar na regido de equilibrio linear (Henry). Ainda
por ndo haver consideracdo da dispersdo axial, a particula ¢ modelada como uma celula

perfeitamente misturada (Figura 2.15).

Figura 2.15 - Representacdo de uma célula perfeitamente misturada (particula do
adsorvente)
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Balanco de massa na fase fluida:

dc(t)
de

aq _
VS'Z + V. +F.C(t)=0 (2.19)

Equacdo da difusdo de Fick:

9q _ (az_q 2 a_q)
at D. ar? T r or (2.20)
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em que: Vs é o volume do adsorvente, Vs 0 volume da fase fluida, F a vazdo volumétrica
do fluido, D a difusividade intracristalina e r a coordenada radial.

As condigdes inicial e de contorno sdo apresentadas nas Equagdes 2.21 e
2.22.

Condicé&o inicial:

t=0—-q=gq, =K.C, (2.21)

Condicéo de contorno:
t>0,r=0 % _ 0 2.22
“or (2.22)

Na situacdo de equilibrio na superficie do cristal (r =R — q = K.C), a
Equacdo 2.20 pode ser considerada uma condicdo de contorno da Equacgdo 2.19,

resultando na Equacéo 2.23:

(R £) + L2 29 R )+ g —.q(R, H=0 (223

3.K.Vg "ot

mw

_ 1V
T 3K,

(2.24)

O parametro y (Equacgéo 2.24) é uma relacdo do acumulo da fase externa
e interna. Em sistemas gasosos, y — 0 e o termo referente ao acumulo na fase fluida pode
ser negligenciado nas Equactes 2.19 e 2.23, visto que é pequeno comparado ao termo de

acumulo na fase adsorvida (Brandani e Ruthven, 1996), resultando nas equacGes:

Vs-% +F.C(t)=0 (2.25)

(R t) +

WIH
<|-rj
xl:v

.q(R,t) =0 (2.26)
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A solucdo da Equacéo 2.26 pode ser obtida indiretamente pela separagéo
de variaveis ou diretamente a partir de uma solucéo conhecida (Crank, 1957). A expressao
para a solucdo analitica, que descreve a curva de dessor¢do, é apresentada na Equacéo
2.27 (Eic e Ruthven, 1989).

_p2
c exp( i’;'D.t)
— = 2. L-Zrolo=1—p

Co BZ+L.(L-1) (2.27)

em que: ¢ é a concentracdo do adsorbato em funcdo do tempo, ¢, € a concentragdo inicial

do adsorbato e R, 0 raio da particula. 3,, é obtido a partir das raizes da Equacao 2.28.
Bn-cotf, +L—1=0 (2.28)
O parémetro L é definido de acordo com a Equagéo 2.29.

1 F.R%
L= E'K.V:)D (2.29)

O parametro L € um indicativo do controle do processo de transferéncia de
massa, se é governado pelo equilibrio ou pela cinética. Ele também pode ser definido
como a relagdo entre o tempo difusional (Ry?/D) e o tempo de adsorgdo/conveccio
(KVs/F). Em termos praticos, para altos valores de L (acima de 10), o processo €
controlado pela cinética intracristalina enquanto que para baixos valores de L (menores
do que 1), a taxa de dessor¢édo é controlada pela conveccao, em condicdes de equilibrio
(Hufton e Ruthven, 1993). A faixa entre 1 e 10 é definida como a regido de transicao
sendo 5 o ponto de transicdo (do equilibrio para cinética). Conforme observado na
Equacdo 2.29, o valor de L é diretamente proporcional a vazdo de purga (dessorcao).
Essa proporcionalidade pode ser utilizada para avaliar a consisténcia dos dados a partir

de experimentos em diferentes vazdes.

Quando a vazdo de purga é alta, a concentracdo ao redor da particula é
mantida proxima de zero (répida transferéncia de massa externa), L — oo, fn — nm € a

Equacéo 2.27 se torna:
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2.2
<= 2.2,‘;":1 exp (—n D t) (2.30)

co L RZ

A modelagem apresentada até aqui para a metodologia do ZLC foi
condicionada a sistemas gasosos monocomponente em baixas concentragfes do
adsorbato (regido de Henry, linear). Porém, na literatura, estdo presentes abordagens para
diversos sistemas: acompanhamento de espécies individuais em misturas a partir do
método de ZLC com tracador (Brandani et al., 1995); sistemas com adsorbato liquido
(Brandani e Ruthven, 1995); adsorvente em “pellets” com poros bidispersos (Silva e
Rodrigues, 1996); condigdes de néo linearidade (Brandani et al., 2000b); sistemas mono
e multicomponente (Brandani e Ruthven, 2003); sistemas controlados pela resisténcia na

superficie (Ruthven e Brandani, 2005).
2.9.2.1 Analise de tempos longos

A solucdo da Equacdo 2.30 apresenta uma curva tipica com formato
mostrado na Figura 2.16. Para esta metodologia, a analise é realizada a partir da
linearizacdo da regido de tempos longos, ou seja, a regido da cauda, de acordo com a

modelagem adequada.

Figura 2.16 - Curva de dessor¢do do ZLC para p-xileno em AIPOs-11. (#) Dados

experimentais. Linha cheia representa a solucéo teorica
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Fonte: Cavalcante Jr. et al., 2000.

A curva da Figura 2.16 representa um processo de dessor¢do controlado
pela difusdo intracristalina. Este tipo de curva exibe, inicialmente, uma rapida diminuicao

da concentracdo correspondente & purga do volume livre do sistema, seguido por um lento
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decaimento exponencial da concentracdo com o tempo. Isso demonstra que a taxa de
remocdo do adsorbato para o interior da fase gas é lenta, indicando que a difusdo
microporosa pode ser considerada a etapa controladora do processo (Hufton e Ruthven,
1993).

Para tempos longos, apenas o primeiro termo da Equacdo 2.30 €

significativo de forma que ela se torna:

c 2 -m%.D
—=-exp ( 22 .t) (2.31)

Utilizando a propriedade de logaritmo natural na Equacéo 2.31 obtém-se
a Equacéo 2.32.

In (i) = In (3) Dy (2.32)

2
RP

Os parametros difusionais L e Rp?/D podem ser determinados diretamente
pela interseccdo e inclinacdo, respectivamente, a partir do grafico semi-logaritmico de

C/Co vs. tempo.

Para a condicdo extrema de L — 0 (Controle pelo equilibrio), 12 — 3L e
todos os termos de ordens mais altas da Equacéo 2.30 se aproximam de zero, sendo a

solucéo dada por:

Z = exp ( —F t) (2.33)

Co VoK'

Observa-se pela Equacéo 2.33 que a solucéo é independente de Ry%/D e
dependente apenas da vazdo de purga e da constante de Henry. Neste caso, este limite
representa a condicdo na qual a difusdo intracristalina é suficientemente rapida de forma

que concentracdo é mantida uniforme por todo o cristal (Eic e Ruthven, 1988).
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2.9.2.2 Andlise de tempos curtos

Outra forma de determinagdo da difusividade pela técnica de ZLC pode
ser feita pela parte inicial da curva de dessorcéo, a regido de tempos curtos. Esta regido é
menos sensitiva a erros originados pela escolha da linha de base e pode ser utilizada para
a obtencdo dos parametros cinéticos. Esta metodologia pode ser til para analisar a
validade dos dados obtidos pelo método dos tempos longos (Brandani e Ruthven, 1996).

A expressao geral definida para a analise de tempos curtos tem como solugéo:

c D.t
Z =1-2.L A2 (2.34)

A Equacgédo 2.34 representa uma boa aproximagdo da resposta da curva
para a regido inicial e mostra que o parametro do tempo difusional (Rp?/D) pode ser obtido
pelo grafico de 1-C/C, vs. \t. Uma abordagem mais facil e intuitiva é construir um grafico
de (1-C/Co)/Nt vs. \t, que praticamente apresenta um comportamento linear e permite
encontrar diretamente a constante de tempo difusional (Rp?/D) e 0 tempo de intersecgio
zero (2LNVD/m.R,?) por extrapolagdo (Ruthven e Brandani, 2000). Na regi&o intermediaria,

dois modelos podem ser utilizados para correlacionar as curvas.

Modelo de particula esférica:

i=1.[ Ry —1] (2.35)

. [ a ] (2.36)

Usando esses modelos, que sdo aproximacdes validas para C/C, < 0,2,
haverd uma pequena diferenca quando o valor de L for moderado. Para valores mais altos

de L, em ambos os modelos, a interseccdo sera insignificante e nos dois casos o gréafico
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de (C/Co) vs. 1/t permitird o calculo da constante de tempo difusional pela inclinacdo

partindo-se do valor de L j& conhecido (Cavalcante Jr. et al., 1997).

Esta abordagem de tempos curtos fornece uma alternativa para a analise
de tempos longos, quando ha uma limitacdo do equipamento, resultando em uma assintota
imprecisa nos tempos longos. Porém, para sistemas onde a condicdo de equilibrio linear
(regido de Henry) ndo é obedecida, a metodologia de tempos curtos terd uma grande

influéncia da purga, principalmente na regido inicial do processo de dessorcao.

Para sistemas que ndo obedecem a condicdo de linearidade, um parametro
/. € adicionado a modelagem (Brandani, 1998). O valor de 2 é determinado pela relagdo
entre go, que € a concentracdo inicial do adsorbato na fase sdlida e gs, sendo esta a
concentracdo do adsorbato na saturacdo. O aumento de A diminui o intercepto da curva,

porém a inclinacdo ndo apresenta variagéo significativa (Figura 2.17).

Figura 2.17 - Solu¢do numérica do modelo néo linear para L =20 ¢ A = 0,00; 0,25; 0,50;
0,70; 0,80

T

1.E-01

1.E-02

1.E-03

Fonte: Brandani, 1998.

Mesmo em sistemas que estdo na condicdo de equilibrio ndo linear, a

determinagéo da constante de tempo difusional pode ser obtida corretamente na mesma
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ordem. Entretanto, a medicdo de dados de equilibrio nessas condigdes, com as curvas

apresentando um alto valor de L, podem ser imprecisas, levando a valores ndo confiaveis.

2.9.3 Validagéo dos dados de ZLC

A determinagdo de valores confiaveis de difusividade intracristalina em
materiais porosos, principalmente zeolitas, tem sido um dos grandes desafios para 0s
pesquisadores neste tema ao longo dos anos (Guimarées, 2011). Estudos indicam que a
medicdo da difusividade pode ser influenciada por efeitos externos a transferéncia de
calor e massa e diferencas na preparacdo dos cristais zeoliticos. Além da validacdo dos
dados, alguns testes podem ser utilizados para definicdo do tipo de regime no qual o

processo esta ocorrendo e caracterizar as condi¢des inerentes a ele.

Para a metodologia do ZLC alguns experimentos sdo fundamentais para a
validacao dos dados e a caracterizacao do sistema:

(a) Ensaios em branco (auséncia do adsorvente);

(b) Experimentos com diferentes gases inertes (purga);
(c) Testes com mais de duas vazdes do gas inerte;

(d) Experimentos com tempos de adsorcao distintos;
(e) Verificacdo do volume morto;

(f) Experimentos com cristais de tamanhos diferentes.

