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palavras -chave

resumo

Membrana Microporosa, Titanissilicato, Zedlito, ETS-10, AM-3, Permeacao a
Temperatura Programada, Modelacao, Permeancia.

Nos Ultimos anos, as membranas inorganicas microporosas tém vindo a
ganhar cada vez mais interesse na comunidade cientifica, devido as vantagens
gue apresentam em relagdo as poliméricas. Neste ambito, o Laboratério
Associado CICECO, sediado na Universidade de Aveiro, tem desenvolvido
investigacdo intensiva na preparacdo de novas membranas microporosas de
titanossilicatos, particularmente de ETS-10 e AM-3. Todavia, 0s processos de
sintese baseiam-se em métodos de tentativa e erro, ou seja, depois de
preparadas, as membranas sao caracterizadas para se optimizarem as
condicdes de sintese até completa eliminacdo dos seus defeitos. Neste
trabalho pretendeu-se caracterizar dinamicamente algumas membranas de
ETS-10 e AM-3 por ensaios de permeacao com azoto gasoso. Efectuaram-se
testes a temperatura fixa e a temperatura programada para diferentes quedas
de pressado transmembranar. Os primeiros permitiram detectar a presenca de
macro e mesodefeitos e confirmar as propriedades hidrofilicas dos cristais. As
experiéncias a temperatura programada possibilitaram discriminar 0s
mecanismos responsaveis pelo transporte de massa na membrana. Assim,
constatou-se a auséncia de fluxo viscoso e de difusdo gasosa activada, tendo-
se identificado as contribuicbes de Knudsen e de difusdo superficial. A
modelacdo da permeancia do ETS-10 em funcdo da temperatura confirmou
estes resultados e forneceu um desvio absoluto médio de apenas 0.88%.
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Microporous inorganic membranes have been increasingly studied during last
few years, due to their advantages in comparison with the polymeric ones.
ETS-10 and AM-3 titanossilicate microporous membranes have been
synthesised in the Associated Laboratory CICECO at University of Aveiro. The
process is based on a trial and error method, i.e. once prepared, the
membranes are characterized and the preparation conditions subsequently
optimized until total elimination of defects. In this work the dynamic
characterization of microporous ETS-10 and AM-3 membranes has been
carried out by measuring pure nitrogen permeation. Fixed temperature and
programmed temperature experiments were performed at several
transmembrane pressure drops. The first ones allowed us to identify the
presence of rough defects in the membrane and to confirm the hydrophilic
properties of these crystals. The temperature programmed assays supplied
information about the mass transport mechanisms involved. Accordingly,
viscous and activated gaseous diffusion were absent and both adsorption and
Knudsen contributions have been found. The modeling of the ETS-10
membrane permeance confirmed such findings, and gave rise to an average
absolute deviation of only 0.88%.
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Introducéo

1. Introducao

Os processos de separacdo de membranas estiotgeesengrande parte das
nossas actividades diarias. Esses processos téoacdpl a nivel industrial, como na
indUstria quimica, farmacéutica, alimentar, metatia, da pasta e do papel, entre outras,
mas também funcionam no interior do corpo humarw, gxemplo, no balanco de
electrélitos no sangue.

Com algumas vantagens em relacdo a outros métedsspadracdo, as membranas
tém a capacidade de distinguir moléculas pelo amanho, forma, estrutura quimica e
afinidade, pelo que, uma certa membrana pode ter setectividade muito elevada para
determinado componente

Para além das membranas biol6gicas, que existamtneeza, também existem as
membranas sintéticas, que podem ser organicas aougamcas, que diferem
principalmente na estrutura e funcionalidade egotot possuem mecanismos de separacao
e aplicacbes diferentes. As membranas sintéticdsnpser feitas de diversos materiais o
que |lhes confere determinadas propriedades quinoasanicas e térmicas, bem como
maior ou menor permeabilidade.

Durante a sintese das membranas podem surgiradefpie vao adulterar a sua
qualidade, sendo por isso necessario conhecer guardidade e distribuicdo, para se
poder proceder a optimizacdo do procedimento dessrpor métodos de tentativa e erro.
Os testes de permeacdo sdo um de entre varios oséledcaracterizacao existentes para
esse fim, que permitem também determinar a seigatie da membrana para a mistura em
causa. Estes testes permitem discriminar os mewagide transporte que ocorrem durante

a permeacdo gasosa através dos microporos da nmembra

1. 1. Objectivo do trabalho

Com este trabalho pretende-se efectuar a caragtédzdinamica das novas
membranas de ETS-10 e AM-3 sintetizadas no Labdoatéssociado CICECO da
Universidade de Aveiro. Os testes de permeacaampet@tura fixa e a temperatura

programada vao permitir avaliar a existéncia deitief formados durante a preparacéo da
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membrana e também conhecer os mecanismos de trEngpwolvidos na permeacao.

Com esta analise pode também optimizar-se o prockssintese.

1. 2. Estrutura da dissertacéo

A presente dissertacao esta dividida em 6 capitulos

No Capitulo 1 apresenta-se uma breve introducaderma desta dissertacdo e
definem-se os seus objectivos.

O Capitulo 2 contém uma pequena revisdo bibliagga os fundamentos tedricos
deste trabalho. Foca definicbes relativas a meraBrae apresenta as principais
caracteristicas dos zeolitos e dos titanossilicatmsneadamente, ETS-10 e AM-3.
Finalmente, descreve-se 0 método de permeacacsds.ga

O Capitulo 3 concentra-se nos mecanismos de trdesgme ocorrem em
membranas microporosas. Descrevem-se as princggpendéncias da permeéncia e
apresentam-se as equacfes que traduzem os fendreewvolsidos. Este capitulo é
fundamental para a interpretacao dos resultadasriex@ntais obtidos neste trabalho.

O Capitulo 4, parte experimental, inicia com acde8o da instalacdo utilizada
para a medicdo de permeancias, seguindo-se o promdd experimental e o tratamento
de resultados.

No Capitulo 5 discutem-se os resultados experingerta modelacdo efectuada.
Coloca-se a énfase na deteccdo dos defeitos dadraream e na identificacdo dos
principais mecanismos de transporte responsavkigpemneacao.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes dioaiabalho.
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2. Fundamentos Teodricos

2.1. Introducao

Membrana é uma barreira selectiva que separa eégides de composicdo e/ou
concentracédo diferentes e controla a transfer@&ecraassa entre elas [1,2].

Na figura 2.1 representa-se esquematicamente upaaagdo membranar, onde se
mostra uma corrente de alimentacéo a ser divididduas outras correntes, o retido (parte
da corrente que ndo permeia a membrana) e o peonfeade da corrente de alimentacéo

gue atravessa a membrana), em que cada uma deseasas forma o produto final [3,4].

Permeado

Alimentagdo Retido
e R

Figura 2. 1— Representacdo esquematica de um modulo de measbra

O fluxo transmembranar da espédie N;, € proporcional a forca directriz
transmembranar e inversamente proporcional a aspesta membrana e pode ser

calculado através da expresséo [2,5]:
N; = % X (forca directriz) = II; X (forca directriz) eqg. 2.1
M

ondell; é a permeancia do componemnt&a membrana, definida pelo quociente entre a
sua permeabilidad®y, ;, e a espessura da membrégpa,

Pode ser introduzida no médulo da figura 2.1 umaeate de arrasto, liquida ou
gasosa, gue nao permeia a membrana, servindo gpemaagjudar a remover o permeado e
a aumentar a forga directriz. Esta corrente dest@rrpode ser removida posteriormente
[5,6].

Em termos gerais, numa separacao selectiva, a mamhbctua de modo passivo ou

activo, separando componentes existentes nos esf@icos fases gasoso ou liquido,
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através de uma forca directrigue pode ser o resultado de diferencas de pressdp t
pressao parcial, concentracdo, temperatura ou @atehectrico [4,7].

Tipos de membranas.

As membranas podem ser divididas em dois grandg®gr biolégicas e sintéticas.
Este ultimo grupo pode subdividir-se em organiéasr(adas por polimeros) e inorganicas
(p.ex., formadas por alumina e metais).

As membranas sintéticas podem ser classificadasreétricas ou assimeétricas (ver
figura 2.2). As membranas simétricas sdo comp@staapenas um material, de uma Unica
composicao quimica e morfologia estrutural, istb&uma distribuicdo uniforme de poros
e constituintes ao longo da sua extensao. A resist& transferéncia de massa de uma
destas membranas € determinada pela sua espegsgitganto menor for, maior vai ser a
permeacdo. Sao por vezes denominadas de isotropisamembranas assimétricas sédo
compostas por dois ou mais planos estruturaisfdeedies morfologias e a dimenséo dos
poros varia ao longo da membrana. Sdo formadasirmpar estrutura base, normalmente
macroporosa, que funciona como suporte e que nédlmg para a separacdo. Depde-se
uma fina pelicula da membrana propriamente ditegligente na superficie do suporte,
mais ou menos densa, com grande capacidade deac&parque determina a
permeabilidade da membrana assimétrica [6]. Estasbranas sdo também chamadas de
anisotrépicas.

