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Resumo

Este trabalho teve como objetivo determinar o coeficiente de difusdo binédrio de um
sistema de gases, especificamente o N2-CO», utilizando espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). O estudo desses coeficientes para sistemas gasosos tem ampla
aplicacdo no estudo e desenvolvimento de células de combustiveis, na analise de polimeros com
potencial para ser utilizado como barreira gasosa, em troca gasosa de sistemas bioldgicos e
outros. O método proposto apresenta uma montagem relativamente simples, pois utiliza
equipamentos comerciais ja bem difundidos e apresenta um sistema de alta detecgdo. Para
realizar os estudos de difusdo foi construida uma célula de difusdo, composta por uma célula
de gas acoplada ao FTIR e um reservatdrio externo. Utilizando a célula de difusdo montada e
utilizando o modelo proposto foi possivel determinar o coeficiente de difusdo binario N2-COo.
Utilizando este aparato foi realizada a calibracdo do sistema em fungédo da concentragao de CO>
e com a mistura de gases He-CO>, determinamos o fator geométrico do sistema. Por fim, foi
possivel determinar o valor do coeficiente de difusdo do sistema N2-CO-, cujo valor encontrado
foi de (1,7 £ 0,2).10° m?/s, esta de acordo com os valores encontrados na literatura que variam
de 1,6.10° m%sa 1,8.10° m%s.

Palavras chave: Difusdo. Gases. FTIR. N2-CO:x.



Abstract

The aim of this work was to determine the binary diffusion coefficient of N>-CO., using
the infrared FTIR spectroscopy. The investigation of this diffusion coefficient of gases has
several applications, for fuel cell research, to analyse some polymer that could work as a gas
barrier, to study gases exchanged in biological systems and others.The proposed method
presents a relatively simple assembly, it uses commercial equipment amply utilized and has a
high detection system. To perform the experiments a homemade diffusion cell was assembled,
this diffusion cell has commercial gas attached to the FTIR equipment and a external reservoir.
Using the homemade diffusion cell and the proposed theoretical model was possible to
determine the binary diffusion coefficient of N2-COz. Using the experimental apparatus was
performed a calibration of the system for the CO, concentration and using a He-CO> gas
mixture the system geometric factor was measured. Finally, It was possible to determine the
N2-CO; binary diffusion coefficient, the measured value was (1,7 + 0,2).10"° m?/s, which is a
good agreement with the literature values reported that ranging from 1,6.10° m?/sto 1,8.10°

m?/s.

Keywords: Diffusion. Gases. FTIR. N2-COa.

Vi



Indice de Figuras

Figura 2.1.1:Desenho do circuito e esquema ilustrativo da célula de difuso.............ccccocerurunnee. 7

Figura 2.1.2:Gréficos do comportamento das cargas nos capacitores C1 e C2 em relacdo ao

Figura 2.1.3:Desenho da célula utilizada no COMSOL ® para realizar as simulacdes, 0s
volumes dos reservatorios sdo de 2,3 L assim como a célula de gas e o reservatorio, e a
mangueira de conexao possui 1,6 m de comprimento com 4 mm de diametro interno; os dois
pontos pretos representam a posi¢do onde o software “monitora” o processo

Figura 2.1.4:(a) Concentracdo de CO, em funcdo do tempo de difusdo para a mistura He-COy;
(b) Concentracdo de CO2 em funcdo do tempo de difusdo para a mistura No-

Figura 2.1.5:(a) Concentragdo de CO2 em fungéo do tempo de difusdo para a mistura He-CO>
para intervalos de tempos menores de difusdo; (b) Concentragdo de CO2 em fungéo do tempo
de difusdo para a mistura N>-CO, para intervalos de tempos menores de
0L 07 T PSPPI 12

Figura 2.2.1:Interferometro de Michelson [19].......cccooieiiiii i 13
Figura 2.2.2:Espectros e interferogramas correspondentes (a) duas linhas de frequéncias
proximas e (b) banda gaussiana [19]........coceurireiiiiieee e 15
Figura 4.1.1:Esquema ilustrativo da montagem experimental mostrando os componentes e
eqUIPAMENTOS ULTHZAUOS. .....c.veivieiieeie ettt e sr e sre e e e neenne e 18
Figurad.1.2:Esquema interno do Espectrobmetro Varian 7000s indicando seus
(010] 0 0] 010 1T 1 (=TSPTSRO 19
Figura 4.1.3:Interferdmetro interno do espectrometro Varian 7000S............ccccevererenenenennnnn. 19
Figura 4.1.4:Esquema do espectrometro especificando as posi¢des do sistema optico, base de
AMOSLFAGEM € UELECION. ... iiii ettt te et e e sr e e sae e e sraereas 20
Figura 4.1.5:Esquema interno da célula de gas mostrando 0s quatro passos principais por onde
A 1adiacao @ refletida. ... ...oe i s 20
Figura 4.1.6:Célula de difusdo montada. Os nameros de 1 a 6 representam a posicdo das
valvulas na montagem. As valvulas 1 e 5 sdo as entradas de gas da célula, as valvulas 2 e 4
servem para isolar cada camara, a valvula 3 € utilizada como saida individual para cada camara,
avalvula 6 faz parte da célula de gas e serve para isola-la do sistema..........c.ccccevveveriverrccinnnnnn 21
Figura 4.1.7:Circuito eletrdnico utilizado para ligar e controlar o fluxo dos controladores........ 22

Figura5.1.1:Espectro carateristico do g4S CO2........coirieiririiieiiereeese e 25

Vil



Figura5.1.2:Background obtido para normalizar as medidas dos espectros de CO................... 26
Figura 5.1.3:Espectro de CO. com deformagdo nos picos, obtido ap6s ser inserido 0,7ml de
(O @ 7 ot (1] F- W Lo o T SR RSSPRRR 27
Figura 5.1.4:Espectros do gas CO obtidos para diferentes quantidades de CO: inseridas na
(o0=] [T 0 o T OSSPSR 27
Figura 5.1.5:Areas integradas do espectro de absorbancia para cada uma das 4 medidas
realizadas no intervalo de 2500 cm™ a 2200 cm*, em funcéo da concentracdo de COx.............. 28
Figura 5.1.4:Média das areas integradas do espectro de absorbancia, de 2500 cm™ a 2200 cm™?,
em funcédo da concentragdo de CO.. Os pontos em preto representam os dados experimentais e
a curva continua em vermelho o ajuste dos dados utilizando uma funcéo tipo exponencial de
10 0T (o J TP P TR PTRPROPR 29
Figura 5.2.1:Cinguenta primeiros espectros de absorbancia do CO2 em funcéo do tempo para o
PrOCESSO T8 QITUSEOD. ... ettt bbb bbbt bt et e e bbb b 30
Figura 5.2.2:Area integrada do espectro de absorbéncia no intervalo de 2500 cm™ a 2200 cm™?,
em funcao do temMPO de IfUSAOD..........eciuiiiiie e 30

Figura 5.2.3:Concentracdo de CO. em funcéo do tempo de difusdo, para a difusdo de CO2 em

i [T TP PTPPPURPTOPPROPIN 31
Figura 5.2.4:Resultado da simulagdo de difusdo feita atraves do COMSOL..........c.ccocevrvnnennen. 31
Figura 5.2.5:Resultado da simulagdo para 0 sistema He-COaz.........ccoeveiiiininicieesc e 32