2.10 Revisdo sobre a difusdo de xilenos em materiais porosos

A avaliacdo da difusdo de hidrocarbonetos em materiais porosos tem sido
0 tema em diversas pesquisas ao longo dos anos. Essa escolha ocorre em funcao desses
solidos, especialmente os microporosos, agirem como peneiras moleculares, sendo assim
fundamentais para a separacdo de moléculas por efeito estérico. Os adsorventes
microporosos representam grande parte desses materiais investigados que, em fungdo da
resisténcia a transferéncia de massa criada nos canais de poros, sdo determinantes para a

difusdo das moléculas, possibilitando a separagdo, também, pela cinética envolvida.
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Estudos de difusividade pelo método gravimétrico dos Cg aromaticos em
zeolitas do tipo faujasita natural e NaX indicaram similaridade nas difusividades para 0s
isdmeros de xileno (Goddard e Ruthven, 1986b). A avaliacdo de diferentes tamanhos dos
cristais dessas zed6litas confirmou a difusdo intracristalina como a etapa controladora do
processo. A difusividade avaliada, a partir de modelagem e simulagéo, na zeo6lita do tipo
faujasita com presenca do cétion Ba, indicou que a etapa controladora para o processo é
a difusdo nos macroporos em temperaturas entre 80 e 180 °C para o p-xileno e entre 50 e
180 °C para o o-xileno (Minceva e Rodrigues, 2004). A difusividade para ambos os

isbmeros se mostrou similar.

Ruthven et al. (1991) determinaram a difusividade de xilenos e benzeno
em silicalita, zedlita rica em silica com estrutura analoga a ZSM-5, utilizando o método
do ZLC. Os resultados foram comparados com outros obtidos pelo método gravimétrico
e os valores de difusividade para ambas as técnicas foram consistentes. Foi observado a
diferenca de uma ordem de grandeza para a difusividade entre o PX (mais rapido) e 0 OX
(mais lento). Sob condi¢bes comparaveis, o benzeno apresentou difusividade similar ao
para-xileno, que foi 0 dobro em relacéo ao etilbenzeno. As energias de ativacdo para 0s
trés Cg aromaticos foram proximas, em torno de 7 Kcal/mol e a diferenga observada entre
elas ocorreu em funcdo da energia de repulsdo criada no sistema de poros estreitos da

silicalita.

Estudos sobre a difusdo de hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, m-xileno e o-xileno) em zeolitas H-ZSM-5, H-Beta e H-MCM-22, a partir
datécnica de FTIR, indicaram uma dependéncia da difusividade com a estrutura zeolitica
(Roque-Malherbe et al., 1995). As moléculas de benzeno, tolueno e etilbenzeno se
moveram livremente no interior da ZSM-5, enguanto que as moléculas de m-xileno e o-
xileno tiveram seus movimentos limitados. Na estrutura da zeolita Beta, todas as
moléculas se movimentaram livremente, uma vez que o didmetro critico do poro é maior
do que os das moléculas. A difusdo de o-xileno apresentou um comportamento duplo
(répido e lento) na MCM-22 em funcdo da estrutura bidimensional com a presenca de

cavidades neste material.

Cavalcante Jr. et al. (2000) estudaram a difusdo intracristalina de para- e
orto-xileno em aluminofosfato do tipo 11 (AlIPO4-11) a partir dos métodos gravimétrico

e ZLC. Os resultados apresentaram uma boa concordancia e os valores de difusividade
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foram aproximadamente de 2 a 3 vezes maiores para 0 p-xileno em relacdo ao o-xileno.

A energia de ativagao para ambos 0s isomeros se mostrou na faixa de 7 Kcal/mol.

A investigacao da difusividade de para- e orto-xileno nas zedlitas H-SSZ-
24 e H-ZSM-11 pela técnica de FTIR indicou significativa diferenca de difusividade entre
0s isdmeros na H-ZSM-11 (Roque-Malherbe e lvanov, 2001). Na H-SSZ-24, que
apresenta uma estrutura com anéis de 12 membros, os valores de difusividade de ambos
os xilenos foram préximos, sendo maior para o OX. Entretanto, na H-ZSM-11, que detém
uma estrutura com anéis de 10 membros e possui um didmetro critico do poro préximo
do didmetro critico da molécula de p-xileno e menor do que o do o-xileno, a difusividade
do PX foi aproximadamente 27 vezes maior do que a do OX. O fator estérico foi

determinante para a grande diferenca de difusividade registrada entre os isdmeros.

Dados de difusividades, determinados pela técnica espectroscopica NSE
(Neutron Spin Echo), de para- e meta-xileno em zedlita BaX foram reportados por Jobic
et al. (2002), apresentando valores trés vezes superiores para o PX. A ordem dos valores
de difusividade pode ter indicado a difusdo nos microporos como a etapa controladora do
processo e a diferenca nos valores uma possivel aplicagdo para separacdo em processos

industriais.

Song et al. (2015) avaliaram o processo de difusdo dos isdmeros de xilenos
OX, MX e PX, atraves da metodologia do ZLC, em zedlita Beta com adi¢do de mesoporos
(hierarquica). A constante de tempo difusional aumentou com a incorporagédo do volume
de mesoporos, ao passo que a energia de ativacdo reduziu. Essa mudancga nos volumes
dos tipos de poros permitiu uma melhora na transferéncia de massa, reduzindo a
resisténcia a difusdo interna em relacdo a zeo6lita microporosa. A difusividade seguiu a
ordem PX > MX > OX, que foi atribuida ao diametro cinético molecular e as interac6es

mais fracas do adsorbato-adsorvente do p-xileno em relagdo ao m- e o-xileno.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Caracterizacgéo do adsorvente

O adsorvente utilizado foi a zeolita Beta (ZB) comercial, adquirida da
Zeolyst Company (USA). A sua classificagdo e a caracterizagdo das propriedades
texturais como a area superficial, o volume total de poros e microporos foram feitas a
partir da fisissorcdo de nitrogénio (N2) a 77 K utilizando o AutoSorb (Quantachrome,
USA). A determinacdo da area superficial foi feita utilizando o método do BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e o volume de microporos a partir da equacdo de Dubinin-
Radushkevich (DR).

A caracterizagdo estrutural foi realizada a partir das analises de difragéo de
raios-x (DRX) e a composicao elementar de silicio e aluminio atraves da fluorescéncia de
raios-x (FRX). A microscopia eletronica de varredura (MEV) e o analisador de tamanho
de particulas foram utilizados para a determinacdo do didmetro médio das particulas do

adsorvente.

3.1.1 Isotermas de N»> a 77 K

3.1.1.1 Volume total de poros

O principio do funcionamento do AutoSorb é baseado no método
volumétrico, onde o volume de um determinado gas adsorvido é medido indiretamente
pela diferenca de pressdo do inicio e nos diversos estagios do equilibrio de adsorcdo. O
contato de um gas com um adsorvente, em um sistema fechado (célula do Autosorb),
proporciona uma queda de pressdo parcial progressiva em funcdo da adsorcéo.
Simultaneamente, ha um aumento da massa do adsorvente. A pressao do gas foi variada
progressivamente até se atingir a saturacdo do adsorvente. Os dados do volume adsorvido
(V) de N2, a 77 K, foram colocados num grafico em funcdo do quociente da razéo da
pressdo medida (P) e da pressdo de saturacdo (Po). Esses dados foram coletados nos
processos de adsor¢do, onde o término deste foi definido quando P/P, = 1 (Saturacéo), e

dessorcao.

O volume total de poros é a quantidade de vazios no interior da estrutura

do solido e a sua relacdo com a quantidade do material poroso avaliada é chamada de
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volume total de poros especifico. Esta propriedade foi calculada a partir da quantidade de

mols adsorvida (n), no ponto P/P, = 1, pela aplicagdo da Equacéo 3.1:

V, = n, 22 (3.1)

pNz

em que: My, € a massa molar do N2 (28,034 g mol?) e pn, @ massa especifica do

nitrogénio liquido (0,808 g cm™®).
3.1.1.2 Area superficial especifica

A éarea correspondente a toda a superficie do adsorvente relacionada a
quantidade do adsorvente é denominada de area superficial especifica. O nimero de mols
adsorvido na monocamada (nm) € determinado pela equacdo do BET na sua forma linear

(Equacgéo 3.2).

(P/PO) _ 1 +(B—1)(£) (3.2)

"(1_(P/Po)) nmB  \n,B/ \P,

em que: P é a pressdo do adsorbato, P, € a pressdo de saturacdo na temperatura do

experimento, n o nimero de mols adsorvido e B uma constante empirica da equacao.

Uma vez estimado o valor de ny, a area superficial especifica (ager) é

calculada aplicando-se a Equacéo 3.3:
ager = Ny Nyo (33)

em que: Na € o nimero de Avogadro (6,02x10% mol™) e ¢ € a area seccional de cada

molécula de nitrogénio no estado liquido a 77 K, com valor assumido de 0,162 nm?.

O método do BET pode ser aplicado para diversas isotermas do tipo Il e
IV, porém a utilizacdo desta metodologia na determinacéo da area superficial em solidos
que apresentam microporos precisa obedecer determinados critérios (Thommes et al.,
2015), sendo eles:
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a) O valor de B deve ser positivo;

b) A aplicacdo da equacdo do BET deve ser restrita a faixa onde n(1-P/P,)
aumenta continuamente com P/Po;

c) O valor de P/P, correspondente a ni deve estar dentro da faixa do BET.

3.1.1.3 Volume de microporos
Baseada na teoria do potencial de Polanyi, Dubinin e Radushkevich
desenvolveram uma equagdo para representar uma curva caracteristica (isoterma de

adsorcdo) em termos do preenchimento fracional, V/V,, e do volume de microporo, Vo

(Rouquerol et al., 1999). Esta relacdo é apresentada na Equacéao 3.4:

- = expl—(A/E)?] (34

o

em que: A € uma afinidade de adsor¢do conhecida como potencial de adsorcéo de Polanyi,

de acordo com a Equacéo 3.5 e, E é uma energia caracteristica do sistema.
A= —RTIn(P/P,) (3.5)

A combinacdo das equaces 3.4 e 3.5 resultam na Equacéo 3.6, conhecida

como equacdo de Dubinin-Radushkevich (DR), que representa a isoterma.

108101,10 = =0 [10810 (%)]2 (3.6)

em que: Q é uma constante inerente ao sistema.

A Equacao 3.6 pode ser reescrita em termos de massa adsorvida:

logio W =logyo Vop — Q [logm (%)]2 (3.7)
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em que: W é a quantidade de massa adsorvida, Vo é o volume de microporos e p a massa

especifica do N2 liquido.

De acordo com a Equacdo 3.7, um grafico de log,o W em fungdo de

P, . . . ~ - ~
log?,, (?") deve ser linear com inclinagdo D e intersec¢édo log,, V, p.

3.1.2 Analises de Raios-X

As andlises de DRX foram feitas pelo método de p6 em um equipamento
Rigaku modelo DMAXB. Radia¢bes de Co-Ko foram utilizadas durante os ensaios. A
faixa de 260 dos dados coletados foi de 3 a 100 graus com variagdao A0 igual a 0,02 graus.
Os difratogramas foram utilizados para identificacdo da estrutura cristalina da zedlita
Beta.

