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RESUMO

Dentre os diversos poluentes atmosféricos o dioxido de enxofre, SO;, tem recebido
atengdo especial dos orgéios publicos governamentais mundiais devido a severidade de seus
efeitos quer seja sobre as pessoas, os animais ou sobre a vegetacdo. Essa crescente
preocupagdo tem levados os pesquisadores a buscar métodos mais eficientes de controle e
emissdo deste gas. Dentre os principais métodos, a separagdo de SO, de correntes gasosas

através da utilizagdo do processo de adsor¢do tem apresentado bom potencial de aplicagdo.

Neste trabalho, zeolita com alta razdo SiO,/Al,0s foi utilizada como adsorvente no
processo de remogdo do SO, de uma corrente gasosa, tendo o ar como gas de arraste. Trata-
se da silicalita, uma zedlita pertencente ao grupo pentasil, com estrutura do tipo MFI. O
emprego desta peneira molecular deve-se basicamente a dois aspectos principais: primeiro,
a sua caracteristica hidrofébica, uma vez que a presenga de agua atua como um forte
competidor dos sitios ativos da maioria dos aluminosilicatos, geralmente hidrofilicos, € o

segundo, a possibilidade de se trabalhar a baixas temperaturas.

O processo de adsor¢io de SO, foi realizado em um sistema experimental de leito
fluidizado, empregando-se para a analise da eficiéncia de adsor¢io do SO; o método

acidimétrico, ou método do perdxido de hidrogénio.

Os experimentos foram conduzidos através da técnica de Planejamento Fatorial
Completo de Dois Niveis, através do qual pode-se determinar as condi¢des de operagdo
mais adequadas a serem empregadas, no caso inventario de massa de adsorvente igual a

16g e concentracdo inicial de SO; na corrente de alimentag&o igual a 2400ppm.

Dos resultados experimentais levantados pode-se construir curvas de ruptura ou de
“breakthrough’, as quais forneceram os valores das capacidades de adsorgio e de equilibrio
do processo. A isoterma de adsorgdo obtida foi bem ajustada pela equagdo de Freundlich e
o calculo das resisténcias a transferéncia de massa mostrou que a resisténcia a difusdo no

macroporo € dominante.



ABSTRACT

Among several atmospheric pollutants sulphur dioxide, SOz, has been receiving
special attention by world government public agencies due to the severity of its effects on
the people, animals and vegetation. That growing concern has been taking the researchers
to look for more efficient methods of emission control of this gas. Among those methods,
the separation of SO, from gaseous currents through the use of the process of adsorption

has been presenting good application.

In this work, zeolite with high SiO2/Al,O; ratio was used as adsorbent in the
process of SO, removal from a gaseous stream, being air the inert carrier. This zeolite is
named silicalite, a MFT structure of the pentasil group. The employment of this molecular
sieve is due basically to two main aspects: first, its hydrophobic characteristic, once the
presence of water acts as a strong competitor of the active sites of most of the
aluminosilicates, usually hydrophilics, and second, to the possibility of working at low

temperatures.

The adsorption process of SO, was done in an experimental system of fluidized
bed, and the efficiency of SO, adsorption was detemined by the acidimetric method, or

hydrogen peroxide method.

The experiments were conducted by the technique of Complete Factorial Planning
of Two Levels, that permitted to determine the more appropriate operation conditions to
this case, wich were the inventory of adsorbent as 16g and the initial concentration of SO,

as 2400ppm.

With the experimental results obtained, breakthrough curves were plotted, which
supplied the capacities of adsorption process. The isotherm obtained had a good agreement
by the Freundlich equation and the values of the mass transfer resistance coefficients

showed that the resistance to the diffusion in the macroporo was dominant.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacio a Pesquisa

O crescente nivel da degradacio ambiental mundial decorrente direta e
indiretamente das atividades humanas trouxe a consciéncia de que os recursos naturais sdo
finitos e que medidas imediatas de protegdo e prevengdo devem ser adotadas de forma a

preservar a integridade desses recursos que conservam a vida na biosfera.

Dentre os problemas ambientais a poluigdo do ar é um dos mais graves e
complexos, devido a necessidade em se considerar a dispersdo dos poluentes na atmosfera e

as reagOes fotoquimicas que acontecem entre eles.

Diversos orgdos publicos e agéncias governamentais mundiais tém se mobilizado
no intuito de estabelecer técnicas e leis para se alcangar o monitoramento e controle da
polui¢do ambiental. Este fato tem motivado um grande nimero de pesquisadores na busca

de solugdes viaveis e seguras visando a redu¢io dos poluentes atmosféricos.

Dentre os poluentes atmosféricos que vem afetando significativamente o meio
ambiente, o didxido de enxofre merece atencio especial pelos efeitos nocivos que causam

nio somente ao ambiente como nos seres vivos.

Estudos visando a minimiza¢io da emissdo de dioxido de enxofre vém sendo
desenvolvidos e apresentados desde 1850, os quais sdo conhecidos como processos de
dessulfurizagdo. Os processos de dessulfurizagdo buscavam, inicialmente, a recuperagdo do
enxofre pela possibilidade de seu aproveitamento como matéria-prima na produgio de
acido sulftirico, e diversas instalagcGes industriais foram colocadas em operagio. Contudo,
na sua maioria, esses métodos geram descarte de residuos solidos sem valor comercial, que

acabam por transformar o problema da polui¢do do ar em polui¢do do solo e das aguas.
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Este fato tem levado ao aperfeicoamento e modificagdo dos métodos de dessulfurizagio

com o intuito de se eliminar essa problematica.

Dentre essas tecnologias, o processo de remogdo do didxido de enxofre por
adsor¢do em um sélido adsorvente tem encontrado bom potencial de aplicaggdo. A utilizacdo
da adsorg¢do com aplicacdo pratica de suas propriedades para separagdo em grande escala e
purifica¢do de materiais de processos industriais € relativamente recente, € vem mostrando
vantagens como um processo alternativo tanto do ponto de vista de custos como de
seletividade para diversos processos, no caso, tratamento e purificagdo de efluentes

gas0so0s.

A adsorg@o € um processo de separagdo no qual certos componentes de uma fase
gasosa, ou liquida, sdo seletivamente transferidos para a superficie de um adsorvente

solido, sem passar por uma reag@o quimica.

O desenvolvimento do processo de adsor¢do compreende o uso de um leito ou
coluna de particulas granulares porosas ou permeaveis para a remog¢do seletiva de um
componente valioso ou até mesmo sem valor, de uma alimenta¢do gasosa ou liquida. O
leito pode ser fixo ou fluidizado. Entretanto, o emprego de um leito fluidizado apresenta
como vantagem, em relagio ao leito fixo, um melhor contato gas-sélido, o que propicia um
melhor coeficiente de transferéncia de massa . Um leito fluidizado € constituido de um leito
de particulas solidas com uma corrente de gas passando no sentido ascendente através das

particulas a uma taxa elevada o suficiente para coloca-las em movimento.

A pesquisa do adsorvente, em geral, é o primeiro passo no desenvolvimento do
processo de adsor¢do. Os adsorventes comerciais s3o, em geral, materiais microporosos que
permitem a adsor¢do de gas, sendo constituidos por pequenos cristais com microporos no
interior de uma particula formando um sistema macroporoso. Como exemplo de
adsorventes comerciais tem-se carvdes minerais e vegetais, calcarios, bauxitas calcinadas,
oxidos de ferro, além dos adsorventes de estruturas porosas mais controladas como carvio

ativado, zeolitas (sintéticas e naturais), silica e alumina ativada.

A selecdo de um adsorvente para um dado processo é um problema ainda
complexo, ¢ sua escolha estd associada a sua seletividade, a capacidade e ao seu tempo de
vida, que dependem, em principio, da cinética de adsor¢do e do equilibrio de adsorcdo.

Além disso, a
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obtencdo de dados precisos e confidveis de equilibrio e cinética para um sistema gas-solido

especifico € imperativo para o projeto apropriado do processo de adsor¢do.

Os pardmetros de equilibrio que permitem a estimativa da quantidade de fluido
que sera adsorvida dentro do ou no sélido quando este é submetido a um fluido adsorvivel
sdo comumente representados na forma de uma isoterma, a qual relaciona a quantidade de
material adsorvido por unidade de massa de sélido a pressdo do fluido, para uma dada
temperatura e par de adsorbato-adsorvente. Portanto, isotermas definem a capacidade de
remo¢do do adsorvente para um dado adsorbato e, conseqiientemente, determinam o

inventario de solidos requerido e o tamanho da coluna.

Compreendido e modelado o equilibrio entre os componentes da mistura deve-se,
entdo, conhecer as resisténcias a transferéncia de massa na particula do adsorvente, desde a
transferéncia de massa na parte externa da particula até a difusdo nas regiGes microporosas
do material. A cinética da adsor¢io de um sorbato, em um sélido poroso, pode ser estudada
considerando-se um conjunto de resisténcias a transferéncia de massa em série, quais
sejam: a resisténcia no filme externo a particula, a resisténcia a difusdo intercristalina

(macroporos) ¢ a resisténcia a difusdo intracristalina (microporos).

Neste processo, a escolha do material adsorvente tem importancia fundamental no
sucesso de um processo de adsor¢do. Dentre os inimeros adsorventes encontrados no
mercado, a zedlita do tipo silicalita tem sua importincia por se tratar de uma peneira
molecular com caracteristicas hidrofobicas, organofilicas, e apresentar grande estabilidade
a maioria dos acidos minerais e as condi¢gdes oxidativas necessarias para sua regeneragio.
Além disso, sua estrutura cristalina apresenta caracteristicas que viabilizam seu uso como

adsorvente em processos de remogdo de SO, de gases combustiveis.

Considerando que a realizagdo de pesquisas experimentais exige planejamento
adequado para otimizar seu desenvolvimento € que se sugere a utilizagio da Quimiometria,
que consiste essencialmente na aplicagdo de técnicas estatisticas a fim de se planejar
previamente um sistema a ser estudado. O planejamento detalhado de um experimento tem
por objetivo extrair do sistema em estudo o méaximo de informagBes relevantes para a

solu¢do do problema de partida, além de minimizar os custos operacionais.

A literatura apresenta varios métodos de analises quimicas do diéxido de enxoftre.

Dentre eles, o método do peroxido de hidrogénio, que € um dos métodos mais utilizados
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devido a sua simplicidade, baixo custo e boa resposta. As técnicas de analise de dioxido de
enxofre baseadas neste principio adotam a absorgfio do dioxido de enxofre em solugdo
diluida de peroxido de hidrogénio, com concentragio entre 1 a 3%. As principais diferengas
estdo na determinagdo do contetido idnico da solugdo resultante, isto €, na determinagio do

4cido sulfurico.

1.2 Objetivo:

O presente trabalho tem por objetivo estudar um processo de remogdo de dioxido
de enxofre de uma corrente gasosa por adsor¢do, empregando-se um sistema de leito
fluidizado para operagdo do processo € a zeoOlita silicalita como material adsorvente. Este

estudo, de carater fortemente experimental, compreende as seguintes etapas de trabalho:
- Determinacdo das condi¢Ges fluidodindmicas do sistema de leito fluidizado,

- Realizagdo de um planejamento experimental, considerando-se as
caracteristicas fluidodindmicas do equipamento e as fisico-quimicas do

material adsorvente, para obtengdo das condi¢Ges de operagio do processo de

adsorc¢3o;

- Obtencdo de dados cinéticos e de equilibrio do processo de adsor¢do dentro

das condi¢bes experimentais empregadas, comparando-os com resultados da

literatura, e

- Obtengdo dos coeficientes de transferéncia de massa e de dispersdo axial do

processo.
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1.2.1 Apresentacio do Trabalho

A apresentacdo dos resultados deste trabalho encontra-se descrita através dos

seguintes capitulos:
Capitulo 1: Apresentagdo sucinta do tema de estudo e objetivo.

Capitulo 2: Revisdo da literatura envolvendo a apresentacéo da problematica da poluigdo
ambiental, o estudo dos processos de remog@o de SO;, em particular o deste trabalho, ou
seja, o processo de adsor¢do de SO,, o adsorvente, os pardmetros de processo e de

operagio, além da quimiometria e da metodologia de analise do gas.

Capitulo 3: Descri¢do dos materiais e métodos, com apresenta¢io das analises da estrutura
morfologica dos adsorventes utilizados, tais como area superficial, porosidade da particula,
massa especifica. S0 descritos o sistema experimental, o procedimento e operagdo dos

testes € ainda a metodologia de analise do gas.

Capitulo 4: Apresentacdo e interpretagio dos resultados experimentais obtidos pelo estudo
da fluidodindmica do sistema, do planejamento experimental empregado e do processo de
adsor¢do de SO,, sendo utilizado a analise estatistica visando determinar as melhores
condigdes operacionais para o processo de adsorgio estudado. E apresentada também uma
comparagdo com dados da literatura e ainda a determinagio dos coeficientes de

transferéncia de massa e de dispersdo axial do processo.
Capitulo 5: Conclusio deste trabalho e sugestGes para trabalhos futuros.

Capitulo 6: Referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo é realizada uma revisio da literatura, envolvendo a apresentagio da
problematica da polui¢do ambiental, o estudo dos processos de remogdo de SO, em
particular o deste trabalho, abordando o processo de adsorgdo de SO, o adsorvente, os
parametros de processo € de operagio, além da Quimiometria e da metodologia de analise

do gas.

2.1. O Problema Ambiental

A poluicdo do ar é definida, em linhas gerais, como sendo a presenga ou o
lancamento a atmosfera de substincias em concentragdes suficientes para interferir na
saide e bem estar do Homem. O quadro 2.1 mostra um resumo dos principais poluentes

atmosféricos e suas fontes de emissio (Derisio, 1992).

As emissdes de poluentes atmosféricos podem classificar-se em:

® Antropogénicas: aquelas provocadas pela acio do homem (indhstria, transporte,

geracdo de energia, etc.).

® Naturais: causadas por processos naturais tais como emissdes vulcinicas, processos

microbiolégicos, etc.
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Quadro 2.1. Principais Fontes de Polui¢o e Principais Poluentes (Derisio, 1992).

. FONTES ¢ POLUENTES
Combustio Material particulado
E Dioxido e Trioxido de Enxofre
S Monéxido de carbono, Hidrocarbonetos e
T Oxidos de Nitrogénio
A
C
I Processo Industnial Material Particulado (fumos, poeiras, névoas)
0] Gases - SO, SO;, HCI, Hidrocarbonetos,
N Mercaptanas, HF, H,S, NOy
A
R
I Queima de Residuo Solido | Material Particulado
O Gases - SO,, SO;, HC1, NO,
S Outros Hidrocarbonetos, Material Particulado
Veiculos  Gasolina/Diesel, | Material Particulado, Monoxido de Carbono,
Alcool, Avides, | Oxidos de Enxofre, Oxidos de Nitrogénio,
Moveis |Motocicletas, Barcos, | Hidrocarbonetos, Aldeidos, Acidos
Locomotivas etc. Organicos
Material Particulado - Poeiras
Naturais Gases - SO,, H,S, CO, NO, NO.
Hidrocarbonetos
Reagbes Quimicas na Atmosfera Ex.. | Poluentes Secundarios - Os, Aldeidos,
Hidrocarbonetos + Oxidos de|Acidos Organicos, Nitratos, Organicos,
Nitrogénio (luz solar) Aerossol Fotoquimico etc.

Por outro lado, os poluentes gasosos podem ser classificados em:

® Primdrios: aqueles lancados diretamente na atmosfera, como resultado de processos

industriais, gases de exaustdo de motores de combustio interna, entre outros. Como

exemplo temos os 6xidos de enxofre (SOx), os 6xidos de nitrogénio (NOx) e particulados.

@ Secundarios: produtos de reagles fotoquimicas, que ocorrem na atmosfera entre os

poluentes primarios. Assim, por exemplo, temos a formagdo de 0zdnio estratosférico e de

poliacetilnitrato (PAN), como resultado da reagdo dos oOxidos de nitrogénio com
hidrocarbonetos na atmosfera (Lora (b), 1996).

O fenémeno da poluicio do ar é considerado muito mais complexo que o da

polui¢do das dguas visto que é necessario considerar também a dispersdo dos poluentes na

atmosfera e as reagdes fotoquimicas que acontecem entre eles (Lora (b), 1996).
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Dentre os inmimeros poluentes atmosféricos que afetam o mundo, os gases
sulfurosos, em particular os 6xidos de enxofre, SOy, tém recebido especial atengdo pelos

efeitos nocivos que causam ao meio ambiente.

Da grande quantidade do enxofre langado & atmosfera, cerca de 70% € proveniente
dos processos de combustio do carvdo, dleo e outros combustiveis fosseis, nas formas de
dioxido de enxofre (SO;) e em menor quantidade, operagdes de fundigdo, extracdo da
madeira, também produzem emissGes significativas de dioxido de enxofre (acima de

14.6x10° toneladas, em 1971) e compostos de enxofre como triéxido de enxofre (SO3).

Além dos oxidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio também sdo lancados a
atmosfera como residuos gasosos da combustdo. Estes dois gases, presentes
simultaneamente em ambientes imidos, formam o fen6meno conhecido por chuva acida,
identificada pela primeira vez em 1872, na grande area industrial da Inglaterra. O termo
chuva acida tem sido popularizado pela midia em lugar de deposi¢do atmosférica, termo
este muito mais abrangente, pois na realidade as deposi¢des ou precipitagdes acidas podem
ser na forma de chuva, neve ou até mesmo de materiais s6lidos ou gasosos, que apresentem
caracteristicas acidas (Lora(a), 1996). Em termos cientificos, a chuva acida possui valores
de pH iguais ou menores que 5,6. Este valor de pH é resultante da presenga de acido
sulfirico (H2SO4) e nitrico (HNO3). Estes dois acidos originam-se das reagGes e interagdes
que ocorrem na atmosfera entre os 6xidos de nitrogénio (NO e NO3), o diéxido de enxofre

(S80,) e outras espécies quimicas resultantes de reag¢des fotoquimicas (Lora(a), 1996).

A magnitude dos danos causados pela chuva acida ¢é significativa. Markhan (1994)
considera que a chuva acida, depois da polui¢do urbana, é o problema de poluicéio do ar que
mais cresce no Sudeste Asiatico. Na América do Sul, chuvas com pH de 4,7 tém sido
registradas tanto em areas urbanas e industrializadas quanto em regides consideradas
remotas. Assim, estudos relacionados com a quimica da precipita¢do na floresta amazénica
tém mostrado que os valores de pH da chuva na regido estfio proximos daqueles observados
em areas das cidades do Rio de Janeiro e Sdo Paulo (Lora (a), 1996). A queda continua
destas chuvas acidificam lagos e rios, matando peixes e outros seres aquaticos;, nas
florestas, as chuvas acidas modificam as caracteristicas do solo, podendo causar danos e até
levar a morte a vegetagdo afetada; nas cidades, danificam construgdes historicas, como tém
ocorrido na Europa, América do Norte e China; na satide humana, estes gases provocam

doengas respiratorias graves.
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Atividades vulcanicas também s3o responsaveis pela produgdo da chuva acida e se
constituem em fontes naturais de emissdo de gases sulfurosos. No entanto, por serem
processos que fazem parte da natureza, ela propria se encarrega de eliminar suas
conseqiiéncias nocivas. O que ocorre nos dias atuais € um aumento desse fendmeno devido
a causa ndo naturais, ou seja, devido ao grande desenvolvimento industrial mundial e em
particular as emissdes significativas de SO,. No Jap@do, embora o problema n3o seja tdo
sério, muitos estudos foram iniciados no sentido de prevenir e modificar os processos de
producédo de energia por meio da queima de combustiveis fosseis. A emissdo maxima de
SO; no Japdo € a menor do mundo: 0,04 ppm em 24 horas. Em seguida vem a Ameérica com

0,14 ppm em 24 horas € a Suécia, com 0,25 ppm em 24 horas.

Pelos padrdes da EPA (Agéncia de Protegdo Ambiental dos E.U.A.), a maxima
concentracdo de SO, na atmosfera, em média, € de 0,14 ppm em 24 horas conforme Benitez
(1993). Segundo Resoluggio n® 3 de 26/09/90, emitido pelo CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente), niveis de SO, acima de 0,30 ppm em 24 horas merecem atengdo
quanto a sua concentragdo na atmosfera. Para niveis acima de 0,61 ppm em 24 horas pode-
se considerar estado de alerta e niveis de 0,80 ppm sio considerados casos agudos ao qual
devem-se tomar medidas de emergéncia. Sabe-se ainda que a auséncia de altas
concentragdes do dioxido de enxofre na atmosfera, por algum periodo, ndo significa que
pouco ou nenhum tenha sido emitido, pois o0 mesmo pode ter sido convertido para sulfatos e
acido sulfiirico (Dén’sio, 1992).

A Organizacdo Mundial da Satide (WHO) e o Programa das Nag¢bes Unidas para o
Meio Ambiente (UNEP) t€m auspiciado um sistema global de monitoramento ambiental
(GEMS) para monitorar a qualidade da agua e do ar. A tabela 2.1 apresenta um resumo de
valores padrdo para os poluentes mais comuns segundo a WHO (1999), enquanto que a
tabela 2.2 mostra a estimativa de emissdo de alguns poluentes em 1996 para alguns paises
europeus (EPA,2001).