Figura 5.2.6:Inicio da curva de Concentracdo de CO. onde pontos em preto representam 0s
dados experimentais e a curva continua em vermelho o ajuste dos dados utilizando uma funcgéo
TIPO EXPONENCIAL ...ttt 33
Figura 5.3.1:Concentracdo de CO2 em func¢do do tempo de difuséo, para a difuséo de CO, em
N2. Os pontos em preto representam os dados experimentais e a curva continua em vermelho o

ajuste dos dados utilizando uma funcéo tipo exponencial de aumento...........cccecvevveieeireiennnn, 34

viii



SUMARIO

(0T o1 (U1 [0 18 OO US PRSP 1
I [0 100 1o T RSOSSN 1
(O T o1 (U1 [0 I IO TSP PSRRI 4
2 - FUNAAMENTAGAOD TEOMCA .....vviueeteieieieie sttt bbb bbbttt b et et n et 4
2.1 — ProCeSS0 08 DITUSEO ......cuvviuiiiiieiiiei ettt 4
2.1.1 - M0delo TeOriCO da DITUSEO .......ccveuirieiiieiiiieiee et 5
2.1.2 - Analogia com 0 CIFCUITO BIELIICO ......ccuiii e e et 7
2.1.3 — SIMUulagOeS COMPULACIONES ......veverrereerieiisiiste sttt ettt sttt e ettt se b 10
2.2 — Espectrémetro por transformada de FOUIEN...........ccviiiiieiice e 13
2.2.1 - Interferdmetro de MICHhEISON........c.oiiiiiii e 13
(@F=To 11 (U1 [0 I 1 OO PRP 17
3 = OBJETIVOS ..ttt bbbttt bbbt 17
3.1 - OBJEIIVO GEIAL ...ttt bbbttt 17
3.2 - ObjJetiVOS ESPECITICOS: . ..iiviiiiiiiiitice sttt ettt s e e e s be e e e s beeraesrenre s 17
CAPILUIO TV .ttt bbbttt ettt 18
4.1 — ConfiguraGao EXPEITMENTAL........ccuiiiiiiiiiei e 18
4.2 - Calibragao e procedimento eXperimental..........ccccveiiiiiieneieieeeee e 22
(@ o1 (1] [0 1N OO 25
5 - RESUITAAOS € DISCUSSAD ......vvvevetietietiitiete stttk bbbttt ab et 25
5.1 — Detecc¢do do didxido de Carbono (CO2) € Calibragao..........ccovereeriiriniieineeeesee e 25
5.2 — Calibracao do Sistema de DIfUSE0 .........cererieieiiieiiese e 29
5.3 — Verificacdo da sensibilidade do sistema de DifUSA0 ...........ccccvereieeieniiiiierese e 34
(O o 11 1] [0 AV A ISP 35
B = CONCIUSED. ...t bbb bbbt bbbttt 35
RETEIENCIAS ...t bbbttt b bbbttt be e 36



Capitulo I: Introducdo

Capitulo |

1- Introducéo

A difusdo é um fendbmeno definido de maneira muito simples, geralmente como o
transporte de matéria de um ponto de um sistema a outro ponto através do movimento aleatério
de suas moléculas [1]. E esse movimento aleatério dos componentes de um sistema possui uma
gama de aplicacGes, como no desenvolvimento de células de combustivel [2], na biologia, onde
¢ capaz de descrever o aumento de microrganismos como 0s que produzem penicilina, a taxa
que o corpo humano absorve nutrientes, possui importancia na inddstria pois muitas vezes
limita taxas de destilacdo, taxa de corrosdo do aco, e até a liberagdo do aroma de alimentos,
entre outros [3].

Durante o processo de amadurecimento de frutos, ocorre a liberacdo de gases como o
etileno (C2H4), que € um horménio vegetal responsavel pelo o amadurecimento, e esse processo
ocorre através da difusdo. Frutos sdo produtos que apresentam alto valor comercial, mas em
contra partida se degradam rapidamente, em comparacdo com outros alimentos. Dessa maneira
existe um grande interesse em aumentar o tempo de “prateleira” desses produtos, € uma das
vertentes é a utilizacdo de polimeros como barreira de difusdo, para controlar a taxa de liberacdo
desse gas [4]. Embora essa préatica ja exista hd algum tempo para determinados frutos, durante
uma busca na literatura observamos que ndo existem estudos relacionados ao fendmeno de
difusdo desse gas durante o processo de maturacao, além de que existe uma forte tendéncia a
substituir polimeros por biopolimeros comestiveis [5-7]. O Brasil € um grande produtor e
exportador desses produtos [8], e aumentar o tempo de “prateleira” deles com certeza podera
trazer impactos econdémicos positivos.

Dessa maneira € muito interessante estudar a difusdo desse gas a partir de frutos e a
eficiéncia desses polimeros como barreira gasosa, ndo s6 como uma barreira no sentido de
impedir a difusdo do gas emitido pelo fruto, mas no sentido de maximizar a eficiéncia dessa
troca gasosa, pois essa troca com o meio também ¢ responsavel pela qualidade da “poupa” e do
sabor [9,10]. Portanto, é extremamente importante do ponto de vista econdmico estudar
biopolimeros capazes de controlar a “respira¢ao” do fruto de modo que maximize seu tempo de
“prateleira” com o minimo de perda de qualidade. Também é possivel realizar o estudo
envolvendo materiais porosos. Esses materiais possuem varias aplicacfes, sejam como filtros,

em membranas (PEM) de células de combustivel, e de materiais candidatos a aplica¢fes na area
1



Capitulo I: Introducdo

da medicina como implantes 6sseos [11], e varias outras. Uma das possibilidades é utilizar esse
método para determinar a conectividade existente entre os poros. E como a difusdo se trata de
transporte de matéria de um ponto a outro, utilizando um material desse tipo como barreira,
pode-se obter um parametro envolvendo essa propriedade do material.

Entretanto, ndo existem equipamentos comerciais capazes de realizar a medida do
coeficiente de difusdo de gases, por isso a motivagdo de desenvolver um método para medir o
coeficiente de difusdo de alguns gases e verificar a possibilidade dessa aplicagdo para em um
futuro préximo realizar um estudo envolvendo alguns tipos de frutos e biopolimeros, materiais
porosos e outros. Buscando na literatura, foram encontrados alguns métodos e técnicas com as
quais sdo capazes de medir o coeficiente de difusdo binario de gases, sendo que a mais comum
envolve a utilizacdo de sensores que detectam concentracdes de determinados gases, como por
exemplo, oxigénio (O2), ou técnicas fototérmicas, como deflex&o fototérmica e fotoacustica.

Porém quando se utiliza sensores surgem alguns problemas, como a degradacdo, que
dificulta a parte experimental, pois surge a necessidade de realizar varias calibracfes, além da
perda de sensibilidade com o tempo [2]. No caso das técnicas fototérmicas, como a deflexéo
fototérmica, uma das limitacGes encontradas € a deteccdo de baixas concentracfes, pois se a
concentracdo for muito baixa o nivel do sinal é muito pequeno, o que impossibilita trabalhar
com essa técnica, no caso de frutos isso implica até com a temperatura em que a medida é
realizada, impossibilitando a reproducao das condi¢cdes de armazenagem reais dos frutos, onde
a temperatura é baixa, fato que reduz a emissdo de gases a taxas realmente pequenas [20]. No
caso de se estudar através da fotoacuUstica é necessaria uma célula ressonante e um conjunto de
lasers de excita¢do, como lasers de CO2, CO, entre outros, que possuem linhas de emisséo no
infravermelho para que possa abranger um intervalo no espectro que cobre a faixa de detec¢éo
dos gases mais interessantes para aplicacGes bioldgicas [13], o que torna a técnica mais
trabalhosa e necessita de uma infraestrutura maior e dedicada. Logo o método a ser proposto
tem como objetivo ser de montagem relativamente simples e com alta sensibilidade, sendo
assim capaz de trabalhar com baixas concentracGes, como por exemplo as emitidas por frutos,
com materiais porosos, onde 0 gas seja capaz de “atravessar” por seus poros conectados através
da difuséo.

Para a montagem do método proposto nessa dissertagdo, serd utilizado um
espectrometro no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Varian 7000s disponivel
no COMCAP (Complexos Centrais de Apoio a Pesquisa), que possui como acessério, uma

célula de gas. Os estudos iniciais foram realizados com o gas CO», devido este ter uma banda
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de absorcéo no infravermelho bem conhecida, ser de facil aquisicao e ndo oferece riscos a salde.
Os estudos dos coeficientes de difusdo envolvendo combinacbes de CO> com outros gases
também sdo conhecidos na literatura, o que nos fornece dados suficientes para comparacao de
resultados obtidos [2].

Utilizando a célula de gés e construindo um reservatorio para acoplar a ela, foi montada
uma célula de difusdo. Na montagem do aparato também foram utilizados controladores de
fluxo de gas, para controlar a quantidade de gas utilizada nos experimentos e conhecer as
concentragoes.

Na literatura a difusdo de gases € estudada envolvendo um aparato conhecido como
célula de Loschmidt, que consiste em duas cdmaras isoladas por uma parede, que pode ser uma
valvula, e quando essa barreira é removida, ou seja, a valvula é aberta, o processo de difusao é
iniciado. O modelo para esse experimento ja é bem explorado na literatura. Neste trabalho a
célula consiste em duas camaras ligadas por uma conexdo, logo se torna necessario verificar o
comportamento desse sistema de modo a adequar um modelo matematico.