A técnica de FRX foi aplicada de forma semi-quantitativa em um
equipamento Rigaku ZSX mini Il, com o adsorvente na forma de po. Esta analise foi
realizada para a determinacdo da razdo dos elementos de silicio e aluminio presente na

estrutura da zeolita.
3.1.3 Anélise do tamanho de particula

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada em um equipamento
da marca FEI modelo Inspect 50. Antes do ensaio de obtencao das imagens, a amostra da
zedlita foi aderida a um suporte com fita de carbono e, posteriormente, metalizada com a
deposicdo de uma fina camada de ouro, com o objetivo de tornar a amostra boa condutora

de elétrons, melhorando a qualidade e resolugédo das imagens.

O diametro médio das particulas foi determinado através de experimentos
com difracdo de raio laser em um equipamento Mastersizer da Malvern Instruments
modelo 2000 auxiliado pela unidade de dispersdo Hydro 2000MU da mesma marca,
utilizando como agente dispersante a agua. O unidade de dispersdo auxiliou o
equipamento de medicdo (unidade 6ptica) de forma a garantir que a amostra estivesse em

concentracdo e dispersdo adequadas e uniformes.



69

3.2 Estudos da seletividade dos Cg aromaticos

3.2.1 Materiais utilizados

Os componentes utilizados foram os isdbmeros orto-, meta-, para-xileno,
etilbenzeno e o n-octano. A pureza dos componentes foi verificada através de analise por
cromatografia gasosa e os valores estdo reportados, assim como os fabricantes, na Tabela
3.1.

Tabela 3.1 - Pureza das amostras dos componentes

Componente Pureza (%) Fabricante
n-octano 99,0 Vetec
Orto-Xileno (OX) 97,2 Sigma-Aldrich
Meta-Xileno (MX) 97,5 Sigma-Aldrich
Para-Xileno (PX) 98,2 Sigma-Aldrich
Etilbenzeno (EB) 98,3 Sigma-Aldrich

3.2.2 Aparato experimental da cromatografia em headspace

O cromatdgrafo utilizado, modelo GC-450, da marca Varian (Bruker),
apresentado na Figura 3.2, possuia uma coluna cromatogréfica capilar DB-WAX com 60
metros de comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do filme.
O detector foi do tipo FID, que possui capacidade para determinacdo de composicdo
infinitesimal de compostos organicos. O gas de arraste e de make-up foi o nitrogénio, e
0s gases de combustdo, hidrogénio e ar sintético. Os parametros de programacao do
método desenvolvido para as analises no cromatdgrafo sdo apresentados na Tabela 3.2.
A Figura 3.1 mostra o cromatograma obtido da analise dos xilenos (OX/MX/PX/EB)

junto ao n-octano.
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Tabela 3.2 - Pardmetros do cromatédgrafo (GC-450 Varian / Bruker)

Parametros
Coluna Cromatografica DB-WAX - 60 m - 0,32 mm - 0,25 um
Vazado na Coluna 2 cm® mint
Razéo de Split 10
Temperatura do Injetor 160 °C
Temperatura do Forno 60 °C
Temperatura no Detector 250 °C
Tempo de Analise 16 min
Nitrogénio (30 cm® min?)
Vazdes dos Gases no Detector Hidrogénio (30 cm® min™)
Ar Sintético (300 cm® min™)

Figura 3.1 - Cromatograma dos xilenos (OX/MX/PX/EB) com o0 n-octano
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Os sistemas de cromatografia e do headspace estdo mostrados na Figura
3.2, com o0 amostrador automatico CTC CombiPal, da marca Varian (Bruker), acoplado
ao cromatografo. A particularidade do amostrador foi o incubador/agitador (headspace),
que permitiu os estudos de equilibrio a partir da amostragem de vapor. Ainda sobre este
sistema, havia uma seringa propria do headspace com dispositivo de aquecimento para

evitar a condensacgdo do vapor amostrado. A limpeza da seringa, apds a injecdo, foi feita
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a partir do fluxo de gas nitrogénio. Na Tabela 3.3 estdo apresentados 0s parametros de

programacéo utilizados no amostrador automatico.

Figura 3.2 - Sistema de headspace (CTC CombiPAL) acoplado ao cromatégrafo 450-
GC Varian / Bruker

Tabela 3.3 - Pardmetros do amostrador automatico CTC CombiPal

Paréametros
Temperaturas do Incubador 40, 60, 80 °C
Temperaturas da Seringa 50, 70, 90 °C
Agitacédo do Incubador 5s (a cada 1 min)
Velocidade de Agitacdo 250 rpm
Tempo de Equilibrio no Incubador 1h
Tempo de Amostragem 4s
Volume de Injecéo 200 pL
Tempo de Injecéo 0,4s
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3.2.3 Metodologia dos experimentos de seletividade

A técnica de cromatografia em headspace foi utilizada na avaliagdo da

seletividade de adsorcao dos xilenos sobre a zedlita Beta.

No estado de equilibrio liquido-vapor, os dados podem ser correlacionados

pela seguinte relacdo de equilibrio:
yi'PT = Pio.xl- (38)

em que: i é a fragdo molar do componente i na fase vapor, Pt a pressao total do sistema,
Pi° a pressdo de vapor do componente i e, x; a fracdo molar do componente i na fase

liquida.

A Equacéo 3.8 é conhecida como a Lei de Raoult. O coeficiente de
atividade (yi) é um fator necessario para a correcdo desta relacdo de equilibrio, em
sistemas onde a fase liquida ndo é ideal, representando o desvio da idealidade. Em
solucdes ideais, o valor de y; para todos 0s componentes se torna igual a 1. Desta forma,
no caso dos xilenos, que sdo aromaticos com forcas e tamanhos semelhantes, em baixas

concentragdes, pode-se considerar a solu¢do como ideal.

Para a andlise da seletividade, os adsorbatos, na forma liquida, s&o
colocados em contato com o adsorvente no interior dos frascos (células de equilibrio).
Até 0 momento de atingir a saturacdo do adsorvente, a quantidade na fase adsorvida (q;)
sera, praticamente, igual a quantidade da mistura liquida adicionada (Torres et al., 2001).
Quando a quantidade adicionada for suficiente para atingir a saturacéo, a seletividade sera
avaliada. Nela, a fase vapor (yi) estard em equilibrio com a fase liquida, presente em
pequena quantidade, que também estara equilibrada com a fase adsorvida (g;). A obtencao
da razdo entre as fracGes molares na fase liquida entre dois componentes (xi/xj) sera
calculada a partir da razdo das frac6es molares da fase vapor, obtidas experimentalmente,

pela Equacdo 3.9, que é um rearranjo da Equacéo 3.8.

Xa _ ¥a PB (3.9)
Xg yB PR '
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em que: Pa° e Pg® sdo as pressbes de vapor dos componentes A e B, respectivamente, na
temperatura do experimento, calculadas pela Equacéo 3.10, conhecida como equacéo de
Antoine.

PP = A+ (3.10)

em que: A, B e C sdo parametros da equacdo (Smith et al., 2005).

As fragGes molares da fase adsorvida (za e zs) podem ser calculadas, pois
a gquantidade adicionada inicialmente tem composi¢cdo conhecida. A seletividade («) é

entdo calculada pela relagéo entre as fragGes da fase adsorvida e liquida (Equagéo 3.11).

ZA/ZB
OCAB: W (311)
B

A Equacéo 3.11 pode ser escrita em funcdo das fragdes molares da fase

vapor:

PO
o p= A28 A (3.12)

zg ya P§

Nos experimentos de seletividade, misturas binarias e multicomponente,
em distintas razdes molares, foram adicionadas as células de equilibrio contendo o
adsorvente. A guantidade dos adsorbatos (xilenos) adicionada por massa de adsorvente
foi aumentada gradualmente nas células de equilibrio, que consistiam em frascos de 20
mL., proprias para uso no headspace (Figura 3.3). A massa da ze6lita adicionada em cada
frasco foi de 0,05g. As razdes massicas do adsorbato/adsorvente utilizadas foram entre
0.025 e 0,15 g/g. Em cada teste foram usadas 6 células e os experimentos foram feitos
nas temperaturas de 40, 60 e 80 °C. Em cada temperatura, células contendo apenas 0s
adsorbatos (branco) foram utilizadas para avaliar o processo de adsorcdo dos

componentes, comparando com aquelas na presenca do adsorvente.
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Figura 3.3 - Celulas de equilibrio com adsorvente e adsorbatos
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A secagem do adsorvente foi feita em forno mufla na temperatura de 90
°C durante 30 minutos. ApoOs este tempo, a amostra do adsorvente ficou em um
dessecador sob vacuo a temperatura ambiente. Em seguida, as amostras foram pesadas,
dentro das células, em uma balanca analitica e rapidamente vedadas com cuidado para
minimizar o ganho de umidade. Posteriormente, os adsorbatos foram adicionados com

auxilio de uma microseringa.

As células de equilibrio foram colocadas no incubador do sistema
CombiPAL (headspace) para atingir o equilibrio termodinamico nas temperaturas de cada
andlise. Foi colocada uma agitacdo no incubador para promover o alcance mais rapido do
equilibrio (Tabela 3.3). Apo6s o tempo de equilibrio, a amostra de vapor foi retirada do

frasco pelo amostrador e injetada no cromatografo para a analise.

3.3 Estudos de difusdo dos Cs aromaticos e n-octano

3.3.1 Materiais utilizados

O adsorvente utilizado foi o0 mesmo dos estudos de equilibrio. As amostras
dos xilenos também foram as mesmas, porém a amostra de n-octano foi adquirida da

Sigma-Aldrich com pureza de 98,8%, certificada por analise de cromatografia gasosa.
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3.3.2 Aparato experimental na implementagdo do método do ZLC

O aparato experimental foi composto por um cromatégrafo a gas (CP-3380
- Varian / Bruker), um banho termostatizado (Julabo F-32), sistemas de reguladores de
fluxo e aquisicdo de dados, como apresentado no desenho esquematico da Figura 3.4.
No forno do cromatdgrafo, ao invés de uma tradicional coluna empacotada, havia uma
unido de tubulaco de 1/8" (Figura 3.5), onde a amostra da zedlita foi colocada, entre
dois discos sinterizados e 14 de vidro. Uma extensédo de tubulagdo no interior do
cromatégrafo foi adicionada para garantir que a temperatura do adsorbato atingisse a

mesma do interior do cromatografo antes de alcancar a coluna.