Embora muitas pesquisas estejam sendo realizadas no sentido de buscar fontes
alternativas e limpas de energia, tais como: energia solar, energia eOlica, energia
proveniente da biomassa, entre outros, tem-se realizado, em paralelo, estudos destinados a
“técnicas limpas” de obten¢do de energia, como os processos de remocdo de gases

sulfurosos gerados durante a combustio.
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Tabela 2.1. Valores padrio para os poluentes mais comuns segundo WHO ( 1999)

"Puluente

Concentra o

»oncenu'acao na Qual os |
,feltns sobre a satide
comeg:am aser observados

L (ug/m’)
- 100 000 |

- CcO 500-7000 60 000 Nio aplicavel 30 min
o 30 000 : 1 hora
s 10 000 8 horas

' Chumbo 0.01-2.0 0.5 Nio aplicavel 1 ano
-~ NO; 10-150 200 365-565 1 hora

S 40 1 ano
05 10-100 120 Nio aplicavel 8 horas
80, 500 1000 10 min
L 5-400 125 250 24 horas

50 100 1 ano

Tabela 2.2. Estimativa de emissdo de alguns poluentes em 1996 para alguns paises

europeus {milhares de toneladas; exceto para CO, [milhGes de toneladas]} (EPA, 2001).

. Pais SO, | NO. | COV | CH, | CO | CO,
; Austna 57 180 288 493 1125 NA
“Bélgica 265 368 357 NA 1369 NA
Bulgdria 1565 285 162 546 676 NA
Crodcia =~ = 64 74 87 148 413 20
Rep.Tcheca | 1043 476 313 632 977 142
Dinamarca 205 317 150 468 80 109
,ana‘ﬁaxa“ ] 116 294 191 281 474 73
Franca 1136 1809 2833 3142 9755 366
‘Alemanha 1701 2080 2069 3939 7404 1013

Grécia | 599 412 451 504 1470 101
'Hungna 742 216 165 NA 801 74
JIrianda 162 133 114 811 338 40
Holanda 149 552 399 1359 995 209
§Norueg3 37 246 407 535 794 45
Polonia 2610 1272 844 2016 5332 NA

Federagao Russa 2960 2719 2840 3457 10265 1653
_Suécia 91 333 492 327 1193 69
Suica 33 143 224 259 535 NA
Reino Umdo 2223 2237 2255 4094 5511 654
Tugeslivia 478 63 NA NA NA NA

NA =njo dlspomvel

COV = Compostos Orgénicos Volateis
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O crescente consumo energético mundial, conseqii€ncia direta do desenvolvimento
e da modemizac¢do dos setores em geral, levou a um aumento no uso de combustiveis
fosseis em processos geradores de energia. Entre os combustiveis fosseis mais comuns em

processos de combustio estdo o carvio e o xisto.

O carvdo contém, de forma geral, cerca de 1 a 10% de enxofre total em sua
constitui¢do. Este por sua vez, apresenta-se como enxofre organico, na forma de tiois, e
como enxoffe inorganico, na forma de Pirita (FeS;) e Sulfato. No Brasil, o carvio
representa cerca de 92% das fontes ndo-renovaveis de energia e possui em sua composi¢io
cerca de 1,5 a 4,0% de enxofre. A concentragdo exata do SO; liberado no gas de combustéo
depende do teor de enxofre presente no combustivel e das condigdes do processo de
combustio (Hayashi, 1996).

A preocupagdo crescente com a emissdo desses gases tem mobilizado 6rgéos
plblicos e agéncias governamentais para a busca de solugdes técnicas e legais que visem a
reducdo de sua concentracdo na atmosfera. A preocupacgdo principal estid na quantidade de
oxidos de enxofre que sdo emitidos. Em 1970, estimativas realizadas nos Estados Unidos
revelaram uma emissdo anual de cerca de 35.000.000 toneladas de SOx. Embora outros
paises ndo tenham fornecido valores similares, sabe-se que em regides industrializadas as
emissOes destes gases sdo pesadas, e aumentam a uma taxa crescente. Silcox et.al. (1984)
estimou uma emissdo anual de cerca de 65 milhSes de toneladas, na década de 80, langadas
através de fontes industriais mundiais. A Tabela 2.3 mostra a distribui¢io e a estimativa da
carga de SO, emitida a atmosfera nos Estados Unidos apresentada por Slack (1971). Essa

tabela revela ainda que a maior fonte de emissdo de SO, s3o as usinas termoelétricas.

Segundo a EPA (2001), com a ajuda de agdes reguladoras, as emissdes de SO nos
EUA provenientes das usinas termoelétricas foram reduzidas em 38% de 1990 a 1998.

Contudo, elas ainda contribuem com 67% do total de emissdo em 1998.
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Tabela 2.3. Estimativa da emissio de SO, nos Estados Unidos, segundo a National Air
Pollution Control Admlnlstranon, 1970 (Slack, 1971).

Emnssaa anual de 502 (milhoes‘de tons)

1970 | 1980 [

20,0 41,1 620

4.8 4.0 3,1

3.4 3,9 43,

40 53 7.1

2.4 4.0 6,5 10,5
120 2.6 3,4 45
 Total| 36,6 60,9 86,4 125,8

No Brasil, dados referentes a emiss@o do didxido de enxofre s3o relatados pela
CETESB (2000), Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, orgdo
governamental do Estado de Sdo Paulo. Nesse estado, o problema de polui¢do do ar por
SO, foi originado devido ao consumo de 6leos combustiveis com altos teores de enxofre.
Assim, as medidas de controle se concentraram nos processos de combustfo, responsaveis
por mais de 74% de todo o SO emitido na regido metropolitana de Séo Paulo. A estratégia
fundamental para o controle do SO, era a busca de combustiveis mais limpos, feita através
de contatos com a Petrobras e pela exigéncia de medidas de controle junto as industrias. O
padrdo de emissdo foi estabelecido em 20kg de SO, por tonelada de 6leo queimado para
fontes novas e 40kg de SO, por tonelada de 0leo queimado para fontes existentes. As 363
maiores fontes de emissdo do poluente foram atuadas pela CETESB e no prazo de 5 anos
adequaram-se aos padrdes. No restante do pais, dados mais relevantes sobre a estimativa de

emissdo de SO; e de outros poluentes atmosféricos ainda ndo foram divulgados.

Visando minimizar os prejuizos causados pela emissdo dos oxidos de enxofte,
estudos vém sendo desenvolvidos e apresentados desde 1850. Somente a partir de 1970 ¢
que as primeiras instalagdes de dessulfuriza¢do foram implantadas, principalmente nos
Estados Unidos e Japdo. Em 1920, nos Estados Unidos, foi estabelecido o primeiro limite

de descarga para 0 SO; em termos de nivel de concentragdo na atmosfera de acordo com
Silva (1994).

Quanto se tem conseguido avangar no combate a polui¢do do ar? Realmente, a

excecdo da drastica redugdo da concentragdo atmosférica de chumbo, devido a proibicéo de
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sua utilizagdo como aditivo da gasolina em muitos paises, em relagdo aos outros poluentes
muito ha por fazer. Assim, nos EUA, em comparagdo com o nivel correspondente ao ano de
1977, a concentragdo de ozonio, 6xidos de nitrogénio e particulados foi reduzida somente
20%. A concentracdo de Oxidos de enxofre e monodxido de carbono em 35% (Nebel e
Wright, 1998). Esta problematica fez com que em junho de 1994, cerca de 30 nagdes
assinassem um acordo sob a supervisdo da Comissdo Econdmica das Na¢des Unidas para a
Europa. Tal acordo prevé a redugio das emissdes de SO, de 60% - 80% de seus niveis de
1980, num intervalo de 1994 - 2010.

Atualmente, as concentragcSes de didxido de enxofre e material particulado
suspenso estdo diminuindo nos paises desenvolvidos, enquanto que as de NO, e 0zénio
permanecem constantes ou mesmo aumentando. Nos paises em desenvolvimento,
entretanto, o aumento do trafego e de suas emissdes juntamente com as emissGes industriais

tém elevado as concentragdes de SOz, NOy, O3 e de material particulado suspenso.

Considerando a natureza do problema, a preservagdo ambiental exige que os
processos de combustdo sejam eficientes quanto ao aproveitamento dos combustiveis e que
as emissOes de poluentes sejam minimizadas, destacando-se significativamente a
necessidade de remogdo de gases sulfurosos, que vem sendo viabilizada através de estudos

de processos de dessulfurizagio.

2.2. Processos de Dessulfurizaciao
A necessidade de remogéo de enxofre tem em vista dois aspectos principais:

o Ambiental: controlar as emissdes de Oxidos, para controle e preservagdo do meio

ambiente.

¢ Econémico: recuperar o enxofre, uma vez que se constitui em uma matéria-prima basica

em muitos processos industriais.

Existem trés formas significativas de reduzir a emissdo de poluentes & atmosfera,
como em processos de combustdo, visando diminuir a formag3o das espécies poluentes ou

mesmo de promover sua destrui¢do durante o processo gerador de energia:
e Limpeza do proprio combustivel antes da queima;

e Limpeza dos produtos da combustio,
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e Modificacdo do processo de combustio

Os processos de dessulfurizagdo, como mencionado anteriormente, datam de 1850,
quando o interesse principal era a recuperacio do enxofre pela possibilidade de seu
aproveitamento como matéria - prima na produgio de acido sulfarico. Inicialmente foram
propostos processos, tais como: a lavagem em agua, o uso de ions metalicos como
catalisador, a oxidagdo catalitica e adsor¢3o seca, a lavagem com suspensdes de célcio, os
processos duplo-alcalinos, a lavagem com solu¢io de amdnia. Através de trabalhos de
revisdo dos processos de remogdo de SO, realizados por Davis (1972) e Kyte (1981), os
processos foram classificados em processos Gmidos e secos, de acordo com o valor
comercial dos produtos. Pode-se ainda considerar a recuperagdo ou nfo dos adsorventes ou
absorventes, reclassificando assim os processo em regenerativos € ndo regenerativos. Os
processos regenerativos envolvem o fendmeno da absor¢do em solugdes ou sais. Os
métodos ndo regenerativos sio mais econdmicos e incluem a adsor¢io do gas em

compostos alcalinos, com descarte de produto sélido, sem valor comercial (da Silva, 1994).

Kohl e Reisennfeld (1985) realizaram uma revisdo abrangente dos processos mais
utilizados, classificando-os de acordo com o passo inicial da remogio do SO,, como

apresentada na figura 2.1.

Os processos de remogdo de didxido de enxofre podem ainda ser classificados, de
um modo mais resumido, em quatro categorias distintas, segundo Kwong e Meissner
(1995):

¢ absorgdo por solugdes regeneraveis ou ndo
e adsorgdo em leito solido

e conversdo direta a enxofre

e conversdo direta a 4cido sulfirico

Atualmente, dentre os processos de maior interesse estdo aqueles que ocorrem pela
reagdo entre um adsorvente e o gas SO,, destacando-se o processo de adsor¢do em leito
fluidizado, cuja eficiéncia de remogdo €é uma fungdo das caracteristicas fisicas e quimicas
do adsorvente e do mecanismo de adsor¢do sob os aspectos termodindmicos e cinéticos da

reagdo, visando sempre a melhor eficiéncia de remogio do gas SO.,.
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Classificacdo Geral

Processo de |

Remogao de

Figura 2.1: Classificacdo de processos de remogio de SO, (Kohl e Reisennfeld, 1985).

Agente de Remogdo de SO,  Passo Intermediario Produto Final

Sulfato de Calcio
Suspensi

Diéxido de Enxofre
Sulfito de Sodio
Suifato de Sédio
Sulfito de Sédio
Dioxido de Enxofre
Sulfito de Calcio
Enxofre

Didxido de Enxofre
Sulfato de Ambnil

Sulfito de Calcio
Sulfato de Amdnio/Enxofre

iComposto _BasedeSulfate =~ DuploAlcalino Sulfato de Cilcio

de Alumina de Aluminio

oo AcdoSufirico  OudacholPrecigiacl  sufato de Célcio

Solidos

iConversio da

Fase Gasosa

Mmgmm Kilideno DMA RegeneracioTémmica . . nicxido de Enxofre
Sais Carbonato de
Fundidos Metal Alcalino Beducdo H,S {ou Enxofre)
Sulfito de Sédio
Pulverizador Enxofre
Spray Dryers
Neohum Suffito/Sutfato de Célcio
~Lalcdrio Neohum Sais de Calcio
Reacs | Nacolite Nenhum_ Sais de Sédio
| Oxidos Metilicos 3 o
Reducio o de Enxofre
L Alumina Alcalizada i
Alumina Alcal a Reducio HS (ou Enxofre)
Carh w . Diéxido de Enxofre
|Adsorcio | “\oxidacio-Lavageme/agua . Keido Sulfirico
[Adsorventes Regensracio Térmic o
Nao Re:“ﬁvoa 2 D de Enxofre
Oxi & Qxigénio Oxiddacio/Absoredo Acido Sulfirico
- o Congensacio Enxofre
Gas x Catilise Enxofre

Suspensio de Sulfito de Calcio
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As variaveis de maior influéncia sobre o processo de dessulfurizagdo por adsorgdo

em leito solido sdo:

e tipo de adsorvente

granulometria das particulas do adsorvente

quantidade ( dosificagdo do adsorvente)

altura do leito e velocidade de fluidizagio

temperatura e pressdo (Lora (c), 1996).

2.3. Sistemas de Contato Fluido-Sélido

Um grande nimero de processos industriais envolve contato e interagdo entre
solidos e fluidos (sejam gases ou liquidos). Alguns exemplos sdo a combustdo, a
gaseificacdo de combustiveis solidos, a secagem de particulas, entre outros. De uma forma
geral, pode-se dizer que os principios usados para colocar fluidos e solidos em contato, seja

qual for o processo, sdo similares.

Conceitualmente, 0 modo mais facil de desempenhar tais processos é fazer com
que o fluido escoe através de um leito de particulas sélidas, percolando através dos
intersticios entre as particulas. Além desta forma, existem outras maneiras de se promover
o contato de um fluido com a superficie de particulas solidas, sendo que suas vantagens e
desvantagens sdo caracteristicas de cada uma delas. A defini¢io sobre a mais adequada para
uma dada necessidade nem sempre ¢ simples e depende das restrigdes, incluindo as
econdmicas € as vantajosas, com as quais o0 processo deve ser executado. O quadro 2.2

apresenta, resumidamente, as vantagens e desvantagens dos métodos mais usuais conforme
o estudo de Howard (1989).
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Quadro 2.2. Comparagdo dos métodos alternativos de contato gas-solido (Howard, 1989).

Ir

__ Desvantagens

'I;g:itos‘iy'Fixos?z, ,

. Método |

alta convers3o contanto que
o controle da distribuicdo de
gas e temperatura seja boa
(ndo facil);

longo tempo de residéncia
do gas;

vazbes altas através de
leitos confinados a custa de
uma maior queda de
pressdo.

baixa velocidade do gas -
grande tamanho do reator;

e somente particulas grandes;

gradientes de temperatura
excessivos e grandes areas de

transferéncia  de  calor
necessarias para reagdes
exotérmicas;

perigo de sinterizagio e
obstrugdo do reator,
disponivel somente para

processos em batelada;
ndo uniformidade do produto.

e bom contato gas-solido;
e boa mistura de particulas;

temperatura uniforme e
controle = do  processo
resultando em qualidade
uniforme dos produtos;
elevados coeficientes de
transferéncia de calor do
leito para superficie;

pode usar uma maior faixa
de tamanho de particulas;
facilidade de transporte dos
sélidos para dentro e para
fora do reator.

queda de pressio € aumento
da forca de extragdo
necessario;

erosdo do recipiente e tubos e
producdo de finos pelo atrito;
elutriacio de finos pode
limitar o desempenho;
refluxo de gas pode ser
excessivo;

segregacio das particulas.

simplicidade de construcgio;
forca de extragio baixa,
pode operar com gases

dependente de meios seguros
de dispersdo de particulas
através da segdo do duto;
tempo de residéncia da
particula n3o  uniforme
através da se¢io do duto;
distribui¢do da velocidade do
gas ndo uniforme;
faixa de tamanho
particulas pequena;
recipiente grande por unidade
de vazdo massica de solidos
ou por unidade de taxa de
calor.

de
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Continua¢do do Quadro 2.2.
o boa agitagdo das particulas
que sd3o muito grosseiras ou queda de pressdo alta,

ndo uniformes para boa
fluidizagdo;

colisbes entre as particulas
inibe a aglomeracgdo destas;
movimento ciclico regular
dos solidos;

o jorro pode ser usado para

particularmente no inicio;
atrito das particulas se os
tempos de residéncia da
particula forem longos ou se
as particulas forem frageis;
limitado a particulas
relativamente grandes;

prevenir a defluidizagdo possibilidade de erosdo.
local;

secadores de leito de jorro —

barato - mecanicamente

simples.

pequena area transversal do
duto para o transporte de
sélidos;

distribui¢do de temperatura
uniforme;
elutriagéo
baixa,

relativamente

e alta conversio;

grande capacidade térmica
para o transporte de calor.

segregacdo de particulas;
velocidade maxima do gas
limitada a velocidade de
minima fluidizagio;

baixos  coeficientes de
transferéncia de calor;

faixa de tamanho de
particulas pequena.

Dos métodos apresentados no quadro 2.2, o de leito fluidizado € o mais flexivel e
o mais amplamente utilizado. Segundo Gomezplata ¢ Kugelman (1976) algumas das

caracteristicas mais desejaveis que um leito fluididizado deve apresentar sio:

1. Um movimento de so6lido vigoroso, boa mistura e temperatura homogénea do solido; as

propriedades tendem a se tornar uniformes no leito.

2. A taxa de transferéncia de calor entre o leito fluidizado e as superficies de aquecimento €

aumentada substancialmente acima do que seria somente para um gas e superficies de

transferéncia.

3. A grande area de superficie das particulas s6lidas torna o leito fluidizado desejavel para

transferéncia de massa e rea¢@es quimicas envolvendo interfaces gas-sélido.
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4. A habilidade de gerar correntes, com boa dinidmica de fluxo, é a maior vantagem. Neste

aspecto o leito fluidizado assemelha-se a um leito de fluido.

Um leito fluidizado é um leito de particulas solidas com uma corrente de gas
passando no sentido ascendente através das particulas a uma taxa alta o suficiente para

coloca-las em movimento.

Os sistemas de leito fluidizado tém apresentado grande desenvolvimento
cientifico, tecnoldgico e comercial nos ultimos anos devido ao potencial que representam
para suprir as necessidades energéticas. A rapidez do avango tem gerado uma necessidade
crescente de informagdes para sua utilizagdo adequada e de forma eficiente, considerando

0S recursos, as caracteristicas e a capacitacdo de cada pais.

Alguns dos avangos feitos nos ultimos anos foi relativo a caracterizacdo dos
diferentes regimes de fluxo e a predigdo das transi¢des entre eles. Geralmente, faz-se uso da
aplicagdo da analogia com o escoamento gas-liquido em duas fases na busca de um
entendimento dos regimes hidrodindmicos nos sistemas gas-solido de acordo com Grace
(1986). Os regimes hidrodindmicos de importincia sio mostrados de forma esquematica e

simplificadamente na figura 2.2 de acordo com o estudo de Lim et al. (1995).

|Aumento da Vaziol
»>

o —
e e e e L.
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S i TR

Boxhll;hanie '51@' pngmﬂ
1 ]
+
(Fluidizacio Agregatival

Figura 2.2. Diagrama esquematico mostrando os regimes hidrodinidmicos da fluidiza¢do

(Lim et al., 1995).
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Yerushalmi et al. (1975) apresentaram um diagrama ilustrativo dos diversos
regimes existentes na fluidizagdo, levando-se em consideragdo a velocidade superficial do
gas e a fragdo volumétrica dos sélidos, conforme se pode observar pela figura 2.3, a qual
mostra que aumentos na velocidade superficial do gas no sistema em condiggo de leito fixo,
leva a redugdo na fragdo de solidos no leito. Quando esta velocidade ultrapassa a
velocidade terminal das particulas os solidos caem acentuadamente; neste ponto o leito se
encontra em fluidizagio turbulenta. Portanto, o pardmetro usual para indicar se um leito
esta fluidizado ou ndo ¢ a velocidade na qual o fluido passa em dire¢io ascendente através

de um leito de particulas livres.

1.0 ¢ Expansio <)F'lnhl::c!n>
” Leito Fixo i Uniromeg Borbulhamento

0.1

0,01

0,001

FRACAO VOLUMETRICA DE SOLIDOS

0,0001 i @) I 1 o
0,001 Ly S (%} - 10 16 >
Minima Minimo velocidade
Fluidizacio | Borbulhamento terminal

VELOCIDADE SUPERFICIAL DO GAS (mv/s)

Figura 2.3. Diagrama dos regimes de fluidizagdo (Yerushalmi et al., 1975).

Aumentando-se ainda esta velocidade, o leito atinge a condigdo de fluidizacdo

rapida que se caracteriza pelo arraste da maioria dos solidos do leito; nesta situagdo a fragdo
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de solidos cai bruscamente. Para velocidades superficiais de gas elevadas ocorre o

transporte pneumatico, no qual os sélidos sio arrastados em fase diluida.
Os regimes de fluidizagio em ordem decrescente de concentragio de solidos sdo:

e Regime de leito expandido ou particulado situado entre a velocidade de minima

fluidizagdo (uxs) € a velocidade de minimo borbulhamento (ump);
e Regime borbulhante ou leito fluidizado borbulhante, ou convencional;
e Regime de fluidiza¢do rapida ou transporte em fase densa, e
e Regime diluido ou transporte em fase diluida.