Embora a geometria da célula de difusdo montada ndo seja a forma usual para se estudar
difusdo, é interessante ressaltar que a célula de gas acoplada ao FTIR possui uma sensibilidade
de deteccdo muito alta, da ordem de ppb (particula por bilh&o), e o fato de ser composta por um
reservatorio acoplado a essa célula, possibilita maior mobilidade, pois pode-se realizar medidas
de diversas maneiras, trocando o reservatdrio, variando seu volume entre outras configuragdes.

As medidas que serdo realizadas neste trabalho envolvem apenas gases isolados, mas
caso queira estudar a difusdo de um gas emitido por um fruto, pela sublimacdo de um sélido,
pela evaporacdo de um liquido e de varios outros sistemas, como podera vir a ser realizado
futuramente, basta acoplar um reservatério adequado e realizar o estudo pretendido.

Os gases utilizados para formar o sistema binario com CO2 nesse trabalho foram o Hélio
e o Nitrogénio.

Nos proximos capitulos serdo abordados os conceitos de difusdo, a técnica utilizada, a
célula de difusdo, o procedimento experimental, os resultados e discusséo e finalizando com a

conclusdo e perspectivas futuras.
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Capitulo 11

2 - Fundamentacdo Tedrica

2.1 — Processo de Difusao

No processo de difusdo cada elemento de um sistema composto realiza uma trajetéria
aleatoria que o leva do ponto de origem a outro ponto, e com o decorrer do tempo, caso 0
sistema possua inicialmente dois componentes isolados, serdo “misturados” até atingir o
equilibrio, ou seja, uma mistura homogénea.

Um exemplo que pode ser explorado é imaginar um reservatorio transparente, como
uma garrafa com &gua, onde no fundo desse reservatorio esta depositada uma quantidade de
cristais de sulfato de cobre, que sdo “coloridos”, depois de certo tempo nota-se que a coloragdo
vai lentamente se espalhando por toda a garrafa, sendo gue no inicio se concentra no fundo do
recipiente. Ap6s um dia € possivel observar que a coloragdo “percorreu’ alguns centimetros
acima, e com o passar do tempo vai se espelhando até se tornar uma mistura homogénea. O
processo de difusdo é um processo extremamente lento, sendo que em gases ocorre na taxa de
5 cm?/min, para liquidos em torno de 0,05 cm?/min e em solidos apenas 0,00001 cm?/min. O
fato da difusdo ser um processo lento tem sua importancia. Geralmente a difusdo vem
acompanhada de outro fenbmeno, e quando é o passo mais lento do processo, pode limitar a
sua taxa global. Por exemplo, a difusdo pode limitar a eficiéncia da destilacdo comercial, a
velocidade de reacdo utilizando catalisadores porosos, limita a reacdo acido-base, a velocidade
do intestino humano de absorver nutrientes, controla a taxa de crescimento de microrganismos
que produzem penicilina, taxa de corroséo do aco, a liberacdo de sabor dos alimentos, entre
outros [3].

O estudo da difusdo envolve um modelo matematico baseado em hipOteses
fundamentais ou leis, sendo que a mais fundamental e comum é chamada Lei de Fick, que
utiliza um coeficiente de Difuséo, sendo o modelo mais completo e utilizado em aplicagdes na
Fisica, Fisico-quimica e Biologia, o outro modelo ndo tem um nome especifico e € baseado em
um coeficiente de transferéncia de massa, um tipo de taxa reversivel constante, sendo mais
utilizado na Engenharia Quimica, e € utilizado implicitamente na cinética quimica e na

medicina [3]. No desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o modelo de Fick, pois o
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interesse é obter justamente os valores dos coeficientes de difusdo binérios de um sistema de

gases, além de ser o modelo mais utilizado na literatura [3,5].

2.1.1 - Modelo Tedrico da Difusdo

Os trabalhos envolvendo difusdo foram iniciados por dois pioneiros, primeiro Thomas
Graham, sendo que suas pesquisas foram realizadas entre os anos de 1828 a 1833, e Adolf Fick,
em 1855. A contribuigdo de Graham ficou conhecida como Lei de Graham, publicada em seu
trabalho "On the Law of Diffusion of Gases," na Philosophical Magazine em 1833[14], que é
enunciada da seguinte maneira: “A difusdo espontdnea ou mistura de dois gases em contato é
realizada por uma troca de volumes infinitesimais em minutos, sendo no caso de cada um dos
gases inversamente proporcional a raiz quadrada da densidade do gas”.

Graham observou que a difusdo de liquidos era da ordem de milhares de vezes mais
lenta do que a de gases, e notou também que o processo se tornava mais lento ao longo do
experimento concluindo que “a difusdo deve, necessariamente, obedecer a uma evolug¢do
decrescente”; e para concluir afirmou que o fluxo causado pela difusdo é proporcional a
diferenga de concentragdo [15].

Adolf Fick em seu primeiro artigo em 1855 sistematizou os experimentos de Graham
através de uma impressionante combinacdo de teorias ja& empregadas, fazendo analogias e
experimentos. Neste artigo ele introduz de forma direta sua ideia basica: “A difusdo de um
material dissolvido é completamente influenciada por forcas moleculares basicas, de acordo
com as mesmas leis da propagacao de calor em um condutor e da eletricidade, ja utilizadas
com grande sucesso”’, em outras palavras, a difusdo pode ser descrita na mesma base que a lei
de Fourier para a conducdo de calor e a Lei de Ohm para a eletricidade, e essa analogia é uma
6tima ferramenta pedagdgica.

Fick adotou como base tedrica de Fourier para a conducdo de calor, sendo que para
meios isotropicos, baseado nessa hipdtese, escreveu a difusdo como uma taxa de transferéncia
(fluxo) de uma substancia através de uma unidade de area de uma secdo é proporcional ao
gradiente de concentracdo medido normal a propria se¢do [1,3], que para o caso unidimensional

pode ser escrito como:

ac
F=-D2 (2.1.1)
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Onde F ¢ a taxa de transferéncia por unidade de area da secdo, C é a concentracdo da
substancia que esta se difundindo, x é a coordenada espacial mensurada normal a secdo e D é
chamado coeficiente de difusdo. Em alguns casos, como de solugbes diluidas, D pode ser
considerado constante enquanto para outros, como de alguns polimeros, depende muito da
concentracdo. Sendo F a quantidade de material difundido, e C a concentracdo, ambas
expressadas em termos de uma unidade, por exemplo: mol.m=3. Ja D é independente da unidade
e tem dimensdes de (comprimento)2.(tempo)?, por exemplo: cm2.s™ ou m2.sL, O sinal negativo
se deve ao fato de que a difusdo ocorre em sentido oposto ao aumento da concentracao.

Supondo que a substancia que esta se difundindo ndo é absorvida nem emitida pelo
meio, esse fato implica em uma lei de conservacdo e a equacdo de continuidade pode ser escrita

como.
ac
s +VF =0 (2.1.2)

Combinando as equagfes 2.1.2 e 2.1.1, temos:

ac

o8 _ 2

o = DV4C (2.1.3)
Para o caso unidimensional:

ac a%c

5 = Do (2.1.4)

A equacdo 2.1.4 é conhecida como 22 Lei de Fick, ou simplesmente por equacao de
difusdo. A solucdo dessa equacao para sistemas usuais como para um sistema infinito, semi-
infinto, no plano, radial e outros sdo desenvolvidos na literatura [1].

Porém quando se utiliza sistemas com geometria ndo usual a solugdo para problemas de
difusdo podem ser obtidos por analogia com outros sistemas fisicos, como utilizados para
descrever difuséo térmica e circuitos elétricos. Neste trabalho sera utilizado um modelo baseado

em circuito elétrico.
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2.1.2 - Analogia com o circuito elétrico

O sistema utilizado para estudar a difusdo neste trabalho consiste de dois reservatorios
conectados por uma mangueira, possuindo em um reservatorio uma determinada concentracdo
de um gés A e no outro um gas B, esses gases possuem um coeficiente de difusdo binério
caracteristico. E esperado que apds ter iniciado a difuso o sistema entre em equilibro, ou seja,
0S gases se misturem e a concentracdo em cada reservatorio seja metade da concentracéo inicial
do gés a ser estudado. A mangueira de conexdo dos reservatdrios atua como uma resisténcia a
difusdo, sendo assim, € possivel realizar uma analogia com um circuito elétrico. Um circuito
envolvendo dois capacitores como mostra a figura abaixo, possui caracteristicas interessantes
para a analogia, sendo que o fio que 0s conecta possui uma impedancia que atua como

resisténcia ao fluxo de cargas, que sera sinalizada como um resistor no circuito.

valvula

e &

Chave

g0 L
T ' Gas Gas

terra

Figura 2.1.1: Desenho do circuito e esquema ilustrativo da célula de difuséo.