Segundo a IUPAC, as membranas podem ser micro@orosasoporosas ou
macroporosas, consoante a gama do diametro dospsms{dp) [8,9]: microporosd,, <

2 nm; mesoporos, 2 nmd, < 50 nm; macroporog, > 50 nm

A escolha das caracteristicas de cada membran#aéctinsoante o objectivo
especifico das suas aplicacdes. Essas caractsistgtdo dependentes dos tipos de
materiais usados na sua preparacdo e na estriggaggada. Segundo os principios de
separacao e estrutura, as membranas podem distsggem trés tipos principais: porosas,

densas ou ndo-porosas e membranas com selectores.
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Simétrica

poros porosa homogénea
cilindricos nAo-porosa

Assimétrica

pelicula
porosa porosa
com pelicula
=&fl—— pelicula densa

~al—— membrana porosa

Compasito

Figura 2. 2— Diferentes tipos de membranas simétricas e agsoas [4].
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Figura 2. 3— Membrana porosa (a), membrana densa (b) e meenboan selectores (c)
[10].

As membranas porosas (figura 2.3.a) sdo, geralmessglas em microfiltracao e
ultrafiltracdo. O tamanho dos poros (0.1~10um)p&incipal factor nas caracteristicas da
separacdo. As selectividades elevadas podem sda®lguando o tamanho das moléculas
de soluto € maior que o dos poros da membrana (Unto as membranas densas ou
nao-porosa (figura 2.3.b), estas podem separarcoiak com o mesmo tamanho. Nas
membranas densas o transporte € determinado panisems de sor¢cdo e difusdo, o que
significa que os componentes sdo absorvidos pefabnama e depois difundem, devido a
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forca directriz vigente. A separacdo é devida feyeticas de difusividade e solubilidade,
pelo que, h4d uma relacdo linear do fluxo molar cestas propriedades [2]. Estas
membranas sdo usadas essencialmente para sepagagies®s. Nas membranas de
transporte com selectores (figura 2.3.c), um coraptantransporta a espécie desejada
através da barreira. Esse componente apresentafimuade especifica com uma espécie
ou classe de moléculas da alimentacdo, o que is@nifue pode conseguir-se uma

selectividade muito elevada [10].

Processos de separacdo membranares.

Actualmente, os processos de separagdo de memls@masstamente utilizados.
Do ponto de vista econdmico, o desenvolvimento &stie 0os processos de membranas de
primeira geracdo (microfiltracdo, ultrafiltracdo, anofiltracdo, osmose inversa,
electrodialise e dialise) e os de segunda gergg&tmngacao gasosa, permeacgdo de vapor,
pervaporacdo e destilacdo com membranas) (verat@bE). Cada um destes processos €
baseado em diferentes principios e mecanismospaeagEio.

Nos processos de microfiltracdo, ultrafiltracdonafdiracdo e osmose inversa, as
membranas tém uma densidade crescente e diametqoodus decrescente. A resisténcia
hidrodindmica aumenta e, consequentemente, a ftireatriz exigivel para ocorrer a
separacdo terda de ser mais elevada. Devido ao ideduamanho dos poros na
nanofiltracdo e na osmose inversa, apenas se @eonseivente [11].

Em permeacdo gasosa, de vapor e pervaporacaolutssse os solventes podem
ser permeados ou ficar retidos, estando dependiagesolubilidades relativas e das
difusividades na membrana [12].

Na dialise impbde-se uma diferenca de concentragde® membrana homogénea,
frequentemente densa ou microporosa, enquanto relecérodialise a forca directriz
imposta € uma diferenca de potencial eléctrico.

Uma destilagdo membranar baseia-se na separag&odeias solugbes aquosas, a
temperaturas diferentes, com uma membrana poradsafdhica. Devido a diferenca de
pressdes parciais, ha uma permeacao através dmsgaomembrana, da temperatura mais

alta para a temperatura mais baixa.
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Tabela 2. 1 — Processos de separacdo por membranas, estadws filas fases
envolvidas e forcas directrizes [11].

- Forca
Processo Descricao Fases . ¢ .
Directriz

N ~ Separagao de compostos
Microfiltracao A L L-L AP

organicos e poliméricos

. ~ Separagao de compostos
Ultrafiltracéo . p . ¢ ~ P L-L AP

poliméricos de solucdes aquosas
. N Separagao selectiva de material
Nanofiltracédo e . A L-L AP
molecular de ides inorganicos
Osmose Passagem de um solvente através L-L AP
inversa de uma membrana densa e permedvel
Permeacéo Componente gasoso removido G-G A
gasosa através de um gradiente de pressdo P
~ Componentes de uma mistura

Pervaporacéo Np , L-G Ap

sdo separados por vacuo

. Remocao selectiva de moléculas de
Dialise . g ~ L-L Ac
baixo peso molecular de uma solugao

Electrodialise Separacdo de electrdlitos L-L AE

A tecnologia de membranas encontra-se ainda emmvitdseanento e, devido as
vantagens apresentadas, pode ser usada num grandeorde separa¢des em muitas areas
industriais. E possivel efectuar a separacdo eminuay com um baixo consumo de
energia relativamente a outros métodos, sendov@bsximbina-la com outros processos,
originando os designados processos hibridos. Aactaaisticas das membranas e dos
modulos sdo variaveis e facilmente ajustaveis aessedades de cada processo, com
separacdes levadas a cabo em condicbes moderadas @ma tecnologia limpa. Este &
um processo que permite passar de uma escalat@aarde desenvolvimento, para uma
escala ampliada de producéo [4].

Apesar das muitas vantagens, os processos de nmembt@mbém apresentam
alguns inconvenientes. Ha possibilidade de entuptionéa membrana devido & obstrucao,
que provoca uma reducdo do fluxo ao longo da operag impde a necessidade de
limpezas frequentes. O tempo de vida da membramaedectividade séo reduzidos e o0s
factores de Up-scaling” s&o mais ou menos lineares. Os efeitos da tertyvara do pH na

difusividade devem sempre ser considerados e apetamras e pressdes atingidas
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também, pois ha o risco de fusdo do material eldgubio dos poros. Em processos
conduzidos por diferenca de pressao total, a redulgd fluxo por polarizacdo da

membrana é fortemente limitante.

Permeacéo de gas ou vapor. Selectividade. Seledadle ideal.

Uma vez que este trabalho foca as membranas pameggio gasosa, vamos
destacar um pouco este processo dos restantes.

O modo como um sistema de membranas para sepadeca@yases funciona,
economicamente, é determinado por trés parametroxigais. O primeiro é a
selectividade dos gases a separar, que afecta cenpgem do gas recuperado da
alimentacdo. O segundo é a permeabilidade, qudatona a produtividade e determina a
area de membrana necessaria. O terceiro paranstééroedacionado com a estabilidade da
membrana, que tem grande impacto nos custos detemgédo ou substituicdo do sistema
de separacao [13].

A determinacao da permeabilidade gasosa de matsndetizados € extremamente
importante, porqgue € uma analise que permite afaqualidade e medir a sua selectividade
[9].

A selectividade ou factor de separac@g;;), € 0 parametro que descreve a
capacidade de determinada membrana separar doigonentes de uma mistura, em

determinadas condi¢cdes, e quantificar o enriquetimméle um componente depois de

permear a membrana [14,15]. Define-se como o ctecien distribuicdo das moléculas

()

a(i,j) = @ eq. 2.2

j em frac¢des molares:

X

ondex se refere a corrente de alimentacdoaede permeado. O valor dgi,j) é influenciado pela

membrana e pelas condi¢cbes de operacdao [5,6].

No caso de a separacdo de uma mistura binariaalerada na auséncia de filme, o

fluxo de cada componente € dado por [5]:

Pupi
N; = ﬁ (xiPr — yiPp) eq. 2.3
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N; = i—’;] (x;Ps — ¥;Pp) eq. 2.4
onde as pressdes da alimentacdo e do permeadyp sdy , respectivamente. Se o gas de
arrasto ndo for utilizado, como acontece nestealinabexperimental, a razdo dos fluxos
identifica-se com a razao das fracgpes y;:

Ni _ yi _ Pmi(xiPr—yiPp)

Nj ¥ Pu(xPr-yiPp)

eqg. 2.5

Se a pressao de permeado for desprezavel em cafdparam a da alimentacéao, tal que,
yiPp K xiPp € y;Pp K< xjPg, @ €quUacao anterior pode ser rearranjada e codebdemodo
a obter-se a selectividade ideal; ;):

Py I

*
Aps iy, = —= = —
(ij) Py, 11

eq. 2.6

Esta ndo deve ser confundida com a selectividadaaar de separacdo da mistura. O

valor deag;; € geralmente usado para prever a capacidade deagép da membrana,

sendo directamente calculado a partir das permesgirde gases puros em condicdes
experimentais fixas, tais como a temperatura andiénl4,16,17].
A titulo de exemplo, veja-se o0 caso particular a& umembrana mesoporosa, onde
0 processo de transporte € a difusdo de Knudsem, Adfactor de separacao ideal vai
coincidir com a raiz quadrada da razao das massksan das moléculas a separar [15]:
M;

Ay = [—
(1']) M].

eq. 2.7

Vérios factores fazem com que a selectividade dabrena se afaste do seu valor
ideal. Por exemplo, as condi¢des de pressao e tatapee as ndo-idealidades inerentes a
coexisténcias das moléculas em solucdo. Contud@loses ideais tedricos dos sistemas,
referenciados na literatura, permitem comparacdes inuma base equivalente, para
dirigir ou guiar a procura de melhores materiaimpaembranas [6,13]. Importa insistir
que, muito frequentemente, os factores de sepasg@onfluenciados ndo apenas pelas
diferencas dos coeficientes de difusdo das espé@esmembrana, mas também por

dissemelhancas na capacidade de sorcao [16].
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2. 2. Membranas inorganicas

As principais vantagens das membranas inorganmaekcao as polimeéricas sao
a sua estabilidade térmica, quimica e mecanicaaaesisténcia a grandes diferencas de
pressdo, o seu caracter inerte a degradacao nubigica e a sua relativa facilidade de
activacado catalitica. Apresentam resisténcia facesotventes e possibilidade de
esterilizagdo. Estas vantagens conferem as mensbianeganicas um potencial para
resolver problemas como os elevados custos de giodiragilidade e uma baixa relagao
superficie/volume [3,18].