Figura 3.4 - Desenho esquematico do aparato experimental do ZLC
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O adsorvente, no interior da coluna, foi saturado a partir da corrente 2

(Figura 3.4), que carreava o0 vapor de adsorbato com géas inerte. Depois de atingido o
tempo de saturacdo do sdlido, a corrente 2 foi trocada pela corrente 1, na qual estava
presente apenas o0 gas inerte, dando inicio ao processo de dessorcdo. A variacdo de
concentracdo foi monitorada por um detector de ionizacdo de chamas (FID) e os dados
coletados pelo computador. Uma vez que a quantidade de adsorbato estava em baixa
concentracdo nas finas camadas de cristais da zedlita, apds cada experimento, varios
testes puderam ser realizados sem a necessidade de regeneracdo completa da amostra.
Antes dos experimentos, a amostra foi regenerada a 150 °C com fluxo de gas inerte

durante pelo menos 15 horas.
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Figura 3.5 - Coluna do ZLC (Uniéo de 1/8”)
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A zedlita foi utilizada, no interior da coluna (Figura 3.5), em forma de p6
(2,1 mg). O banho, que possuia um frasco com borbulhador imerso, onde o adsorbato
liquido estava localizado, foi usado para controlar a temperatura e, consequentemente, a
pressdo de vapor do adsorbato. Uma fita de aquecimento foi utilizada para cobrir a linha
de transmisséo do banho até o cromatografo a fim de eliminar condensagéo do vapor na

tubulacéo.

Os experimentos foram realizados com 0s cinco componentes: o-xileno,
m-xileno, p-xileno, etilbenzeno e n-octano. As difusividades foram determinadas nas
temperaturas de 80, 100 e 120 °C, uma vez que elas foram as mais proximas, possiveis,

dos experimentos de seletividade.

Ensaios em branco (sem adsorvente) foram realizados para investigar o
volume morto do sistema e constatar 0 processo de adsorcao, este atraves da comparacéo
das curvas de dessorcao na auséncia e presenca do adsorvente. Em funcdo da adsorcao,
as curvas dos experimentos com o adsorvente devem ficar acima daquelas do branco, uma

vez que o decaimento desta é mais lento.

Como o processo envolve a difusdo em microporos, que pode ser lento,
testes com diferentes tempos de adsor¢do (30 - 120 minutos) foram realizados para se
determinar o tempo de saturacdo. Este tempo foi determinado a partir da observacdo da

sobreposicao das curvas de dessorcéo.

Experimentos com diferentes gases de arraste foram conduzidos para a
verificacdo de possiveis resisténcias externas no processo de difusdo. Uma vez que a
resisténcia externa ndo é significativa, testes, em condi¢des idénticas, com gases de

arraste distintos devem apresentar curvas sobrepostas, mostrando que a concentragéo do
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adsorbato € baixa na superficie do cristal, condicdo essa postulada na metodologia do
ZLC.

Se os dados experimentais seguirem a modelagem desenvolvida para a
coluna do ZLC, as curvas em maiores vazdes, num gréfico da concentragdo adimensional,
C/Co, vs. Ft devem apresentar um decaimento inicial mais acentuado do que as de
menores vazdes e, um cruzamento posterior entre as curvas. Esta € uma forma de avaliar
a consisténcia dos dados obtidos e definir o controle do processo pela cinética
intracristalina (Brandani, 2016). Desta forma, ensaios com vazdes entre 20 e 60 cm® min-

1 foram realizados.

Os parametros operacionais e as condi¢des utilizadas nos experimentos
estdo descritas na Tabela 3.4. As temperaturas de cada componente utilizadas no banho,
foram calculadas, a partir do valor da pressédo de vapor para os componentes, definida em
6,9 mbar, usando a Equacéo 3.10, devido a menor temperatura possivel para o PX (ponto
de fuséo = 13 °C).

Tabela 3.4 - CondicGes experimentais e operacionais do ZLC

Condigdes operacionais

21 °C (OX) / 17 °C (MX) / 16 °C (PX)

Temperatura do banho 15 °C (EB) / 10 °C (n-octano)

Vaz3o na adsorcio e dessorgao 20, 30, 40, 60 cm® min!
Temperatura da fita 110°C
Gas de arraste (Inerte) N2, He
Detector (Tipo / Temperatura) FID /300 °C

Nitrogénio / Hélio (30 cm® min™)
Vaz0Bes dos Gases no Detector Hidrogénio (30 cm® min™)
Ar Sintético (300 cm® min™)

3.3.3 Aquisicao dos dados

A resposta dos experimentos do ZLC sdo sinais elétricos, resultados da
combustdo dos componentes no detector FID que representam uma determinada

concentragcdo. Esses valores, normalmente, na escala de milivolts, sdo coletados e
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armazenados pelo computador. Para a andlise desses dados faz-se necessério a
normalizacdo em relacdo a concentracgéo inicial, obtendo-se a concentracdo adimensional

do adsorbato. A Figura 3.6 ilustra um gréfico tipico da adsorcao e dessorcao parao ZLC.

Figura 3.6 - Curva experimental dos dados coletados dos valores do sinal vs. tempo
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A determinacéo da linha de base do inicio e final do processo de dessorc¢éo

€ necessaria para a normalizacdo da curva e ela é feita a partir da Equacéo 3.13:

c(t) _ o(t)— 0
Co 0o~ 0o

(3.13)

Em que g, corresponde a linha de base quando o processo de dessor¢éo

inicia e 0, a linha de base quando a dessorcao € finalizada.
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3.3.4 Modelos utilizados

3.3.4.1 Tempos longos

Pela metodologia dos tempos longos, os parametros difusionais foram
extraidos pela linearizagdo da regido da cauda na curva de dessorc¢do, apos 300 segundos,
no gréfico semi-logaritimico de C/C, vs. tempo, para todos os experimentos. A Equacao

2.30, apresentada na secdo 2.9.2.1, foi utilizada para a obtencédo desses parametros.

In (é) = In (%) - ”;; 't (2.30)

3.3.4.2 Tempos curtos

A zeolita Beta possui estrutura tridimensional, com dois tipos de canais
interconectados. Desta forma, o modelo esferico foi escolhido para a obtencdo dos
parametros cinéticos na metodologia dos tempos curtos. Os parametros foram obtidos
pela linearizacdo da regido inicial do grafico C/Co vs. 1/t%° A equacdo utilizada foi

apresentada na secdo 2.9.2.2.

< l_[ Ry _ 1] (2.33)

3.3.5 Solucdo numeérica para o modelo do ZLC utilizando o0 gPROMS®

A simulacdo computacional é uma importante ferramenta no auxilio da
resolucdo de modelos matematicos, a partir de métodos numéricos, que permite uma
comparacdo com os resultados obtidos pela solucdo analitica e, desta forma, uma

avaliacdo da consisténcia de dados experimentais.

O gPROMS® é um programa computacional utilizado para simulagio de
processos em geral, com capacidade para otimizagdo e estimacdo de parametros de
sistemas complexos. A partir da implementacdo do cddigo, o programa resolve as

equacdes diferenciais do modelo usando um método numérico selecionado pelo usuério.
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Os parametros L e D/Ry? foram estimados a partir da simulagdo no
gPROMS®. As equagdes diferenciais do modelo do ZLC (Equagao 2.19 para fase fluida
e Equacdo 2.20 para a fase sdlida) juntamente com as condi¢des inicial (Equacéao 2.21)
e de contorno (Equacéo 2.22) foram implementadas conforme a sintaxe do gPROMS®.
Os dominios foram discretizados utilizando-se o método de colocacdo ortogonal em

elementos finitos (OCFEM), com 3 se¢des e 30 pontos de colocagdo por secao.

A andlise da raiz do erro médio quadratico (RMSE, do inglés Root Mean
Square Error) foi utilizada para avaliar a concordancia dos valores de D/R,? e L obtidos
pela simulacdo e pelas metodologias de tempos curtos (ST) e tempos longos (LT). O

célculo do RMSE foi feito pela Equacéo 2.34.

1 2
RMSE = \/Ezlyﬂ(zm — Igxp) (2.34)

em que: lest € 0 parametro estimado pela simulacao, Iexp 0 parametro obtido pelos métodos
de ST e LT e, N 0 nimero de valores medidos. Quanto mais proximo de zero o valor de

RMSE, melhor a estimacao dos parametros a partir dos dados experimentais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo da zedlita Beta
4.1.1 Difracéo de Raios-X (DRX)
Para a verificagdo e constatacdo da fase cristalina do sdlido utilizado,
analise de difratometria de raios-x foi realizada. A Figura 4.1 apresenta o difratograma

do adsorvente estudado e a Figura 4.2 o padrdo da zedlita Beta.

Figura 4.1 - Difratograma da zedlita Beta. Faixa de 26: 3 - 40°
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Figura 4.2 - Difratograma padrdo da zedlita Beta. Faixa de 26: 3 - 40°
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Fonte: Adaptado de Selvin et al., 2013.
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A partir do difratograma da Figura 4.1 é possivel observar que ele foi
semelhante ao padréo tipico para a zeolita Beta. Um dos picos de maiores intensidades
ficou préximo do angulo (260) de 8° porém, o segundo pico (26°) apresentou um
deslocamento em relacdo ao padrédo (23°). Essa diferenca ocorreu em funcéo da fonte de
radiacdo, que na nossa analise foi cobalto enquanto que no padréo (Figura 4.2) a fonte

foi cobre. Co-Ka

4.1.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo elementar média do adsorvente, resultado da andlise de

fluorescéncia de raios-x, esta apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicédo elementar da zedlita Beta

Elemento Massa (%)
Al 3,87
Si 95,68
Ca 0,45

A partir do resultado da Tabela 4.1 é possivel verificar que havia célcio
na estrutura, porém em quantidade pequena em relacdo aos outros componentes (Al e Si).
O elemento de maior presenca foi o silicio e a razdo Si/Al se mostrou, aproximadamente,

25, 0 que seria esperado para a amostra obtida.

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 4.3 e 4.4 mostram as micrografias da amostra da zedlita Beta,

obtidas a partir do MEV, com ampliacdo de 3000 e 10000 vezes, respectivamente.
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Figura 4.3 - Micrografia de varredura da zedlita Beta com ampliagdo de 3000 vezes

. o i ’
¥

€ J

b . — : 5 ‘ I 4
71252017 | HFW | HV | det mag 0| WD
2:12:37 PM [99.5 um|[20.00 KV |ETD | 3000 x | 8.4 mm | UFC - Central Analitica - Inspect

Figura 4.4 - Micrografia de varredura da ze6lita Beta com ampliacdo de 10000 vezes
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As imagens das Figuras 4.3 e 4.4 mostram que a amostra da zedlita Beta
é formada de aglomerados de cristais. Observou-se, pelas micrografias, que o tamanho

médio dos aglomerados de cristais foi, aproximadamente, 8 pum.

4.1.4 Propriedades da zedlita

As propriedades texturais foram determinadas a partir da isoterma de N a
77 K. O valor do didmetro médio das particulas foi obtido a partir do grafico de
distribuicdo do tamanho das particulas (Figura 4.5). Os valores dessas propriedades estao
apresentados na Tabela 4.2.

Figura 4.5 - Distribuicdo do tamanho de particulas
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Tabela 4.2 - Propriedades da amostra de ZB (P/P, = 0,95)

Propriedade Valor
Avrea superficial BET (m? g%) 440
Volume total de poros (cm® g?) 0,206

Volume de microporos (cm?® g?) 0,170




85

O volume total de microporos representou mais de 80% do volume total
de poros da zedlita, caracterizando-a como um material microporoso. O valor do didmetro
médio das particulas (6 pm) determinado pela analise da distribuicdo dos tamanhos de
particulas ficou proximo do visualizado pelas micrografias (8 pum). Uma vez que a
distribuicdo de particulas ficou dispersa nas micrografias (Figuras 4.3 e 4.4), a
determinacdo do didmetro médio das particulas pelo analisador de particulas foi
considerada a mais precisa e adotada para o calculo das difusividades.