Geldart (1986), apresentou um estudo da classificagdo de particulas adequadas a
fluidizagdo e para outros sistemas fluidodindmicos onde verificou que os pds que possuem
maior distribui¢io de tamanho de particulas fluidizam mais satisfatoriamente do que
aqueles em que a faixa de tamanhos é bem estreita. O termo “mais satisfatoriamente” ¢
funcdo de operagdes com menores flutuagGes de pressdo, menos vibragio no leito e menor
tendéncia em se atingir o regime “slugging”. O resultado deste estudo pode ser observado
na figura 2.4, onde p, é a massa especifica da particula (g/cm’), pr é a massa especifica do

fluido (g/cm’) € d, € o didmetro da particula.

Contudo, ndo se pode discutir o efeito de distribui¢do de tamanho de particulas
isoladamente, visto que a qualidade da fluidizagio € afetada por outras propriedades

intrinsecas das particulas, tais como a densidade e a coesividade intraparticulas, conforme
Wang e Li (1995).

De acordo com a maioria dos trabalhos publicados, particulas grossas levam ao

“slugging” e maior flutuagdo de pressio do que particulas menores, € isto € atribuido a

produgdo de bolhas grandes.



Capitualo 2 - Revisio da Literatura 23

= 3
5 “ X Jorraveis T
4 N B D
3 eres———— —
1 |A N, Semelhante ﬁT
- 2 / N __aareia i
£ . |Aeraveis \ N
3]
a8 A N A
e e ~y
o 4 N kY
o 05k C £ y . \\
Coesivas| 1/ M N \
- | \ \
N 3
20 50 100 2 5 1000
dp (pm)

Figura 2.4. Classificacdo de p6s segundo Geldart (1986).

Para se estudar o comportamento dindmico do leito € importante a utilizagéo de
modelos a frio, como os desenvolvidos por Glicksman (1984, 1988), Horio et al. (1989),
Glicksman et al. (1991) e Grewal et al. (1991) onde foram observados que os pardmetros
adimensionais que governam a dinidmica de leitos fluidizados s3o: n° de Archimedes, n® de
Froude, a razdo da densidade fluido/particula, a razdo da altura do leito/didmetro da
particula, a razdo do didmetro do leito/didmetro da particula, a esfericidade da particula, a
razdo do fluxo massico de solidos pelo produto da densidade da particula com a velocidade
superficial do gas, bem como a distribui¢io de tamanho das particulas e a geometria do
leito. Uma boa aproximacdo do comportamento dindmico do modelo a frio em relagdo ao
quente ¢ assegurada quando todas as quantidades adimensionais do primeiro modelo sdo

iguais ao valores respectivos do modelo a quente (Silva, 1994).

Muito se tem escrito sobre o fendmeno de bolhas em leitos fluidizados nas (ltimas
trés décadas. Um bom entendimento da hidrodindmica de bolhas é necessario para se
entender fendmenos associados as bolhas, tais como a mistura de soélidos e segregacgéo,
conversdo da reacdo, transferéncia de calor e massa, erosio dos tubos na transferéncia de
calor e o arraste de particulas nos leitos operados no regime borbulhante de acordo com o
trabalho de Lim et al. (1995).
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As caracteristicas de tamanho, velocidade, formas e fluxo das bolhas sio
pardmetros significativos na hidrodindmica do regime borbulhante. Estas propriedades tém
sido extensivamente medidas por varios métodos. Os métodos e as determinagdes
experimentais podem ser encontrados em diversos trabalhos, como os de Davidson et.
al (1985) e Geldart (1986).

O presente trabalho serd realizado em leito fluidizado borbulhante, que
corresponde ao regime de fluidizagdo que apresenta grande diferenga entre as massas
especificas do sélido e do fluido. Uma vantagem deste regime ¢ que proporciona um bom
contato solido-fluido, o que garante uma boa eficiéncia de remogdo nos processos de
adsorg¢do de SO;.

2.4. Adsorcao

A adsorgdo é um processo de separagdo onde componentes de uma fase gasosa ou
liquida sdo seletivamente transferidos para a superficie de um adsorvente solido, sem passar
por uma rea¢do quimica. A adsor¢do € um fendmeno fisico espontineo, ocorrendo, pois,
com diminui¢do da energia livre superficial (AG). Como a molécula adsorvida possui
menor liberdade rotacional que a molécula na fase fluida, a mudanga de entropia na
adsorgdo (AS) € necessariamente negativa. Pela equacfo (2.1) impdem-se que a variagdo de
entalpia molar (AH) seja negativa, ou seja, a adsor¢do é um processo exotérmico
(Cavalcante Jr., 1998).

AG = AH — TAS 2.1)

No fendmeno da adsorc¢do, nas condigSes de pressio e temperatura do sistema no
qual ocorre, um dos componentes materiais deve ser necessariamente uma fase solida (o
adsorvente) e a outra uma fase fluida (o adsortivo). Nio se verifica qualquer miscibilidade
entre as fases. Verifica-se, no entanto, que a interface de separa¢do entre elas toma-se a
sede de uma fonte de atragdo entre o adsorvente e alguma(s) da(s) espécie(s) quimica(s)

presente na fase fluida (o adsorbato) (Gubulin, 1990).
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O desenvolvimento do processo de adsor¢do compreende o uso de um leito ou
coluna de particulas granulares porosas ou permeaveis para a remogdo seletiva de um
componente valioso ou de um sem valor, de uma alimentagdo gasosa ou liquida. O leito
pode ser fixo ou fluidizado. A composigdo da alimentagdo e a vazdo podem ser constantes

ou variaveis (McKetta, 1993).

A adsorcdo pode ser classificada ainda em adsorc¢do fisica ou fisissorgdo, €

adsorcdo quimica ou quimissorgao.

A adsorgdo fisica, que constitui o principio de varios processos de separagdo e
purificagdo, é um fendmeno reversivel ndo-especifico e normalmente ocorre deposi¢do de
mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As energias liberadas sdo
relativamente baixas (na ordem de 5-10 Kcal/mol) se comparadas aquelas liberadas na
adsor¢do quimica. Os processos de separagdo de componentes de misturas por adsor¢do
normalmente baseiam-se na adsorgio fisica, dada a sua reversibilidade, que facilita a

recuperagio dos componentes adsorvidos.

Na adsor¢@o quimica ocorre transferéncia de elétrons entre o solido e a molécula
adsorvida e uma ligagdo quimica ¢ efetivamente formada, sendo a fase adsorvida
distribuida em forma de uma monocamada sobre a superficie do solido. E um fendmeno de
alta especificidade, ocorrendo com a liberagdo de energia comparavel aquela envolvida
numa reacdo quimica (50-100 kcal/mol). Os principios dos mecanismos estudados em
catalise heterogénea baseiam-se na teoria da adsor¢io quimica. (Gubulin, 1990; Azevedo,
1993; Cavalcante Jr, 1998).

Um resumo das diferentes caracteristicas da adsorggo fisica e da adsor¢do quimica
esta mostrado no quadro 2.3 (Ruthven, 1991). Convém observar a possibilidade de que a
mesma substdncia sofra inicialmente, em condi¢des de baixas temperaturas, somente
adsorgéo fisica sobre um dado adsorvente e, com elevagdo da temperatura, apds vencer a

energia de ativa¢@o requerida, passe a um processo de adsor¢do quimica.
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Quadro 2.3. Parametros da Adsor¢do Fisica e Adsor¢io Quimica (Ruthven, 1991).

 Adsorciio Fisica ][  Adsorcio Quimica
Baixo, < 2 ou 3 vezes o calor Alto, > 2 ou 3 vezes o calor
latente de evaporagédo (-AH) latente de evaporagdo

(AHads‘—'-‘AHrea;ﬁo)

Nao especifica Altamente especifica

" Especificidade |

- Natureza da fase | Monocamada ou multicamada, | Monocamada, pode ocorrer

. 'aﬁsor\kida’_ i sem dissociag@o das espécies dissociagdo
S adsorvidas
. Faixade | Somente significante a Possivel sobre uma ampla faixa
 temperatura | temperaturas relativamente de temperatura
e baixas

;Forc;as:-d‘e'ssadsorgéof Sem transferéncia de elétrons, Transferéncia de elétron

: e embora a polarizagdo do conduz a formagdo de ligagdo
adsorbato possa ocorrer entre adsorbato e a superficie

'*Reygrsibilidadé | Rapida, reversivel, ndo ativada | Ativada, pode ser vagarosa e
e irreversivel

As forcas de adsor¢do envolvidas dependem diretamente da natureza tanto do
solido como do sorbato, (ou adsorbato), e podem ser classificadas em trés tipos (Tantet,
1993):

1. Forgas de dispersdo-repulsdo (Van der Waals): estas forcas dependem diretamente
da capacidade de polarizagdo da molécula. Elas sdo independentes da temperatura, assim

como da distribui¢do de carga elétrica especifica nas moléculas do adsorbato;

2. Forgas eletrostaticas (polarizagdo, dipolo e quadripolo): estas sdo dependentes da
temperatura. Elas se tornam significativas somente quando as moléculas do adsorbato

possuem momentos dipolo e quadripolo permanentes,
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3. Forgas de interag@o sorbato-sorbato: estas sdo notaveis somente em multicamadas.

A adsorg@io pode executar muitas separacdes impossiveis ou impraticaveis pela
maioria das técnicas familiares, tais como a destilagdo, absorgdo e sistemas com base em
membranas. Sua importdncia tem se intensificado em processos e aplicagdes ambientais,
entre outros. Um numero significativo de novas aplicagdes tém se tornado possiveis pelos

avangos na propria tecnologia de adsor¢do (Knaebel, 1995).

A utilizagdo da adsor¢do com aplicagdo pratica de suas propriedades para
separagdo em grande escala e purificagdo de materiais de processos industriais €
relativamente recente, e vem mostrando vantagens como um processo alternativo tanto do
ponto de vista de custos como de seletividade para diversos processos, no caso, tratamento
¢ purificagdo de efluentes gasosos. A evolugdo desta técnica em nossos dias tem sido
significativa, sobretudo em fung8io da utilizagdo de material sintético na preparagdo do
adsorvente. Com efeito, a “zeélita” vem desempenhando um importante papel para o futuro
dos processos de adsor¢do e também nos processos envolvendo reagdes quimicas

complexas (Gubulin, 1990).

A pesquisa do adsorvente, em geral, é o primeiro passo no desenvolvimento do
processo de adsorgdo. A seleciio de um adsorvente para um dado processo € um problema
ainda complexo, € sua escolha estd associada a sua seletividade, a sua capacidade e ao seu
tempo de vida, que dependem, em principio, da cinética de adsorg¢do e do equilibrio de
adsorgdo. A seletividade cinética ¢ medida pela razdo das difusividades intracristalinas ou
dos microporos para componentes a serem considerados, de acordo com as propriedades
fisicas destes (Knaebel, 1995).

Os adsorventes comerciais sdo, em geral, materiais microporosos que permitem a
adsor¢do de gas, sendo constituidos por pequenos cristais com microporos no interior de
uma particula formando um sistema macroporoso. Como exemplos de adsorventes
comerciais tém-se carvdes minerais € vegetais, calcarios, bauxitas calcinadas, 6xidos de
ferro, além dos adsorventes universalmente conhecidos como carvdo ativado, zedlitas

(sintéticas e naturais), silica-gel e alumina ativada (Rodrigues € Kerkhof, 1997).

O desenvolvimento mais recente das zeoOlitas sintéticas, ou silicatos de aluminio
cristalinos, com tamanho de poros bem definido pela propria estrutura cristalina e forma

catibnica, tornou possivel o seu uso crescente em separacdes cada vez mais especificas. O
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quadro 2.4 apresenta um resumo de algumas das aplicagcdes mais importantes das zeolitas
comerciais (Gubulin, 1990).

A descrigdo da adsor¢do em um so6lido poroso necessita ndo somente de uma
compreensido do comportamento de equilibrio, mas também do fendmeno de transferéncia
de calor e massa, podendo-se assumir em principio, que o equilibrio instantdneo a
superficie da particula esta associado a cinética de adsorg¢do que € controlada pela difusdo

intraparticula e/ou resisténcia de transferéncia de calor.

Quadro 2.4. Aplicacdo de ze6litas como adsorventes (Gubulin, 1990).

e o | Dismetro Efetvo ] Aplicas
a| doCamaltd) |

3,8 Remogdo de CO, do gas natural
4.4 Separagdo n-parafina/separagédo do ar
2,9 Secagem de gases
8,4 Purificagdo de H, ("Psa")
8,0 Remogdo de mercaptanos
8,0 Separacgdo de xilenos
8,0 Separagdo de xilenos
8,0 Separa¢do de xilenos
7,0 Remog@o de I e Kr de gases nucleares
6,0 Remoc@o de orgénicos da 4gua
6,0 Separagdo de xilenos

Os adsorventes comerciais oferecem, na sua maioria, duas resisténcias difusionais
distintas a transferéncia de massa, a resisténcia no microporo dos cristais do adsorvente € a
resisténcia difusional no macroporo. A importéncia relativa destas resisténcias depende da
razdo das constantes do tempo difusional que variam fortemente com as condi¢des do
sistema. A constante de tempo, por sua vez, depende das caracteristicas fisicas e quimicas

dos adsorventes para confirmar a resisténcia controladora da reagdo (Dogu, 1981).

Pode-se depreender que a obtengdo de dados precisos e confiaveis de equilibrio e
cinética para um sistema gas-solido especifico € determinante para o projeto apropriado do
processo de adsorg¢do. Com isso, s3o apresentados, de forma sucinta, alguns fundamentos
do equilibrio e da cinética da adsorcdo na particula de adsorvente, bem como os principais

conceitos envolvidos.
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2.4.1. Equilibrio de Adsorc¢ao

Como em qualquer equilibrio de fases, a distribuigio do sorbato entre a fase
adsorvida e a fase fluida (depois de atingido o equilibrio) é governada pelos principios da
termodindmica. Dado um sorbato em fase fluida (gas ou liquido) e um sélido poroso (por
exemplo, uma zedlita), existe uma relagdo de equilibrio entre a quantidade de sorbato
adsorvida no solido e sua concentragdo no fluido, a uma dada temperatura e pressio, na

forma apresentada pela equagdo 2.2.

Massa adsorvida
Massa de adsorvente

= f(P.T) 22

onde P é pressdo e T € temperatura.

O equilibrio de adsor¢go depende de varios fatores tais como (Azevedo, 1993):
- Natureza do solido (sitios ativos, distribuigdo de poros, entre outros),

- Natureza do adsorbato (dipolos induzidos e permanentes, forma e tamanho

molecular, entre outros).

Os parametros de equilibrio permitem a estimativa da quantidade de fluido que
sera adsorvida dentro do ou no sélido quando este € submetido a um fluido adsorvivel. Este
tipo de informagdo € comumente represehtado na forma de uma isoterma, a qual relaciona a
quantidade de material adsorvido por unidade de massa de sélido a pressdo do fluido, para
uma dada temperatura e par de adsorbato-adsorvente. Portanto, isotermas definem a
capacidade do adsorvente para um dado adsorbato e, consequentemente, determinam o

inventario de sélidos requerido e o tamanho da coluna (Hufton e Danner, 1991).

Embora algumas tentativas tenham sido feitas para estimar teoricamente os dados
de equilibrio de adsorgo, utilizando técnicas de Monte Carlo e dindmica molecular (June et
al., 1990), a determinag3o experimental das isotermas ¢, ainda, um primeiro e fundamental

passo em qualquer estudo de um novo sistema sorbato/adsorvente.
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A baixas concentracdes, toda isoterma de adsor¢io deve aproximar uma forma
linear (lei de Henry) com uma inclinagéo limite constante, dada pela relagio da equagdo

2.3

g=Kc (2.3)

A figura 2.5 ilustra uma representacdo grafica de uma isoterma, correspondente a

equagdo 2.3, a uma determinada temperatura T (Suzuki, 1990).

2 Temperatura: T,

£

_g Ty>=>T,
]

=

g T2
f

o

Concentragio {C) ou Pressio ()

Figura 2.5. Isoterma de adsorg¢do (Suzuki, 1990).

A constante de Henry (K ou K’), como qualquer constante de equilibrio
termodindmico, deve obdecer a relagdo de vant’Hoff, representada pela equacdo 2.4, onde
as constantes de equilibrio termodindmico encontram-se relacionadas com as diferengas na
energia interna ou na entalpia entre os estados adsorvido e fluido da molécula do sorbato.
Da equagdo 2.4 pode-se verificar que a dependéncia da constante de equilibrio K com o
inverso da temperatura podetd fornecer uma estimativa do calor de adsor¢do de um dado

sistema.
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dinK AU,
dl  RT’?

2.4

onde K € a constante da lei de Henry; AU, ¢ a energia interna; T a temperatura e R a

constante da lei dos gases.

A lei de Henry para adsorgdo, embora muito util para estimativa de entalpias de
adsor¢do a baixas concentragfes, torna-se obviamente inadequada com o aumento das
concentragdes na fase adsorvida, uma vez que € possivel prever um limite de satura¢io para

a adsor¢do de qualquer componente em um dado adsorvente.

As isotermas possuem formatos diferentes de acordo com o mecanismo de
adsorgdo, que depende exclusivamente da natureza do solido e do fluido. Uma classificagio
qualitativa das isotermas de equilibrio normalmente observadas experimentalmente foi

apresentada por Brunauer, conforme pode ser visto na figura 2.6 (Webb e Orr, 1997):

- A isoterma do tipo 1 € caracteristica de adsorventes que possuem poros

extremamente pequenos, sendo a mais comum de todas;

- As do tipo 2 e 3 indicam tanto adsorventes ndo-porosos como adsorventes

tendo poros relativamente grandes, ou seja, ha grande variagio no tamanho de poros;
- A isoterma do tipo 4 sugere a formagdo de duas camadas adsorvidas;

- A do tipo 5 resultam de condigdes onde as atragdes entre as moléculas

adsorvidas sdo mais fortes que as interagdes sorbato-superficie,

- A isoterma do tipo 6, apresentada mais recentemente, indicativa de um

solido ndo-poroso com uma superficie quase que completamente uniforme, ¢ bastante rara.
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Figura 2.6. Apresentac@o dos seis tipos basicos de isotermas de adsorg@o segundo

Brunauer (Webb e Orr, 1997).

Trés dos principais modelos tedricos de isotermas de adsor¢io: Langmuir, BET e

Freudlich sdo apresentados a seguir.

a) Modelo de Langmuir

Para cobrir toda a faixa de concentragGes até a saturagdo da fase solida, o modelo
mais simples utilizado para representar a adsor¢do em monocamada é o modelo classico de

Langmuir, equago 2.5, que normalmente representa bem as isotermas do tipo 1. Este tipo
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de isoterma é caracteristica de s6lidos microporosos que possuem uma superficie externa
relativamente pequena, como € o caso de carvhes ativados microporosos, peneiras

moleculares zeoliticas e alguns 6xidos porosos (Azevedo, 1993).

(2.5)

sendo

0 = parametro que indica a fra¢do de cobertura na superficie do adsorvente
p = pressdo parcial do adsorbato na fase fluida

b = constante de Langmuir

q = concentra¢io na fase adsorvida

gs = capacidade maxima de adsor¢do do sistema adsorbato/adsorvente

O modelo de Langmuir pressupde a existéncia de um numero bem definido e

localizado de sitios de adsor¢do vizinhos. A isoterma de Langmuir, para baixas

concentragdes, reduz-se a lei de Henry, conforme se pode verificar na pela equagdo 2.6
(Cavalcante Jr., 1998).

lz'm(g—j =bg, =K (2.6)

P“"op

sendo K’ a constante da equacéo da lei de Henry.

b) Modelo BET (Brunauer, Emmett e Teller)

O modelo apresentado por Brunauer e colaboradores para adsor¢io em

multicamadas, observado em adsorventes macroporosos, considera as seguintes suposicdes:

- Cada molécula da primeira camada oferece um sitio para as camadas

subsequentes;

- As moléculas da segunda camada em diante, que se encontram em contato

com outras moléculas, comportam-se essencialmente como liquido saturado;
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- A entalpia da primeira camada ¢é a entalpia de adsor¢éo, e

- A entalpia das camadas subsequentes é considerada igual & propria entalpia

de vaporizagdo de adsorbato.

Este modelo € representado pela equagéo 2.7:

D (1~p/ps)(1—p/ps+bp/ps)

onde qn representa a cobertura da primeira camada e ps € a pressio de saturagdo do

adsorbato na temperatura do sistema (Cavalcante Jr, 1998).

A equacdo de BET raramente é usada para correlacionar dados de adsorg@do
devido, principalmente, a complexidade envolvida em sua formulagio matematica, apesar
de representar bem o comportamento de adsorventes como a alumina e a silica-gel (Yang,
1987). Sua importéncia reside no fato de ser usada para a determinag@o da area especifica
de materiais porosos, pelo acompanhamento da adsorg¢io de nitrogénio liquido sob
condi¢des controladas, que € a base do método padronizado intitulado 'método BET'
(Cavalcante Jr, 1998).

¢) Modelo de Freundlich

Representa uma equagdo empirica para uma isoterma proposta por Boedecker e

popularizada por Freundlich (Oscik, 1982), mostrada na equagdo 2.8:
qg=Kc" (2.8)

Esta expressdio ndo tem significado fisico, mas pode ser muito 1util para
caracterizar um sistema em que a faixa de concentracdo ¢é pequena e, particularmente, para
solucdes diluidas. Seus pardmetros, n e K, podem ser obtidos plotando-se Inq versus Inc (ou

In p para um sistema s6lido-gas).
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2.4.2. Cinética de Adsorcio

O transporte de massa que ocorre na rede de poros de um adsorvente durante a
adsor¢do é normalmente considerado um processo difusivo e os dados cinéticos podem
frequentemente ser correlacionados em termos de um coeficiente efetivo de difusdo, Dy,
definido analogamente & primeira Lei de Fick da difusdo, conforme mostrado na equagio
2.9 (Azevedo, 1993).