Num primeiro momento o capacitor C1 armazena toda a carga do sistema, e o capacitor
C2 esta totalmente descarregado (Sabe-se que existe também uma diferenca de concentracao
entre os reservatérios, onde um possui uma concentracdo do gas A que sera estudado, e o0 outro
ndo possui nada desse gas, 0 que torna a analogia fisicamente correta). Quando a chave é ligada
as cargas “fluem” do capacitor C1 para o capacitor C2 ate estarem distribuidas igualmente entre
eles, passando pelo fio com resisténcia (impedéancia). As placas negativas estdo conectadas pelo
aterramento, logo é como se o circuito estivesse fechado com essas duas placas conectadas e
sem nenhuma carga. Os capacitores serdo considerados idénticos (assim como os reservatorios,
gue possuem o mesmo volume), logo suas capacitancias sdo as mesmas. Utilizando a Lei de
Kirchhoff [16], e percorrendo o circuito no sentido horario partindo de C1, temos que a carga

no circuito é dada por:
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U_jp-%=9 (2.1.5)

Onde Q1 é a carga no capacitor C1, Q2 € a carga no capacitor C2 e R é a resisténcia

(impedancia) do fio. Nesse sistema as cargas se conservam, logo:
Q:1+0Q,=K (2.1.6)

E a corrente no resistor é dada por:

— 3%
I'=-— (2.1.7)
O sinal negativo se deve a diminuicdo de carga no capacitor C1. Substituindo as
equacOes 2.1.7 e 2.1.6 na equacdo 2.1.5, tem-se que a expressao para a carga no capacitor C1 é

dada por:

dQ; , 20, K _
F-I_E_E_O (2.1.8)

Utilizando o método das transformadas de Laplace para este circuito, e sabendo que em

t = 0 a carga nesse capacitor é K, a solucdo para a carga em C1 é:
K Kk -2
Q:(t) = ;+;e T (2.1.9)

Com 1 =RC. Analisando essa expressdo, nota-se que parat =0, a carga em C1 é igual
a K, ou seja, toda a carga se encontra nesse capacitor, e para t —oo, a carga ¢ igual a K/2.

Diferenciando a equacéo 2.1.6, temos que:

2% _ _2% (2.1.10)
ac ~ dt o

Com isso podemos utilizar essa expresséo junto com a 2.1.6 e reescrever a equagao 2.1.8

em funcédo de Q2, obtendo assim uma relacéo para a carga no capacitor C2.
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aQ; , 2Q; K _
?‘FE—E— 0 (2.1.11)

Novamente utilizando a transformada de Laplace, a solucdo para essa expresséo é:

Q(t) = %(1 — e_;_z) (2.1.12)

Com 1 = RC. Nessa expressao, para t = 0 a carga no capacitor C2 ¢ zero, e parat —oo a
carga é igual a K/2, o que satisfaz as condicdes iniciais e finais do problema. O comportamento
dessas expressdes € mostrado na figura 2.1.2. Os pardmetros utilizados para verificar esse

comportamento foramR =1,C =1, K=20.

—C1
20

15 +

carga (C)
5
}
|
|
|
t
|
\

tempo (s)

Figura 2.1.2: Graficos do comportamento das cargas nos capacitores C1 e C2 em relagdo ao tempo.
Tomando a carga como analogo a concentracéo, € possivel reescrever as equagdes 2.1.9

e 2.1.12 em funcdo da concentracdo:

Cat) =2(1+ e‘z?t) (2.1.13)

Ca(t) =2 (1- e_th) (2.1.14)

Onde Ca é a concentragdo no reservatorio A e Cg a concentracdo no B. No caso do
circuito elétrico, T depende da impedancia do fio (R) que conecta os capacitores e da
capacitancia (C), que é uma propriedade caracteristica do capacitor, e para 0s reservatorios, a
conexdo oferece uma resisténcia a difusdo, logo T pode ser dado por um fator geométrico,

responsavel por essa resisténcia, que por hora sera chamado de B, e do coeficiente de difusdo
9
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D, tornando t =1/ B.D. O fato de 7 ser inversamente proporcional a B ¢ a D para o caso da
difusdo implica que quanto maior o fator geométrico (B) e quanto maior o coeficiente de

difusdo (D) mais rapido o sistema entrara em equilibrio.

2.1.3 — Simulacdes computacionais

Foram realizadas simulacGes computacionais utilizando o software COMSOL, para
verificar o comportamento de concentracdo de CO2 em funcdo do tempo de difusdo para a
geometria da célula de difusdo utilizada neste trabalho, para isso foi desenhada no software um
esquema com dimensdes iguais as utilizadas em laboratdrio, com dois reservatdrios de 2,3L de
volume conectados por 1,6 m de mangueira de 4 mm de didmetro interno, como mostra a figura
2.1.3.

Figura 2.1.3: Desenho da célula utilizada no COMSOL ® para realizar as simulacdes, 0s volumes
dos reservatorios sdo de 2,3 L assim como a célula de gas e o reservatorio, € a mangueira de conexao
possui 1,6 m de comprimento com 4 mm de didmetro interno; os dois pontos pretos representam a posi¢éo
onde o software “monitora” o processo difusiao.

As figuras 2.1.4 (a) e 2.1.4 (b) apresentam 0s comportamentos das concentragdes de
CO2 em funcéo do tempo de difusdo para as misturas binarias He-CO2 e N2-CO». Pode-se
observar que 0s comportamentos sdo bem simulares aos da analogia com o circuito RC,
entretanto nessas configuracdes o tempo de medida seria muito longo, da ordem de 10 dias, 0
que ndo é interessante do ponto de vista experimental, sendo assim serd analisado essas duas

“curvas” concentracdo para tempos de difusdo menores.

10



Capitulo 111: Objetivos

124 (a) R

=y
o
1

©
1

He-CO2

Concentrageo de CO, (mL/L)
[}
1
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0 200000 400000 600000 800000
Tempo (s)
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Figura 2.1.4: (a) Concentragéo de CO2 em fung¢éo do tempo de difuséo para a mistura He-COz2; (b)
Concentragdo de CO2 em fungédo do tempo de difusdo para a mistura N2-COx.

As figuras 2.1.5 (a) e 2.1.5 (b) apresentam os mesmos dados simulados na figura 2.1.4,
entretanto para tempos de difusdo menores, neste caso de 1000 s, que corresponde a

aproximadamente meia hora.

11
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Figura 2.1.5: (a) Concentragdo de CO2 em fungéo do tempo de difusdo para a mistura He-COz para

intervalos de tempos menores de difuséo; (b) Concentragéo de CO2 em funcdo do tempo de difuséo para a mistura Nz-
CO:z2 para intervalos de tempos menores de difusao.

Analisando as figuras 2.1.5 (a) e 2.1.5 (b), observa-se um comportamento de aumento
inicial ndo previsto na analogia com o circuito elétrico RC, essa diferenga pode ser atribuida ao
fato das moléculas de gases se difundirem por um processo de movimento aleatorio. Dessa
maneira se comporta com um aumento exponencial, sendo assim, esse tipo de equacdo sera

utilizado para analisar os resultados experimentais deste trabalho.

12
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2.2 — Espectrémetro por transformada de Fourier

Os espectrébmetros por transformada de Fourier utilizam como peca chave o
interferémetro de Michelson, um aparato extremamente sensivel que utiliza interferéncia de luz
para medir pequenos deslocamentos, e foi desenvolvido por Michelson com intengao de estudar
a movimentagdo da Terra em relagdo ao “éter” no século XIX [17]. Embora a discussdo em
torno do “éter” tenha tido um final, fato ¢ que Michelson desenvolveu uma ferramenta muito

sensivel e de grande versatilidade, que hoje é amplamente utilizada na espectroscopia éptica.