Na tabela 2.2 mostra-se uma classificacdo das nae@br inorganicas,
considerando a sua natureza e as suas caracésrigtas importantes, nomeadamente a
selectividade e a permeabilidade.

O facto de a maior parte das membranas possuiresa ge tamanho relativamente
grande, cria uma dificuldade de atingir selectideiamaiores. Também a nivel industrial
se torna complicado obter uma separacao elevadm@@o aumentar a area permeavel,
aumenta a probabilidade de defeitos [3,8,18].

Apresentam-se de seguida algumas consideracOessinelativas aos defeitos e a
caracterizacdo de membrana inorganicas. Destacarmasdém aspectos basicos

fundamentais sobre zedlitos e titanossilicatosa@asua importancia nesta dissertacao.

Defeitos em membranas microporosas.

Poros intercristalinos ou defeitos na estruturatalina da membrana séo fissuras
que se abrem nos cristais (ou que resultam dorssaimento ndo uniforme) e que tém um
tamanho superior aos microporos. Durante a sirdesecristais das membranas ha a
possibilidade de ocorréncia de defeitos, que desemminorados o mais que possivel, de
maneira a se assegurar a qualidade da separac&obd8$encial conhecer a quantidade de
defeitos e a sua distribuicdo na membrana, pamgoder optimizar o procedimento de
preparacdo do material. Por outro lado, o conhetdimnda distribuicdo destes defeitos
pode inclusivamente vir a ser usado posteriormeatmodelacdo precisa da permeacéo e

rendimento da separacdo da membrana [7,8].
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Tabela 2. 2— Classificagdo das membranas inorganicas [3].

Tipo de Material Selectividade Permeabilidade
membrana
Metalicas Selectivas ]
Densas — — Baixa ou moderada
Electrdlitos soélidos  Elevada
Macroporosas Nao selectiva Elevada
Porosas Mesoporosas Baixa Moderada ou elevada
Microporosas Muito elevada Moderada

Caracterizacdo de membranas inorganicas.

Depois de terminada a sintese das membranas,sésta@siracterizadas, de modo a
conhecer a morfologia e o comportamento dinamiague proporciona informagao sobre
a sua estrutura e sobre a presenca e quantidatifei®s. Esta informacao é fulcral para
se optimizar as condi¢des de sintese. Alguns exansalo:

* XRD - difracgdo de raios X — identifica a purezarestalinidade dos cristais
obtidos, procedentes da sintese homogénea, e dadaante zeodlitos presente na
membrana. Permite também obter dados sobre aa@npreferencial dos cristais.

« DSC - usando um calorimetro diferencial de varrtmeg possivel observar a
temperatura de transicéo de fase e calcular abdigifio do tamanho dos poros.

« SEM - microscopia electronica de varrimento — pgrnobter imagens da
topografia da membrana e das suas secc¢des traasy®esm como conhecer a presenca e
o tipo de defeitos.

* Testes de permeéancia — testes dindmicos que perméerminar a permeancia de
gases padrdo nas membranas. Este estudo foi efectna laboratério, no ambito desta

dissertacéo (Capitulo 4).

Zedlitos.

Para separar isomeros com pontos de ebulicdo rpuiwimos (ocorrentes na
indUstria petroquimica, por exemplo) a destilacdonditas vezes impraticavel. Para
resolver este problema foi desenvolvido um grasfiereo na implementacao de processos
alternativos baseados, por exemplo, na cristalizag@a adsor¢cdo com zedlitos [20].

Os poros dos zedlitos possuem dimensdes que vasagama de 3 a 13 A (i.e.,
microporos) e podem ser usados para separacdo tecutas em fase gasosa a

temperaturas elevadas [7,14]. Em termos de congmsi@strutura, os zeodlitos séo solidos

11
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tridimensionais, porosos cristalinos, com redes bem definidas, que cord&minio,
silicio e oxigénio na sua estrutura regular. A gwenula empirica geral pode escrever-se
como:

Mzx, [(A10,),(Si0;), ). wH,0
ondeM é um catido de valéncig w € o numero de moléculas de agugxeé a relacéo
silicio/aluminio do zedlito [14]. A sua estruturasica € um tetraedro quase perfeito de
unidade estrutural TQpriméria, onde o T representa atomos de silicidealuminio, ou
seja, grupos de [Alg® e de [SiQ]*. Os tetraedros estdo ligados através de atomos de
oxigénio partilhados, que formam estruturas seaielae cavidades cristalinas regulares
e canais de dimensdes moleculares, tais como gmé&sas e outros poliedros mais
complexos. Este tipo de estrutura microporosa fag zkd6litos um material com uma
superficie interna extremamente elevada em relagiia superficie externa [3,7,9,14,21].

Titanossilicatos.

Durante os ultimos anos tém sido desenvolvidosadizeglos mais estudos na
sintese de novos materiais do tipo peneiro molecetgbindo topologias estruturais
especiais, propriedades cataliticas e capacidadelstecdo excelentes. Um desses novos
materiais sdo os titanossilicatos microporosos, iguerporam atomos de titdnio como
unidades octaédricas [TiD numa estrutura tetraédrica [$]O[12]. Alguns
titanossilicatos, por exemplo o0 AM-2, AM-3 e o EZSsao materiais sintéticos analogos a
outros que ocorrem na natureza, respectivamententate) penkvilksite e zorite. No
entanto, outras estruturas nao apresentam equiegleaturais, como sejam o ETS-10 e o
AM-4 [12].

Apesar das semelhancas com os zedlitos, os tiihoass oferecem algumas
vantagens em relacéo a eles. Os cristais podewbsdps sem recorrer a tratamentos de
calcinacdo durante a sintese, que frequentemeram la formacao de defeitos ou a perda
de grupos de superficie activos. Os cristais s@pgpados em condicdes relativamente
suaves de pH, o que reduz o atague quimico naftigeato suporte, e apresentam uma
basicidade forte, complementando as propriedaddasados zedlitos classicos. Pelo facto
de os titanossilicatos apresentarem a possibiliddelesubstituicdo isomorfa na sua
estrutura, as propriedades cataliticas e de adspadem ser manipuladas, preservando a

estrutura cristalina do sélido [22].

12
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Na figura 2.4 mostrese um organograma com as principais divisdes

membranas por familias, onde se realcam as d-10 e AM-3 estudadas neste traba

Y

[[ Membranas ]
|

u Biolégicas’ U Sintéticas ’
I

Organicas [[ Inorgéanicas ’

[[ Titanossilicatos ’ [ Zeolitos ’

U ETS-10 ] [[ AM-3 | Outros ]

Figura 2. 4 — Classificacdo das membranas por familias, desta-se os itanossilicatos
estudados neste trabalho.

ETS-10.Os cristais de ET-10 (Engelhard titanosilicate material number 10) sao
obtidos a partir de géis com formula ideal ideal (N#,K;0):TiO2:5Si0:xH-0,
preparados a partir da mistura uma solucdo acida com uma solugédo bi [12,21].
Formase um titanossilicatimicroporoso (ver figura 2.5Qjue apresenta poros largo:
estabilidade térmica, com estrutura octaédr tetraédrica. Este material contém cad
infinitas de O — Ti — O Fi — O cercadas por uma estrutura de silica em anestrdtera
porosa é formada por anéis de 12 memla trés dimensdegjue conferem excelent
caracteristicas de difusdo. As fontee atomos de titanio incorporados na sintes
membranas de ET8 podem ser Ti(, TiCly, TiF4 ou TiO,, no entanto as duas primei

apresentam problemas devido a elevada sensibilatade e a humidade [2

13
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Figura 2. 5— Estruturas cristalinas dos titanossilicato&E$-10 e b) AM-3 [12,23].