J=-¢,D, (c)%‘;’- (2.9)

onde J é a densidade local do fluxo de adsorbato no interior das particulas adsorventes, c € a
sua concentracdo local, D, € o coeficiente efetivo de difusdo no poro e g, € a porosidade do

adsorvente.

A cinética da adsor¢cdo de um sorbato, em um sélido poroso, pode ser estudada
considerando-se um conjunto de resisténcias a transferéncia de massa em série, quais
sejam: a resisténcia no filme externo a particula, a resisténcia a difusdo intercristalina
(macroporos) e a resisténcia a difusdo intracristalina (microporos), conforme ilustrado na

figura 2.7.

Cristais
Macroporos Microporosos
Intercristalinos

Representagdo Idealizada
{Cristais uniformemente esféricos)

Figura 2.7. Representagdo das resisténcias a transferéncia de massa em uma particula de

adsorvente poroso (macroporos e microporos) (Rodrigues e Kerkhof, 1997).
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Na regido do macroporo, o adsorbato pode difundir-se por varios mecanismos,
entre os quais a difusdo molecular, a difusdo de Knudsen, a difusdo na superficie e o fluxo
“Poiseuille”. Normalmente, em sistemas em fase liquida, a difusdo molecular domina o
processo difusivo enquanto que para sistemas em fase gasosa a difusdo de Knudsen e a
difusdio na superficie sdo geralmente mais importantes. Finalmente, para adsorventes
microporosos, a resisténcia a difusio nos microporos €, na maioria dos casos, a mais
importante e responsavel pela seletividade de forma usualmente associada aos diversos
tipos de zeodlitas. Na regido intracristalina, as diferentes interagGes moleculares entre os
varios sorbatos e a estrutura do microporo podem levar a grandes diferengas no
comportamento cinético das espécies. Nesta regido os efeitos estéricos e interagbes de
campo potencial entre a molécula e os canais microporosos sio dominantes e a difusdo de

Knudsen ja ndo é mais tio relevante (Cavalcante Jr, 1998).

a) Difusiio nos Macroporos
A difusdo nos macroporos pode ocorrer, por diferentes mecanismos:
1.  Difusdo molecular
2.  Difusdo de Knudsen
3.  Difusdo na superficie

4,  Fluxo Poiseuille

Estes mecanismos sdo bem compreendidos e a predi¢do pode ser feita uma vez que
a estrutura de poro € conhecida (Tantet, 1993). Quando o didgmetro do poro é grande em
relagdo ao caminho livre médio das moléculas, a difusio molecular é geralmente
predominante. A medida que diminui o tamanho do poro, aumenta a quantidade relativa de
choques das moléculas com as paredes € aumenta a importéancia da difusdo de Knudsen. A
difusdo na superficie s6 é normalmente significativa em sistemas gasosos, em baixas

temperaturas.

Em sistemas liquidos a difusdo molecular € quase sempre dominante. Entretanto,
em sistemas gasosos todos os quatro mecanismos podem contribuir e sua importéncia varia

amplamente, dependendo do sistema e de suascondigdes (Rodrigues e Kerkhof, 1997).
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A difusividade no macroporo, Dp, esta baseada na area da segio transversal e é
menor que a difusividade (D) em um poro cilindrico regular devido & orientagdo aleatéria e
a variagdo nos didmetros dos poros. Estes efeitos sdo considerados pelo fator de

tortuosidade t (Tantet, 1993), de acordo com a equagio 2.10:

(2.10)

O fator de tortuosidade, 1, € uma constante empirica que caracteriza tanto a forma
como a orientagdo dos poros, e seu valor geralmente varia de 2 a 5, sendo um valor médio

igual a 3 usualmente empregado (Ruthven, 1984).

- Difusdo Molecular

A difusdo molecular, Dy, envolve colisdes entre moléculas de gas no interior do
fluido e é dominante em poros relativamente largos e a altas pressGes. Para mistura binaria,
a difusividade molecular ¢ dada pela equagdo 2.11 de Chapman-Enskog, a qual estd

baseada na teoria cinética.

_0,00185T%*(1/M, +1/M, )"?
Po'zzzgzz(gzz /kgT)

D

m

(2.11)

onde M; e M sdo os pesos moleculares dos dois gases, P € a pressdo total em atmosferas,
Q;, ¢é a integral de colisdo e € fun¢do de kT/g, € e o sdo as constantes da for¢a na fungio

potencial de Lennard-Jones e k € a constante de Boltzmann.

- Difusio de Knudsen

A difusdio de Knudsen, Dy, ocorre quando as moléculas do gas colidem com a
parede do poro muito mais freqiientemente do que entre si. Ela é dominante em poros
pequenos € a baixa temperatura. A difusividade de Knudsen em um poro cilindrico reto

pode ser estimada da teoria cinética, conforme a equagéo 2.12.
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D, =9700rT /M (2.12)

onde r é o didmetro médio do macroporo, expresso em cm (Tantet, 1993). Para gases, Dx
independe da pressdo e tem uma dependéncia mais ténue com a temperatura, se comparado

a difusdo molecular.

Pode haver uma regido intermediaria onde tanto a difusdo molecular como a de
Knudsen sd@o significantes. Nestes casos, um sistema de resisténcias em série pode ser

aplicado para encontrar uma difusividade global equivalente, na forma da equagdo 2.13.
IES O S (2.13)
D D, D

Esta expressdo € valida somente quando ocorre contradifusdo equimolar ou no
caso de um sorbato infinitamente diluido em um transportador inerte. Contudo, esta
expressio € muitas vezes usada para estimar a importdncia relativa de ambos os
mecanismos uma vez que a expressdo rigorosa € complexa e requer conhecimento dos

fluxos de ambos os componentes (Rodrigues e Kerkhof, 1997).

- Difusido na Superficie

A difusdo na superficie somente se torna significante quando o fluxo dentro da
camada adsorvida na superficie € comparavel com o fluxo na fase gasosa dentro do poro.
Isto € possivel somente se a camada adsorvida tiver uma espessura apreciavel, que por sua
vez requer adsorcdo significativa e temperatura ndo muito distante do ponto de ebulicdo das

espécies consideradas (Tantet, 1993).

Uma dificuldade na determinagdo dos valores de difusividades na superficie € que
a difusdo no gas, seja molecular ou Knudsen, estd sempre presente. Uma forma de medir a
difusio na superficie considera que, em altas temperaturas, praticamente s6 existe difusdo

na fase gasosa, porque a quantidade adsorvida é muito pequena. Assim, por extrapolagdo de
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medidas a altas temperaturas, torna-se possivel isolar o efeito da difusdo no gas do efeito da

difusdo na superficie (Tantet, 1993 e Cavalcante Jr, 1998).

Normalmente, a difusdo na superficie torna-se mais significante nos poros
pequenos, quando Dy é predominante. A contribuigdo da difusdo na superficie para a
difusividade global, naturalmente, também dependera do equilibrio de adsorgdo.

Considerando equilibrio linear, tem-se a equagdo 2.14 (Cavalcante Jr, 1998):

I—-¢
D=D, +( PJKDS (2.149)

€p

onde €, é a porosidade da particula de adsorvente, K ¢ a constante da lei de Henry e Ds € a

difusividade efetiva.

- Fluxo Poiseuille

Este corresponde a contribuigdio do fluxo forgado através de poros sob a influéncia
de um gradiente de pressdo. Ele ¢ significativo somente em poros grandes a altas pressdes
(Tantet, 1993). O valor do coeficiente de difusdo correspondente a este fluxo ¢ dado pela

equagdo 2.15:

(2.15)

onde r € o raio do poro, i € a viscosidade do fluido e P € a pressdo do sistema.

Karger e Ruthven (1992) mostram que, para a difusdo de ar & temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, esta contribuigdo ao fluxo total s6 se torna significativa
para poros acima de 2000A de didmetro. J4 para pressdes da ordem de 10 atm, a
contribuigdo de Poiseuille ao fluxo total € significativa mesmo para poros com somente 200

A de didmetro.
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b) Difusdo no Microporo

Para adsorventes microporosos, a resisténcia a difusdo nos microporos €, na
maioria dos casos, a mais importante e responsavel pela seletividade; isto é usualmente
associado aos diversos tipos de zeolitas. Na regido intracristalina, as diferentes interagdes
moleculares entre os varios sorbatos e a estrutura do microporo podem levar a grandes
diferengas no comportamento cinético das espécies. Nesta regido os efeitos estéricos e
interagGes de campo potencial entre a molécula e os canais microporosos sdo dominantes e
a difusdo de Knudsen j& ndo é mais tdo relevante. As moléculas movimentam-se de sitio a
sitio em um processo ativado, sendo, portanto, tal fenémeno fortemente dependente da

temperatura e da concentragdo do adsorbato (Tantet, 1993; Cavalcante Jr, 1998).

c) Resisténcia ao Filme Externo

Cada particula no leito € cercada por uma subcamada laminar através da qual
ocorre a transferéncia de massa por difusdo molecular. A espessura desta camada e,
portanto, o coeficiente a transferéncia de massa, é determinada pelas condi¢des
hidrodindmicas. As taxas de transporte sdo geralmente correlacionadas usando-se uma

expressio de taxa linear padrdo, conforme apresentada pela equagéo 2.16.

J=k,(c-c*) (2.16)

onde J € a densidade local do fluxo de adsorbato no interior das particulas adsorventes, kr €
o coeficiente de transferéncia de massa, ¢ € a concentragio do adsorbato na fase gasosa e c*
¢ a concentragdo do adsorbato na fase gasosa em equilibrio com a concentragdo do

adsorbato na fase solida.

Os coeficientes de transferéncia de massa experimentais sio equacionados em
termos de correlagdes adimensionais usando-se o numero de Sherwood, conforme

demonstrado pela equagdo 2.17:
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k,(2R)) |
Sh=—tro= f(Re,,.Sc) @.17)
onde R, € o raio da particula adsorvente, kr € o coeficiente de transferéncia de massa, Dy, €
o coeficiente de difusdo molecular, Re, ¢ o nimero de Reynolds da particula € Sc € o

ntumero de Schmidt.

Para sistemas onde o numero de Reynolds é baixo, Wakao e Funazkri (1978)

sugerem a seguinte expressdo da equagdo 2.18; e as definigdes dos pardmetros sdo dadas
pelas equagdes (2.19) e (2.20).

Sh=2.0+118c"” Re}’ (2.18)
sendo
Se=—* (2.19)
pf Dm
vel2R
Re, = ﬁ{’..__g_l) (2.20)
7

onde Dy, € o coeficiente de difusdo molecular, pr € a massa especifica do fluido, p € a

viscosidade do fluido, € ¢ a porosidade do leito, R, € o raio da particula de adsorvente € v €

a velocidade superficial do fluido.

2.4.3. Dispersiao Axial da Coluna de Adsorc¢io

Quando um fluido escoa através de um leito de particulas existe uma tendéncia de
que ocorra uma dispersdo axial. Qualquer tipo de dispersdo € indesejavel por contribuir

para a redug@o da eficiéncia de separacgdo (Ruthven, 1984).

O balango de massa de um fluxo através de uma coluna de adsor¢do pode ser
representado por um modelo de fluxo pistonado (‘plug flow’) axialmente disperso,

conforme mostrado na equagdo 2.21 (Tantet, 1993):
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(1-3)_6__:?_:0
g ot

& c

-D, =7

+—§;(vc)+%t€+ (2.21)

onde Dy € o coeficiente de dispers3o, ¢ € a concentra¢do do sorbato na fase gasosa, v é a

velocidade intersticial do fluido, z ¢ a disténcia ao longo da altura do leito, t € o tempo, q €

a concentrag@o do sorbato na fase s6lida e € € a porosidade do leito.

Em sistemas gasosos dois mecanismos principais contribuem para a dispersdo
axial, a difusdo molecular e mistura turbulenta. Uma expressdo para o coeficiente de

dispersdo que considera estes dois mecanismos € mostrada na equagdo 2.22:

D, =y, D, +y, 2R, v (2.22)

onde y; = 0,45 +0,55¢, e vy, = 0,5, sdo pardmetros constantes da equagdo 2.22.

A equagdo 2.22 corresponde a dados em regides completamente turbulentas, mas
em regides intermediarias no nimero de Reynolds, a dispersdo se torna maior. Para estes
sistemas, em que um fluxo completamente turbulento n3o é alcangado, costuma-se

empregar a seguinte expressdo sugerida por Edwards e Richardson (1968):

D, D D
= Z—+1/| Pe, | 1+ = 2.23
2vR, ' 2vR, ( e“’[ S D (223)

P P

onde y; = 0,73 e B = 13,0 sdo pardmetros constantes da equagio 2.23 e Pe,, =2,0 é o valor

limite do numero de Peclet para nimero de Reynolds alto.

Contudo, para leitos muito pequenos, a ndo uniformidade das particulas no leito
pode aumentar a dispersdo axial efetiva. Deve-se ter em mente, portanto, que a dispersdo

em colunas de tamanho em escala de laboratorio é muitas vezes maior do que a predita.
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2.4.4. Classificacio de Sistemas de Adsorcio

O comportamento dindmico de um sistema de adsor¢do pode ser classificado de
acordo com a natureza da frente de transferéncia de massa e com a complexidade do
modelo matematico necessario para descrever o sistema. Essa natureza é determinada
somente pela forma das relagdes de equilibrio enquanto que a complexidade do modelo
matematico depende do nivel de concentragdo, da escolha da equago da taxa e da escolha
do modelo de fluxo. A seguinte classificacdo € apresentada para sistemas de adsorgdo
(Ruthven, 1984):

© Natureza da relagdo de equilibrio

(a) Isoterma linear, com comportamento dispersivo. Solugdes analiticas geralmente

podem ser encontradas para resposta degrau ou pulso.

(b) Isoterma favoravel, onde a frente de concentragdo se aproxima de uma forma
padrdo constante. Solugdes analiticas para o perfil padréo constante assintético sdo
facilmente obtidas, mas uma solu¢do analitica geral para a curva de ruptura ou

resposta pulso somente € possivel em uns poucos casos.

(c) Isoterma desfavoravel, com comportamento dispersivo. Freqiientemente observada
durante a dessor¢do de uma espécie facilmente adsorvida. Solugbes analiticas

geralmente ndo s3o possiveis.
© Isotérmico ou Quase Isotérmico

(a) Isotérmico, a resisténcia a transferéncia de massa pode ser desprezada. A
propagacdo da frente de concentragdo € devida inteiramente a dispersdo axial e a
resisténcia a transferéncia de massa. Esta é a situagio comum de um udnico

componente adsorvivel presente a baixa concentragdo em um carregador inerte.

(b) Quase isotérmico; a transferéncia de calor entre o sélido e o fluido ¢ devagar o
suficiente para provocar um crescimento adicional da frente de concentragio
embora a transferéncia de calor entre a coluna e o ambiente seja rapida o suficiente
para prevenir a formagdo de uma frente térmica distinta e associada a zona

secundaria de transferéncia de massa.
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© Nivel de concentragio dos componentes adsorviveis

(a) Sistemas trago; o componente adsorvivel estd presente somente a baixa
concentragdo em um carregador inerte. Mudangas na velocidade do fluido através

da zona de transferéncia de massa sdo desprezadas.

(b) Sistemas ndo-trago, as espécies adsorviveis estio presentes em niveis de
concentragdo suficientemente elevados para causar uma variagdo significativa na

velocidade do fluido através da zona de transferéncia de massa.

O Modelo do fluxo

(a) Fluxo pistonado (plug flow); a dispersdo axial ¢ desprezada de forma que o termo
~ D, &’c/0z° pode ser retirado da equagdo 2.21, reduzindo-a a uma equagio

hiperbdlica de primeira ordem.

(b) Fluxo pistonado (plug flow) disperso; a dispersdo axial € significativa de modo que

otermo — D, 8°c/dz° deve ser mantido na equagdo 2.21.
© Complexidade do modelo cinético

(a) Resisténcia a transferéncia de massa desprezivel. Equilibrio instantdneo € assumido

em todos os pontos da coluna.

(b) Resisténcia a transferéncia de massa individual: dois modelos podem ser
empregados, uma expressdo da taxa linear, na qual o coeficiente da taxa é um
coeficiente de transferéncia de massa efetivo global (pardmetro agregativo), ou um
modelo de difusdo, em que a resisténcia a transferéncia de massa dominante é a
difusdo intraparticula, sendo descrita pela equagio de difusdio com condi¢des de

contorno associadas.

(c) Duas resisténcias a transferéncia de massa: resisténcia ao filme externo mais a
difusdo intraparticula, ou duas resisténcia difusionais internas (macroporo e

microporo).

(d) Trés resisténcias a transferéncia de massa: a resisténcia ao filme externo mais as
duas resisténcias difusionais intraparticula (macroporo € microporo). Tal modelo €
suficientemente geral para fornecer uma descri¢do real de quase todos os sistemas

na pratica.
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2.4.5. Calor de Adsorcao

Como ja foi dito anteriormente, a adsor¢do fisica € sempre um processo
exotérmico. Quando uma molécula € adsorvida sobre uma superficie, ela perde pelo menos
um grau de liberdade e a entropia de adsorgdo €, portanto, negativa. Para que a adsorgdo
seja significativa deve haver um decréscimo da energia livre do sistema; ou seja, o calor de
adsor¢do deve ser negativo (exotérmico) e a adsor¢do sera menos favoravel a altas
temperaturas. De acordo com a isoterma ideal de Langmuir o calor de adsorgio deve ser
independente da cobertura, mas esta exigéncia ¢ raramente satisfeita nos sistemas reais
porque os efeitos de heterogeneidade da superficie e da interagdo adsorbato-adsorbato sdo

geralmente significativos.

O calor limitante de adsor¢do ou calor de adsorgdo (AHy) a baixa cobertura pode

ser obtido da equagfo 2.24, plotando-se InK contra 1/T e medindo-se a inclinagdo (AU¢/R):

AH,=AUy+RT (2.24)

As isotermas de adsor¢do a varias temperaturas permitem uma estimativa da
varia¢do da entalpia de adsor¢@o com o grau de cobertura da fase adsorvida (q), por meio

da equagdo 2.25 de Clausius-Clapeyron:

(5’”1’} -~ 4, (2.25)
ar ), RT
onde, se considerarmos AHg independente da temperatura, tem-se a equagio 2.26:

InP = constante — (AH ; /RT) (2.26)

O calor de adsor¢do pode ainda ser estimado diretamente a partir dos potenciais
energéticos envolvidos com a adsor¢do (energias de dispersdo-repulsdo, energias

eletrostaticas, etc.), o que ¢ ilustrado detalhadamente por Ruthven (1984). Entretanto, a
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previsdo destes calculos ainda € bastante limitada pelo pouco conhecimento normalmente

disponivel sobre a condigdo real das superficies ao nivel molecular.

2.4.6. Adsorcio de Diéxido de Enxofre

O dioxido de enxofre pode ser tanto fisissorvido, ou seja, alto momento dipolo: 1,6
unidades Debye, alta polaridade, como quimissorvido (carater acido). Geralmente, ambos
os fendmenos ocorrem. Entretanto, tem-se observado no caso de emprego de zeolitas com
baixa porcentagem de aluminio em sua estrutura, o que significa remogéo da maioria dos
cations e diminui¢do da forga dos sitios basicos, 0 SO, ¢ somente fisissorvido. Este fato
sustenta o conceito de que a quimissor¢do é devida a forte basicidade do oxigénio na
presenga de cations e aluminio (Tantet, 1993). Segundo Harvey (1970), a adsor¢do do
dioxido de enxofre aparentemente ocorre principalmente através dos poros com a

capacidade de adsor¢do aumentando devido & diminui¢do do tamanho médio do gréo.

Na maioria dos processos de remog¢do de SO, por adsor¢io, tanto 0 mecanismo de
reacdo como o efeito da estrutura fisica e quimica ndo sdo ainda bem compreendidos. Nas
ultimas décadas tém sido dirigidos esforgos para proposi¢do de modelos de adsor¢do em

sistemas mono e multicomponente para gases ¢ a ser estendido para liquidos.

2.4.7. Adsorventes Nio-Cataliticos

No caso de adsorvente ndo catalitico, como calcarios e bauxitas, além dos
parametros fisicos e quimicos, o fendmeno da difusdo e transferéncia de calor sdo fatores

determinantes no estudo do processo de adsor¢do (Dogu,1981) e (Silva, 1994).

Atualmente, os processos de remoc¢do de SO, que utilizam adsorventes ndo
cataliticos vém sendo amplamente estudados como uma tecnologia limpa aplicada
diretamente aos processos geradores de energia, sendo o calcario o mais comumente

empregado devido a sua disponibilidade, baixo custo e abundéncia no mercado.

Diversas pesquisas tém sido conduzidas direcionadas para a analise dos
parametros cinéticos envolvidos na reagdo gas-solido ndo catalitica que interferem no grau

de conversdo do SOz no processo de adsor¢io.
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Alguns autores propdem o modelo “Shrinking Core” mostrado no esquema da
figura 2.8, para o estudo de reagdes gas - solido ndo cataliticas. Este modelo propde que a
difusdo no interior do sélido reativo ¢ t3o lenta que a zona de reacdo fica restrita a uma fina

camada que avanga da superficie ao interior da particula (Kunii e Levenspiel, 1987).