2.2.1 - Interferbmetro de Michelson

O “coragdo” de qualquer espectrometro de FTIR ¢ o interferometro de Michelson [18].
Nos dias atuais, uma das configuragfes mais utilizadas consiste em um interferometro de dois

feixes, como mostrado na figura 2.2.1:

M1 L 7 L

[
]

M2

o R R A

v
:} » ' 4 > »
< » e | Ll
F2
i
Fonte A e
73 1&g
. P ——  He-Ne
Divisor de feixe i <— laser
(354 L
v T v
Detector Detector

Interferémetro de
referéncia

Figura 2.2.1: Interferdmetro de Michelson [19].

Ele é composto de dois espelhos planos perpendiculares entre si, sendo M1 um espelho
fixo e M2 um espelho mével e um divisor de feixes, sendo que a distancia entre o divisor de
feixes e os espelhos é de L. Um feixe emitido por uma fonte S é dividido pelo divisor de feixes,
sendo que metade do feixe original se propaga até o espelho fixo (M1) e retorna ao divisor
percorrendo um caminho éptico de 2L. A outra metade vai até o espelho mdvel (M2), mas esse
caminho ndo é somente L, pois o espelho pode se deslocar alterando o caminho oOptico, logo a
distancia percorrida por essa metade do feixe no caminho de ida e volta é dada por 2(L + x),

em que x representa o deslocamento do espelho. Assim quando as duas partes do feixe que se

13
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recombinam possuem uma diferenca de fase de & = 2x. Sendo os dois feixes divididos

espacialmente coerentes, eles interferem na recombinagéo [19].

No caso de radiagdo monocromatica, os dois feixes interferem construtivamente se o

caminho dptico alterado pelo deslocamento x for proporcional ao comprimento de onda A:

6=2x=ni comn =0,1,2,3 ... (2.2.1)

. e q 2
Ou destrutivamente, se ¢ for multiplo impar de >

§=@2n+1)3 (2.2.2)

O feixe modulado deixa o interferdmetro e incide no detector, sendo que o sinal
detectado ¢ a intensidade da radia¢do combinada dos dois feixes com uma fungdo do atraso 6.
Para uma fonte de radiagdo monocromatica com frequéncia v (ou numero de onda k = 1/A =

vic), a intensidade no detector é dada por:
1;(6) = 0.55(k)[1 + cos(2mKd)] (2.2.3)

Onde S(k) ¢ a intensidade da fonte monocromatica. Pode ser observado que I14(d) ¢
composto por um componente constante (dc) e um componente modulado (ac). Somente o
componente modulado é importante para as medidas de espectroscopia, e este componente

modulado é geralmente referido como interferograma, e € dado por:
1(6) = S(k)cos(2mKd) (2.2.4)

Como o deslocamento € dado em funcdo do tempo, o interferograma é uma funcéo
definida no dominio do tempo, se 0 espelho movel é “escanecado” com uma velocidade

constante v, o deslocamento é dado por:
§ =2uvt (2.2.5)
E o interferograma em funcgéo do tempo € dado por:
I1(t) = S(k)cos(2mKk2vt) (2.2.6)
Assim, o sinal no detector varia senoidalmente com frequéncia:

f(x) = 2vk (2.2.7)

14
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Para uma fonte policromatica, o padréo de interferéncia é dado por:

1(6) = [*7 S (1) cos(2mK8) dxc

(2.2.8)

Em que, S(x) é a densidade espectral de potencia da fonte. E interessante notar que a

diferenca de caminho éptico de todos os comprimentos de onda da fonte parat = 0, ou seja, hdo

tendo diferenca de caminho, irdo passar pelo interferémetro, logo tém-se um ponto de maximo

para todos esses diferentes comprimentos de onda que podem ser analisados, para outros

caminhos, somente alguns irdo passar. Assim, o interferograma é caracterizado por um ponto

central, onde a diferenca de caminho oOtico igual a zero € um padrdo complexo de ondas

dispersadas simetricamente sobre esse ponto.

Geralmente é dificil entender um interferograma, pois estamos acostumados a pensar no

dominio de frequéncias (ou nimero de onda), ou seja, em termos de espectros S(k). Na figura

2.2.2 temos como exemplo, alguns espectros e seus respectivos interferogramas.

Intensidade Espectral

(a

Intensidade Espectral

(b)

|

Intensidade

Frequéncia

Intensidade

J

Frequéncia

0 5 10

Tempo

Figura 2.2.2: Espectros e interferogramas correspondentes (a) duas linhas de frequéncias proximas e (b)

banda gaussiana [19].

Na figura 2.2.2 (a) temos o espectro de duas linhas muito proximas de intensidades

diferentes, cujo interferograma tem a forma de ondas moduladas na (b) temos uma banda com

perfil gaussiano e seu inteferograma, correspondente a ondas senoidais com um envelope

gaussiano.
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A equagdo para converter um interferograma em um espectro é a transformada de

Fourier, assim o espectro é dado por:
S() = [*71(8)cos(2mKS)ds (2.2.9)

A equacdo 2.2.8 e a 2.2.9 sdo intermutaveis entre si, e sdo conhecidas 0s pares da
transformada de Fourier (transformada e transformada inversa) [19]. Portanto ndo é necessario
se preocupar com o calculo dessas transformadas, pois o software dos espectrometros as

resolve.

16
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Capitulo 11
3 - Objetivos
3.1 - Objetivo Geral:
. Montar e testar um método para a determinacdo do coeficiente de difusdo de
gases.
3.2 - Objetivos Especificos:
. Calibrar e determinar a sensibilidade da célula de gas acoplada ao espectrometro
de FTIR;
. Determinar o coeficiente de difusdo binario da mistura No-CO..

17
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Capitulo 1V

4.1 — Configuracdo Experimental

O arranjo experimental que foi utilizado consiste em um espectrometro FTIR,
controlado por um computador, uma célula de difusdo, composta pelo acessério do
espectrometro, a célula de gas, ligada a um reservatorio, mais dois controladores de fluxo, além

dos cilindros de gas. O esquema experimental € mostrado na figura 4.1.1.

. Célula de
Cilindro gas

Cilindro He /N2

co,

computador
$— FTIR
: reservatorio
Palr;ellde Controladores de
controle Flie

Figura 4.1.1: Esquema ilustrativo da montagem experimental mostrando os componentes e equipamentos
utilizados.

O principal componente do experimento € o Espectrdmetro FTIR, o modelo que é
utilizado nesse trabalho é um Varian 7000s. Seu modelo esquematico interno esta representado
na figura 4.1.2.

18



Capitulo IV: Experimental

Controlador do
laser diametro do feixe

Fontes de radiagao

Interferdmetro Divisor de feixes

Figura4.1.2: Esquema interno do Espectrémetro Varian 7000s indicando seus componentes.

Na figura 4.1.2 pode-se observar as fontes de radiagdo, a utilizada neste trabalho € uma
fonte de ceramica (resisténcia) para a faixa do infravermelho médio. Também observa-se o
laser, que neste caso € de He-Ne (632,8 nm). O divisor de feixe de KBr, com faixa de trabalho
de 6000-400 cm™ e o detector do tipo DTGS (Deuterated Tri-Glycine Sulfate) atuante no

mesmo intervalo.

1mas

Divisor de feixe Detector do laser
NS
; >
Espelhiol Espelho fixo \ "
movel ] Espelho ¢
L__|
iIControlador de
alinhamento dinamico|
Controle de E]DeteCtor
2 : escaneamento —
Pré-amplificador <

Conversor analogico-digital ———

-

~-

Sistema de dados

Figura 4.1.3: Interferdmetro interno do espectrometro Varian 7000s.

O esquema do interferémetro utilizado por esse Espectrometro FTIR é mostrado na
figura 4.1.3: O funcionamento € similar ao descrito no item 2.2, a diferenca é que este possui
um espelho mével controlado por campo magnético e o laser utilizado para calibragéo utiliza o

mesmo conjunto Optico que realiza a medida. Também possui um pré-amplificador de sinal
19
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ligado a um conversor analdgico digital, que envia o sinal para o sistema de dados, que é
controlado pelo software instalado no computador, que analisa o sinal, e armazena o espectro

processado. O detalhe da posi¢do do compartimento de amostragem é mostrado na figura 4.1.4.

interferimetro

feixe
detector | F

1

amostra

Figura 4.1.4: Esquema do espectrometro especificando as posi¢des do sistema dptico, base de amostragem e
detector.