AM-3. Os materiais AM Aveiro-Manchester) sao sintetizados a partir da adicdo de
uma solucdo de Tigla uma solucdo alcalina, da qual resulta um geesbsistais nédo
contém ligacdes Ti — O — Ti, distinguindo-os numdmdundamental do titanossilicato ja
mencionados. O seu analogo natural, a penkvilksiten titanossilicato de sodio raro, com
a formula ideal N&i,SisO22.5H,0, que surge sob 2 formas modificadas, ortorrémbico
(penkvilksite-20) e monoclinico (penkvilksite-1Mjue diferem apenas na aglomeracao
dos blocos estruturais que os formam [23]. Esdedssilicato é formado por uma estrutura
tridimensional de 6 membros, com unidades octa@sirfdiQ;]> incorporadas numa
estrutura tetraédrica [Sip Os materiais AM adsorvem agua em quantidadéivataente
grande. Esta hidratacdo pode causar uma alteragdestnutura dos cristais, mas é
reversivel através da desidratacao a temperatewvada. Os cristais de AM-3 sao estaveis
acima dos 550-600°C e re-hidratam de novo, depeigxpostas ao ar a temperatura

ambiente, durante algumas horas [23,24].
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3. Mecanismos de Transporte

Neste capitulo descrevem-se os fendOmenos de tra@spoie ocorrem em
membranas microporosas, destacando-se os maiamtds\para a permeacao de gases ou
vapores. O conhecimento e a discriminagcéo desteamseos sao fundamentais para se
fazer a correcta modelacdo das permeancias expeaimemedidas neste trabalho. O
capitulo termina com a interpretacéo de curvasedm@ancia em funcdo da temperatura e

da presséo.

3. 1. Mecanismos de transporte de gases puros

Existem varios mecanismos que governam o transplertgases em membranas.
Dependendo da porosidade, distribuicdo, formatligigéo e orientacdo dos poros e/ou da
combinacgéo temperatura-pressao pode resultar quesses mecanismos seja dominante.
O regime de permeacéo condiciona vulgarmente amamto da separagéo [15,25].

O tipo de interaccdo entre as moléculas de gasseparficie da membrana
determinam geralmente a ocorréncia ou ndo de attsorg difusdo diz respeito ao
transporte molecular do gas na matriz solida [9¢oAtribuicdo de cada processo depende
das varidveis de operacdo, como composi¢cao (nodsaststuras), temperatura e pressao.
No caso de a adsorcéo estar presente, ela pode satureza quimica (quimissorgdo) ou
fisica. Na eventualidade de ocorrer, as molécukiisem também a chamada difuséo

superficial que se descreve a seguir.

3.1.1. Fluxo viscoso

O designado fluxo viscoso predomina, quando o di@meos poros € muito
superior ao das moléculas: o fluido enche o pascea ao longo dele sem que as colisbes
molécula-superficie tenham expressdo em compam@g@oos choques intermoleculares.

O fendmeno pode ser abordado no ambito da clagsiéamica de fluidos (ver figura 3.1)

15



Mecanismos de Transporte

[9], onde por imposicdo de uma diferenca de pressaprovoca o escoamento de um
fluido.

Em capilares de pequeno diametro o fluxo volumetgicaminar e pode descrever-
se pela lei de Hagen-Poiseuille [15]:

3 P dP
y=— == eq. 3.1
81N RT dz

R € a constante dos gasésa temperatura a direcgéo do movimentg, o raio do poro e
n a viscosidade do fluido. Em meios porosos reata equacdo € modificada com

introducéo da porosidade)(e da tortuosidade) dos poros [9]:

NV = _;EEE eq. 3.2

Em estado estacionario, a permeancia é obtida apégracdo deN, ao longo da

espessura da membraig,

_ _ Ny _ ¢ rgﬁ
[, = ——=—
AP 8NTRTIly

eqg. 3.3

ondeP = (Pg + Pp)/2.
De acordo com a equacdo 3.3, a permeancia de umpugadem regime de fluxo
viscoso € directamente proporcional ao quadradeaodo poro e a pressdo média e é

inversamente proporcionallae a viscosidade [9,15].

O @O@a .3 ®o o
®@o0® 0 © _@
® 800 0 o ©

Figura 3. 1— llustrac&o do fluxo viscoso ao longo do porargambrana.

3.1.2. Difusdo de Knudsen

Quando o livre percurso médio das moléculas detgram poro é muito superior
ao seu diametro, as colisdes com a superficienmtprevalecem e temos a difusdo de

Knudsen (ver figura 3.2). A difusividade de Knudgetalculada em funcéo de parametros

geométricos da membra®/T) e de grandezas relativas a velocidade cinétigdp
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1
edp 8RT /2
— el eg. 3.4
Dyn ( 37 ) (nM) .
O factor 1/3 é introduzido porque, sendo o pomdirtrensional, apenas as moléculas que

difundem na direccdo z devem contabilizadas partusao.

O fluxo molar de Knudsen numa membrana porosadedd por:

Dt 2ot )1/2d_P eq. 35

No. =
Kn RT dz 3 ¢ \nRTM dz

que, apos integracao ao longolgle permite obter a respectiva permeancia:

1
Nkn _ Zerp( 8 )/2

Myn = =725 = 30, \rRTH

eq. 3.6

Da equacdo 3.6 conclui-se que, no regime de Knudsepermeancia de um gés é
proporcional ao raio do poro, M~%° e aT~%% sendo independente da pressdo média
[9,15].

FONN B -
R ~~
g4

Figura 3. 2— llustracéo da difusdo de Knudsen ao longo do garmembrana.

3.1.3. Transporte em materiais microporosos

O transporte de massa em meios microporosos paldtare i) da difusdo
superficial, descrita como moléculas que saltamreersitios vizinhos fixos, que
correspondem a minimos do campo de energia potewczoro [11,26,27] e ii) da difusdo
gasosa activada, em que as moléculas preservamaarseter gasoso, i.e. ndo adsorvidas,
mas continuam a ter de ultrapassar a barreira@lgiarpotencial imposta pelo sélido [26].

As difusividades em materiais microporosos podemdsscritas como o produto
de um factor configuracional, um comprimento dibusil, a velocidade das moléculas e
um termo exponencial que reflecte a natureza atdid® processo. Para as moléculas em
fase gasosa dentro do poro, a velocidade calcufseke teoria cinética dos gases e o
comprimento difusional € a distancia entre doist@®mle energia minima. A expressao

geral para este coeficiente de difusao de Fick é:
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_u _E_D)
b= z exp( RT ed. 3.7

ondeu € a velocidade média de difusdo das moléculas,o livre percurso médio de
difuséo% € o factor de probabilidade, Z o nimero de sit®adsorcéo adjacenteggé a
energia de activacéo para a difusao [26].
O transporte de massa descreve-se geralmentedelalé Fick para a difuséo:
- _ 4q
N = Dc(q).dz eq. 3.8

onde g € a concentracdo de gas adsorvido nos micropords(@) a difusividade
intracristalina que, normalmente, depende da cdragio [27]. Em microporos a forca

directriz € mais correctamente expressa em terragsotencial quimico das moléculas,

Hporos, Sendo neste caso o fluxo traduzido por:

d oros
N = —B,. c.=kpores eq. 3.9
dz

onde aparece a mobilidade da espécie que perBdia5]. Desta equacédo geral (eq. 3.9),

derivam-se os dois casos limite de difusao supalrfcdifusdo gasosa activada [26].

3.1.3.1. Difusao superficial

O mecanismo de difusdo superficial € descrito carooespondendo a uma
sequéncia de saltos das moléculas adsorvidas sitive de adsorcdo adjacentes [19],

conforme se mostra na figura 3.3.

Do equilibrio entre as fases adsorvida e gasosa Ygm,s = 4. Admitindo

também que o gas € ideal, i.e.

1= po + RT.InP eq. 3.10
a forca directriz para o transporte pode escrey@emo:
d
poros _ pp, UnP 1dg eq. 3.11
dz dlnq q dz

Substituindo a eg. 3.11 na eqg. 3.9, introduzindactor geométricog = €/t e usando as

q=qr ) z=0

condicdes fronteira { . _
=dqp ) z=ly

, vem:
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6 — _ [ dinP - _9 ap dinb
Jy N.dz = qu g.B.p.dlnq.dq(:)N— lM.D.pqu dlnq.dq eq. 3.12

ondep é a massa volumicafe = B.RT € a difusividade de Maxwell-Steffan, a qual &
considerada independente da concentragao.

De acordo com este modelo as moléculas do gés dswvalas na superficie
externa da membrana, difundem através da sua g&udrfterna, sendo dessorvidas no
final para o seio da corrente de permeado. Vanmsdamente analisar a eq. 3.12 para 0s

dois modelos mais frequentes em adsor¢éao: Hemeafl) e Langmuir [9].

Y

NS Ay
b S
-~ J.', é} c:“:;{’ ':_'__.—_3
9] o 5

- e & &

Figura 3. 3— llustracéo da difusédo superficial ao longo dmpta membrana.