Baixa conversio Zona de reag3o 3
o on ag Alta conversio
camada de cinza Hocleo
nio reagido
e
i Tempo Tempo

Concentragdo do
Sélido Reagente

1
0
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] e loetecekrlpebete
m e s ovve S S S S Yty M Wi Yo W S v
S0 o oo o o s s o e v s S

Figura 2.8. Esquema tipico do modelo “Shrinking Core” (Kunii e Levenspiel, 1987).

Pesquisadores como Hartman e Coughlin (1976), Yates (1983), Rao (1996) e
Martensson e Bjerle (1996) utilizando em seus trabalhos calcario como adsorvente,
consideram que a estrutura de poros do solido calcinado torna a “Teoria dos graos” mais
apropriada para o estudo da sulfatagio, uma vez que esta teoria assume que as particulas
calcinadas sdo compostas de grdos reativos, separados por poros através dos quais ocorre a

difusdo do gas, como apresentado na Figura 2.9.

Com o andamento da reagdo, forma-se uma camada de produto sobre os grios e a
difusdo do gas torna-se mais dificil. Em casos onde a reagdo leva a um aumento grande do
volume molar do sélido, atinge-se um ponto onde a resisténcia a difusdo ¢é tio forte que o
gas ndo consegue penetrar no material ainda ndo reagido, e a reagdo cessa. Comparando-se
dados obtidos a partir dessa teoria, com dados obtidos experimentalmente, foi observada

uma boa concordancia entre os resultados.
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reagido

Figura 2.9. Teoria dos graos (Yates, 1983).

Bramer (1988), Khan e Gibbs (1991) e Newby e Keairns (1991), sugeriram o
modelo de formac@o de camadas para explicar o mecanismo de penetragdo do SO; no

interior das particulas de CaO, em leitos fluidizados.

Para Borgwardt, Bruce e Blake (1987), a taxa de reacdo de particulas de CaO com

SO, ¢ influenciada por dois processos principais:
- difusdo do gas através dos espagos intergranulares;
- reagdo na superficie do gréo;

Este tltimo processo pode ser dominado pela reagdo quimica ou pela difusdo na

camada de produto.

Rubiera et al. (1991) propds um modelo para descrever o comportamento cinético
da reag¢do CaO - SO,. Foram consideradas a transferéncia de massa do SO,, a difusdo do
SO, dentro da particula e a rea¢@o quimica, verificando-se que para particulas maiores que

0,5 mm a transferéncia de massa torna-se importante.

Na sulfatacdio, ha uma diminui¢do da taxa de reag¢do devido ao fechamento dos

poros, indicando com isso uma certa dependéncia entre mecanismo controlador e a
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estrutura do poro, que por sua vez, estdo relacionados as propriedades fisicas e quimicas do
CaCO; utilizado como adsorvente, e aos pardmetros operacionais, como a temperatura de

calcinagdo (Hartamn e Coughlin, 1974; Dogu, 1981; Simons et. al., 1987).

2.4.8. Adsorventes Cataliticos

A partir do processo de dessulfuriza¢io da Shell, maior atengdo tem sido dada a
utiliza¢do de adsorventes cataliticos em processos regenerativos a seco para a remogio do
SO, de gases combustiveis, dentre os quais o mais utilizado é o Cu/y-Al,03. Conforme os
trabalhos desenvolvidos por Dautzenberg, Nader e Ginneken (1971), Pollack et al. (1988),
Centi et al. (1990), Centi et al. (1992) e Yoo, Kim e Park (1994), as vantagens destes
processos devem-se a ocorréncia de reagdo quimica entre o SO, e o aceptor Oxido metal €

que apresentam as seguintes caracteristicas, de acordo com Deng e Lin (1995):

- O processo € auto controlavel, sem gerar outros residuos;

- O gas combustivel ndo precisa ser resfriado e aquecido para a dessulfurizagio;

- Materiais umidos ndo sdo manuseados e as exigéncias de entrada de 4gua sdo minimas, €

- SO; e NOx podem ser removidos simultaneamente.

A vantagem da utilizagio do Cu/y-AlL,O; como adsorvente é devida, segundo

Dautzenberg, Nader e Ginneken (1971), a duas unicas caracteristicas:
1. Forma sulfato com SO; e oxigénio a uma temperatura praticavel

2. O sulfato pode ser convertido & mesma temperatura para o metal, através de um gas

redutor, liberando o enxofre convertido como SOa.

Pesquisas recentes tém revelado que o suporte de alumina representa um papel
importante no mecanismo de sulfatacdo. Com esta consideragdo, Yoo, Kim e Park (1994)
estudaram a caracteristica de sulfatagdo da alumina, através da determinagio dos efeitos da

temperatura, carga de CuO e adi¢do de NaCl sobre a eficiéncia de remogio de SO,.

McCrea et al. (1970) desenvolveram um adsorvente a seco de SO, composto por
oxido de cobre impregnado em alumina UOP (Universal Oil Products Co.). Este adsorvente

tem forga fisica excepcional e pode ser regenerado a temperaturas relativamente baixas com
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baixo consumo de metano. Um numero suficiente de ciclos de adsor¢do-regeneragio foi

realizado para demonstrar sua estabilidade quimica e fisica.

Contudo, a taxa de adsor¢do sobre o 6xido de cobre ¢ baixa, sendo esta afetada
pela concentragdo do cobre sobre o suporte e pela temperatura. Assim, € necessario um
reator caro e perdas maiores de pressdo podem ocorrer. Entretanto, estas desvantagens
podem ser reduzidas por pequenas modifica¢des para tornar o gas combustivel disponivel

na mesma temperatura de regeneragdo.

Gollakota e Chriswell (1988) examinaram as propriedades da silicalita, um tipo de
zeolita, sob condigdes tipicas de gases de combustdo. As caracteristicas de adsor¢do foram
avaliadas como uma fungdo de varios pardmetros como: temperatura, pressio, vazio,
concentragéo da alimentagdo, os quais sdo necessarios para o projeto de um adsorvedor.
Além disso, para remog¢do de SO, de gases de combustdo quentes, este processo, se
completamente desenvolvido, também tem o potencial de se tornar um processo adicional a
um sistema FGD (Flue Gas Desulfurization) existente em uma usina elétrica. Neste estudo,

as curvas “breakthrough”, ou curvas de ruptura, foram modeladas baseadas na equagdo de
Bohart e Adams.

Com relagdo aos pardmetros relacionados a capacidade de adsorgio da silicalita, os

autores chegaram as seguintes conclusGes:
1) Efeito da press@o: o aumento da pressdo reduz o tempo de residéncia,

2) Efeito da temperatura: a capacidade de adsor¢do diminui com o aumento da temperatura

na faixa de 25-350°C - adsor¢fo fisica provavelmente predomina sobre a adsor¢do quimica;

3) Com relagdo a concentragdo da alimentacdo, observaram que a capacidade de adsor¢do

diminui com a diminuig3o desta concentragio,

4) Com relagdo ao tamanho da particula, seu efeito sobre a capacidade de adsorgio ¢
marginal; entretanto, um aumento no tamanho da particula reduziu o tempo de residéncia

do leito. Portanto, € preferivel usar particulas pequenas para obter a remog¢do de SO,

maxima antes da regeneragio.

Chriswell e Gjerde (1982) determinaram a capacidade de adsor¢do da silicalita
usando um gas combustivel simulado contendo 543 ppm (v/v) de SO, sob pressio

atmosférica e na faixa de temperatura de 0-150°C. Observaram que a silicalita removeu
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quase 100% do SO sob as condigbes estudadas. A capacidade foi observada ser fortemente
dependente da concentragio de SO, no gas de alimentag@o, ou seja, um aumento na
concentracdo de SO,, na condi¢do ambiente, aumenta a capacidade de adsorgido. Esses
autores também verificaram que a silicalita remove SO, de gases combustiveis reais, e que
os maiores componentes destes gases, tais como nitrogénio, oxigénio, dioxido de carbono e

vapor d’agua, ndo interferem na capacidade de adsorc@o de SO; pelo silicalita.

Pollack et al. (1988) realizaram pesquisas sobre a estrutura ainda desconhecida dos
adsorventes CuO/alumina, utilizando diversas técnicas, entre elas, a de raio-X, difragio
eletrénica e susceptibilidade magnética visando determinar caracteristicas inerentes a um

bom adsorvente/catalisador.

Centi et al. (1992) apresentam um estudo da cinética de reagdo de SOx, onde varios
modelos cinéticos, baseados em reagBes paralelas ou consecutivas de formagdo de duas
espécies sulfatadas unidas aos sitios de Cu ou Al, foram comparados. Neste estudo, foram

considerados modelos cinéticos de primeira e segunda ordem, com os seguintes pardmetros:
e fator pré-exponencial;

e energia de ativagdo;

e constantes dataxa, e

e concentragio inicial dos sitios livres de Al

Deng e Lin (1995) propuseram um método sol-gel de preparacio do adsorvente
Cu/y-Al,O3, que apresenta vantagens sobre o adsorvente preparado pelo método

convencional, tais como:

e maior area especifica;

e maior volume de poro;

e distribuicdo uniforme do tamanho do mesoporo, e
e propriedades de separagdo do CO; promissoras.

Diaf et al. (1994) e Diaf e Beckman (1995) investigaram a capacidade seletiva de
remogdo de gases acidos, tais como o CO,, SO, e NO,, de adsorventes poliméricos com
grupos amino funcionais lineares e cruzados, termicamente reversiveis, através do método

TGA. Contudo, as informagdes apresentadas tratam basicamente de resultados qualitativos.
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O quadro 2.5 apresenta um resumo descritivo de processos de remogio de SO.,

classificados de acordo com o tipo de agente de remogdo empregado.

Quadro 2.5. Resumo descritivo de processos de remogdo de SO, segundo o agente de

remogdo empregado.

i _ Descricio do Processo = e
Reagao s1multanea de SOz com calcario e ox1da9ao pelo ar do
sulfito resultante a sulfato resulta em um “slag” que requer
_{remogdo adequada. A reagdo pode ocorrer dentro do forno ou
I no lavador do gas combustivel
1 Um método de solugio para concentracdo do SO, diluido via
o { formacgdo de bissulfito, cristalizagdo e regeneracdo térmica.
- | Nenhuma reduggo ou oxidago na etapa de solugdo
| Essencialmente, um processo de concentragio usando MgO
ésio | como um coletor, seguido pela regeneragdo e produgio de uma
| corrente de SO,
| Aceita corrente de gas SO, diluida quente melhor do que alta
| concentragio de SO, para a alimentac@o da planta icida
SO, ¢ inicialmente concentrado e oxidado a sulfato metalico,
seguido pela regeneracdo do MnO, e produgdo de sulfato de
| amonio
Absor¢io e concentragdo de SO; e ar em solugdo de amdnia
produz bissulfito e tiossulfato, os quais entdo formam sulfato,
| 4gua e enxofre
| SO, diluido é concentrado pela absor¢éo em sal fundido como
| sulfito, e entdo reduzido a sulfeto e, portanto, a H,S.

[ Todos os métodos dependem das forgas adsortivas de varias
. {formas de carvdo ativado para primeiro concentrar € entdo
o [ catalisar a oxidagdo de SO, para SO para a produgdo de acido
{lou sulfato. Leitos fluidizados, fixos e em escoamento- pistdo
] tém sido empregados
7 Neste processo ocorre a oxidagdo do SO, para SO; , catalisada
~ I pelo cobre, a formagio de sulfatos de cobre e/ou aluminio e a
- f regeneracdo do adsorvente

2.5. Selecio do Adsorvente

A combustdo em leito fluidizado (FBC) é uma técnica para produzir energia na

maioria dos carvdes muito promissora. Uma das vantagens desta técnica estd na remog¢io
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“in situ” do enxofre, liberado durante a combustio do carvdo, pela alimentagio de
adsorventes tais como calcario ou dolomita com o carvdo. Nas condi¢des da combustdo, de
850°C e 100kPa, o calcario é facilmente convertido a 0xido de célcio (Ca0Q). Junto com o
diéxido de enxofre removido, resultam produtos como o gesso. Entretanto, como este
adsorvente gasto sera descarregado principalmente no mar ou usado no solo num futuro
proximo, o problema original de poluigdo do ar ¢ transformado em um problema de

acamulo de residuo, embora no toxico, a0 meio ambiente conforme Wolff et al. (1993).

A utilizagdo multiciclica pela regenerago dos minerais seria uma alternativa
atrativa, pois reduz a quantidade de residuo solido a requerer disposigdo. A utilidade de

particulas de adsorvente sulfatadas regeneradas dependera dos seguintes aspectos:
1. A reatividade do adsorvente que permanece apos a regeneragio.

2. A habilidade do adsorvente em resistir ao atrito.

3. A possibilidade de regenerar o adsorvente a temperaturas relativamente baixas.

4. A habilidade de produzir um gas de saida rico em SO, durante a regeneragdo do

adsorvente.

O calcario e a dolomita nio possuem estas caracteristicas. A decomposi¢io
térmica do sulfato de calcio ndo € considerada um processo viavel, pois temperaturas acima
de 1200° C sdo necessarias para obter uma concentragdo suficientemente alta de SO, no gés
de saida. A estas temperaturas, cinza e rocha sulfatada se fundem e formam escorias
inateis. A regeneracdo redutiva do calcario e dolomita sulfatados ocorre somente a
temperaturas relativamente altas (acima de 1100° C). A temperaturas mais baixas a
formagdo de CaS ¢ favorecida. Durante a sulfatagdo e regeneracdo ciclica, a atividade de
captura do enxofre do calcario e da dolomita diminui rapidamente com o nimero de ciclos.
Além disso, a resisténcia dos adsorventes naturais ao atrito é pobre e a aglomeracdo pode
ocorrer no regenerador segundo Montagna et al. (1977). Um problema extra em se usar
estes adsorventes € que a reatividade, capacidade e resisténcia ao atrito variam amplamente
e depende fortemente da origem geologica do material conforme Harvey (1972), Borgwardt
et al. (1987) e Wen e Ishida (1973). Isto dificulta uma boa predi¢io do comportamento do

adsorvente num sistema de leito fluidizado de acordo com Wolff et al. (1993).

Com base nas consideragGes levantadas no estudo dos adsorventes nédo cataliticos

e cataliticos apresentado nos itens 2.4.7 e 2.4.8 optou-se pela utilizagdio de um adsorvente
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catalitico, a silicalita. A seguir, é apresentado um estudo relativo ao adsorvente

selecionado.

2.5.1. O Adsorvente Silicalita

A silicalita € uma peneira molecular (molecular sieve) hidrofébica, pertencente ao

grupo das zeolitas pentasil, sintetizada primeiramente por Flanigen et al. (1978).

Trata-se de um polimorfo de didxido de silicio (SiO,), ou seja, uma silica cristalina
microporosa com um tipo topolégico de estrutura tetraédrica, similar a zeolita ZSM-5. Parte
de sua estrutura cristalina contém poros com didmetro de 6 A, os quais ocupam 33% do
volume do cristal. A Figura 2.10 apresenta a estrutura de poro da silicalita cujo arranjo
tetraédrico contém uma fragio grande de anéis de cinco membros composta por silicio e
oxigénio. O material apresenta ainda um sistema tridimensional de canais de intersecgdo
definidos por anéis de oxigénio com 10 membros nas trés diregOes segundo estudos

realizados por Flanigen et al. (1978), Shultz-Siebbel et al. (1982), Ma e Lin (1985) e Deng
e Lin (1995).

Como a silicalita é composta inteiramente por silica, ndo apresenta as propriedades
de troca ibnica tipicas das outras peneiras moleculares convencionais, tais como 0s
aluminosilicatos, e¢ ainda, por ndo conter essencialmente nenhum sitio de aluminio
(hidrofilico) ou cation que possa gerar campos de gradientes fortes, é que a silicalita exibe

seu carater hidrofoébico conforme Flanigen et al. (1978) e Gollakota e Chriswell (1988).

5.7A

_ S s
Anel IO Eliptico de
Canal Reto

Anel IO quase
circular de canal

/Zig'zag

Figura 2.10. Estrutura de poro da silicalita (Shultz-Siebbel et al., 1982).
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As principais caracteristicas fisico-quimicas da silicalita segundo Flanigen et al.
(1978), Shultz-Siebbel et al. (1982), Gollakota e Gjerde (1988) e Deng ¢ Lin (1995), sdo:

e densidade igual a 1,7 g/cm® e indice de refragdo de 1,39,
e ‘estabilidade térmica: somente a partir de 1100°C passara a se degradar em um vidro;

e estabilidade a maioria dos acidos minerais, mas se decompora vagarosamente em

solugdes basicas;

e maior estabilidade sob condi¢Ses oxidativas necessarias para a regeneragdo do que os

outros adsorventes de SO, tais como o carvao ativado;

e estrutura relativamente fragil: a quebra das particulas da silicalita podera ocorrer sob

agitagdo excessiva,
e hidrofobicidade, e
e organofilicidade.

Uma das formas de sintetizar a silicalita € através de uma mistura contendo silica,
ions hidroxila e céations alquilaménia, a qual ¢ cristalizada hidrotermicamente em um
sistema fechado, resultando em uma estrutura cristalina de silica ao redor de cada ion
alquilamonia. Este material € entdo calcinado no ar para produzir a estrutura de poro aberto
chamada silicalita. A silicalita cristalina produzida deste modo esta na forma de particulas
de aproximadamente 5-20 pm de tamanho, e € chamada de silicalita ndo ligada de acordo
com Shultz-Siebbel et al. (1982). Entretanto, a silicalita comercial contém pequenas
quantidades de grupos hidroxil defeituosos e € formulada com um ligante ndo hidrofobico,
geralmente argilas aluminosilicatas, para formar particulas maiores como observado por

Chriswell e Gjerde (1982), Shultz-Siebbel et al. (1982) e Gollakota e Chriswell (1988).

A principal aplicacdo da silicalita advém de suas caracteristicas hidrofobicas e
organofilicas, sendo utilizada para adsorver seletivamente moléculas orgénicas polares e
ndo-polares na presenca de agua, conforme os trabalhos de Flanigen et al. (1978), Shultz-
Siebbel et al. (1982) e Ma e Lin (1985). Além disso, o fato de seus canais terem uma segdo
transversal quase circular de cerca de 5 A de didmetro, amplo o suficiente para adsorver
moléculas de SO, as quais possuem um didmetro de cerca de 3,7 A, viabilizou o uso da

silicalita como adsorvente em processos de remogdo de SO; de gases combustiveis.
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2.6. Planejamento Experimental (Quimiometria)

A Quimiometria, uma subdivisio recente da Quimica, consiste essencialmente na
aplicagdo de técnicas estatisticas a fim de se planejar previamente um sistema a ser
estudado. O planejamento detalhado de um experimento tem por objetivo extrair do sistema
em estudo o maximo de informagdes relevantes para a solugio do problema de partida,
além de minimizar os custos operacionais. A falta de planejamento pode ser, muitas vezes,
a causa do insucesso de uma investigagdo segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns (1995).

No Anexo A encontra-se um estudo mais detalhado sobre o planejamento experimental.

Considerando-se as informagdes do Anexo A, o presente trabalho tem por objetivo,
ao fazer uso da Quimiometria, avaliar quantitativamente a influéncia das variaveis
controladas sobre a resposta de interesse bem como suas possiveis interagdes através de um
planejamento fatorial completo e, a partir dai, otimizar quantitativamente a resposta por

meio da aplicagdo da metodologia de superficies de resposta (RSM).

As variaveis a serem controladas neste sistema, e que passardo a ser chamadas
simplesmente de fatores, nio necessitaram de prévia triagem mediante a realizagdo de um
planejamento fracionario, pois elas foram determinadas através da pesquisa em diversas
referéncias bibliograficas como em Chriswell e Gjerde (1982), Shultz-Sibbel et al. (1982),
Gollakota e Gjerde (1988) e Deng e Lin (1995), entre outros.

Em seguida foi realizado o estudo do planejamento fatorial completo, em detalhe
no Anexo A. A tabela 2.4 apresenta os valores e seus respectivos fatores a cada um dos dois

niveis de estudo e o quadro 2.6 mostra o procedimento para a montagem das matrizes.

Tabela 2.4. Fatores e os valores respectivos a cada um dos niveis

1- Concentraciode SOna | 2200 4000
corrente de entrada (ppm)
2- Quantidade de adsorvente (g) | 12 20

3- Tempo de Adsorcdo (min) | 10 25
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Quadro 2.6 - Matriz de planejamento com os coeficientes de contraste.

+ - -

- + -

+ + -

- - +

+ - -+

L - + +
.n + + +

Para o calculo dos efeitos, acrescenta-se a esta matriz de planejamento, uma
coluna com as respostas obtidas em seus respectivos ensaios. As respostas de interesse
neste trabalho sdo: a capacidade de adsorg¢do de SO, (mg/g de adsorvente). A realizagdo dos
ensaios em duplicata permite o calculo do erro experimental associado a obtengdo das

respostas individuais.

2.7. Metodologia de Analise de Diéxido de Enxofre

A literatura apresenta diversos métodos de analises quimicas do dioéxido de enxoftre,
sendo que alguns apresentam varias técnicas, baseadas no mesmo principio, propostas por
diferentes autores (Jutze e Tabor, 1963; Hocheiser et al., 1966; Beard, 1972). A seguir sio
apresentados os principios basicos dos principais métodos existentes na literatura e a
motiva¢do da escolha do método utilizado e a técnica apresentada na literatura para este

meétodo.