4.2 Analise da seletividade de adsorcéo

4.2.1 Avaliacéo do processo de adsorcao

Os ensaios em branco foram realizados para constatacdo do processo de
adsorcdo dos xilenos sobre a zeolita Beta. Os cromatogramas dos experimentos com a
mesma razdo liquido/sélido (L/S), em mesmas condigdes, na auséncia e na presenca do

adsorvente sdo apresentados nas Figura 4.6 e 4.7, respectivamente.

Figura 4.6 - Cromatograma do sistema multicomponente equimolar OX/MX/PX/EB na

auséncia do adsorvente (branco). T = 80 °C, Razéo L/S = 0,05

700.000 L bk
650.000 ol 2
E Rk o
600.000 LR 2
550.000 E R 2
500.000 ?
S 450.000
3 400,000 ‘
= 350.000
@ 300.000 ‘
250.000
200.000
150.00{g
100.00(2
e
50.00{g, U \
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Tempo (min)



86

Figura 4.7 - Cromatograma do sistema multicomponente equimolar OX/MX/PX/EB na
presenca da zeolita Beta. T = 80 °C, Razéo L/S = 0,05
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E possivel observar uma reducio nos picos dos xilenos no cromatograma
da Figura 4.7 em relacdo aos picos da Figura 4.6. 1sso, evidencia o processo de adsor¢éo
pela diminuicdo da concentracdo dos componentes na fase vapor. Observa-se ainda uma
reducdo mais expressiva para os picos dos isdmeros PX e EB, identificando uma

preferéncia do adsorvente por esses componentes.

O contato das misturas dos xilenos com o adsorvente produziu outros picos
(Figura 4.7), porém estes representaram menos de 4% da area total. Testes do adsorvente
com os isdmeros individuais foram realizados para identificacdo de alguma
particularidade na producao desses picos. Todos geraram resultados com a presenca dos
picos em quantidades similares, com a area resultante de, aproximadamente, 800 uV min
(< 1% da éarea total). Os testes em diferentes temperaturas utilizando a mesma razéo L/S
mostraram uma maior producdo nas temperaturas mais altas (60 e 80 °C). De maneira
geral, nas condi¢des utilizadas, todos 0s experimentos produziram pequenas quantidades
desses componentes (< 4% da érea total). E possivel que tenha ocorrido um
cragueamento, mais acentuado para o etilbenzeno, produzindo benzeno, tolueno e
parafinas (Batista et al., 2010). Em vista da pequena area desses picos, a presenca desses
outros componentes foi considerada como ndo interferente na avaliacdo da seletividade

de adsorcéo.
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4.2.2 Tempo do equilibrio de adsorgéo

Para alcancar um equilibrio termodindmico entre as fases existentes
(adsorvida, liquida e vapor), o sistema precisou de um determinado tempo. Testes com
diferentes tempos de equilibrio foram feitos na menor temperatura dos experimentos (40
°C), condicdo em que se espera a maior duragdo para se atingir esse estado. Na Tabela
4.3 estdo apresentados os valores de seletividade do p-xileno em relacdo o-xileno

calculados com os diferentes tempos.

Tabela 4.3 - Seletividade com tempos de equilibrio distintos. Mistura equimolar
OX/MX/PX/EB, T =40°C

Tempo de equilibrio (min) Olpx/ox
30 2,70
60 3,05
120 3,13

Pelos valores de seletividade dos tempos de 30 e 60 minutos foi possivel
observar que houve uma variacéo de aproximadamente 13% enquanto que de 60 para 120
minutos a variacdo foi de 2,6%. Desta forma, o tempo de equilibrio definido para os

experimentos foi de 60 minutos.

4.2.3 Determinacéo das seletividades de adsorcéo

4.2.3.1 Sistemas binarios PX/OX

A separacdo de orto-xileno dos outros isdmeros ocorre por destilacdo uma
vez que ele apresenta uma temperatura de ebulicdo maior do que seus isdmeros (Tabela
2.2). Para avaliar a separacdo por adsorcao seletiva, experimentos com sistemas binarios
equimolares de PX/OX em zeo6lita Beta foram realizados. Os resultados das analises da
composicdo molar da fase vapor, nas temperaturas de 40, 60 e 80 °C, sdo mostrados na

Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Fragdo molar da fase vapor. Mistura equimolar de p-xileno (A) e o-xileno
(o) na ZB: (a) 40 °C, (b) 60 °C, (c) 80 °C
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De acordo com Torres et al. (2001), o ponto de maior diferenca (maximo
e minimo) entre as fracdes da fase vapor, na Figura 4.8, representa a condicdo em que 0s
poros intracristalinos atingem a saturagéo e, portanto, pode ser relacionado a capacidade
de adsorc¢éo do material. Neste ponto, calcula-se a seletividade de adsorcéo pela aplicagéo
da Equacéo 3.5. Uma para-seletividade, ou seja, seletividade do p-xileno em relagdo ao
o-xileno maior do que 1, foi observada para a ZB no sistema binario. Os valores

calculados da seletividade e da capacidade de adsorcdo estéo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Seletividade de adsor¢do em sistemas binarios equimolares de PX/OX

sobre a ZB
Temperatura Razéo liquido/adsorvente
°C) priox (mmol/g)
40 2,92 0,83
60 2,35 0,81
80 2,30 0,65

As razBes massicas liquido/sélido apresentadas na Tabela 4.4 sdo o0s
pontos experimentais em que foram registradas as maximas diferencas da composicédo da
fase vapor entre os componentes. Pode ser observado que com 0 aumento da temperatura,
no intervalo avaliado, a capacidade de adsor¢do da zedlita Beta se reduziu, o que seria
esperado, uma vez que 0 processo de fisissorcdo é exotérmico, sendo desfavorecida a
capacidade de adsorcdo com a elevacdo da temperatura. Dados reportados por Luna et al.
(2010) mostraram que a zeolita BaY, com sua estrutura faujasita, que também possui 12
atomos na abertura do poro, foi paraseletiva em sistemas binarios PX/OX (opxox = 3,8 @
80 °C).
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Experimentos a uma mesma temperatura, porém com razdes molares
distintas foram feitos para o sistema binario PX/OX a fim de avaliar a seletividade nessas

condicdes. Os resultados estéo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Seletividade em diferentes razdes molares de PX/OX sobre ZB a 60 °C

Razéo molar PX/OX (mol/mol) Olpx/ox
0,33 3,95
3 5,29

Os valores de seletividade para os sistemas com razdo molar diferente de
1:1 confirmaram a para-seletividade da zeélita Beta. O principal motivo para este
comportamento € que, em relacdo ao sistema equimolar, na razdo 0,33, uma menor
quantidade de PX estava presente na fase vapor, enquanto que na razdo 3, havia uma
maior quantidade de OX distribuida na fase vapor. I1sso mostrou a maior preferéncia da
zedlita Beta pelo para-xileno no equilibrio de adsorcdo. A variacdo da seletividade
sugeriu a existéncia da ndo idealidade na fase adsorvida, assim como relatado por

Buarque et al. (2005) para a adsor¢éo dos xilenos em zedlita Bay.

4.2.3.2 Sistemas multicomponente dos Cg aromaticos

Em grande parte das plantas industriais de producdo dos xilenos, a
alimentacdo da coluna de separacdo € composta pela mistura de todos 0s componentes. A
seletividade para sistemas multicomponente dos Cg aromaticos na zeo¢lita Beta foi
determinada para as mesmas temperaturas dos sistemas binarios (40, 60 e 80 °C) e razdes
massicas liquido/adsorvente. A Figura 4.9 mostra os resultados das fragdes molares de

vapor dos sistemas multicomponente equimolares.
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Figura 4.9 - Fracdo molar da fase vapor. Mistura equimolar de etilbenzeno (m), 0-Xileno
(o), m-xileno (A) e p-xileno (A) sobre a ZB em (a) 40 °C, (b) 60 °C, (c) 80 °C
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A seletividade do p-xileno em relagdo ao o-xileno continua sendo superior
a unidade nos sistemas multicomponente equimolares. Os valores das seletividades estéo

apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Seletividade de adsorcéo do PX em misturas multicomponente equimolares

sobre a ZB
Misturas multicomponente
Temperatura (°C) Opx/mx Olpx/ox
40 3,45 3,05
60 3,20 2,33
80 2,61 2,36

A comparagdo das seletividades PX/OX em sistemas binario e
multicomponente mostra que o valores ndo sofreram grandes mudangas (< 5%). O maior
valor permaneceu, aproximadamente, 0 mesmo para as duas configura¢fes, com apx/ox ~
3 (Figura 4.10).

Figura 4.10 - Seletividades de PX/OX em sistemas binario e multicomponente
equimolares
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De acordo com os dados reportados por Luna et al. (2010), a
paraseletividade permaneceu para a ze6lita BaY (apxox = 3,8 a 80 °C) em sistemas com a
presenca dos quatro isomeros, sendo o menor valor em relacdo ao etilbenzeno (opwen =
1,5 a 80 °C). Na zedlita Beta avaliada nesse trabalho, apesar da para-seletividade em
relagdo ao MX e OX, a maior seletividade foi observada do EB em relagdo ao MX, onde
a maior diferenca entre as fracbes molares entre esses componentes foi registrada (Figura
4.9). Os valores das seletividades do etilbenzeno em relagio aos outros isomeros estéo

apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Seletividade de adsorcéo do EB em misturas multicomponente equimolares

sobre a ZB
Misturas multicomponente
Temperatura (°C) Oleb/px Oleb/mx Oleb/ox
40 1,29 4,43 3,92
60 1,25 4,30 2,92
80 1,24 3,23 2,93

A partir das isotermas monocomponente dos quatro isdmeros, Dehkordi e
Khademi (2013) relataram uma seletividade ao p-xileno, em ze6lita Beta com Na* na sua
estrutura (Na-Beta), apresentando um calor de adsor¢do que seguiu a ordem PX (12 kJ
mol?) > EB (11,4 kJ mol™?) > MX (9,6 ki mol?) > OX (8,3 kJ mol™). Song et al. (2015)
mostrou dados de adsor¢do monocomponente dos isdmeros OX, MX e PX em zeoélita
Beta, que apresentaram a maior energia de adsor¢édo para o orto-xileno. No nosso estudo,
foi constatada a existéncia de calcio na estrutura da zeolita Beta, de forma que a presenca
desse elemento pode ter influenciado nas diferentes interacfes dos isdmeros com a
superficie do adsorvente, resultando em uma maior adsorcdo e, consequentemente, maior

seletividade para o EB.

A seletividade do EB em relagcdo ao PX na zedlita Beta apresentou um
valor préximo a 1, o que dificultaria a separacao entre eles por adsor¢édo seletiva, sendo
necessaria uma separacdo primaria de um dos componentes em sistemas
multicomponente. A coluna de separagdo por adsorcéo seletiva (no SMB) é alimentada,

geralmente, por uma mistura multicomponente dos xilenos, como mencionado
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anteriormente, em razdes molares diferentes de 1:1. Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as
seletividades em condi¢Oes distintas das razdes dos componentes para sistemas
multicomponente. A escolha da composicdo molar foi feita com base na condicdo real de
separacdo, em que se tem uma maior quantidade de m-xileno (Deckman et al., 2007), e
na condicdo de avaliar a alteracdo do equilibrio com uma maior quantidade do para-

xileno.