Isotérmica de Langmuir. Em processos de separacdo de gases com membreossspa
adsorcédo ocorre geralmente em monocamada, sendodbsearita pela equacdo de
Langmuir [28]:

KP
9 _ 9=

eq. 3.13

ondef é a fraccdo de centros activos ocupadgs, € a concentracdo de gas no sélido
saturado & € a constante de equilibrio de adsorcdo. Ao fubisti eq. 3.13 na eq. 3.12,
com posterior integracdo, obtém-se a permeancagdifusao superficial com Langmuir
[15]:

N, E.p
[y=—-——=—-——.b. In
S AP T qsat

1+KPp 1
1+KPg " (Pg—Pp)

eq. 3.14

Isotérmica linear ou de Henry.Esta isotérmica pode ser vista como o limite daesgio
de Langmuir para gas diluido ou a baixa pressagefakP « 1. Assim, a isotérmica

escreve-se [15]:

q = qsatKP eq. 3.15
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A dependéncia do fluxo com a temperatura podensexduzida pelas relacoes de

van't Hoff paraK e de Arrhenius par@:

K = K,.exp (A}:;a) eq. 3.16

D =Dy.exp (_%TD) eq. 3.17

ondeAH, é o calor de adsor¢cadtg a energia de activacéo para a difusdo. Substitidaedo

egs. 3.15-3.17 na eq. 3.12, vem apos integracao:

Ng £p

A—E
Is = T Ap T Dy. Ko gsateXp (TD) eq. 3.18

3. 1. 3.2. Difusao gasosa activada
Quando o tamanho dos poros é progressivamenteidedus moléculas na fase
gasosa deixam de se mover livremente e ficam asjeitbarreiras de energia potencial, o
que resulta num processo activado [11]. Este comap@nto ocorre tal como no caso de
difusdo superficial, embora as moléculas se maatanha fase gasosa (ver figura 3.4).
Apenas moléculas num estado suficientemente activadtribuem para a permeacao.
A partir da equacéo do transporte de massa emmmeioporoso (eq. 3.9), na qual

se substitui a eq. 3.10:

N =—2 crT. 1d—P eq. 3.19
RT

Neste caso ndo ha adsorcdo e as moléculas existenfage gasosa, ou seja
C = P/RT. Por outro lado, no caso de difusdo gasosa actiaad#usividade vem dada

por:

ed\ |[8RT —ED,g)
Y et - .3.20
Dg (r) nM'eXp( RT €a

onde aparece o comprimento difusional caracteoistit). Assim, a equacao diferencial

final para o fluxo é:

Dg dP ed 8 -E dapr
g Dg

=—2 & === ) — eq. 3.21

g RT " dz Ng T | TRTM exp( RT ) dz a

que integrada ao longo da espessura da membramnaaori
Ng ed 8 (—ED_g)

=——==— . eq. 3.22

Hg AP TlyA TRTM CXPT%r g
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De acordo com a equacéo 3.22, quando ha difus@saastivada, a permeancia de
um gas puro varia proporcionalmente cafm®>, é independente da pressdo e aumenta

exponencialmente com a temperatura.

@ -0~

Figura 3. 4— llustracéo da difusdo gasosa activada ao longmtb da membrana.

3.1.4. Comportamento da permeancia de um gas puro

com a temperatura

Os mecanismos de transporte existentes em meio®sSqr apresentam
comportamentos distintos com a temperatura, conutereiado da analise das respectivas
curvasT — I1. Desta forma, o estudo da evolucdo da permeacaondgas puro com a
temperatura permite a discriminacdo dos mecanigmoslvidos.

A permeancia de gases nao adsorviveis apresentamportamento activado, isto
€, aumenta exponencialmente com a temperaturantdate, € geralmente detectada uma
diminuicédo inicial da permeéancia, seguida de umimoncom a temperatura. A presenca
deste minimo é resultado da existéncia de mactoreésodefeitos na estrutura da camada
cristalina, através dos quais os mecanismos de fliscoso e/ou difusdo de Knudsen sao
0S mecanismos dominantes. A Figura 3.5.a ilustraude forma simplificada o

comportamento acima descrito.

' 'y
= (@ g\ (b)
g =
& & B D
-5 -5
z :
@ @ C
A 1A
TE‘lTlpE'l‘:’ltlll‘:’l i TE'l'['ll)E'l‘l'ltlll‘:‘l -

Figura 3. 5— Variagdo qualitativa da permeancia com a tentperale um gas puro pouco
adsorvivel (a) e de um gas puro adsorvivel (b).[28]
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O comportamento da permeéancia de um gas adsoenvdlincédo da temperatura
encontra-se representado na figura 3.5.b [25]. IGerdae, € verificado um maximo da
permeancia com a temperatura, seguido de um midinemperaturas baixas a ocupacgéo
dos poros € elevada, devido a adsorgédo predomjraaitigialmente, ocorre um acréscimo
da permeéancia devido ao aumento da mobilidade dagces adsorvidas com a
temperatura, apesar de a quantidade de materi@vadis comecar a diminuifNo entanto,

a partir de uma dada temperatura o declinio daagégpdo gas nos poros comeca a
prevalecer, dando origem a uma diminuicdo globalpdaneéancia. A temperatura do

maximo da permeancia (ponto B) depende do tipo @mposto que permeia, das

condicOes de operacdo e mesmo da distribuicdo terimiano suporte [3]. Continuando a

aumentar a temperatura, a quantidade de molécdemvadas pode mesmo tornar-se
desprezavel, passando assim a prevalecer o mecadsmifusdo gasosa activada (ramo
C-D).

3.1.5. Comportamento da permeancia de um gas puro

com a pressao

Tal como a temperatura, também o efeito da pressadifusdo de gases em
membranas porosas € de extrema importancia.

Na figura 3.6 esta representado o comportamentoddesentes mecanismos de
transporte com a pressdo. Tanto para 0 mecanisiawdtsen como para o mecanismo de
difusdo gasosa activada (ver figura 3.6.a), caratimbs de meso e microporos,
respectivamente, o fluxo de permeacdo varia lineatencom a diferenca de pressao,
dando origem a uma permeancia uniforme. Tambénaso de gases adsorviveis segundo
uma isotérmica de Henry, se verifica um comportamesemelhante ao anteriormente
descrito, dada a linearidade da isotérmica. Estperdiéncias do fluxo e permeéncia com

a pressao podem ser facilmente verificadas pelsartas egs. 3.6 e 3.18.

22



Mecanismos de Transporte

.
-

Permeancia
Permeancia

- .

aa L Ll
Pressio Pressio

Figura 3. 6 — Variacdo qualitativa da permeancia com a pressd@aso de difuséo de
Knudsen, fluxo gasoso activado, difusdo superficaah comportamento de Henry (a) e
fluxo viscoso (b).

Por outro lado, tanto o fluxo de permeacdo comoeamgancia de um gas
adsorvivel com isotérmica nao linear exibem umaedd@ncia ndo linear com a pressao.
No entanto, a forma destas dependéncias € detetanpela isotérmica em causa. Por
exemplo, no caso da isotérmica de Langmuir, a piamoia a temperaturas baixas diminui
com o aumento da diferenca da pressao entre odadinis da membrana (eq.3.16) [19],
devido ao comportamento néo linear do fluxo de pagéo com a diferenca de pressao.

O fluxo de permeacdo em macroporos, dominantemest®so, apresenta uma
dependéncia quadratica com a pressao, originansia derma, um aumento linear da

permeancia com a diferenca de pressdo, como repadsena figura 3.6.b.

23






Parte Experimental

4. Parte Experimental

Neste trabalho mediram-se as permeacbOes de azotsetde membranas de
titanossilicatos, sendo duas de ETS-10 e cincoMe3Aa temperatura fixa e a temperatura
programada. O método utilizado foi o da queda ésgé@o, segundo o qual se impde uma
diferenca de presséo (forca directriz) através denlbmana, gerada pela pressurizagédo da
alimentacéo ou criando vacuo no permeado. As merabraram tubulares, suportadas em
a —alumina e a camada de titanossilicato encontravegerte exterior do suporte, o que
Ihes confere uma maior area superficial por uniddgl@olume. As dimensdes dos poros
do filme cristalino e do suporte sdo fornecidaslTabela 4.1, enquanto as dimensdes da
membrana propriamente dita estdo compiladas naadkde As membranas foram todas
sintetizadas no Laboratério Associado CICECO davemsidade de Aveiro. A diferenga
entre elas esta apenas no tempo de sintese, opgutda faz prever resultados um pouco
diferentes.

A caracterizacdo completa de membranas microponogaEa a medicédo do fluxo
de permeacdo em determinadas condigcbes experigieatalla selectividade. Estas
propriedades estdo directamente relacionadas aumrdidade de defeitos e seu tamanho.
O efeito negativo que os microdefeitos podem tbresas propriedades de separacédo pode
ser compensado ajustando as condi¢cdes de operbigaentanto, a influéncia dos
mesodefeitos é geralmente consideravel em todaeovailo de operacao, invalidando as
membranas para a aplicacdo em separacoes de esabackavidade [3].

Tabela 4. 1- Dimens0fes dos poros das membranas de ETS-10-2 [RR].

Tipo de cristais ETS-10 AM-3
Material de suporte a-alumina a-alumina
. -9 direccao a: 0,3x0,3
Diametro do poro da membrana,”h® 0.49x0.76 direcco b: 0,4x0,25
Diametro do poro do suporte, i@ 3000 3000
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Tabela 4. 2- Membranas estudadas e respectivas dimensodes.

Diametro , 10°(m)  Comprimento , 10% (m)

ETS-10-1 1,00 5,00
ETS-10-2 1,05 5,10
AM-3-1 1,01 5,50
AM-3-2 1,01 5,62
AM-3-3 1,01 5,73
AM-3-4 1,01 5,40
AM-3-5 1,01 5,66

4. 1. Instalacédo experimental

A caracterizacdo dinamica das novas membranasfdotuada na instalacdo da
figura 4.1. E uma montagem que integra o fornotetéc (Universidade de Aveiro), o
modulo de membranas (Universidade de Aveiro), drotador de temperatura (Tipo 818,
Eurotherm) (TC), o sistema de aquisicdo de dad83 ¢Suma unidade contendo varios
elementos da instalacéo.