2.7.1. Método Colorimétrico

O dioxido de enxofre presente na mistura gasosa € removido e concentrado através
da absorcdo em solugdo de tetramercurato de sodio (II) 0,1 M. Esta reagfio, representada
pela reagdo (2.1), provoca a formagdo de bissulfito mercurato (II), que € estavel e nio

volatil. A determinacdo do didxido de enxofre isolado é identificada pela cor violeta
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avermelhada produzida quando a mistura de 6% de acido cloridrico com 0,04% de p-

rosanilina em solug@o aquosa e formaldeido 2% sdo adicionados a amostra (Leithe, 1971).

[AgCl ¥ + 280, + 2H,0 ——|Hg (50 ,),} +4Cl~ + 4H" (2.1)

A méaxima absor¢do colorimétrica € de 560nm, e a cor € independente da
temperatura e estavel por varias horas. O método € sensivel para 0,005 a 0,2 ppmv de
diéxido de enxofre com 38,2 litros de gas em contato com 10,0 ml de solugio absorvedora.

A unica interferéncia € provocada pela presenca de didxido de nitrogénio (Leithe, 1971).

2.7.2. Método Iedométrico

O método iodométrico (Leithe, 1971, Tomaz, 1990) consiste basicamente na
determina¢do do tempo necessario para a descoloragéo de uma solucdo de iodo, iodeto de
potassio e usando amido como indicador, através da qual € borbulhado o gas contendo o
didxido de enxofre a ser analisado, a uma vazio adequada. A cor azul inicial da solugdo
indica a presenca de iodo e amido na solugdo. A descoloragdo da solugdo indica que todo

iodo da solugdo foi consumido pelo didxido de enxofre.

O método iodométrico ndo € direto e, portanto precisa de curva de calibragdo do
tipo tempo para descoloragdo versus concentragdo de dioxido de enxofre, e deve ser obtido

experimentalmente.

2.7.3. Método do Perdxido de Hidrogénio (utilizado no presente trabalho)

O método do peréxido de hidrogénio (Leithe, 1971, Tomaz, 1990) ou
simplesmente, método acidimétrico, baseia-se na oxidagdo do didxido de enxofre pelo

perdxido de hidrogénio para formar o 4acido sulfirico, conforme a reagdo (2.2) abaixo.

H,0,+ SO ,—- H,SO , 2.2)
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As técnicas de analise de didxido de enxofre baseadas neste principio adotam a
absor¢do do didxido de enxofre em solugdo diluida de perdxido de hidrogénio, com
concentragdo entre 1 a 3%. As principais diferengas estdo na determinagio do conteido

idnico da solugdo resultante, isto é, na determinagio do acido sulfurico.

Para a determinag@o do 4cido sulfurico sdo empregadas técnicas de condutimetria,
gravimetria pela precipitag@o de sulfato de bario, titulometria do ion sulfato com perclorato
de bario, titulometria do ion hidrogénio com soda padronizada e a medida da redugéo da
absorbéncia da luz provocada pela remogdo do ion bario do complexo bario-toranol pelo
ion sulfato (Leithe, 1971).

Este método foi selecionado para utilizagdo neste trabalho dentre os métodos
apresentados na literatura por ser o mais simples e o mais empregado. Os principais fatores

que influenciaram na escolha deste método foram:
e O método ¢ absoluto e, portanto, no necessita de calibragéo;

e O método € muito simples, tanto no que diz respeito ao principio em que esta baseado,

como no aspecto construtivo;
e O método ndo exige equipamentos sofisticados;

e E um método de andlise acumulativo, e se apoia na alta eficiéncia da absorgéo de

dioxido de enxofre nas condi¢Ges estabelecidas (Tomaz, 1990).

a) Principio do Método Acidimétrico

O método do peroxido de hidrogénio apresenta muitas referéncias na literatura

para a determinag@o de didxido de enxofre na atmosfera.

A mistura gasosa contendo o diéxido de enxofre é absorvida por uma solugio
diluida de peréxido de hidrogénio. O diéxido de enxofre é oxidado para acido sulfurico
pelo peroxido de hidrogénio, produzindo dois moles de ions hidrogénio e um do ion sulfato,

para cada mol do di6xido de enxofre absorvido.

A quantificagdo do diéxido de enxofre pode ser feita através da determinagio da
concentracio dos ions hidrogénio ou dos ions sulfato formados, ou entdo, pela

determinacdo do contetido i6nico total da solugdo de analise.



Capitulo 2 - Revisdo da Literatura 60

A titulometria é comumente utilizada devido a rapidez, a excelente precisdo e a

necessidade de poucos equipamentos para sua aplicagdo.

Na analise do ion hidrogénio utiliza-se a titulagdo com solugdo padronizada de
hidroxido de soédio (Tomaz, 1990). Se, alternativamente, deseja-se titular os ions sulfato,
bario e chumbo podem ser empregados. A condutometria também pode ser empregada, pois
fornece uma medida do contetdo idnico total da solu¢do. H4 uma variagdo do contetido
idnico da solucdo devido a absor¢do e oxidacgdo do didxido de enxofre pela solucdo de
peroxido de hidrogénio. Varios equiparhentos automaticos usando esta técnica foram

desenvolvidos e s3o citados na literatura (Jutze e Tabor, 1963; Beard, 1972).

b) Eficiéncia e Interferéncias do Método

Leong et al. (1964) apresentaram um estudo da eficiéncia da absorgdo de didxido

de enxofre pela solug@o de perdxido de hidrogénio.

A eficiéncia de absorg¢do foi verificada submetendo-se varias misturas gasosas de
composi¢Oes conhecidas a absor¢do pela solugdo de peroxido de hidrogénio. Titulando-as
com hidréxido de sodio padronizada 0,001N e usando vermelho de metila como indicador,

foram observadas as eficiéncias mostradas na Tabela 2.5.

Neste trabalho, foram realizados alguns testes com este método com utilizagdo de
uma mistura gasosa de composi¢do conhecida (0,51 + 0,02)% de didxido de enxofre, com
excelente performance. Os resultados da analise obtidos com o método em discussdo s@o

apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.5. Eficiéncias de absor¢do de didxido de enxofre em solugdo de peroxido de

hidrogénio (Leong et al., 1964).

~ FrachaodeSO; (ppmv) | Eficiéncia de absorcao (%)
42 100,0
166 98.8
520 98,4
866 98,2
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Tabela 2.6. Teste experimental do método acidimétrico.
0,5228%
0,5093% =>»=>=>  média=0,5135%
0,5060% > => > desvio padrdo = 0,009%
0,5225%
0,5060%

Segundo o “Code of Federal Regulation — USA” (Tomaz, 1990), o método tem
aplicagio com o minimo detectdvel em torno de 3,4 mg de SO»/m’ (ou 1,3ppmv) e com o
limite maximo de 80.000 mg SO»/m’ (ou 3,05% v/v).

As possiveis interferéncias sdo devido a amonia livre, cations soliveis em agua,

fluoretos e tridxido de enxofre.

O borbulhamento da solugdo de isopropanol 80% elimina as interferéncias do
trioxido de enxofre dos cations soliiveis em agua e dos fluoretos (Tomaz, 1990). A amdnia
interfere na andlise de dioxido de enxofre pela reagio com este para formar sulfito
particulado, e pela reagdo com o indicador, nas condi¢des propicias do analisador. Esta
interferéncia pode ser evitada com o borbulhamento do gas em uma solugdo de acido

fosforico 40%, para a retengdo da amonia, sem absorver o didxido de enxofre.

- Técnica apresentada na literatura

A Figura 2.11 mostra esquematicamente o analisador de di6xido de enxofre
sugerido pelo “Code of Federal Regulation — USA”, em seu método de n’. 6 (Tomaz,
1990).
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R o

LA DE VIDRO

Figura 2.11. Esquema do analisador de di6xido de enxofre sugerido pelo "Code of Federal

Regulation” (Tomaz, 1990).

A mistura gasosa a ser analisada é submetida a um conjunto de quatro
miniborbulhadores em série imersos em um banho de gelo. O primeiro borbulhador contém
15ml de isopropanol 80% e tem o objetivo de eliminar as interferéncias dos cations soliveis
em agua, fluoretos e trioxido de enxofre. Os segundo e terceiro borbulhadores contém, cada
um, 15ml de solugdo de peroxido de hidrogénio 3% para a absorg@o total de SO,. O quarto
borbulhador opera vazio, e tem a fung¢fo de reter as gotas de solu¢do que sdo eventualmente

arrastadas pelo gas.

Um termdémetro € colocado a saida dos borbulhadores para medigio da
temperatura. Apos a secagem dos gases em um leito de silica-gel, os gases seguem para
uma bomba a vacuo com uma vélvula para o controle do fluxo do sistema, o qual ¢ medido
por um rotdmetro. Um tanque vazio € empregado em série para atenuar as flutuagdes de

vazdo do sistema.

A absor¢do de di6xido de enxofre com este equipamento dura cerca de 20 minutos
com uma vazdo de 1NI/min. O volume de gas analisado é, portanto, em torno de 20 litros, e

deve ser precisamente medido pelo medidor de gas seco (dgm).
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Como o volume de gas analisado é fornecido diretamente, resta determinar a
quantidade do soluto, dioxido de enxofre, que foi absorvido pela solugdo de peroxido de

hidrogénio 3%, para que seja possivel o calculo da composigdo de gas.

As solugbes dos altimos trés borbulhadores, contendo o soluto ion sulfato, sdo
misturadas e diluidas até 100ml. A seguir varias aliquotas de 20ml dessa solugdo sdo
tituladas com solug@o de perclorato de bario ou com hidroxido de sédio padronizados. A

titulagdo fornece o nimero de moles ions sulfatos referentes a absor¢do do volume de gas

analisado.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentada a descricdo dos materiais e métodos, com
apresentacdo das analises da estrutura morfologica dos adsorventes utilizados, tais como
area superficial, porosidade da particula, massa especifica. S3o descritos o sistema
experimental, o procedimento e operagdo dos testes e ainda a metodologia de analise do

gas.

3.1. Caracterizacao e Classificacio do Adsorvente

Conforme estudos anteriores apresentados no capitulo 2, o material selecionado
para ser utilizado como adsorvente no presente trabalho € a zedlita “silicalita”. As

principais caracteristicas da silicalita que determinaram a sua escolha foram:
e estabilidade térmica: somente a partir de 1100°C passara a se degradar em vidro;

e estabilidade & maioria dos 4cidos minerais, mas se decompde lentamente em solugdes
basicas;
e maior estabilidade sob condigdes oxidativas necessarias para a regeneracdo do que os

outros adsorventes de SO,, tais como o carvio ativado;

e hidrofobicidade.

A silicalita foi cedida pela UOP (EUA), sendo sua identificagio e composi¢io,
fornecida pela UOP, apresentada no quadro 3.1. Foi adquirida também, junto a Union
Carbide do Brasil, uma zeodlita do tipo NaY, mais barata e em quantidade superior a da

silicalita, visando a sua utilizag@o para os estudos preliminares.



Capitulo 3 - Materiais € Métodos 66

A zeodlita NaY se difere basicamente da silicalita por apresentar uma quantidade
superior de 6xido de aluminio em sua composi¢io, 0 que torna sua caracteristica hidrofilica
maior, condi¢do ndo desejavel aos processos de remogdo de SO,. Como estas zeodlitas
apresentam caracteristicas fisicas suficientemente semelhantes as da silicalita a ser utilizada
neste trabalho, optou-se pelo emprego do material brasileiro (zedlita NaY) na determinagio
dos parametros fluidodindmicos necessarios a operagdo do sistema experimental
resguardando-se, assim, a silicalita para os estudos da cinética de adsor¢éo de SO, uma vez

que a quantidade de material obtida desta ultima foi limitada.

Quadro 3.1. Identificag@io e Composi¢do da Amostra de Silicalita fornecida pela UOP.

 1.IDENTIFICACA0 DO PRODUTO

Nome do produto: Molecular Sieve Type HISIV 3000
Nome quimico: Sodium Aluminosilicate Sindnimo: Zeolita

Nome comercial: MOLSIV® High Silica Zeolites

‘ Compostos %peso ‘
Oxido de Silicio <100
Oxido de Aluminio <10
Oxido de S6dio <5
Oxido de magnésio <5
Agua <5

A seguir, sdo apresentados os resultados dos testes de classificacio e

caracterizagio das zedlitas realizados neste trabalho.
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3.1.1. Classificacio

As amostras de adsorvente adquiridas foram classificadas de acordo com a sua
granulometria com o auxilio de peneiras do tipo Tyler. Esta informagéo permite identificar
em qual dos grupos de pos (A e B) as particulas se enquadram, segundo a classificagdo de
Geldart (1986), conforme figura 2.4, e que promovem um melhor contato gas-solido em

sistema fluidizado.

Os resultados da distribui¢do granulométrica de uma amostra do material, ou seja,
o didmetro da peneira onde ficou retido o material (di), a quantidade (ms) e o percentual (x;)
de solido obtido para cada faixa granulométrica, bem como os valores dos didmetros das

particulas (d,) de cada faixa estdo apresentados na tabela 3.1.

Os valores apresentados na tabela 3.1 indicam que a maior propor¢ido

granulométrica dos materiais encontra-se no limite entre os grupos A € B.

Tabela 3.1. Distribui¢do Granulométrica de uma Amostra de NaY.

Gem | m@ [ X0 | & @m
e
0,044-0053| 15,0 3.0 0,0485
0,053-0,075| 235 47 0,064
0,075-0105| 42,05 841 0.09
0,105-0,150| 47,15 9,43 0,1275
0.150-0210] 1166 23.32 0,18
0210-0250] 71,45 14,29 0,23
0250-0420| 116,15 23.23 0335
T0420-05 | 153 3.06 0.46
>05 | 3735 747 -

Esta classificagdo granulométrica serviu para a seleciio das particulas a serem
empregadas no estudo das condigdes fluidodindmicas do processo, em que a zeolita NaY
foi utilizada. Com as condigdes do processo fluidodindmico estabelecidas, determinou-se

que a melhor faixa de didmetro de particula que deveria ser empregado era de 0,25 a 0,36
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mm, conforme pode ser visto no capitulo 4. Desta forma, foi realizada a distribuigéo
granulométrica para a silicalita, sendo os resultados mostrados na tabela 3.2. De acordo

com a tabela 3.2 tem-se o valor do didmetro médio de Sauter da particula de silicalita a ser
utilizado no processo de adsor¢do de SO, qual seja, d , igual a 0,310 mm, sendo 70% de

particulas na faixa de 0,30-0,35 mm e 30% na faixa de 0,25-0,30 mm.

Tabela 3.2. Distribuicdo Granulométrica de uma Amostra de Silicalita.

“Gew | me | %00 | hem
————————
T0250-030 | 75 15,0 0,275
T030-035 | 175 35,0 0,325

3.1.2. Analise de Propriedades Fisicas e Quimicas

Praticamente todas as propriedades macroscopicas do meio poroso sdo
influenciadas, em menor ou maior escala, pela estrutura do adsorvente, a partir de seus

pardmetros mais significativos, dentre eles:

¢ Porosidade;

e Tamanho e distribui¢do de tamanho de poros;

e Area superficial especifica;

e Massa especifica

e Estrutura morfologica

¢ Distribui¢do e tamanho das particulas (descrito na se¢do anterior).

Os pardmetros citados, bem como as qualidades de superficie externa e a
composi¢do quimica do adsorvente sdo fatores que afetam fortemente a capacidade,

seletividade, regenerabilidade, cinética, compatibilidade e custo num processo de adsorgéo.
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3.1.3. Porosidade, Tamanho e Distribuicio de Tamanho de Poros

A porosidade € definida como a fragdo de volume aparente da amostra porosa que
é ocupada pelos poros ou espagos vazios. Em valor numérico, varia entre zero e 1,

dependendo do tipo de estrutura porosa envolvida.
Existem trés tipos de poros (Hayashi, 1996):

= Poros interligados: sdo aqueles que formam uma fase continua dentro da

estrutura porosa,

= Poros isolados: sdo aqueles que se encontram sem ligagéio uns com os outros.
Estes ndo contribuem para o transporte de matéria através de seus espagos

vazios,

» Poros inertes: sdo interligados apenas de um lado. Embora possam ser

penetrados pela matéria, contribuem muito pouco para o processo.

A distribui¢do de tamanho de poros € uma propriedade que indica a fragdo de
espagos vazios dentro de uma particula ocupada por microporos (dp< 20A), mesoporos
(20A < dp < 5004) e macroporos (dp = 500A). As dimensdes dos poros influenciam tanto a

capacidade como a cinética, embora as relagdes sejam complexas (Knaebel, 1995).

Existem diversos métodos experimentais utilizados para determinar a porosidade,
sendo atualmente o mais usual o método de intrusio de merctrio. O porosimetro de
intrusio de mercurio define o tamanho médio dos poros, a distribui¢éo de tamanho de poros
e a densidade aparente. Esta técnica € aplicavel a materiais de poros cujo tamanho varia de

3nm até 300um.

A analise da estrutura do poros através desta técnica € baseada na medig¢do do
volume de mercurio que € forgado para dentro dos poros da amostra, como fungéo da
pressio. A pressdo para qual este fendmeno ocorre € inversamente proporcional ao
didmetro dos poros. Atribuidos valores corretos para a tenséo superficial do mercirio € o

angulo de contato interfacial, o didmetro do poro a qualquer pressdo pode ser determinado.

A analise de porosidade ou porosimetria das amostras das zeolitas adquiridas foi
realizada na Central de Analises Quimicas do Instituto de Quimica (IQ) da UNICAMP,
através do Porosimetro de Mercurio - Micromeritics Poresizer 9320 V2.04, e

posteriormente determinadas no Departamento de Termofluidodindmica da Faculdade de
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Engenharia Quimica da UNICAMP (DTF/FEQ/UNICAMP). Os resultados estfio

apresentados na tabela 3.3.

Tabela 3.3. Porosidade, Didmetro Médio e Volume dos Poros das Zedlitas (IQ).

3.1.4. Area Superficial

Trata-se da area de superficie intersticial de espagos vazios (ou poros), tanto por

unidade de massa, como por unidade de volume do material poroso.

A éarea superficial € especialmente importante porque determina a capacidade de
adsorg¢io do material. Geralmente, os valores de areas de superficie variam de 5 a 3000
m*/g. Em principio, quanto maior a 4rea especifica, maior sera a capacidade de adsorgdo do

adsorvente.

A andlise da area superficial das amostras adquiridas foram realizadas no
equipamento BET Gemini III 2375 Surface Area Analyser da Micromeritics, do
Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA/DTF/FEQ/UNICAMP), local de realizagio do

presente trabalho. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 3.4.

Tabela 3.4. Area Superficial das zeolitas

" Silicalita | 306,928

T NaY | 251,0940
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3.1.5. Massa Especifica

A massa especifica ¢ uma propriedade tipica de toda matéria, correspondente a
razdo entre a massa € o volume de uma determinada matéria. Contudo, quando
precisamente medida, a massa especifica revela muito sobre a composicdo de uma liga,
fornece informagdio com a qual mantém-se um processo sob controle e entre outras.

Existem trés tipos de massa especifica associada aos pos:

= Massa especifica absoluta, também denominada de massa especifica verdadeira,

que exclui tanto os poros das particulas quanto os espagos interparticulas;

= Massa especifica aparente, que inclui os poros mas exclui os espagos

interparticulas,
= Massa especifica “bulk™, que inclui os poros e os espagos interparticulas.

A analise da massa especifica das duas amostras de adsorvente também foi
requisitado junto & Central de Analises Quimicas do Instituto de Quimica (IQ) da
UNICAMP, e posteriormente no DTF/FEQ/UNICAMP. Os resultados sdo apresentados na
tabela 3.5. Tais analises foram medidas através do método do picndmetro — Micromeritics

Multivolume Picnometer 1305.

Tabela 3.5. Massa Especifica das zeolitas (1Q).

| e

2,208

- Y : 57082

3.1.6. Morfologia

A analise da morfologia das amostras foi realizada por meio da microscopia
eletrdnica — Microscopio Eletronico de Varredura Jeol JSM — T3001. Esta técnica ¢
utilizada principalmente para o estudo da topografia superficial de materiais sélidos. O

tamanho da amostra deve ser menor que 10 cm.
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Seu principio de funcionamento consiste na incidéncia de um feixe de elétrons na
superficie de um material, ocorrendo entdo interag@o, reflexdo e absor¢do destes elétrons,
emissdo de elétrons secundarios, raio-x, geragio de calor e forgas eletromotrizes. Cada um
destes efeitos transmitidos a um sistema receptor como ¢ microscopio de varredura, fornece

um tipo de informag@o sobre a espécie estudada.

O procedimento da analise compreende os seguintes passos: ﬁxa§§o da amostra no
porta amostra do microscopio; metalizagdo para tornar a amostra condutora de elétrons;
colocagdo da amostra no equipamento sob vacuo;, observacio e fotografias. No presetne
trabalho foi utilizado ouro para a metalizagdo, que foi depositado sobre a superficie a ser

analisada formando uma camada de metal de cerca de 25A.

Os resultados destes testes estdo apresentados nas figuras de 3.1 a 3.6, podendo-se
observar visualmente a caracteristica porosa do meio adsorvente, para duas amplia¢Ges, ou

seja, 2000 vezes e 5000 vezes.