Tabela 4.8 - Seletividade em diferentes razdes molares dos Cg aromaticos sobre ZB a 40
°C

Misturas multicomponente

Composicéo molar (OX/MX/PX/EB) Oleb/px Oleb/mx Oleb/ox
0,2/0,4/0,2/0,2 1,15 3,79 3,48
0,2/0,2/0,4/0,2 1,16 3,89 3,13

A maior seletividade para EB continuou prevalecendo nas condi¢cfes de
diferentes razbes molares dos xilenos. Embora o p-xileno tivesse sido adicionado em
maior quantidade, ele ndo foi capaz de deslocar o etilbenzeno adsorvido, indicando uma
maior forca de interacdo do EB com a zedlita Beta. Isso refletiu nas seletividades do EB
em relacdo ao PX, que permaneceram proximas com alteracdes na razdo molar. Apesar
do valor ter variado em 10% (razdo equimolar/ndo-equimolar), ele ndo se distanciou do
valor de 1, o que demonstra a dificuldade na separacdo desses dois isdmeros por adsorcao

seletiva.

Assim como nos sistemas binarios, a seletividade foi alterada com a
variacdo da composicdo molar da mistura, sugerindo que a fase adsorvida ndo se
comportou de forma ideal. A capacidade de adsor¢do da zedlita sofreu uma reducao nos
sistemas multicomponente (0,47 mmol g de adsorvente) em relacio aos sistemas
binarios (0,83 mmol g! de adsorvente) em fungdo do maior nimero de moléculas
(adsorbatos) presentes na proximidade da superficie. Como consequéncia, diferentes
interacdes daqueles de maiores dimensfes junto aos sitios vizinhos podem ter surgido,

reduzindo a quantidade adsorvida no equilibrio.
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4.3 Anélise da difusdo intracristalina

4.3.1 Validacgéo dos dados do ZLC

4.3.1.1 Verificagdo do processo de adsorgéo e influéncia do volume morto

Assim como nos experimentos de seletividade, ensaios em branco (coluna
sem adsorvente) foram realizados para a verificacdo do processo de adsorcdo. Essa
avaliacdo foi realizada a partir das curvas de dessorcéo para esses experimentos (Figura
4.11).

Figura 4.11 - Curvas de dessor¢do para 0 MX na auséncia e presenca do adsorvente. T =
80 °C, P° =6,9 mbar

1< . T . T

m  Branco - He - 40 cm’ min™
o ZB-He-40cm’min”

10" -

C/C

Tempo (s)

Como pode ser observado na Figura 4.11, ha uma diferenca entre as
curvas para 0s experimentos na presenca e auséncia da zeolita Beta. Foram necessarios

4,8 s para que o valor de C/C, se reduza a 0,01 no ensaio em branco, enquanto que no
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experimento com o adsorvente foram precisos 125 s para se atingir este mesmo valor de
CIC,. Esse diferenca indicou a presenca do processo de adsorcéo. Porém, seria esperado
que o decaimento do branco fosse mais acentuado, 0 que ndo ocorreu. 1sso deu indicios
de que uma resisténcia externa estava presente, provavelmente, em funcdo da alta
concentracdo do adsorbato. Uma explicacéo para o lento decaimento no experimento do
branco foi o volume morto (3,73 cm®). Isto influenciou na purga do volume livre do
sistema, que resultou no lento decaimento exponencial do ensaio na auséncia do
adsorvente. Este comportamento se repetiu para os testes com os outros xilenos e o0 n-

octano e estdo mostrados no Apéndice A.1.

4.3.1.2 Tempo de adsorgéo

Para determinar o tempo de saturacdo do adsorvente, experimentos com
diferentes tempos de adsorcao foram realizados, sob as mesmas condi¢fes. A temperatura
escolhida para os testes foi a menor das utilizadas na analise da difusdo, uma vez que um
maior tempo para se atingir a saturacdo € requerido nessa condicdo. Os resultados para

diferentes tempos de adsorcéo estao apresentados na Figura 4.12.

Figura 4.12 - Perfis das curvas de dessor¢do do PX com diferentes tempos de adsorcéo.
T =80 °C, Gés de arraste: He, F = 40 cm® min', P° = 6,9 mbar
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Uma vez que a adsorcdo ndo estd completa, o perfil curva de dessorcéo
estard abaixo daquela saturada. Na condigcdo de ndo satura¢do, 0 maior erro acontece na
medigdo do parametro L, devido ao menor valor da interseccdo (Brandani e Ruthven,
1996). O efeito no valor da constante de tempo difusional, Rp?/D, sera pequeno, uma vez
que, para altos valores de L, f1 serd aproximadamente igual a =. Nesta condicéo, o erro
pode ser pequeno para o célculo de pardmetros cinéticos, porém alto para propriedades

de equilibrio.

E possivel observar, pelos diferentes perfis das curvas na Figura 4.12, que
um tempo de adsorcdo foi necessario para a sobreposicdo das curvas, indicando a
saturacdo da zedlita. Nesses mesmos testes em que se determina o tempo de adsorcao
para a saturacéo, € possivel avaliar a etapa controladora do processo. Se a difuséo externa
fosse esta etapa, ao invés da difusdo intracristalina, os perfis das curvas permaneceriam
0os mesmos independente do adsorvente estar parcialmente adsorvido (Brandani e
Ruthven, 1996).

Os perfis de curvas para 0s outros componentes encontram-se no
Apéndice A.2. Todos apresentaram o0s perfis de curva da Figura 4.12, indicando um
controle do processo pela cinética e sendo definido o tempo de adsor¢édo de 1 (uma) hora

para 0s experimentos.

4.3.1.3 Influéncia do gés de arraste

Para a definicdo da difusdo intracristalina como a etapa controladora do
processo, alguns testes devem ser realizados. Um destes € verificar as curvas de dessorcado
com diferentes gases de purga (arraste). Uma vez que difusdo intracristalina é a etapa
controladora, as curvas de dessorcdo, obtidas com diferentes gases de arraste, sob as
mesmas condicdes, devem se sobrepor. Isso € evidenciado pelo modelo do ZLC, que
assume a transferéncia de massa rapida no filme externo a particula, em funcéo da baixa
concentracdo do adsorbato na superficie do cristal do adsorvente. A Figura 4.13 mostra

as curvas de dessorcdo para o n-octano utilizando hélio (He) e nitrogénio (N>).
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Figura 4.13 - Curvas de dessor¢do para 0 n-octano utilizando diferentes gases de arraste.
T =80 °C, P°=6,9 mbar

1 T T

= N,-40 cm® min™

X He - 40 cm® min”

Tempo (s)

As curvas de dessorcédo, obtidas com os diferentes gases de purga (He e
N2) ndo se sobrepuseram. Isto é uma indicagdo de que havia resisténcia externa, em
funcéo da alta concentracédo (6,9 mbar de presséo de vapor) do adsorbato (fora da regido
de Henry). Para verificar se realmente a concentracao estava originando uma resisténcia
externa, experimentos em uma menor concentracdo foram realizados para o n-octano,
uma vez que ele apresentou o menor distanciamento das curvas na concentracdo utilizada
e havia um limite experimental de reducdo na temperatura. Os resultados dessa anéalise

estdo mostrados na Figura 4.14.

Figura 4.14 - Curvas de dessor¢do para o n-octano utilizando diferentes gases de arraste.
T =280 °C, P°=4,3 mbar
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Pelas curvas da Figura 4.14 é possivel observar que elas se sobrepuseram
em uma concentracdo menor, o que deu indicios de que havia uma resisténcia externa na
concentra¢do mais alta. Uma vez que a temperatura de ebulicdo dos xilenos é préxima, a
reducdo da temperatura do banho reduziria a pressdo de vapor para um valor préximo
para qualquer isomero. Desta forma, testes com diferentes concentracbes foram
realizados para o m-xileno. Na Figura 4.15 estdo mostrados os resultados desses

experimentos.

Figura 4.15 - Curvas de dessor¢do para 0 MX com diferentes gases de arraste e
concentracdo. T =80 °C, P° (a) 6,9 mbar, (b) 2,8 mbar

1 : : : :

(a) = N,-40cm’min’
X He - 40 cm® min™
L]
10" % .
>@
| ]
o ><><I
O X
S |
0w ]
|
10-3 v 1 v 1 v
0 200 400 600
Tempo (s)
1 : , : :
b ® N_-40cm’min”
(b) )
~ X He - 40 cm® min™
i
|

0 200 400 600



100

Como observado na Figura 4.15, a reducdo da concentracao (temperatura
do banho = 3 °C) aproximou as curvas de dessor¢do do MX com diferentes gases, dando
mais indicios de que a concentracdo do adsorbato na superficie do cristal ndo era baixa o
suficiente para garantir que a transferéncia de massa no filme externo fosse répida. Isto
posto, a concentracdo minima utilizada (limitada pelo aparato experimental) ndo foi
suficiente para a sobreposicdo das curvas e eliminagdo dessa resisténcia. O
comportamento dos outros xilenos seguiu a mesma tendéncia e os resultados estdo

apresentados no Apéndice A.3.

Embora uma resisténcia externa esteja presente, a analise da difusividade
permanece a mesma, pela metodologia dos tempos longos, exceto que o valor do
parametro L € modificado (Eic e Ruthven, 1989). Portanto, mesmo com a existéncia de
uma resisténcia externa, a difusividade intracristalina pode ser medida, provando que a
difusdo externa ndo é dominante. Nas regifes de tempos longos, a inclinagéo do grafico
semi-logaritmico de C/C, vs. tempo sempre se aproxima de $12D/Rp2. Os valores de L e
das constantes de tempo difusional (Rp?/D) para o n-octano, calculados a partir da
metodologia de tempos longos, nessas diferentes condicdes estdo apresentados na Tabela
4.9. Como esperado, para gases e concentracdes distintas, a variacdo foi mais significativa
para o L (~ 15%), enquanto que a constante de tempo difusional sofreu pequena alteracao
(< 3%).

Tabela 4.9 - Parametros cinéticos do n-octano com diferentes gases de arraste e

concentracdo. T = 80 °C, F = 40 cm® min!

L D/Ry? (s1) x 10
Presséo de 0" (57)
vapor Gas de arraste Gas de arraste
(mbar)
He N2 He N2
6,9 575 500 1,75 1,75
4,3 320 320 1,70 1,75
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4.3.1.4 Influéncia da vazao do gas de arraste

Outros experimentos que devem ser realizados para avaliacdo da etapa
controladora do processo séo os testes com diferentes vazdes. Os resultados sdo expressos
em um gréfico de C/C, vs. Ft, sendo utilizado para verificar a consisténcia das curvas de
dessor¢do (Brandani, 2016). Nesse tipo de gréfico, as curvas com diferentes vazdes
devem apresentar perfis distintos, exceto quando o equilibrio controla o processo. A

Figura 4.16 mostra as curvas para experimentos com variacao da vazao do gas de arraste.