Forno
Unidade com Eléctrico
elementos da
instalagcao
TC
SA

Figura 4. 1 — Instalacdo experimental utilizada: unidade cosmehtos da instalagéo,
forno, controlador de temperatura (TC) e sistemadiesicdo de dados (SA).
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Nas expriéncias ralizadas usou-se um modulo deo inoxidave construido na
Universidade de Aveiro (ver figura 4..e o forno eléctrico ddigura 4.3. Este fa
desenhado pelo nosso grupo e manufacturado nasasfido Departamento de Fisica
Universidade de Aveiro.

=
.

S
- —

Permeado—> "E;;ﬂ"'”'“h"ﬂr“'_'ﬁ‘__:rl'—i S SN <— Termopar
Gas de
Alimentacéo j Arrasto
Retido

Figura 4. 2— Médulo em aco inoxidavel que aloja a membr

Figura 4. 3— Forno eléctrico (a) com o respectivo pormenor derior escavado com
forma do médulo (b) e controlador e medidor de ematura (C
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Pelo orificio no topo do forno insere-se um termahalo (Tipo k, Omega, CASS-
IM1SU-300-DUAL) que estd em contacto com géds do lad permeado dentro da
membrana. Este termopar esta ligado a um contnoldelaemperatura do tipo PID, que
permite programar temperaturas fixas e rampasndeeiatura.

A membrana € inserida dentro do mdédulo e é selada daois o-rings de viton
(Vedamais — Vedantes e Produtos Industriais, Léagatla lado para impedir a misturas
das correntes da alimentacdo e do permeado (weafig4). Inicialmente usaram-se O-
rings de silicone, mas foram posteriormente trosador outros de viton, pois nao

suportavam temperaturas elevadas.

Alimentacio Retido

Gas

Permeado -
de Arrasto

Membrana Q-rings

Figura 4. 4— Esquema do modulo utilizado para as experiéuggermeacao.

Na figura 4.5 estd representada, esquematicamaniastalacdo experimental
utilizada nos testes de permeacédo. A garrafa,derNece o gas puro a instalacdo por meio
de um controlador de fluxo massico (Alicat, MC-3®OCM-D/5M, gama: 0-5 SLPM). As
valvulas solendide de aco inoxidavel (MegaContale V. abrem/fecham a passagem da
alimentacdo a membrana. A membrana fica fechadoddn modulo que, por sua vez,
esta dentro do forno eléctrico para que a temperatumpra o programa fixado para a
experiéncia. A pressdo do retido é controlada porBPR (Back Pressure Regulator)
(Alicat, PC-100PSIG-D/5P) que mantém a diferencgpmdssdo desejada. No interior da
unidade que agrupa diferentes elementos da indtalger figura 4.6) estdo o BPR, o
medidor de caudal massico (MFM) (Alicat, M-500 SCQY] o controlador de caudal
massico (MFC) e o transdutor de presséao (PT) (AIR&400PSIG-D).
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o -
: _MFE,W
v
Forno _
Eléctrico T
P S BT
Va g i W
[ S m—— Su— |
: —— - BPR--4—

Figura 4. 5— Representacdo esquematica da instalagdo uéilizaglensaios de
permeacao.

Valvulas MFC
BPR
PT
MFM

Figura 4. 6 — Interior da unidade que agrupa diferentes comueseda instalacdo, com
BPR, MFC, MFM e PT.
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4.2. Permeacdo a temperatura fixa

Antes das experiéncias de permeacédo g@uMo a temperatura fixa foram feitos
ciclos de aquecimento e arrefecimento das membmd&0°C, para remover compostos
adsorvidos, principalmente agua proveniente da tade do ar, dado o caracter
hidrofilico dos titanossilicatos estudados. As membhs n&do foram submetidas a
temperaturas mais elevadas, porque os O-rings ipeskaderreter e danificar a pelicula de
titanossilicato.

Nestas experiéncias a entrada de gas de arrassaiglaa de retido encontram-se
fechadas (figura 4.7) para obrigar todo o gas anear a membrana. O permeado é
mantido a pressdo atmosférica. O caudal da alip&oté regulado e mantido constante
pelo controlador de fluxo massico. Atingido o estastacionario, a pressao de retido é
registada a partir do BPR da instalacdo. Neste mtmma diferenca de pressao entre os
dois lados da membrana é suficiente para que aatdedalimentacédo seja igual ao caudal
de permeado.

O caudal de alimentacdo variou entre 10 e 308(RAN)/min e as temperaturas
estudadas para cada membrana compreenderam-sea entreiente e 418 K (ver tabela
4.3).

W1 :
—>4— MFC1|

&

T LI VFM

;.- . Sidddennas : ' Y EF‘R W3

Figura 4. 7 — Sistema experimental para a medicdo da pernsedeciN puro, onde se
mostram as respectivas valvulas abertas (verdmhadas (vermelho).
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Tabela 4. 3— Experiéncias de permeacao a temperatura fixeadaks com cada uma das
membranas estudadas.

Permeacao a Temperatura Fixa

Temperatura 250C* 25°C 50°C 100°C 140°C
ETS-10-1 - X - - -
ETS-10-2 X X X - -

AM-3-1 X X - - -
AM-3-2 X X X X X
AM-3-3 X X X X X
AM-3-4 X X X X X
AM-3-5 X X - - -

*experiéncia realizada antes de efectuar o ciclagieecimento/arrefecimento

4. 3. Permeacéo a temperatura programada

As experiéncias realizadas a temperatura prograpeatem conhecer a variagéo
da permeancia do JNde modo continuo, em funcdo da temperatura (u@mja da
instalacéo na figura 4.8). A curva obtida permitzidminar os mecanismos de transporte
de massa envolvidos e analisar a existéncia ddatakefeos cristais da membrana do
titanossilicato.

Ao longo das experiéncias, 0 modulo da membranan&itido dentro do forno e
foi programada uma rampa de temperatura a velogidadl°®C/min, na gama de 298 a 453
K. Esta velocidade foi escolhida para ser posgitiedir o estado estacionario a cada grau.
A saida do retido esta ligada ao controlador degdie de forma a manter o valor &R
constante. Para além da pressdo, também se fixaudalcde alimentacdo num valor
desejado. A medida que se registam os valoresnaigetatura, sdo também registados os
valores do caudal de permeado indicados pelo medelgaudal massico. Em suma, com
este procedimento é possivel obter pares de vaflerdemperatura e de permeancia, de
forma a tragar um grafico.

Os caudais de alimentacéo e as diferencas de pradeg@itados nas experiéncias a

temperatura programada estéo patentes nas tabtlkagl4b para as diferentes membranas.
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Figura 4. 8 — Sistema experimental para medicdo de permedrdi puro a temperatura
programada, com respectivas valvulas abertas (veridehadas (vermelho).

Tabela 4. 4 - Condicbes de operacdo das experiéncias de pgimean temperatura
programada realizadas com cada uma das membrandsST8€l0, com respectivas
diferencas de presséo e caudais massicos de aipdenitilizados.

Caudal Méssico de Alimentacéo

AP 2.0x1d Pa 3.0x1d Pa 4.0x1d Pa
ETS-10-1 - - -
ETS-10-2 100cni/min 100cni/min 100cni/min

Tabela 4. 5— Condicbes de operacdo das experiéncias de pé&meagemperatura
programada realizadas com cada uma das membrana&Mdg com respectivas
diferencas de pressao e caudais massicos de aigaentitilizados.

Caudal Massico de Alimentacéo

AP 5.0x1CG Pa 2.0x1d Pa 1.0x10 Pa 2.0x10 Pa
AM-3-1 200cm/min - - -
AM-3-2 - 100cni/min  250cni/min  500cni/min
AM-3-3 - 100cni/min 250cni/min 500cnimin
AM-3-4 - 100cni/min 250cni/min  500cni/min
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4. 4. Tratamento de resultados

Nas experiéncias a temperatura fixa, registaramsepressdoes de permeado
correspondentes aos caudais de alimentacdo impdstpartir destes calcularam-se os
fluxos de permeado, utilizando a area de transt@&@&u permeacas;

_ _Op
N = Sm?) eq. 4.1

Com os pares de pontos (diferenca de pressao teamsranar; fluxo de permeado)
foi possivel tracar um gréafico, cujo declive foreeco valor da permeéncia a essa

temperatura.

[=— eq. 4.2

Nas experiéncias a temperatura programada, oslaslcdo exactamentes 0s

mesmos, tendo sido repetidos para cada valor deetatara atingida.

A optimizacdo dos parametros das eqs. 3.3, 383 & 3.22 foi realizada
computacionalmente. O programa em Matlab que foitescom este fim pode encontrar-

Sé em anexo.
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5. Discussao de Resultados

Neste capitulo sédo apresentados e discutidos okaass do trabalho laboratorial
descrito no Capitulo 3 e a modelagéo efectuadas@usisdo encontra-se dividida em duas
seccOes, respectivamente permeacgao a temperaxtaditemperatura programada.