Figura 3.1. Micrografia da zeo6lita NAY

Figura 3.2. Micrografia da zedlita NAY

Ampliagdo — x 2000 Ampliagdo - x 5000
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Figura 3.3. Micrografia da Silicalita - Figura 3.4. Micrografia da Silicalita -
Pellet Pellet
Ampliagdo — x 2000 Ampliagdo — x 5000

Figura 3.5. Micrografia da Silicalita- P6  Figura 3.6. Micrografia da Silicalita - P6

Ampliagdo — x 2000 Ampliagdo — x 5000

Embora os resultados das propriedades fisicas intraparticula tenham apresentado
valores distintos, observou-se que para determinadas propriedades a zeodlita NaY
apresentava valores maiores ou menores que o da silicalita, contribuindo assim para que as
propriedades fisicas externas das particulas fossem similares. Verificou-se em testes
preliminares de fluidizagdo que, no caso destes materiais zeoliticos, praticamente nZo
ocorreu mudan¢a no comportamento fluidodindmico entre os dois tipos de zedlitas. Com

isso, os resultados dos testes da fluidodindmica, aqui apresentados, corresponde ao da
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zedlita NaY e que sera utilizado como dados preliminares de fluidodindmica nos testes de

remogido de SO, com a silicalita.

3.2. Testes de Fluidodinimica do Sistema Experimental

3.2.1. Instrumentacio

O diagrama esquematico do sistema experimental de leito fluidizado empregado
neste trabalho para os testes de adsor¢éio de SO, em regime de fluidizagio, ¢ apresentado
nas Figuras 3.7 e 3.7a, sendo 50 cm a altura da coluna de leito fluidizado (LFB) e 3,0 cm

seu didmetro interno.

Sendo,

80z - cilindro do gis 50,

R; - rotimeiro de ar

RP - regulader de pressio

CO - compressor

Ry - rotametre de SOo

YA - vilnula de agulha

LFB - leiio fluidizado horbulhante
Fi - filiro para conirole do arrasie

Figura 3.7. Esquema do sistema experimental de leito fluidizado.
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8 Sendo

1- Coluna de Leito Fludizado
3 J\ 2- Placa Distribuidora

7 3- Segio Inferiror: base do leito, mavel,
7 e sede da placa distribuidora

/ 4- Entrada da corrente gasosa (ar + 80,

5- Saida da corrente gasosa conectada
ao filtro

6 6- Junta esmerilhada, tanto na base

como no topo do leito
2
N

7- Segdo Superior: topo do leito, mével
Figura 3.7a. Esquema detalhado do leito fluidizado.

8- Entrada para conexfio de termopar

Os testes de fluidodindmica foram realizados com trés didmetros de particulas (dp)
e duas alturas do leito, variando-se o tipo de placa distribuidora de gas. No total foram
utilizadas seis placas, sendo duas de ago inox perfuradas (657 e 1204 furos de 0,5 mm de
didmetro cada) e quatro de vidro sinterizado (placas porosas), cujas porosidades seguem a

seguinte ordem de magnitude:
- Placa distribuidora de vidro
€1 > €3 >84 85, sendo
¢ — porosidade da placa de vidro
1, 2, 3, 4 — numeragéo de placas
- Placa distribuidora de ago inox
g’ >¢g1’, sendo
¢’ — porosidade da placa de ago inox

1, 2 — numeragdo de placas
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Foram efetuadas seis corridas para cada placa distribuidora. As condig¢les iniciais
dos testes encontram-se na tabela 3.6, onde o inventario de s6lido apresentado corresponde

a altura no leito.

Tabela 3.6. Condi¢Ses Iniciais dos Testes de Fluidizagio.

As medidas de vazdo do ar foram obtidas através de um rotdmetro e as de quedas
de pressdes em um mandmetro conectado & base do leito, logo abaixo da placa
distribuidora. Antes de se iniciar as medidas experimentais, foram levantadas curvas de

perda de carga para cada uma das placas distribuidoras.

As medidas de vazio e queda de pressdo do leito foram realizadas em cada uma
das condigdes da tabela 3.6, para cada uma das placas distribuidoras. Inicialmente, era
tomada a medida da altura de leito fixo que, como podemos observar pela tabela 3.6, era
aproximadamente a mesma em cada uma das duas condi¢des (menor e maior), em seguida
o ar era alimentado gradativamente até que o leito se expandisse e entrasse em regime de
fluidizacdo. A condigdo limite era a ocorréncia de arraste dos solidos. Algumas
combinagdes do conjunto didmetro da particula/altura de leito/placa distribuidora ndo
permitiram a realiza¢@io dos testes, visto que as particulas eram arrastadas em condi¢io de
baixas vazdes, ndo sendo possivel estudar o comportamento fluidodindmico. Em geral, essa

situagfo ocorreu com as particulas de menores didmetros.

O inventario de material solido utilizado era separado, pesado, peneirado e

reutilizado nos testes com as outras placas de forma a garantirmos o mesmo tipo de sélidos
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em todas as medi¢des com um mesmo didmetro de particula e permitir o estudo do efeito

do atrito sobre a quebra e diminui¢ido do didmetro médio ap6s sua utilizagdo no leito.

3.3. Afericao do Medidor de Gas e do Rotimetro para o Ar

A necessidade de se determinar com maior precisdo o volume de mistura de gas
que passa pelo sistema de analise do dioxido de enxofre, e que tem por objetivo determinar
a fragdo de SO; retida no so6lido adsorvente, levou ao emprego de um medidor de gas,

exigindo com isso sua aferi¢gdo. Conjuntamente foi realizada a aferigdo do rotdmetro de ar.

Os testes para aferigdo do volume mostrado pelo medidor de gas e pela vazdo
apresentada no rotidmetro foram realizados com um gasdmetro previamente calibrado, da
marca H. Wohlgroth & C? L10CV, pertencente 4 Faculdade de Engenharia Mecanica da
UNICAMP. A entrada do rotdmetro foi conectada a uma linha de ar comprimido e sua

saida ligada ao medidor, que por sua vez estava conectado ao gasOmetro.
O seguinte procedimento foi efetuado para aferi¢io do medidor de gas:
e abertura da linha de ar e ajuste da vazdo do rotdmetro para 100 I/h;

e cronometragem do tempo a partir da marca inicial do ponteiro do gasdometro até o

volume total de 20I;

e determinacdo do valor inicial do volume apresentado no medidor de gas no tempo zero e

do valor do volume ao se completar os 201 do gasometro;
e determinagdo do tempo gasto para o ponteiro do gasdmetro completar 201;

e determina¢do do volume do medidor correspondente ao volume de gas passado pelo

gasdmetro (201) e do volume correspondente a vazio ajustada no rotdmetro,

e repeticdo das etapas acima para as vazdes de ar de 120 I/h, 140 1/h, 160 V/h, 180 I/h e 200
1/h.

Esses valores de vazio correspondem & faixa de operagio de fluidizagdo do

sistema experimental. Os resultados obtidos nos testes estdo apresentados na tabela 3.7.
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Tabela 3.7. Resultados da afericio do medidor de gas e do rotametro de ar.

Pode-se observar por estes resultados que o medidor de gas encontra-se bem
aferido, uma vez que a diferenga em torno de 700ml com relagdo ao gasdmetro deve-se ao
volume interno do mesmo. Entretanto, os valores apresentados pela escala do rotdmetro de

ar estdo defasados 17% em média em relagio aos valores do gasometro.

Dada a necessidade em se determinar com precisdo o volume de mistura de gas
que passara pelo sistema de absorgdo para analise de SO, o teste revelou que o medidor de

gas empregado atende as condigdes desejadas para este trabalho.

3.4. Aferi¢do do Rotimetro para o Gas Diéxido de Enxofre

Devido a baixa vazdo de operagdo da fluidizag3o e a necessidade de operar com
baixissimas concentragdes de entrada de SO, no sistema experimental foi utilizado um
rotimetro semelhante a uma pipeta graduada, sendo necessario efetuar sua calibragdo para
atender as exigéncias do processo. A figura 3.8 apresenta uma visdo do rotdmetro de SO,

localizado a direita do rotdmetro convencional.

Procedeu-se, entdo, a afericdo do rotdmetro, com o objetivo de determinar a
correlagdo da graduacdo da escala do rotdmetro com a concentragdo de SO,. A calibragio
foi realizada conectando-se & saida do leito uma proveta graduada de 1000ml, preenchida
com 800 ml de peréxido de hidrogénio 3%, e mantida em banho de gelo. A conexio foi
feita através de uma rolha de borracha perfurada, contendo duas hastes de vidro: a primeira
possuindo um comprimento proéximo ao da proveta, tendo em sua ponta inferior uma placa

de vidro sinterizada para aumentar a distribuicdo do gas contendo SO, e propiciar sua
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melhor absorcado pelo peroxido de hidrogénio; a segunda mais curta para permitir a saida do
gas ap0s a operagdo, ¢ estando esta conectada ao medidor de gas para determinar o volume
da mistura durante o tempo de operagdo. Uma vez montada a aparelhagem, foram efetuadas
corridas de absor¢do da mistura ar+SO,, correspondentes aos pontos 5, 10, 20 e 30 do
rotdmetro, com um tempo de durag¢do de 30 minutos. Ao término de cada corrida a solugdo
de peroxido de hidrogénio era transferida para um baldo volumétrico de 1000ml, tendo seu
volume completado com agua destilada. Apos a diluigdo procedia-se a titulagdo de uma
aliquota da solu¢do com soda padronizada e determinava-se a fragdo molar de SO,
presente. Com isso, pode-se aferir o valor da concentragio de SO, que passava pelos pontos
selecionados do rotametro e cujos resultados encontram-se na tabela 3.8. O procedimento
de titulagdo e os calculos referentes a obtengdo da fragdo molar de SO, sdo descritos no

proximo item.

Figura 3.8. Visdo do rotadmetro de SO, (2 direita da foto).
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Tabela 3.8. Valores obtidos nos testes de aferi¢do do rotdmetro de SO;.

Pelos resultados apresentados, optou-se pelo uso da faixa de concentragdo de SO,
correspondente aos pontos 5 e 10 do rotdmetro, pois séo os valores que se encontram dentro

das condi¢Oes do processo de adsorgdo estudado.

3.5. Procedimento para Titulacido e Calculo da Fracio Molar de SO

A solugio de peroxido de hidrogénio, apés o teste experimental, pode ser
denominada de ‘solugdo H,0,/H,SO4’, uma vez que o nimero de moles do soluto SO
presente nesta solugdo é o mesmo do dioxido de enxofre absorvido a partir do volume de

gas analisado.
O procedimento para titulagido da solugdo H,0,/H,SO;, seguiu as seguintes etapas:

» Tomava-se trés aliquotas de 50 ml da solucdo e transferia-se para trés erlenmeyers de
250 ml;

> Adicionava-se trés gotas de indicador vermelho de metila a cada erlenmeyer,

» Procedia-se a titulagio com hidréxido de sodio 0,1N padronizado (conforme indicado

no item 3.5).

Posteriormente era realizada uma titulagio em branco para determinar o efeito da
acidez da solug@o de peroxido de hidrogénio 3%, com procedimento semelhante ao exposto
anteriormente, € cujo volume de soda usado era descontado do volume obtido na titulagdo
da solugdo H202/H,SO4.
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Com a determinago do volume de hidroxido de sodio 0,1N empregado procedia-

se ao calculo da fragdo de dioxido de enxofre (F, ) presente na mistura gasosa

empregando-se a equagéo (3.1):

nimero de moles de SO, _ Pso,
Fop, =— = G.D
numero de moles total n,

O numero total de moles (nr) € calculado pela equagio (3.2):

-3

_9t 7
CA7

(.2)

<

sendo,

Q = vazio da mistura gasosa no analisador (cm’/min)

t = tempo de andlise (minutos)

V = volume molar da mistura 2 T e P do processo (cm’/mol)

Vr = volume total de gas medido pelo gasémetro

O numero de moles de dioxido de enxofre (ng, ) foi calculado a partir dos

volumes obtidos nas titulagGes, a partir da equacio (3.3):

Ny, =20N(V-V;)/2 (3.3)
sendo,
N = normalidade da soda (N)
V = volume da soda usada na titulag@o da solug@o (1)

Vs = volume da soda utilizada na titulagdo em branco (1)
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Como as titulagbes foram realizadas com aliquotas de 50 ml da solugdio de
1000ml, e com isso cada aliquota representa a vigésima parte da quantidade total de soluto

na solugdo H,0,/H,SO4 tem-se, portanto, o valor de correg@o 20 na equagéo (3.3).

Com as equagdes 3.1, 3.2 e 3.3 chega-se a uma expressdo geral, equagdo (3.4), que

fornece o célculo da fraggo molar de diéxido de enxofre por este método de analise:

F _20VNWV-V,)

34
, 7 (3.4)

A medida de concentracdo em termos de fragdo molar € transformada para
unidades de ppm pela multiplica¢do de um fator igual a 10°, e de ppm para mg/m’, no caso
do SO,, dividindo-se o valor por um fator igual a 0,382, o qual estd relacionado ao peso
molecular do SO, (Lodge Jr., 1989, Cooper e Alley, 1994).

3.6. Descri¢ao do Sistema de Anilise de Dioxido de Enxofre

O método de analise de didxido de enxofre, apresentado no item 2.7, sofreu

algumas modificagdes visando sua adaptagdo as condi¢Ges deste trabalho.

A primeira alteragdio deveu-se a ndo existéncia de interferentes no processo, uma
vez que somente ar e didxido de enxofre fazem parte da corrente gasosa, o que possibilitou

a troca do borbulhador com isopropanol por mais um com perdxido de hidrogénio 3%.

Com o objetivo de se otimizar a operagdo e analise do processo de adsor¢@o do
didxido de enxofre no leito fluidizado de zedlita, foi instalado um sistema de quatro
conjuntos de miniborbulhadores ligados em paralelo a duas rampas de vidro do tipo Orsat
de quatro vias, conforme pode ser observado na figura 3.9. Cada conjunto era composto por
quatro tubos de ensaio de vidro temperado de 22mm de didmetro e 200mm de
comprimento, conectados em série, trés deles preenchidos com peréxido de hidrogénio 3%
e o Ultimo vazio para reter quaisquer goticulas de solugdo que pudessem ser arrastadas.
Cada miniborbulhador era fechado com rolha de silicone e os quatro estavam conectados
entre si por dois tubos de ago inox 1/8”, cujo arranjo pode ser melhor visualizado na figura

3.10. Nesta figura, o tubo de ago que entrava em contato com a solugdo de peroxido em
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cada miniborbulhador apresentava uma ponteira de PVC perfurada, com o proposito de
distribuir as bolhas de gas possibilitando sua melhor absor¢do. O sistema completo de
miniborbulhadores era mantido em um banho de gelo durante cada corrida, acondicionado
em um recipiente de isopor. As conexdes entre os miniborbulhadores e as rampas eram
feitas com mangueiras de silicone flexivel. A rampa de entrada no sistema de analise era
ligada a saida do leito, e a rampa de saida deste sistema era ligada a um rotdmetro e este a
um medidor de gas ou gasometro. Pela figura 3.11 pode-se observar os miniborbulhadores
conectados com as rampas de Orsat. Ja a figura 3.12 apresenta uma visdo global da

aparelhagem experimental completa.

Sende,
LFB - leite fluidizade horbullamnie
Pi - pinga para divisio da vaziio de saida
V3V - vilvula de trés vias, pripria da vampa
BG - hanho de gelo
RP - rampa de Orsai, de vidro e quaire saidas
MG - medidor de gis
BM - hoxbulhador com 808 ml de perixido de
hidrogénio 3%6, para a vazio de exaustio
MB - miniborbullador de sistema de anilize,
wm total de 16
Ly - linka principal de vazio da corrente
gasosa de saida
Ly - linha excedente de vaziio da corvente
gasesa de saida

Figura 3.9. Esquema do sistema de borbulhadores para analise da absorg¢do de SO,.
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Figura 3.10. Visdo lateral do sistema de miniborbulhadores.

Figura 3.11. Visdo dos miniborbulhadores e suas conex3es com as rampas de Orsat.
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Figura 3.12. Visdo global da aparelhagem experimental completa.

3.7. Padronizacio do Hidréxido de Sodio

O procedimento empregado para a preparagdo e padronizagdo da solugdo de
hidroxido de sodio utilizada na determinagio da quantidade de dioxido de enxofre
absorvida pela solu¢@o de peroxido de hidrogénio 3% foi o utilizado por Baccan (1985) e

Tomaz (1990) e é descrito a seguir:

- Preparag@o da solugio de hidroxido de sodio 0,1N: pesava-se aproximadamente 4,2 g de
hidroxido de sodio em pastilhas e dissolvia-se em agua destilada. A seguir, diluia-se a

solugdo até o volume de 1 litro.
- Padroniza¢do da soda 0,1N:
> secava-se ftalato acido de potassio em estufa a 110°C, durante 1 a 2 horas;

» pesava-se trés amostras de aproximadamente 0,8 g do sal e transferia-se cada uma delas

para um erlenmeyer de 250 ml,

» adicionava-se a cada erlenmeyer cerca de 25 ml de agua destilada e agitava-se para

provocar a dissolugéo;
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> titulava-se cada amostra com a solugio de NaOH a ser padronizada, utilizando
fenoftaleina como indicador, anotando-se os valores do volume de soda consumido até

o ponto de viragem do indicador,

» calculava-se o valor da concentragio do hidroxido de sodio para cada corrida através da
equagdo (3.5) apresentada a seguir, sendo a média dos valores obtidos a concentracdo

da soda a ser utilizada.

_ Mg, (8)
Mon-(N) = Vo O -PMg,,, 3-3)

sendo,
PMi.ia0 = peso molecular do ftalato acido de potassio (204,23 g/mol);
Maalato = massa de ftalato acido de potassio, em gramas,

V- = volume de hidréxido de sodio gasto na titulagio, em litros.

Na tabela 3.9 sdo mostrados os valores obtidos na padronizagdo de duas amostras

de hidréxido de sodio empregadas, de um litro cada, segundo a equagéo (3.5).

Tabela 3.9. Valores da padronizac¢do de duas amostras de Hidroxido de Sodio.

 VaridveisdaEquagio35 | Amostras
| mnon=425g | maon=425g

39,5 37,5

38,0 37,5

394 37,2

0,84 0,80

0,82 0,81

0,84 0,80

0,10413 0,106
0,10566 0,10576
0,10439 0,1053
0,10473 0,10517
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3.8. Procedimento Experimental para os Testes de Adsorg¢ao

As condicdes empregadas nos testes de adsorcio foram estabelecidas,
inicialmente, pelo estudo fluidodindmico do sistema, cujos pardmetros encontram-se
resumidos na Tabela 3.10, e em seguida, pela técnica de planejamento experimental 2°, ou
seja, dois niveis e trés fatores, os quais estdo mostrados na Tabela 3.11. Desta forma, foram
realizados experimentos para todas as combinagdes possiveis dos niveis estabelecidos para
os trés fatores, obtendo-se como variavel de resposta em cada ensaio o percentual adsorvido

de SO, pela zedlita em relagdo a concentragio deste na entrada do sistema experimental.

Tabela 3.10. Pardmetros Fluidodindmicos do Sistema Experimental.

: ~P'atﬁmetros2‘f = Faxxa de Valares
dp Dlametro rnedm dazv : artmula e ) 310 mm k
Q Vazao da rmstura gases 0,12 m’/h
12ge20g

Como material adsorvente para o processo de adsor¢do era empregada a zeélita
sintética silicalita. Inicialmente, uma determinada quantidade foi aquecida a 750°C por 10
horas em um forno mufla, conforme Schultz-Siebbel et al. (1982) para remocdo de
quaisquer impurezas adsorvidas. Foram realizadas corridas de adsor¢do com duas amostras

de material adsorvente, uma que foi submetida ao processo de aquecimento, denominada
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calcinada, e outra que nio passou pelo processo, denominada ndo calcinada, com o objetivo

de determinar o efeito deste pré-tratamento do adsorvente no processo de adsorgéo de SO,.

Foram preparados dois litros de solugio de peréxido de hidrogénio 3% diluindo-se
um volume de solugdo 30% P.A. em nove volumes de agua destilada e deionizada. Esta
solu¢do era mantida sob refrigeracdo até o momento de sua utilizagdo para evitar problemas

de decomposig@o.

Para proceder-se a analise da composi¢do de dioxido de enxofre na corrente gasosa
de saida foi necessario ajustar a vazdo que passava pelo conjunto de miniborbulhadores
para que se aproximasse de 1000Nml/min. Este ajuste foi realizado com o auxilio de uma
pinga regulavel colocada junto ao tubo de silicone conectado ao fluxo de saida do leito com

a rampa de Orsat do sistema de borbulhamento.

Em cada um dos trés primeiros frascos de miniborbulhadores eram colocados 35
ml de solugdo de peroxido de hidrogénio 3%, ficando o quarto frasco vazio. O conjunto de
miniborbulhadores foi montado como apresentado nas figuras 3.9 a 3.11, e mergulhado em
banho de gelo. O borbulhador maior era preenchido com 800 ml de peréxido de hidrogénio

3% e conectado com tubo de silicone a linha “L,”, conforme figura 3.9.

Carregava-se, entdo, o leito com o material adsorvente e completava-se as
conexOes necessarias para a operagdo da corrida experimental. Abria-se a linha de ar,

ajustava-se o regulador de pressdo para 1 bar e regulava-se o rotimetro de ar para a vazio

de 0,12 m*/h, dando-se inicio 4 fluidizaggo do sistema.