A célula de gas utilizada nos experimentos foi produzida pela Infrared Analisys, Inc.
modelo 10-PA. Esta célula possui 10 cm de diametro e 30 cm de altura, com um volume de 2,3
L e possui um sistema de espelhos que desviam o feixe para seu interior. Esta célula é fixada
na base do compartimento de amostragem. O esquema éptico da célula de gas utilizada esta
representado de forma simplificada na figura 4.1.5. O caminho 6ptico percorrido é de 10 metros,
sendo que é feito em 40 passos refletivos através de combinag6es dos 4 passos mostrados. Esta
célula possui janelas Opticas de cloreto de potassio que possui baixo indice de refracdo e nao

absorve no infravermelho, e os espelhos sdo revestidos com um filme ouro.

Figura 4.1.5: Esquema interno da célula de gas mostrando os quatro passos principais por onde a radiagado é
refletida.

20



Capitulo 1V: Experimental

Para realizar os estudos de difusdo foi necessario construir uma célula de difuséo,

composta pela célula de gas e um reservatorio externo. Para construir o reservatorio e conecta-

lo a célula de gas foram necessarios 0s seguintes materiais:

Cano de PVC com 100 mm de diametro.

Tampas de vedagdo com anel de vedacdo para cano de 100 mm.
Mangueira de poliuretano de 6x1mm (4 mm de didmetro interno).
Conexao “T” para mangueira de 6 mm.

Vélvula de registro esfera com conexao para mangueira de 6 mm.

Passa-muro com engate para mangueira de 6 mm.

Foram utilizados 29 cm do cano de 100 mm mais as duas tampas de vedacdo para

construir o reservatorio de gas, essa medida foi escolhida justamente para ter o mesmo volume

da célula, que € de 2,3 L. Nas tampas foram colocadas 0s 2 passa-muros com engate rapido

para as mangueiras. Na parte inferior foi conectada uma mangueira até uma valvula e no outro

amangueira para a conexdo com a célula de gas. A conexao entre a célula de gas e o reservatorio

foi feita utilizando 1,60 m da mangueira, sendo dividida ao meio por um “T” e vélvulas, de

modo que possa ser realizada “purgas” do reservatorio e/ou da célula de gas de maneira isolada,

de acordo com a necessidade. O esquema de montagem é apresentado na figura 4.1.6.

5 — "9

Figura 4.1.6: Célula de difusdo montada. Os niumeros de 1 a 6 representam a posicéo das valvulas na montagem. As
valvulas 1 e 5 sdo as entradas de gas da célula, as valvulas 2 e 4 servem para isolar cada camara, a valvula 3 é
utilizada como saida individual para cada cdmara, a valvula 6 faz parte da célula de gas e serve para isola-la do

sistema.

Para controlar o fluxo dos gases foram utilizados dois controladores de fluxo Omega

FMA 5508 previamente calibrados, um para didxido de carbono (CO>) e o outro para nitrogénio
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(N2). Para controlar o fluxo de hélio (He), existe uma tabela® disponibilizada pelo fabricante
que lista os fatores de conversao para outros gases, no caso do Hélio esse valor é de 1,454. Para
que esses equipamentos fossem utilizados foi necessario montar um sistema eletrénico, que
inclui as fontes utilizadas para alimentar esses equipamentos e um circuito eletronico para
controlar o fluxo de gas externamente, esse sistema foi montado em um painel de controle onde
se pode ligar os controladores e controlar o fluxo utilizado. Esses controladores séo alimentados
por uma tensdo de 12V e o controle de fluxo depende de um potencial de 0 a 5V aplicado as
entradas disponiveis em uma porta RB15 existentes nos controladores.

Para controlar o fluxo foi utilizada uma fonte de 7,5V e construido um circuito com um
potenciometro de 10 KQ em paralelo com um resistor de 1,5 K, sendo que o controlador foi
conectado em paralelo a esse resistor, de modo que alterando a resisténcia do potencidmetro, a
tensdo no resistor em paralelo varia linearmente permitindo o controle preciso da tensdo. Um

esquema do circuito esta representado na figura 4.1.7.

Saldas positivas para o controlador 1 ]

|

aldas positivas para o controlador 2 ]

@_
I
Y

Salda negativa para o controlador 1J

Salda negativa para o controlador 2]

Q
>
o

Salda negativa do controle de fluxo para o controlador 1 ]

[

conbotador de fitio 4 Salda positiva do controle de fluxo para o controlador 1J

7.5V 10 kQ

B mas

controlador de fluxo 2
10 kQ Salda negativa do controle de fluxo para o controlador 2 ]

< o= =fuslvel W
M- =resistor = potenciémetro

Figura 4.1.7: Circuito eletronico utilizado para ligar e controlar o fluxo dos controladores.

Salda positiva do controle de fluxo para o controlador 2 ]

i

4.2 - Calibracéo e procedimento experimental

Para calibrar a resposta do sistema em funcao da concentracdo de CO- foi utilizada somente

a célula de gés, logo a mangueira conectada na valvula 6 da célula de difusdo mostrada na figura

L Ver manual, disponivel em: http://www.omega.com/manuals/manualpdf/M2898.pdf
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4.1.6 é desconectada. Inicialmente é necessario que se tenha somente hélio na célula e para isso
realizou-se uma “purga”. Primeiro a célula foi aberta, ou seja, as valvulas 1 e 6 foram abertas,
e na valvula 1 foi conectada a mangueira proveniente do controlador de fluxo que esta ligado
ao cilindro de Hélio, dando inicio a este processo. Esses controladores possuem a opcao de
purga, que libera o fluxo de gés direto do cilindro, sem controle. Essa opg¢do foi utilizada, pois
o fluxo controlado é de no maximo 100 mL/min, e o gas vindo diretamente do cilindro possui
uma vazao muito maior, o que minimiza o tempo necessario para a eliminacao do CO2 da célula.
Nesta etapa ndo era necessario conhecer o valor exato do fluxo, mas garantir que se tenha
somente hélio na célula. Com o fluxo ligado e monitorando o espectro de CO- através do
software do espectrémetro foi verificado quando o espectro do CO- atingiu seu valor minimo,
ou seja, 0 COz que estava na célula foi expelido e o pico ainda existente se refere ao CO2 do
ambiente. Ap0s o espectro estabilizar-se num valor minimo, o fluxo foi mantido durante certo
tempo para garantir a inexisténcia de CO: dentro da célula. Verificada a eliminacéo do COz, foi
fechada a vélvula 1 e apds 20 segundos foi fechada a valvula 6, evitando qualquer pressdo
devida ao fluxo no interior da célula.

Apds esse procedimento, utilizando uma seringa comercial de 0,5 mL BD Ultra-Fine™
I1, preenchida com CO., foram inseridas determinadas quantidades de CO- na célula e coletados
0s espectros ap6s o gas se misturar com o hélio. Com os espectros coletados em funcéo da
quantidade de CO- foi estabelecida uma relagdo entre a area do espectro de absor¢do e a
concentracdo de CO2 no volume, obtendo dessa maneira uma curva de calibracéo relacionada
a essas duas grandezas.