5.1. Permeacéo a temperatura fixa

Na tabela 5.1 estdo registadas as permeéanciasotio para as sete membranas
estudadas, as temperaturas de 25, 50, 100 e 1M@&Iram-se duas permeancias a 25°C
para cinco membranas, que correspondem aos vahadislos antes e depois de submeter
a membrana a um ciclo de aguecimento/arrefecimesfegtuado com o objectivo de
eliminar compostos adsorvidos (p.ex., a humidadarlo

As permeancias de,Nem microporos obtidas 25°C podem ser comparadas co
valores de referéncia publicados na literat(ta— 10) x 10~7 mol/nf.Pa.s [3], para
avaliar se a membrana exibe defeitos grosseiro& RE$meira triagem € indicativa,
devendo ser feita com precaucdo. Permeéancias qudastem significativamente dos

limites citados € que devem ser observadas conoulésaca.

Tabela 5. 1- Valores de permeéancia obtidos em cada temperpana cada uma das
membranas estudadas.

Permeancia (mol/nf.Pa.s)

Temperatura 25°C* 25°C 50°C 100°C 140°C
ETS-10-1 - 3,01x10° - - -
ETS-10-2 7,84x10 1,19x10° 1,07x10° - s

AM-3-1 1,06x10° 1,12x10° - - -
AM-3-2 5,33x10’ 5,77x10 5,26x10’ 5,71x10’ 5,68x10’
AM-3-3 9,60x10° 1,07x10 1,01x10 9,56x10° 9,07x10°
AM-3-4 5,62x10’ 5,98x10’ 5,94x10’ 6,29x10’ 5,90x10’
AM-3-5 - - - - -

*experiéncia realizada antes de efectuar o ciclagiecimento/arrefecimento
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Os resultados da tabela 5.1 confirmaram o car&ateofilico das membranas de
ETS-10 e AM-3, uma vez que as permeancias medidees & depois do ciclo de
aquecimento/arrefecimento efectuado a 25°C aunaentantre 5.4 a 34.1%.

Outro aspecto importante tirado da tabela 5.1eéagumembranas ETS-10-1 e AM-
3-1 apresentam valores de demasiadamente elevados e, como tal, ndo recon@nda
Este facto pode dever-se a existéncia de macro m&sodefeitos, ou ao facto de a
espessura de titanossilicato na membrana ser medgoena. No entanto, como veremos
mais a frente, a analise dos resultados obtidasiperconcluir que se tratou de uma fuga
no modulo de membranas, problema que foi corrigitediatamente.

As figuras 5.1 e 5.2 ilustram o fluxo de azoto feimcdo da diferenca de presséo
transmembranar para as duas membranas de ETS\iSivEl a pronunciada curvatura
dos dados da membrana ETS-10-2, o que poderiaisfigenras ou macrodefeitos. Note-
se gue, de acordo com a eq. 33, proporcional a pressao média na membrana oa enta
N, < PAP. Contudo, os resultados de permeacdo a tempergogramada n&o
confirmaram esta hipotese (ver proxima seccao)daesido diagnosticado uma

pequenissima fuga no médulo de membranas.

0.16 -
0.14 -
0.12 -
0.1 -
0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 -

0 +¢ . . T T 1

0 10000 20000 30000 40000 50000

N (mol/mZ.s)

AP (Pa)

Figura 5. 1 — Fluxo de permeacdo de,Nem funcdo da diferenca de presséo
transmembranar a 25°C para a membrana de ETS{#pghntos experimentais, (-) ajuste
linear.
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Figura 5. 2 — Fluxo de permeacdo do,Nem funcdo da diferenca de presséo
transmembranar para a membrana de ETS-1@2pdgntos experimentais, (-) ajustes
lineares, (*) ensaio anterior ao ciclo de aquecihmanrefecimento.

A figura 5.3 ilustra o fluxo de azoto para AM-3-fin duncdo deAP para 25°C
(antes e depois do ciclo de aquecimento/arrefecohelPode observar-se a boa linearidade
dos dados experimentais, o que permite concluiregtee isenta de defeitos grosseiros. Os
valores elevados dg (ver tabela 5.1) devem-se por isso a pequenassgpeda camada

de cristais na membrana.
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Figura 5. 3 — Fluxos de permeacdo do, em funcdo da diferenca de presséo
transmembranar para a membrana de AM-3-1 a 25 R8s g*) e depois do ciclo
aguecimento/arrefeciment®.) (pontos experimentais, (-) ajustes lineares.
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Nas figuras 5.4, 5.5 e 5.6 mostram-se os fluxoazto em funcéo d&P a varias
temperaturas (25, 50, 100 e 140°C) referentes asbra@as AM-3-2, AM-3-3 e AM-3-4,
respectivamente. Os resultados exibem uma curvatersunciada o que pode sugerir a
existéncia de macroporos ou entdo a ocorrénciaddergio do Blna matriz. Ver-se-a
mais a frente que este comportamento se deveuiam Ghctor.

A figura 5.7 ilustra o efeito que o tratamento t@oninicial tem sobre as
membranas de AM-3-2 e AM-3-4. Ambas as membranasenmentaram as suas
permeancias a 25°C depois do ciclo de aquecimergf@aimento, conforme se referiu
atras, pois o fluxo de azoto aumentou para os mesmlores deAP. Estes resultados
podem atribuir-se a adsorcéo/dessor¢cao da humdiade

Para terminar esta seccao pode referir-se queon@etectada permeacao de azoto
com a membrana de AM-3-5. Uma explicacdo pode sbsaucdo dos poros por material
amorfo que ndo chegou a cristalizar durante as&nteara confirmar estes resultados
realizou-se uma experiéncia com He, por ter um éiéoxmolecular inferior ao azoto. No

entanto, voltou-se a ndo registar qualquer pernoeaca
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Figura 5. 4 — Fluxo de permeacdo do,Nem funcdo da diferenca de presséo
transmembranar para a membrana de AM-3-2 a diEsetegmperaturas.¢) pontos
experimentais, (-) ajustes lineares, (*) ensaio edmt ao ciclo de
aguecimento/arrefecimento.
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Figura 5. 5 — Fluxo de permeacdo do,Nem funcdo da diferenca de presséo
transmembranar para a membrana de AM-3-3 a diEgetemperaturas.¢) pontos
experimentais, (-) ajustes lineares, (*) ensaio edot ao ciclo de
aguecimento/arrefecimento.
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Figura 5. 6 — Fluxo de permeacdo do,Nem funcdo da diferenca de presséo
transmembranar para a membrana de AM-3-4 a diEsetgmperaturas.¢) pontos
experimentais, (-) ajustes lineares, (*) ensaio e@ot ao ciclo de
aguecimento/arrefecimento.
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Figura 5. 7 — Fluxo de permeacdo do,Nem funcdo da diferenca de presséo
transmembranar para as membranas de AM-3-2 e AM:28°C, antes e depois do ciclo
de aguecimento/arrefecimento.

5. 2. Permeacéao a temperatura programada

Nesta seccédo discutem-se o0s resultados obtidosedsaios de permeacgao a
temperatura programada. Como veremos, foram funolame para identificar os
mecanismos de transporte vigentes na membrana.

A figura 5.8 mostra os pontos experimentais paranembrana ETS-10-2,
verificando-se quél diminui com o0 aumento dé e mantém-se invariavel cofitP. Como
a diferenca de pressao transmembranar ndo afectesoiados, pds-se de parte a
existéncia de macrodefeitos. Note-se que as medegdemperatura constante (ver secgéo
anterior) sugeriam o contrario. Foi nesta altur@ ge detectou a ja referida fuga no
modulo de membranas. Relativamente ao andamenturga com a temperatura, pelo
facto de ser monétona decrescente pode conclujuseapresenta transporte através de
mesoporos (ver eq. 3.6). A possibilidade de exdifiisdo superficial foi afastada pelo
facto de as curvas da figura 5.8 ndo evidenciarermaximo caracteristico deste
comportamento. Por outro lado, a difusdo gasos@adet ndo € o mecanismo controlante

nesta gama de condicfes operatorias, em virtudlend® aumentar coff.
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Figura 5. 8 — Permeéancia doJ\em funcdo da temperatura para a membrana ETSal0-2
diferentes pressoes.

A figura 5.9 mostra os resultados da permeacaonpdmatura programada para a
membrana AM-3-2 as pressdes de 0.2, 1 e 2 bar. ditd abpectos que denunciam
claramente a ocorréncia de adsorcdo: i) as curependlem da diferenca pressao e
convergem com a elevacdo da temperatura. A sepadas trés curvas decorre de a
concentracdo de azoto adsorvido no titanossiliaatoentar comP, 0 que incrementa o
fluxo na matriz so6lida. Com o aumentanddldeliminui a quantidade de,Ma membrana,
pelo que o efeito da adsor¢cdo se atenua e as cgevagproximam. ii) As curvas
evidenciam um méximo com a temperatura. Como skcexypna seccédo 3.1.4., isto deve-
se ao incremento inicial da difusividade seguidodéoréscimo da carga no solido. A
figura 5.10 confirma estes resultados, uma vezaguguatro isotérmica ndo se encontram
ordenadas segundo o valor da temperatura, mas einacdrdo comil(100°C) >
[1(140°C) > I1(25°C) > I1(50°C). Pode verificar-se facilmente a correspondéncia ao
figura 5.9.