Figura 4.16 - Gréfico de C/C, vs. Ft para OX com vazdes distintas. T = 80 °C, Gé&s de
arraste: He, P° = 6,9 mbar
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Na Figura 4.16, as curvas das maiores vazdes, inicialmente, possuem um
decaimento mais rapido, porém se tornam menos ingremes do que as de vazes inferiores
e, em determinado ponto, hd o cruzamento entre elas, comportamento este que indica o
controle do sistema pela cinética (difusdo configuracional) e valida a consisténcia das
curvas. A justificativa desse comportamento é baseada no balanco de massa para a coluna
do ZLC. As curvas de C/C, vs. Ft para os outros componentes estdo apresentadas no

Apéndice A.4. O mesmo perfil da Figura 4.16 foi observado.
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4.3.2 Determinacao dos parametros cinéticos
4.3.2.1 Método dos tempos curtos (ST)

Na obtencédo da constante de tempo difusional pelo método ST, o modelo
esférico (Cavalcante Jr. et al., 1997) foi utilizado em funcéo da zedlita Beta possuir dois

tipos de canais em uma estrutura tridimensional. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Parametros cinéticos obtidos pela analise de ST (P° = 6,9 mbar)

Componente | Temperatura (°C) L D/Ry? (s1) x 10

80 193 1,89

[0)4 100 159 2,50
120 169 3,01

80 348 1,54

MX 100 211 2,51
120 212 3,17

80 333 1,58

PX 100 226 2,11
120 201 2,79

80 348 1,50

EB 100 203 2,10
120 175 2,91

80 952 1,12

n-octano 100 964 1,34
120 546 1,71

Os valores dos parametros difusionais, calculados pelo método de tempos
curtos, apresentaram discrepancia dos obtidos pela metodologia de tempos longos (se¢édo
4.3.2.2). Isto pode ter ocorrido em funcgdo da alta concentracdo do adsorbato, que poderia
estar fora da regido linear (Henry). Essa condicdo é a responsavel pela presenca da
resisténcia externa aos cristais, a qual afeta significativamente a analise da parte inicial

da curva de dessor¢do. Mesmo que a resisténcia externa tenha sido eliminada pela redugéo
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da concentracdo do sorbato para o n-octano, esta, talvez, ndo tenha sido suficientemente

baixa para ndo afetar a regido inicial da curva.

4.3.2.2 Método dos tempos longos (LT)

Como pode ser observado na Figura 4.17, a inclinacdo da curva de
dessorcdo, em tempos longos, ndo sofreu mudancas significativas da inclinacéo, na regido
da cauda, com a variacdo da vazao do gas de arraste, 0 que seria esperado, uma vez que

a vazdo ndo deve interferir na medicdo da difusividade intracristalina pela analise de LT.

Figura 4.17 - Curvas de dessorcao para EB. T = 80 °C, Gés de arraste: He, P° = 6,9
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Os valores de L e D/Ry? calculados para os componentes em estudo, a partir
do LT, estdo resumidos na Tabela 4.11. Para todos os compostos, em todas as
temperaturas, o valor do parametro L foi superior a 10, indicando que o processo foi

controlado pela cinética intracristalina.



Tabela 4.11 - Par@metros cinéticos obtidos da anélise de LT (P° = 6,9 mbar)

Componente | Temperatura (°C) L D/Ry? (s1) x 10

80 162 2.09

OX 100 158 2.42
120 196 2.63

80 239 1.94

MX 100 210 2.43
120 254 2.74

80 248 1.97

PX 100 199 2.24
120 215 2.56

80 251 1.92

EB 100 179 2.23
120 193 2.68

80 575 1.75

n-octano 100 468 1.84
120 426 2.03
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Os valores de difusividade, que foram determinados diretamente da

constante de tempo difusional, aumentaram com a elevacdo da temperatura, 0 que seria

esperado, uma vez que em temperaturas superiores, as moléculas se difundem mais

rapidamente, em regimes de difusdo em microporos. Os valores foram diferentes, em

alguns casos, por ordens de magnitude comparados aos obtidos em outras zeolitas por

métodos distintos, mostrados na Tabela 4.12. Entretanto, as estruturas e os didmetros dos

poros dos solidos sdo diferentes assim como os valores de temperatura investigados. Em

funcdo da concentracdo do sorbato ter sido alta e, consequentemente, afetado a

metodologia ST, apenas o0s valores obtidos pela metodologia LT foram considerados para

efeitos de comparacdo com outros estudos.
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Tabela 4.12 - Difusividade dos xilenos em diferentes zedlitas

Zedlita  Isdbmero  Temperatura (°C)  Método D (m®s™) Referéncia
BaX p- 197 NSE 2,50 x 1013 Jobic et al, 2002
m- 197 1,02 x 103
H-SSZ- p- 127 FTIR 1,00 x 108 Roque-Malherbe
24 o- 127 2,40 x 103 e Ivanov, 2001
H-ZSM- p- 127 FTIR 1,10x 10" Roque-Malherbe
11 0- 127 0,04 x 103 e Ivanov, 2001
Faujasita p- 170 Gravimétrico 6,20 x 103 Goddard e
Natural o- 170 6,00 x 102 Ruthven, 1986b
m- 170 6,24 x 1013
eb- 170 6,00 x 103
Na-X p- 170 Gravimétrico 6,25 x 1013 Goddard e
o- 170 580 x 10 Ruthven, 1986b
m- 170 6,25 x 1013
eb- 170 5,80 x 1013
H-Beta o- 127 FTIR 2,00 x 104 Roque-Malherbe
m- 127 8,00 x 104 etal., 1995
eb- 127 2,50 x 104
Beta” p- 120 ZLC 2,31x10% Este trabalho
o- 120 2,37 x10°%
m- 120 2,46 x 101
eb- 120 2,41 x10%

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

“ Didmetro da particula = 6 pm

4.3.3 Estimativa dos parametros de difuséo por simulacdo usando o gPROMS®

A estimacdo dos parametros D/Ry? e L dos componentes em estudo foi

realizada a partir da simulacdo computacional do modelo do ZLC. Na Tabela 4.13 est&o

mostrados os valores dos pardmetros cinéticos estimados pelas diferentes metodologias.
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Tabela 4.13 - Pardmetros cinéticos dos componentes obtidos por simula¢do, ST e LT

Tempos Curtos (ST) Tempos Longos (LT) Parémetr_os estimados
Componente Temperatura por simulacao
°C)
L | D/R?(sHx10° ] L [ D/Rs?(s?) x 10 L D/Ry? (s1) x 10
80 6 143.00 248 1.97 507 0.92
PX 100 11 78.10 199 2.24 366 1.21
120 12 61.70 215 2.56 343 1.60
80 6 134.00 239 1.94 465 0.94
MX 100 8 91.40 210 2.43 341 1.48
120 11 60.30 254 2.74 470 1.52
80 8 62.20 162 2.09 314 1.05
OX 100 10 53.00 158 2.42 275 1.39
120 11 43.40 196 2.63 342 1.51
80 7 134.00 251 1.92 494 0.92
EB 100 11 71.80 179 2.23 308 1.29
120 11 61.20 193 2.68 337 1.58
80 16 151.00 575 1.75 1443 0.60
Octano 100 22 10.20 468 1.84 975 0.83
120 32 62.30 426 2.03 815 1.03

Os dados obtidos por tempos curtos apresentaram a maior diferenca em
relacdo aos estimados pela simulacéo. Isto corrobora com o fato de que a concentracédo
do adsorbato criou uma resisténcia externa significativa, levando a uma imprecisdo na
obtencdo dos parametros por ST. O uso do RMSE foi uma forma de visualizar a
discrepancia entre esses dados. Os valores dessa analise para 0s métodos de LT e ST estdo

mostrados na Tabela 4.14.




Tabela 4.14 - RMSE para os métodos de LT e ST
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RMSE (ST / Parametros RMSE (LT / Parametros
Componente estimados por simulacgéo) estimados por simulagéo)
D/R? D/R,?
oX 0.00522 0.00011
MX 0.00986 0.00011
PX 0.00995 0.00010
EB 0.00937 0.00010
Octano 0.01105 0.00011

Houve uma melhor concordancia dos valores de LT em relagdo aos da

simulacdo, uma vez que o RMSE foi menor para esta comparacgdo. Isto seria o esperado

em funcdo da impreciséo, explicada anteriormente, dos dados calculados pelo método de

ST.

Nas Figuras 4.18 a 4.20 sdo apresentadas as curvas de dessorcao, para o

etilbenzeno, originadas dos dados experimentais e das obtidas pela solugdo numérica para

0 modelo do ZLC.

Figura 4.18 - Curvas de dessorcdo experimental e tedrica para 0 EB. T =80 °C, Géas de

arraste: He, F = 40 cm® mint, P° = 6,9 mbar
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Figura 4.19 - Curvas de dessorcao experimental e tedrica para o EB. T =100 °C, Gé&s de

arraste: He, F = 40 cm® mint, P° = 6,9 mbar
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Figura 4.20 - Curvas de dessor¢do experimental e tedrica para 0 EB. T =120 °C, Gas de

arraste: He, F = 40 cm® mint, P° = 6,9 mbar
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De uma maneira geral, as curvas tedricas ndo apresentaram um bom ajuste
com as curvas experimentais. 1sso pode ter sido reflexo da concentracdo do adsorbato ndo
estar na regido de Henry, hipotese assumida pelo modelo, na obtencdo dados
experimentais. As curvas experimentais e tedricas para 0S outros componentes estdo

apresentadas no Apéndice C.
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4.3.4 Determinacéo da energia de ativacao difusional

A energia de ativacdo difusional foi determinada a partir da equacdo de
Eyring (Equagéo 4.1), que descreve a relagdo entre a temperatura e a difusividade.

D; = D,.e RrT (4.1)

em que: D+ é o fator pré-exponencial.

A relacdo da difusividade com a temperatura é mostrada no grafico de
Arrhenius (Figura 4.21). As energias de ativagdo para os componentes avaliados foi
calculada a partir do valores de difusividade, obtidas por LT, e sdo apresentadas na
Tabela 4.15.

Figura 4.21 - Gréfico de Arrhenius para os xilenos e n-octano
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Tabela 4.15 - Energia de ativagdo dos componentes

Componente E (kJ mol™) Diametro Critico (A)
EB 9,61 6,0
PX 7,65 5,8
MX 10,03 6,8
(0).¢ 6,74 6,8
Octano 4,16 4,9

Fonte (Diametros critico): Yu e Gao, 2000; Gu et al., 2006.

O octano apresentou o menor valor de energia de ativacdo, 0 que seria
esperado uma vez que seu didmetro critico € o menor. O Unico que ndo seguiu a ordem
dos diametros criticos foi o-xileno. Seria esperado para ele, que possui um dos maiores
didmetros, um valor superior, porém ele foi o segundo menor. A energia de ativacéo para

0s outros isdmeros seguiu a ordem dos diametros MX > EB > PX > Octano.