Apos ter-se a relacdo area do espectro versus concentracdo, foi realizada a calibracao
para obter o pardmetro geométrico do sistema, sendo que nessa etapa é utilizada a célula de
difusdo completa. Primeiro é necessario realizar uma “purga” do sistema inteiro com hélio, com
um determinado fluxo, sendo que o gas entra pela célula, mostrada na figura 4.1.6, através da
vélvula 1, e sai pelo reservatorio na valvula 5, as vélvulas 2,4 e 6 ficam abertas e a 3 fechada.
Terminada a “purga”, fecha-se a valvula 1 e a valvula 5 é deixada aberta por cerca de 30
segundos, para eliminar qualquer pressao interna devido ao fluxo, fechando-a em seguida. Apds
isso, a valvula 2 é fechada e a mangueira proveniente do controlador de fluxo ligado ao cilindro
de CO; é conectada na valvula 5, e ap0s estar conectada abre-se a valvula 3 e a valvula 5 dando
inicio ao fluxo de CO». Dessa maneira € colocada no reservatorio a quantidade desejada de CO2,
aum fluxo definido pelo controlador, de modo que no final tem-se uma mistura He-CO.. Depois

disso a valvula 5 ¢é fechada e a 3 deixada aberta por cerca de 20 segundos para evitar pressao
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no reservatoério, sendo entdo fechada na sequéncia. Com 0s gases no sistema, é coletado um
“background” e uma medida antes de iniciar o processo. Depois de coletado o “background” e
a primeira medida, que é o ponto zero, imediatamente abre-se a valvula 2 para dar inicio a
difusdo e em intervalos de 5 minutos coleta-se 0s espectros. Esse procedimento € realizado
durante cerca de 10 horas para cada medida. Para realizar a medida do coeficiente de difusao
do sistema N2-CO: é realizado 0 mesmo procedimento, a diferenca é que ao invés de utilizar

hélio sera utilizado nitrogénio.
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Capitulo V

5 - Resultados e Discussao

5.1 — Deteccéo do didxido de Carbono (CO>) e Calibracao

Para dar inicio aos experimentos primeiramente foi verificada a detec¢do de CO: pelo
espectrometro FTIR. A figura 5.1.1 mostra um espectro tipico de absorcdo do COz, nele pode-
se observar a banda caracteristica de 2400 a 2200 cm™ atribuida & vibragdo de estiramento

assimétrico em 2350 cmt, que esta de acordo com o encontrado na literatura [20].

Absorbancia

1 . 1 . 1 . 1
2400 2350 2300 2250

Ndmero de Onda (cm_l)

Figura 5.1.1: Espectro carateristico do gas COa.

Apos obter esse espectro foram realizadas medidas para obter uma curva de calibracao,
relacionando a area sob os picos de absor¢do em funcdo da concentracdo de CO,. Para a
realizacdo deste procedimento, primeiro a célula foi aberta e conectada ao controlador de fluxo
que esta ligado ao cilindro de Hélio, dando inicio ao processo de “purga”. Os controladores
utilizados possuem a opcao de purga, que libera o fluxo direto do cilindro, sem controle. Essa
opcao foi utilizada, pois o fluxo controlado é de até no maximo 100 mL/min, e o gas vindo
diretamente do cilindro possui uma vazdo muito maior, 0 que minimiza o tempo necessario para

a eliminacéo total do CO- da célula. Com o fluxo ligado e monitorando o espectro de CO>
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através do software do espectrometro foi verificado quando esse ponto foi atingido. Para esse
procedimento foram necessarios 5 minutos, e mesmo ap0s atingir esse patamar, o fluxo foi
mantido por mais 5 minutos. Apds isso a célula foi deixada aberta por cerca de 30 segundos
para garantir a auséncia de pressdo na célula. Em seguida, foi coletado o “background” que
determina a intensidade da luz infravermelha no detector em funcdo do nimero de onda e que

sera utilizado para normalizar as medidas seguintes.

16 T T T T T T
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8000 6000 4000 2000 0
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Figura 5.1.2: Background obtido para normalizar as medidas dos espectros de COs.

Para a calibracdo do sistema em funcdo da concentracdo de CO, foram realizadas
medidas variando a concentracdo desse gas. Utilizando uma seringa comercial de (0,500+0,005)
mL BD Ultra-Fine™ 11, preenchida com CO, foi introduzido na célula (0,100+0,005) mL de
CO32. Com o CO; dentro da célula, ¢ monitorado o espectro de CO3, sendo que apds cerca de
45 minutos foi verificado que o espectro ndo apresentava sinais de alteracéo, ou seja, neste caso
a absorcdo ndo aumentava mais indicando que a mistura estava homogénea, logo esse dado foi
coletado. Em seguida foi inserido mais (0,100£0,005) mL de CO; e aguardado mais 45 minutos,
até homogeneizar novamente, coletando novamente o espectro. Esse procedimento foi repetido
até saturar a capacidade de medida do espectrometro, fato verificado com a deformacgéo dos
picos do espectro do CO., que ocorreu apos ter-se inserido 0,7 ml, de maneira que as medidas

de calibragéo que foram realizadas tiveram como valor maximo 0,6 ml.
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Figura 5.1.3: Espectro de CO2 com deformag&o nos picos, obtido ap6s ser inserido 0,7ml de CO2 na célula de
gas.
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Figura 5.1.4: Espectros do gas CO: obtidos para diferentes quantidades de CO:z inseridas na célula de gés.

Na figura 5.1.4 pode-se observar o aumento na intensidade da banda de absorcéo em
funcéo da concentragdo de CO». Esse procedimento foi repetido quatro vezes, duas vezes com
variagfes de 0,1 ml, e outras duas de 0,05 ml. A area sob as curvas dos espectros foram
integradas, na figura 5.1.5 é apresentada a evolucdo dessas areas em funcao da concentracao de
COz>. Pode-se ver que as areas sob as curvas de absorbancias em funcéo da concentragéo de
CO2 néo apresentaram um aumento linear para todas as concentragOes utilizadas, como era
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esperado de acordo com a Lei de Beer para compostos dissolvidos em baixa concentragédo
[18,21], isso implica que esse limite pode ter sido ultrapassado. Analisando a figura 5.1.5 é
possivel verificar que para concentracGes de até 0,2mL no volume o comportamento é bem
proximo de linear, mas trabalhar com essas concentracdes se torna complicado devido a
limitacGes experimentais, como medir quantidades de ordem menores de 0,1mL, além da
presenca de CO2 no ar, j& que o sistema de purga do interferébmetro do espectrémetro ndo
elimina totalmente o CO> do ar, podendo assim existir pequenas concentragdes no sistema
optico.

Entretanto isso ndo € um fato que impossibilite os experimentos de difusdo e analises,
pois as curvas de calibragdo foram realizadas no mesmo equipamento e nas mesmas
configuracBes que as medidas de difusdo, e as repetidas medidas de calibracao apresentaram o

mesmo comportamento.

T T T T T T T
70 | -
]
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3 ¢
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@ A
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2 I = medida 1 ]
£ * e medida 2
g 20r . A medida 3 .
<< v medida 4
oF 4 4
1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentragdo de CO, (mL/Volume)

Figura 5.1.5: Areas integradas do espectro de absorbancia para cada uma das 4 medidas realizadas no
intervalo de 2500 cm™ a 2200 cm™t, em funcdo da concentragéo de COs..

A médias das 4 curvas de calibracdo foram realizadas estdo representado pelos pontos
pretos na figura 5.1.4, a linha vermelha representa o ajuste destes dados utilizando uma

expressao exponencial de aumento, como segue:

A(c) =A, — Be™™ (5.1)
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Em que A e B sdo dados em ml/volume e T em (ml/volume)™. Os valores obtidos foram
(101,53 + 5) ml/volume, (101,93 + 4) ml/volume e (1,67 + 0,09) (ml/volume)™ respectivamente
para A., B e 1. Sendo assim a expressdo que correlaciona a area integrada do espectro de

absorbancia com a concentracdo de CO> na celula de gas do FTIR, é dada por:

1 101,53-4(c)
c(4) = ——In (222200 (5.2)
1,67 101,93
T T T T T T T
70| 4
© 60 —
(8]
g
S 50 .
[}
(2]
o)
< 40k i
o]
o
=
& 30 —
(@]
9
£ 20} .
®
o
< 0b -
0 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentragéo de CO, (mL/L)

Figura 5.1.4: Média das areas integradas do espectro de absorbancia, de 2500 cm™ a 2200 cm'!, em funcéo da
concentracgdo de COz. Os pontos em preto representam os dados experimentais e a curva continua em vermelho o
ajuste dos dados utilizando uma funcao tipo exponencial de aumento.

5.2 — Calibracéo do sistema de Difusdo

O segundo passo realizado foi a calibracdo do sistema de difusdo montado, como
descrito anteriormente, para isto foram realizados experimentos de difusdo binaria entre os
gases He e CO. Nesses experimentos a célula de gas acoplada ao FTIR foi preenchida
unicamente com He e a célula externa com uma mistura de He-CO> com baixa concentragdo de
CO.. Apos isso, a valvula que conecta as duas células foi aberta e a coleta dos espectros de
absorbéancia foi iniciada. Foi configurado para que o software do FTIR coletasse espectros em
intervalos de 5 minutos por 10 horas. A figura 5.2.1 apresenta os 50 primeiros espectros
coletados durante a medida, pode-se observar o aumento da intensidade da banda de absorgéo

do CO2 em funcdo do tempo. Da mesma forma que no procedimento de calibragdo da
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concentracdo de CO-, nos experimentos de difusdo as areas abaixo da curva de absorbancia
foram integradas para todos os espectros coletados.