Adicionalmente, a figura 5.9 comprova a existénde& uma contribuicdo de
Knudsen. De facto, a permeancia diminui inicialmeabm a temperatura para as trés
pressbes estudadas, o que é tipico deste mecafismeq. 3.6). E interessante analisar
um pouco mais a figura 5.4, onde podemos concloiesmo: em toda a gama de pressdes
observa-se que o fluxo a 25°C (298.15 K) é supandtuxo a 50°C (323.15 K).
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E importante ressaltar em relacdo a figura 5.9pgle facto de se ter terminado a
experiéncia a 450 K néo foi possivel observar coranescente esperado mais a direita.
Tivemos que tomar esta decisdo para evitar quedantes do modulo de membranas se
degradassem por aquecimento. Todavia sabe-se difasdo gasosa activada aumenta

comT, tornando-se 0 mecanismo dominante a temperaleaadas.
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Figura 5. 9 — Permeéancia doJ\em funcdo da temperatura para a membrana AM-3-2 a
diferentes pressoes.
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Figura 5. 10— Permeéncia doJ\em funcao da diferenca de presséo transmembrarar p
a membrana AM-3-2 a diferentes temperaturas.
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A tabela 5.2 contém os parametros optimizados pamembrana de ETS-10-2,
uma vez que ndo exibiu difusdo superficial pronaghei As membranas de AM-3
evidenciam este mecanismo em maior ou menor exieps#d que nao se efectuaram os
respectivos ajustes. Os resultados experimentas @lculados estdo patentes na figura
5.11 e permitem concluir que: i) as contribuicbascasa e gasosa activada s&o
desprezaveis na gama de trabalho estudada; iintalracdo de Knudsen é o mecanismo

mais importante; iii) a difusdo superficial € im@amte em todo o intervalo de temperatura.

Tabela 5. 2— Parametros optimizados para membranas onde ndetéztada adsorcéo.

Membrana
Parametros ETS-10-2 AM-3-1
STP
Knudsen - 2,370x1¢ 4,751x10
M
. er?
Viscoso _P 4,727x10 4,908x10°
TlM
&
Difusdo %Dokoqsat 1,222x10 1,568x10
.. M
Superficial (AH, — Ep) 4.339x16 5592,6
&d
Difusdo Gasosa — 1,488x10 1,203x1¢
Activada tly
Epg 3583,4 3666,4
Erro Relativo (%) 0,88 1,06
1
0.8
2
o 0.6
[a\]
£
g 0.4} N 7
E T - T —
0.2+ T
o ‘ ‘ ‘ ‘
300 350 400 450
T (K)

Figura 5. 11— Permeéancia do\Nem funcéo da temperatura para a membrana ETSel0-2
respectiva modelagao: (Fexp (-) Miot, (<) in, () [Is €
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6. Conclusobes

Neste trabalho realizou-se a caracterizacdo desnmoeanbranas de titanossilicatos
microporosos, nomeadamente duas de ETS-10 e cinéd/d3 em suportes dealumina,
por ensaios de permeabilidade de azoto puro. Fefactuados estudos a temperatura fixa
e a temperatura programada que permitiram estudduéncia desta variavel e da presséo
sobre o fluxo de permeacéao.

As membranas analisadas evidenciaram um caractesfitico, comprovado pelo
aumento do valor da permeéancia de(Medida a temperatura de 25°C) apoés a realizacéo
de um ciclo de aquecimento/arrefecimento. Estartrahto permitiu eliminar compostos
inicialmente adsorvidos pelas membranas, como adad® do ar, 0 que originou um
incremento da permeabilidade de 5.4 a 34.1%.

As permeancias das duas membranas de ETS-10 waridea7.84 x 1077 a
3.01 x 10"® mol/m?.Pa.s, enquanto as de AM-3 se situaram erft87 x 1078 e
1.06 X 107> mol/m?.Pa.s; uma destas ndo produziu nenhum permeado. Porazagéo
com valores de referéncia publicados na literaturaliteratura
[(1—-10) x 1077 mol/m?.Pa.s] foi possivel detectar a existéncia de defeitossgpinos
na estrutura cristalina destas membranas de t##icatos. Foi o caso de duas das
membranas de AM-3: numa delas, o fluxo era bastanédevado
(1.12 x 1075 mol/m?.Pa.s), o que denunciou uma camada cristalina demasiadame
fina sobre o suporte; na outra, o fluxo foi nulgyue significa que todos 0s seus poros se
encontravam bloqueados.

Os ensaios efectuados a temperatura fixa permitiragar curvas de fluxo de gas
em funcéo da diferenca de pressdo transmembranakcépcdo de uma membrana de
ETS-10, as restantes apresentavam as concavida@esecisticas da existéncia de macro
ou mesodefeitos e/ou adsorcdo. No entanto, a fibagho dos mecanismos envolvidos so
ficou concluida depois de as experiéncias a terhpargrogramada terem sido realizadas.
Estas permitiram descobrir que as membranas de Aldr8sentavam mesoporos, pois a
permeancia do azoto diminuiu inicialmente com o ewim da temperatura. Este facto
significou que a difusdo de Knudsen contribuia marftuxo. Por outro lado, o maximo

observado nas curvas temperatura—permeancia cooprav existéncia de difusao
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superficial. Importa referir que os ensaios a taaipea programada foram conduzidos até
cerca de 450 K apenas, o0 que nos impediu de registamento acentuado da permeancia
para temperaturas elevadas, fendbmeno tipico dsadifgasosa activada.

Relativamente a modelacédo dos dados a temperatugeamada, ela foi realizada
para o ETS-10 em virtude de a adsorcao néo terdgithwtada. Os resultados confirmaram
a discussdo anterior, nomeadamente que a conf&dudes fluxos viscoso e gasoso
activado eram desprezaveis e que 0s transport&nuagsen e superficial eram os mais
importantes. Os parametros das equacdes que cal@sgadiferentes componentes da
permeancia foram ajustados aos dados experimentaideve-se um desvio percentual

médio muito baixo: 0.88%
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Anexo: Programa em Matlab

Neste anexo esta apresentado o codigo do programmaon desenvolvido em
Matlab e usado na optimizacdo dos parametros dewaddos mecanismos de transporte

em meio microporoso.

function am3 1() % Esta funcdo optimiza os valores da equacao de flu X0
de Knudsen

close all %limpa a linha de comando do matlab antes de execut aro
programa

global rmtl perml ndatal p1frnk

% Pontos experimentais
% AM3-1 , para p = 0,05bar
global am3lexp

t1 =am31exp(:,1);
perml = am3lexp(;,2);
ndatal = length(t1); %numero de pontos experimentais

% Definicdo as variaveis

r=38.31; % (J/mol.K)

m = 0.02802,; % (kg/mol)

rn = (3.64e-8)/2; % (m)

k = 1.38e-23; % (J/mol.K)

Xknu = sqrt(4.8267e-005);

Xvis = sqrt(3.9743e-005);

Xdga = [sqrt(1.2392e-009) sqrt(6000)];
Xdifs = [sqrt(1.1583e-006) 6000];

% Pressao expl
pl = 3000; % (Pa)

%% *kkkkkkkkkhhhhhhhhhhhhkkxkx * *% K*khkkkkkkkkkkkkkkk

Z = [Xknu Xvis Xdga Xdifs];
length (t1)
length (perm1)

%Chama a funcéo de optimizagéo
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options = optimset( 'maxfunevals' ,50000000);

z = fminsearch(@fobj,z);

% valores optimizados
knu = z(1)*z(1)
vis = z(2)*z(2)
dga = [z(3)*z(3) z(4)*z(4)];
dgal = z(3)*z(3)
dga2 = z(4)*z(4)
difs = [z(5)*z(5) z(6)];
difs1 = z(5)*z(5)
difs2 = z(6)
for i=1:1:ndatal
permknul(i) = (2*knu(1))/3*((8/(pi*r+tl
permvis1(i) = ((vis(1)*p1)/((1/(pi*rn"2
(m*k*t1(i)/3)M(1/2))*8))/(r*t1(i));
permdgal(i) = (dga(1)*(8/(pi*r*t1(i)*m)
dga(2)/(rt1(i))));
permdifs1(i) = (difs(1)*exp(difs(2)/(r*
totall(i) = permknul(i)+permvisi(i)+per
permdifs1(i);
end

% Gerar grafico

hold on

plot(tl,perml, 'm* )
plot(tl,totall, k- )
plot(t1,permknul, b-" )
plot(tl,permvisl, ‘g-' )
plot(tl,permdgal, ‘c-' )
plot(t1,permdifsil, )
hold  off

ylabel ( 'Perm (mol/m2.Pa.s)' )
xlabel ( TK)' )

%%
% Equacdes para o fluxo total

function  f = fobj(z)

global rmtl perml ndatal plfrnk

somal = 0;
knu = z(1)*z(1);
vis = z(2)*z(2);
dga = [2(3)*z(3) z(4)*z(4)];
difs = [z(5)*z(5) z(6)];
for i=1:1:ndatal
permknul(i) = (2*knu(1))/3*((8/(pi*r+tl
permvis1(i) = ((vis(1)*pL)/((1/(pi*rn"2
(m*k*t1(i)/3)(1/2))*8))/(r*t1(i));
permdgal(i) = (dga(1)*(8/(pi*r*t1(i)*m)
dga(2)/(rt1(i))));
permdifs1(i) = (difs(1)*exp(difs(2)/(r*
totall(i) = permknul(i)+permvisl(i)+per
permdifs1(i);
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%total de cada curva

somal = somal+abs((totall(i)-permi(i))/ perml(i));
%soma de cada curva
end
f = somal/71;
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