4.3.5 Avaliacédo das difusividades dos xilenos na zedlita Beta

Dentre 0s componentes avaliados, 0 n-octano apresentou 0s menores
valores de D/Ry? (Tabela 4.11) e, portanto, da difusividade em zedlita Beta na faixa de
temperatura avaliada. Os valores das difusividades determinados para os Xilenos foram
na ordem de 10° m? s, A abertura de poro da zedlita Beta, em fungéo dos tipos de canais
retos e tortuosos, possui tamanhos distintos (5,5 - 7,7 A), o que pode indicar certa
liberdade de movimentacdo das moléculas no interior da zedlita, principalmente nos
canais retos. Song et al. (2015) determinaram as constantes de tempo difusional para os
isdmeros PX, MX e OX em zeo0lita Beta. Os valores encontrados sdo similares aos obtidos
neste trabalho, na mesma ordem de magnitude, apesar da diferenca entre as temperaturas

avaliadas.

Em funcdo do diametro critico (Tabela 4.15), seria esperado que o PX se
difundisse mais rapidamente e as moléculas com maiores diametros fossem mais lentas.
Embora os valores de difusividade dos xilenos tenham sido préximos, a molécula de p-

xileno apresentou o menor valor em toda a faixa de temperatura avaliada, enquanto que
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0s outros xilenos mostraram uma difusividade superior. Uma razdo para isso pode ser
atribuida ao efeito de distorcdo dimensional que a estrutura da zedlita, que sdo semelhante
a rede cristalina das peneiras moleculares AIPO’s, experimenta com 0 processo de
adsorcéo (Lucena et al., 2010). Este efeito ocorreu devido a interacdo do grupo metil dos
Cs aromaticos com o oxigénio da estrutura da AIPOs-11. Em funcdo da semelhanga de
estrutura das zeolitas, com tetraedros AlO4 e SiOs, é possivel que ela tenha sofrido esta
distorcdo, o que pode ter sido responsavel por pressionar as moléculas com diametro
critico superior (OX, MX e EB), resultando em uma difusdo mais rapida na dessorcao,
etapa na qual foi medida a difusividade.

O fator geométrico pode afetar diretamente a difusividade das moléculas
em solidos porosos. Ele pode ser uma justificativa para a diferenca de difusdo e,
consequentemente, para a separacdo das moléculas no interior desse materiais (Roque-
Malherbe e Ivanov, 2001). Entretanto, a diferenca de difusdo ndo foi a razdo fundamental
para a seletividade determinada dos xilenos em zedlita Beta, uma vez que as maiores
seletividades foram observadas para o etilbenzeno e o para-xileno. Estes deveriam ter
apresentado os maiores valores de difusividade, o que ndo aconteceu, mostrando que a

diferenca na difusao dos isdmeros nédo foi o fator determinante da separagéo.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

As seletividades de adsorcdo dos isdbmeros de xileno foram determinadas
para sistemas binarios e multicomponente em zedlita Beta, através da técnica de

cromatografia em headspace.

Os resultados dos sistemas binarios de orto- e para-xileno apontaram uma
para-seletividade em todas as configuracdes de razdo molar estudadas. Neste sistema, o
valor da seletividade aumentou para razGes molares diferentes de 1:1 (equimolar),
provavelmente, em funcdo da maior quantidade adsorvida do p-xileno. O aumento da
temperatura reduziu o valor da capacidade de adsorcéo assim como o valor de seletividade

em funcgéo do processo de adsorcéo ser exotermico.

Nos sistemas multicomponente, a seletividade da zeolita Beta foi superior
para o etilbenzeno e o para-xileno em relacdo aos outros isomeros, sendo ligeiramente
maior para o EB. A variacdo da composicdo molar ndo alterou o carater da seletividade
de adsorcdo e mostrou que a interacdo do EB com a zedlita Beta foi superior ao PX com
a zeolita, uma vez que a maior quantidade de PX ndo modificou a seletividade. Assim
como nas misturas binarias, a elevacdo da temperatura diminuiu os valores de
seletividade. A capacidade de adsorcdo foi reduzida do sistema binario para o
multicomponente. Esse resultado foi atribuido a maior presenca de moléculas proximas a

superficie da zedlita.

Em funcdo das seletividades determinadas, a zeolita Beta apresenta
potencial aplicacdo para separacdo dos isdmeros de Xileno em sistemas que ndo possuam
uma mistura de etilbenzeno e para-xileno. A variacdo da seletividade em funcdo da
temperatura e concentracdo demonstrou que esses dois fatores devem ser considerados

para aplicacdo desses materiais em processos de separacdo por adsorcdo em fase liquida.

A avaliacdo da difusividade intracristalina dos xilenos e n-octano na
zedlita Beta foi realizada utilizando o método de cromatografia em coluna de
comprimento zero (ZLC). Este método utiliza um aparato experimental simples que
permite a determinacdo de difusividade, principalmente, de hidrocarbonetos em materiais

[porosos.
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Os dados obtidos para a determinacdo dos parametros cinéticos de todos
os componentes foram validados a partir dos experimentos com diferentes vazées, gas de
purga e tempo de adsor¢do. Foi observado uma diferenca nas curvas de dessorcao para os
xilenos utilizando diferentes gases de arraste (He e N2). 1sso permitiu concluir a existéncia
de uma resisténcia externa aos cristais da zedlita. Porém, os testes de validacdo
confirmaram, assim como o valor do parametro L (superior a 10), para todos o0s
componentes, a etapa de difuséo intracristalina como a controladora do processo (difusao

configuracional).

Os valores das constantes de tempo difusional determinados pelas
metodologias de tempos longos (LT) e tempos curtos (ST) apresentaram discrepancias
significativas (> 30%). O célculo desses parametros a partir do método de tempos curtos
é mais confidvel do que o de LT, entretanto eles se tornam imprecisos uma vez que a
concentracdo do adsorbato é alta. A presenca da resisténcia externa, em funcdo de uma
alta concentracdo dos xilenos (fora da regido de Henry), pode ter resultado na

discrepancia observada entre os valores.

A simulacdo computacional permitiu a estimacéo dos parametros cinéticos
L e D/Rp? pela implementagdo do modelo do ZLC. Os dados apresentaram maior
concordancia com os calculados pelo método de LT. Porém, as curvas tedricas nao
tiveram um bom ajuste com as experimentais, em funcdo das concentracdes dos

adsorbatos, que estavam fora da regido de Henry.

Os valores de difusividade do n-octano e p-xileno, que possuem 0s
menores diametros moleculares, foram os menores na faixa de temperatura avaliada, o
oposto do que seria esperado. Este comportamento foi atribuido a um possivel efeito de

distorcdo da estrutura da zedlita, resultado do processo de adsor¢do dos componentes.

As difusividades medidas dos xilenos ndo justificaram as seletividades
encontradas para a zedlita Beta. As seletividades de adsorcao indicaram uma preferéncia
da zedlita Beta pelo etilbenzeno e o para-xileno, entretanto, as difusividades

intracristalinas desses isdmeros ndo foram as maiores nos poros da zeolita.
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5.2 Sugestdes de pesquisas

No desenvolvimento deste trabalho, foram identificados temas especificos
que podem dar continuidade aos estudos aqui realizados. Dentre as sugestdes de

pesquisas, destacam-se:

o Determinar as seletividades de adsorcéo dos Cg aromaticos em ze6lita Beta

através de outras técnicas como a termogravimetria e/ou breakthrough;

o Obter os pardmetros de equilibrio, a exemplo da constante de Henry e a
entalpia isostérica de adsorcdo dos xilenos em zedlita Beta a partir das

isotermas;

o Investigar a influéncia dos parametros de operacéo e otimizacdo para o

SMB a partir dos dados de equilibrio dos Cg aromaticos em zedlita Beta;

o Estudar a seletividade de adsorcéo e a difusdo dos xilenos em zeolita Beta

na forma de pellets utilizando condi¢des de alta pressdo e temperatura;

o Determinar os parametros difusionais dos xilenos em zedlita Beta a partir

do método gravimétrico;

o Investigar os parametros difusionais dos Cg aromaticos em zedlita Beta

com tamanhos de cristais diferentes;

o Awvaliar a difusdo dos Cg aromaticos em zeolitas com tamanhos de poro
menores (anéis de 8 ou 10 membros) e maiores (hierarquicas) do que a

zeblita Beta.
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APENDICE A - CURVAS DE DESSORCAO

A.1 Curvas de dessorgédo dos xilenos e n-octano dos ensaios na auséncia (branco) e na

presenca da zeolita Beta. T =80 °C, P° = 6,9 mbar.
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A.2 Perfis das curvas de dessor¢do dos xilenos e n-octano com diferentes tempos de

adsorcdo. T = 80 °C, Gas de arraste: He, F = 40 cm® min', P° = 6,9 mbar.
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A.3 Curvas de dessorcédo para os xilenos utilizando diferentes gases inertes. T = 80 °C,
P° = 6,9 mbar.
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A.4 Gréficos de C/C, vs. Ft para os xilenos e n-octano com vazdes distintas. T = 80 °C,

Gas de arraste: He, P° = 6,9 mbar.
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APENDICE B - CODIGO-FONTE DA SINTAXE DO gPROMS®

1. Definicdo dos parametros, dominio e variaveis do modelo do ZLC

PARAMETER
# Estimacao dos parametros
# Gamma AS REAL # = 1/3*VI(KVs)
#Elle AS REAL # = 1/3(F R*2)/(D KV5s)
# Dr AS REAL # = D/ro"2
F AS REAL
DISTRIBUTION_DOMAIN
Radial AS (0:1)
VARIABLE
Q AS DISTRIBUTION(Radial) OF Concentracao
Qm,C AS Concentracao

# Parametros a serem estimados

Gamma AS NoType #=1/3*VI(KVs)

Elle AS NoType #=1/3(F R"2)/(D KVs)
Dr AS NoType # = D/ro"2

KVS AS NoType

2. Condic0es inicial e de contorno

BOUNDARY
PARTIAL(Q(0), Radial)=0;

Q(1)=C;
3. Equacdes do balangco material

EQUATION

Dr*Partial(Q(1), Radial) + Gamma*$C + Dr*Elle*C=0;
FOR csi:= 0]+ TO 1}- DO

$Q(csi)=Dr*(Partial(Q(csi),Radial,Radial) + 2/csi*Partial(Q(csi),Radial));
END

Qm=3*INTEGRAL(csi:=0:1;csi);

KVS=F/(3*Dr*Elle*60);
4. Definicdo dos métodos numéricos para resolucéo do sistema de equacdes
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UNIT
Column AS ZLC

SET

WITHIN Column DO
Radial:= [OCFEM,3,30];
#Gamma:= 1;
#Elle:= 10;
#Dr:=0.01;
F:=40;

END

ESTIMATE
Column.Elle
100 2 1500

ESTIMATE
Column.Gamma

2 0.000000001 5.0
ESTIMATE
Column.Dr

0.0003 0.000001 1

MEASURE

Column.C

HETEROSCEDASTIC MEASURED_VALUES (0.14:0.000001 : 3;0.3:0:1)

#CONSTANT_VARIANCE (1E-10)

RUNS
ZB XYL
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APENDICE C - CURVAS DE DESSORCAO EXPERIMENTAIS E TEORICAS

C.1 Curvas de dessorcgio experimental e tedrica. Gas de arraste: He, F = 40 cm® min’t, P°
= 6,9 mbar
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