0,312

0,234

Absorbancia

0,156
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\

0,078

0,000
50

20 2

10

7 7 7 7 7 7 T T T T
2400 2380 2360 2340 2320 2300 2280 2260 2240 2220
Numero de Onda (cm™)

Figura 5.2.1: Cinquenta primeiros espectros de absorbancia do CO2em fungdo do tempo para o processo de
difusao.

A figura 5.2.2 apresenta os valores obtidos para essas areas integradas em funcdo do
tempo de difusdo. Utilizando a curva de calibracdo da concentracdo de CO2 em funcdo das areas
integradas, e usando a equacao 5.2 foi possivel obter a concentracdo de CO> na célula acoplada
em funcdo do tempo de difusdo, e os valores obtidos estdo apresentados na figura 5.2.3.
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Figura 5.2.2: Area integrada do espectro de absorbancia no intervalo de 2500 cm a 2200 cm™, em fungéo do
tempo de difuséo.
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Figura 5.2.3: Concentracdo de CO2em fun¢do do tempo de difusdo, para a difusdo de CO2 em He.

E possivel observar na figura 5.2.3 que a concentragio inicialmente aumenta com um
comportamento do tipo exponencial e com o decorrer do tempo de difuséo ela tende a um
regime estacionario. Esse comportamento esta de acordo com observados na literatura para

células de difusao diferentes da utilizada [2].

Concentragdo de CO,

Tempo

Figura 5.2.4: Resultado da simulagdo do comportamento de difusao feita através do COMSOL.

Para comparacgédo foi realizada uma simulacdo computacional utilizando o software
COMSOL, para uma célula de difusdo com geometria e dimensdes iguais as utilizadas em
nossos experimentos, cujo esquema esta mostrado na figura 2.1.3. A figura 5.2.4 apresenta 0s

dados de concentracdo em funcdo do tempo de difusdo determinados na simulagéo.
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Comparando os dados experimentais com os simulados, podemos observar uma boa
semelhanca entre eles, de modo especial para maiores valores de tempo. Para intervalos de
tempo menores a simulacdo diverge dos dados experimentais, tal comportamento pode ter
ocorrido devido ao fato de que nas simulagdes o software COMSOL “mede” a concentragao
em um ponto no “meio” da célula de gas, ja o equipamento de FTIR determina a concentragdo
média na célula de gas acoplada a este, devido a forma de construcdo dela. Portanto, para
tempos de difusao maiores, quanto o processo de difusdo tente a seu estado “estacionario” o
valor medido no “meio” da célula se aproxima do valor médio da concentracdao de CO2 na
célula. Entretanto, observando os valores da concentracdo de CO; simulados para “curtos”
intervalos de tempo, como mostrado na figura 5.2.5, é possivel observar um comportamento de
aumento exponencial.

Para futuras aplicacdes de medidas de difusdo de gases em amostras, porosas ou mesmo
pouco porosas (polimeros, por exemplo) o tempo total de realizagdo de uma medida
experimental é algo muito importante e crucial reduzir esse tempo ao méximo, de modo que
seja experimentalmente viadvel, neste caso sera interessante que seja de algumas horas, o que

possibilita 0 aumento de medidas realizadas.

Concentragdo de CO,

Figura 5.2.5: Resultado da simulagdo do comportamento de difusdo com tempos menores para o sistema He-
CO..

Sendo assim, o “foco” das analises serdo intervalos de tempo “curtos”. Desta forma,

voltando a figura 5.2.3, podemos observar que para tempos de difusdo menores que 10.000
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segundos, os valores de concentracdo de CO, apresenta um comportamento tipico de uma curva

exponencial de aumento.
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Figura 5.2.6: Inicio da curva de Concentragdo de CO2 onde pontos em preto representam os dados
experimentais e a curva continua em vermelho o ajuste dos dados utilizando uma fung&o tipo exponencial.

Os dados experimentais da concentracdo de CO2 em funcdo do tempo, para tempos
menores que 7.000 segundos foram ajustados usando uma expressdo exponencial do tipo:

C(t) = Cy + AeRot (5.3)

Os valores obtidos foram Co = (-0,059+0,006) ml/volume, A = (0,059 + 0,006)
ml/volume e Ro = (1,03+0,01).10* s. Os pardmetros Co e A estdo relacionados a condicdes
iniciais de concentracdo, sendo que o parametro de interesse para calibracdo do tempo de
difusdo é o Ro, pois o coeficiente de difusdo binario est4 diretamente relacionado com ele. O
parametro Ro nos experimentos de difusdo deve ser proporcional ao coeficiente de difuséo
binério D, ou seja, podemos escrever Ro = B.D, onde B é um parametro geométrico do sistema
e D o coeficiente de difusdo binario. Conhecendo o coeficiente de difusdo binario He-CO2 que
de acordo com a literatura [2] é de (5,3 + 0,1).10° m?/s e dividindo o parametro obtido Ro
obtemos B = (1,94 + 0,01) m e por ser um pardmetro geométrico do sistema, relacionado com
area da secdo reta do tubo, que conecta a célula de gas com o reservatorio na célula de difuséo,

e 0 comprimento deste, ndo deve depender do coeficiente binario de difusdo dos gases.
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5.3 — Verificacdo da sensibilidade do sistema de Difuséo

O terceiro passo realizado foi a verificacdo da sensibilidade do sistema de difusao
montado, para isso foram realizadas medidas de difusdo para a mistura N>-CO2 no mesmo
sistema e nas mesmas condigdes das medidas com a mistura He-COz. Foi repetido 0 mesmo
procedimento realizado anteriormente, obtendo a curva de absor¢do de CO> em fungéo do

tempo, como é mostrado na figura 5.3.1.
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Figura 5.3.1: Concentragdo de CO2 em func¢éo do tempo de difusdo, para a difusdo de CO2 em N2. Os pontos
em preto representam os dados experimentais e a curva continua em vermelho o ajuste dos dados utilizando uma
funcao tipo exponencial de aumento.

Da mesma forma que os dados para a mistura He-COg, os dados experimentais para a
mistura N2-CO. mostrados na figura 5.3.1 foram ajustados utilizando a equagdo 5.3. Os
parametros obtidos no ajuste foram Co = (-0,028+0,003) ml/volume, A = (0,030 = 0,002)
ml/volume e Ro = (2,91+0,01).10° s*. Com o valor obtido para Ro e utilizando o pardmetro
geométrico B, obtido anteriormente, pode-se determinar o coeficiente de difuséo binario para
esse sistema (N2-COy2), sendo o valor obtido de (1,50 + 0,04).10°m?/s. Um novo experimento
de difuséo utilizando a mistura N>-CO foi realizado e o valor determinado para o coeficiente
de difusdo binario foi de (1,86 * 0,02).10° m?s. O valor médio desse dois coeficientes
encontrados é (1,7 + 0,2).10° m?/s, valor este que estd muito proximo ao encontrado da

literatura, que varia de 1,60 a 1,8.10° m?/s.
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Capitulo VI

6 - Conclusao

Utilizando a célula de difusdo montada e utilizando o modelo proposto foi possivel
determinar o coeficiente de difusdo binario No-CO>. E utilizando este aparato foi realizada a
calibracdo do sistema em funcgéo da concentracéo de CO..

Utilizando a mistura de gases He-CO», foi determinado o fator geométrico do sistema,
cujo valor encontrado foi de (1,94 + 0,01) m. Por fim, tornou-se possivel determinar o valor
do coeficiente de difusdo do sistema N2-CO;, e o valor encontrado foi de (1,7 + 0,2).10° m?/s,
e estd de acordo com os valores encontrados na literatura.

Como perspectivas futuras € interessante a realizacdo de medidas envolvendo outros
sistemas gasosos, a construcao de outro reservatdrio com capacidade de estudar os coeficientes
de difusdo de etileno (CoHs) difundido pela pele de frutos, por polimeros comerciais e

biopolimeros, realizar estudo de materiais porosos e outros sistemas que se tornarem viaveis.
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