Uma vez estabilizada a fluidizagdo, o procedimento operacional do sistema
apresentado nas figuras 3.7 e 3.9, consistia em abrir a valvula da linha de SO; e regular a
concentragio de entrada deste gas pelo rotdmetro. Esperava-se um tempo de
aproximadamente 2 minutos para que o SO; se misturasse ‘a linha de ar. Iniciava-se o

processo de adsor¢do em leito fluidizado, através das seguintes etapas:

1. Abria-se a primeira torneira da rampa de Orsat, para permitir a passagem da corrente

gasosa no primeiro conjunto de miniborbulhadores, estando as demais fechadas;

2. Anotava-se o valor inicial mostrado no medidor de gas conectado a rampa de saida do

sistema de miniborbulhadores;

3. Anotava-se o tempo inicial de operagéo;
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4. Apods 10 minutos de operag@o anotava-se o valor do volume registrado pelo medidor de
gas, abria-se a segunda torneira da rampa (correspondente ao segundo conjunto de

miniborbulhadores) e fechava-se a primeira, simultaneamente;

5. 5 minutos apods, anota-se o valor do volume de gas passado pelo medidor, abria-se a

terceira torneira (terceiro conjunto de miniborbulhadores) e fechava-se a segunda torneira;

6. Apds 5 minutos, anotava-se o valor do volume de gas passado pelo medidor, abria-se a
quarta torneira (quarto e ultimo conjunto de miniborbulhadores) e fechava-se a terceira

torneira,

7. 5 minutos apds completava-se 25 minutos de operagdo de adsor¢do. Anotava-se o valor
do volume da corrente gasosa registrado pelo medidor. Préoximo dos 2 minutos finais da

operagdo fechava-se a linha de SO,.

A cada ciclo de tempo de operagdo do sistema foi anotado o valor da temperatura e
da queda de pressdo para fins de calculo do volume parcial da mistura gasosa, conforme

descrito no item 3.2.2.

Completado o ciclo de borbulhamento deixava-se passar, por uns 4 minutos, uma
corrente de ar puro para eliminar tragos de SO, que pudessem ter ficado no sistema, tendo-

se o cuidado de abrir todas as torneiras da rampa de Orsat.

Terminada a limpeza da linha procedia-se & desconexdo do sistema de
miniborbulhadores, transferindo-se as solu¢es de cada um dos quatro conjuntos para
baldes volumétricos de 200 ml, devendo este volume ser completado com agua destilada e
deionizada. Em seguida era efetuada a titulagio das solu¢bes contidas em cada baldo

volumétrico seguindo o procedimento descrito a seguir:

< Pipetava-se duas aliquotas de 40 ml de solugio H,0,/H,SO;, e transferia-se para dois
erlenmeyers de 150 ml. Adiciona-se algumas gotas do indicador vermelho de metila e
procede-se a titulagdo com hidréxido de sodio padronizado 0,IN conforme descrito no item

3.5.

o,

< Realizava-se também a titulagdo em branco para se determinar o efeito da acidez da
solugdo de H,0; 3%, cujo volume de soda 0,1N usado na titulagdo era descontado do
volume obtido na titulag@o da solugdo H202/H,SO4. A solugdo para a titulagdo em branco

era feita tomando-se duas aliquotas de 20 ml da solugdo de peroxido de hidrogénio 3%,
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transferindo-se para um baldo de 100ml e completando-se o volume da solugdo com agua
destilada e deionizada.

*

<& Os calculos envolvidos na obtencdo dos valores da fragdo de SO, absorvida pelo
sistema de borbulhamento ja foram apresentados no item 3.2.2. E importante lembrar que
como as titulagOes foram realizadas com aliquotas de 40 ml para a solugio de Hy0/H,SO4
e 20ml para a titulagdo em branco, esses valores representam a quinta parte da quantidade
total de soluto na solucio H,0./H,SO,4 e H,0,, respectivamente, trocando-se, portanto, o

valor de corregdo 20 para 5 na equagdo 3.3, conforme a equagio 3.6.

_SUN@-Vy)

o7 (3.6)

50,
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo s@o apresentados os resultados experimentais obtidos do estudo da
fluidodindmica do sistema, do planejamento experimental empregado e do processo de
adsor¢do de SO., tendo sido utilizado a analise estatistica para determinar as melhores
condigbes operacionais para o processo de adsor¢do estudado. E apresentada também uma
comparagdo com dados da literatura e ainda a determinagdo dos coeficientes de

transferéncia de massa e de disperséo axial do processo.

4.1. Resultados do Estudo Fluidodindmico

O efeito das placas distribuidoras no sistema € mostrado na figura 4.1 onde se
pode avaliar suas perdas de pressdo, cujos dados foram obtidos com o sistema sem solido,
tomando-se os valores da vazdo e da queda de pressdo. As informagdes sobre a distribuigdo

dos furos nestas placas estdo apresentadas no item 3.2.1 do capitulo 3.

Para este caso sabe-se que quanto maior a queda de pressdo maior a perda de
carga, com isso podemos observar que, em relagdo a perda de carga, as placas de vidro
sinterizado apresentam valores muito maiores que as placas de ago. Dentre os dois tipos de
placas verifica-se que as placas de ago tém comportamentos muito semelhantes, embora a
placa de ago 2 tenha nimero de furos maior que a placa de ago 1 e que as placas de vidro 3

e 4 apresentam um comportamento similar.
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Figura 4.1. Curvas de variagio de pressdo para selecdio da placa distribuidora a ser

utilizada.

Durante os testes de fluidizag8o, realizados de acordo com o planejamento do item
3.2.1 do capitulo 3, verificou-se que algumas placas distribuidoras ndo apresentaram boas
condi¢des de fluidizagdo, provavelmente por possuirem porosidade irregular o que provoca
grande perturbagdo no sistema, levando a maior dificuldade de distribui¢do homogénea do
gas no leito e formag@o de canais preferenciais, desfavorecendo esse regime de contato. As
figuras 4.2 e 4.3 correspondem a resultados de fluidizagdo que mostram esse efeito para os
didmetros de particulas de 0,36 mm e 0,46 mm e altura de leito maior, onde a placa de

vidro 2 ndo apresenta o perfil tipico do regime de fluidizagdo.
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Figura 4.2. Fluidodindmica da particula de d, igual a 0,36 mm para todas as placas

distribuidoras.
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Figura 4.3. Fluidodindmica da particula de d, igual a 0,46 mm para todas as placas

distribuidoras.
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As figuras 4.4 e 4.5 apresentam a influéncia da altura do leito e do didmetro da

particula no comportamento fluidodindmico do mesmo.
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Figura 4.4. Fluidodindmica das particulas de d, igual a 0,36 mm e 0,46 mm para a placa de

ago inox dois.
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Figura 4.5. Fluidodindmica da placa distribuidora de vidro um, para todas as condigdes.
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Pode-se verificar pela figura 4.4, com placa distribuidora de ago inox, que a vazéo
de minima fluidizagdo para os dois didmetros de particulas maiores ¢ proxima de 0,2 m*/h e
que para vazdes acima de 0,7 m’/h o material sélido comeca a ser arrastado do leito. Isto
pode ser observado pela alteragfio no comportamento apresentado pelo grafico em vazdo
superior a esta ultima. Os testes com particulas de didmetro de 0,255 mm nfo forneceram

bons resultados, visto que o material era arrastado a baixas vazdes.

Esse comportamento nio se verifica na figura 4.5, para placas distribuidoras de
vidro, onde praticamente cada uma das seis condigGes obtidas apresenta uma regifo distinta
de minima fluidizagdo. Além disso, a faixa de vazdo para o inicio do arraste ¢ inferior a

observada na figura 4.4.

Em relagdo a influéncia do didmetro da particula no comportamento
fluidodindmico, pode-se verificar pelas figuras 4.4 e 4.5 que para uma mesma altura de
leito a variac@o na queda de pressdo foi pouco significativa quando se mudou o didmetro da
particula. Por outro lado, esta variagdo foi bastante acentuada quando a altura do leito foi

aumentada.

Pela figura 4.5 observa-se que a influéncia do didmetro das particulas foi maior
que a verificada na figura 4.4 devido, provavelmente, a melhor distribui¢do de poros neste

tipo de placa.

Ao final da realiza¢do dos testes de fluidodindmica, os sélidos utilizados foram
submetidos a uma analise de distribuicdo granulométrica visando determinar a influéncia da
atricio sobre o tamanho das particulas. Essa caracterizagdo mostrou que as menores
particulas foram as que apresentaram maior quebra de tamanho. Provavelmente, pelo fato
de serem mais facilmente movimentadas pela corrente de ar sofrendo assim, uma maior
influéncia da atricdo devido ao impacto com as paredes do leito e ao impacto intraparticula

existente neste tipo de operagdo.

Com base nestes resultados fluidodindmicos, foi entdo selecionada a placa de
vidro 1 para utilizagdo neste trabalho e didmetro da particula de adsorvente na faixa entre
0,25 € 0,36 mm.



Capitulo 4 - Resultados e Discussdes 96

4.2. Resultados do Planejamento Experimental

~ Os resultados dos testes de adsorg@o, obtidos segundo o planejamento fatorial 2°
empregado, foram realizados em duplicata e estdo apresentados na Tabela 4.1. Os ensaios
de 1 a 4 referem-se a amostra de silicalita sem tratamento térmico (STT), enquanto que os

ensaios 5 a 8 correspondem a amostra submetida a tratamento térmico (CTT).

Analisando-se os valores mostrados na Tabela 4.1 verifica-se que a capacidade da
zedlita em adsorver o SO; € maior nos 10 primeiros minutos do experimento e tem queda
acentuada entre os 20 e 25 minutos de processo. Contudo, nos ensaios 2 e 6, verifica-se um
comportamento distinto em relagdo aos demais, visto que a capacidade da zedlita ainda se
mantém relativamente elevada até os 20 primeiros minutos, sendo no ensaio 2 um pouco
mais acentuado. Este fato sugere que as condi¢bes de processo e operacdo empregadas

interferem na cinética de adsor¢do de SO,.

A figura 4.6 representa a capacidade de adsor¢do do adsorvente por tempo
referentes aos ensaios 2 e 6, e no qual pode-se observar que a capacidade de adsorgio da
silicalita é maior nos 20 primeiros minutos, diminuindo com o tempo. Observa-se, ainda,
que a zeodlita submetida ao tratamento térmico apresentou uma queda na capacidade de
remocdo de SO, mais acentuada no periodo final do processo em comparagio com a zedlita
sem tratamento. Este fato pode ser decorréncia da sinterizagdo de alguma impureza que

estivesse presente na zeolita, promovendo a obstrucdo de alguns poros do adsorvente.
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Tabela 4.1. Resultados dos testes experimentais de adsor¢do de acordo com o planejamento

fatorial empregado.

s  Fatores = S - Resposta
Ensaios | Conc. iiilnventano Tempo Capacldade Capacidade
s icial | de | (min) de | de

' Jjijdsorvente Gihe Rgmbg:ao Remog:ao 4

® o | )| Remocao

: G (repllcata) (%)

. 10 82,2 75,00 78,60
1 12 15 43,91 50,04 46,98
s 20 35,04 28,84 31,94
o 25 1,74 0,37 1,06
S 10 95,38 93,29 94,34
2| 2200 20 15 61,63 77,44 69,54
o 20 66,76 58,66 62,71
o 25 28,82 38,03 33,42
o 10 75,02 80,29 77,66
3| 4000 12 15 26,07 36,44 31,26
o 20 21,58 18,24 19,91
B 25 18,11 15,40 16,76
L 10 80,38 91,85 86,12
4 4000 20 15 46,67 69,80 58,24
20 39,57 40,57 40,07
g 25 14,40 22,13 18,26
i 10 75,22 63,62 69,42
5 | 2200 12 15 55,03 4276 48,92
o 20 13,48 17,76 15,62
G 25 10,11 9,80 9,96
o 10 91,71 89,32 90,52
6 2200 20 15 82,27 78,85 80,56
o 20 26,98 24,63 25,80
25 26,98 11,03 19
L 10 57,36 35,89 46,62
7 4000 12 15 17,76 22,94 20,35
20 22,81 26,48 24,64

25 15,49 27,52 21,50

T 10 83,70 79,72 81,71
8 4000 20 15 55,94 21,86 38,90
- 20 32,00 22,56 27,28

25 13,97 15,96 14,96
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Figura 4.6. Perfis da capacidade de adsor¢io da zedlita com o tempo, para as condigbes

dos ensaios 2 e 6, conforme dados da Tabela 4.1.

Todos os demais ensaios apresentaram perfis semelhantes ao da figura 4.7, onde
se pode verificar a pequena influéncia da aplicacdo do tratamento térmico ao adsorvente no
periodo determinante do processo de adsor¢fo, em contraste ao observado na figura 4.6.
Apesar deste contraste, na analise global dos resultados, o que se pode verificar € que a

aplicagdo do tratamento térmico ao material adsorvente ndo representou aumento

significativo na capacidade remogéo de SO,.

Com os valores obtidos através do planejamento fatorial, conforme a tabela 4.1,
pode-se aplicar a metodologia de superficies de respostas para a andlise das variaveis que
influenciam o processo de adsor¢do e apresentam os melhores resultados para o mesmo.
Estas superficies sdo construidas mantendo-se um pardmetro constante e fazendo-se variar
os outros dois. Para a visualizagfo destas superficies, curvas de niveis sdo construidas com

uma representacdo bidimensional da superficie modelada, simbolizando linhas em que a

resposta € constante.
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Figura 4.7. Perfis da capacidade de adsor¢do da zeolita com o tempo, para as condigoes

dos ensaios 1 e 5, conforme dados da Tabela 4.1.

Foram elaborados 12 graficos de superficies de resposta e outros 12
correspondentes as curvas de niveis, num total de 24 para cada uma das amostras de
zeOlitas, 0s quais encontram-se representados nas figuras 4.8 a 4.19. Através da analise
desses graficos observou-se que o maior percentual de eficiéncia de remogdo de SO, pelo
processo de adsor¢@o em leito fluidizado ocorreu sempre as condigdes de menor valor da
concentracdo de SO; na alimentacdo da coluna e para o maior valor de inventario de
adsorvente empregado, ao longo do tempo de processo. Comparando os graficos das figuras
4.8 a 4.13 com os das figuras 4.14 a 4.19 pode-se verificar que o tratamento térmico
aplicado ao adsorvente ndo apresentou influéncia significativa sobre o grau de eficiéncia de

remog¢io de SO, no processo.

As figuras 4.8 a 4.13 representam as Superficies de Resposta (a) e Curvas de nivel

(b) para o processo de remogdo de SO, por adsor¢do em leito fluidizado para as condigdes

empregadas nos ensaios 1 a 4.
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Tempo = 10 min (STT)

Tempo = 10 min. (STT)

mg (g)

2200 4000
Cig (ppm)

(@ (b)

Figura 4.8. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢io de

SO, considerando tempo de processo igual a 10 minutos.

Tempo =25 min (STT) Tempo = 25 min (STT)

200

B s27s

6.372

9247 .

12567 3¢

15.664 éﬂ
18.762

21.359

B 1956

B 28.054 12

B 31151 -

B above 2200 4000

C;g (ppm)

(@) (b)

Figura 4.9. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢io de

SO; considerando tempo de processo igual a 25 minutos.
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mg =12g (STT) mg =12 g (STT)

Tempeo (min)

2206 4000

Cig (ppm)

() (b)

Figura 4.10. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢do

de SO, considerando inventario de adsorvente igual a 12g.

mg =20g (STT) mg =20g (STT)

Tempo (min)

2200 ' 4000
Cip (ppm)

(@) (b)

Figura 4.11. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgdo

de SO; considerando inventario de adsorvente igual a 20g.



Capitulo 4 - Resultados e Discussdes 102

Cig = 2200 ppm (STT) Cio = 2200 ppm

Tempo (mmin)

mg (g)

(@) (b)

Figura 4.12. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorcéo

de SO, considerando concentragio inicial de SO, igual a 2200 ppm.

Cyg = 4000ppm (STT) C; = 4000ppm (STT)

44,156

Tempo (min)

@ (b)

Figura 4.13. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢io

de SO; considerando concentragdo inicial de SO, igual a 4000 ppm.
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As Figuras 4.14 a 4.19 representam as Superficies de Resposta (a) e Curvas de
nivel (b) para o processo de remocgdo de SO, por adsor¢do em leito fluidizado para as

condi¢des empregadas nos ensaios 5 a 8.

Tempo = 18min (CTT) Tempoeo = 10min

69.962
23 7147149

mg ()

B8 84.326
B 8914
2 93901
B2 above 2200 4000

Cig (pp)

(@) (b)

Figura 4.14. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgio

de SO; considerando tempo de processo igual a 10 minutos.

Tempeo = 25 min (CTT) Tempo = 25 min (CTT)

20

B 1361
B 14,157

2200 V 4000
Cie (ppm)

@ (b)

Figura 4.15. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢io

de SO, considerando tempo de processo igual a 25 minutos.
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[ 43197

B 54.984
2 60.878
BB 6.1t - : - -
B avove 2200 4000

B2 above cig (ppm)

Tempo (min)

@ (b)

Figura 4.16. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgio

de SO; considerando inventario de adsorvente igual a 12g.
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Figura 4.17. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢do

de SO, considerando inventario de adsorvente igual a 20g.



Capitulo 4 - Resultados e Discussdes

105

Cig =2200ppm (CTT)

B 16215

51.817
1 60718
3

5 s7.419
B9 9632
B above

(@)

B 1s215
B 25415
B 34.016
42.916
51.817
E16078
69.618
2 ns519
B sty
B oo

EZ8 above

Tempo (min)

Cy = 2200 ppm (CTT)

mg (g)

(b)

Figura 4.18. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgédo

de SO; considerando concentragdo inicial de SO, igual a 2200 ppm.

C;q = 4000 ppm

T
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Aaesy TOR Yo
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Figura 4.19. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgdo

de SO, considerando concentragéo inicial de SO, igual a 4000 ppm.
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Através da utilizagio do software STATISTICA foram elaboradas Cartas de
Efeitos Padronizados, mostrados nas figuras 4.20 e 4.21, as quais permitem, também,
determinar as variaveis significativas para cada grupo de ensaios realizados. Verifica-se que
para os ensaios de 1 a 4, em que a zedlita ndo sofreu tratamento térmico, as variaveis que
influenciaram o processo de remogido de SO, foram o tempo, o inventario do adsorvente e
em menor grau a interacdo entre o inventario € a concentragdo inicial de SO,. Para os
ensaios de 5 a 8, com o adsorvente termicamente tratado, as variaveis significativas foram o
tempo, o inventario de adsorvente e a interagfo entre ambos, e em menor grau a interagio

entre a concentrac@o de SO, e o tempo.

(STT)
p=03

(3)Tempo (min) ‘
@mg @ |

1by2

277342

1by3 1 piien
2by3 |

oc ig (ppm)

09547

3. i X 1 2. I

-5 0 5 10 15 20 25 30 35

Figura 4.20. Carta de Efeitos Padronizados para os ensaios com adsorvente sem tratamento

térmico (STT).
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CTT

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figura 4.21. Carta de Efeitos Padronizados para os ensaios com adsorvente com tratamento

térmico (CTT).

4.2.1. Resultados do Planejamento Fatorial com Ponto Central — Analise Estatistica

Uma vez determinado que o tratamento térmico aplicado a zeolita ndo apresentou
influéncia significativa sobre a eficiéncia de remogio de SO, no processo de adsorgio,
partiu-se para um estudo estatistico mais detalhado dos resultados obtidos com a zeélita
sem tratamento térmico visando a complementagio do planejamento inicialmente proposto,
0 que permitiu a obtengfio da estimativa do erro experimental associada aos ensaios. Para
tanto, foi necessario a realizagdo de trés ensaios, em duplicata, nas condi¢des
correspondentes as intermediarias entre os dois niveis atribuidos a cada variavel (nivel 0 ou
Ponto Central). Assim, um novo planejamento foi executado, cujas condigdes dos ensaios

estdo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Fatores e valores de cada um dos niveis para o novo planejamento.

“mToRss . T mes
,,,,, R LR S N (_) (0) :1’_:1 (+)
1- Concentragao de SOz na corrente. de ] 2200 3100 4000
entrada — Cig (ppm) o
2- Inventann de ‘adsorvente mg ( ) 12 16 20
3- Tempo de Adsorcéo — t (min) ‘ 10 17,5 25

Desta forma, com os resultados obtidos do novo planejamento foi possivel
calcular os efeitos principais e de interagdio das variaveis sobre as respostas, determinar
quais foram os efeitos mais significativos e ajustar empiricamente um modelo linear ou de
12 ordem, correlacionando-se as variaveis e as respostas (Rodrigues, 1993). Caso o modelo
de 1% ordem n3o apresente uma boa correlagio com os dados experimentais € possivel
complementar o planejamento fatorial inicial realizando-se mais 2n (sendo n o nimero de
fatores do planejamento) ensaios segundo configuragdo “estrela” (Khuri e Cornell, 1987)
para se obter um modelo quadratico ou de 2* ordem. Para este trabalho ndo foi necessaria a
realizagdo de ensaios nesta configuragdo, visto que os resultados obtidos com o
planejamento empregado foram satisfatorios, conforme sera apresentado nos paréagrafos

subseqiientes.

A Tabela 4.3 apresenta a matriz do planejamento fatorial 2° com ensaios no ponto
central bem como os resultados obtidos pelos mesmos. A realizagdo de ensaios no ponto
central significa que trés niveis de cada variavel foram varridos e ndo apenas dois, € com

isso permitiu uma melhor verificag@o se ha ou nio falta de ajuste para um modelo linear.

Na Tabela 4.3 os fatores foram apresentados segundo os valores em cédigo dos
niveis estudados, isto ¢, -1 para o nivel inferior, O para o ponto central e 1 para o nivel
superior. Os ensaios de 12 a 22 (com indicag@o 2) representam a duplicata dos ensaios de 1
all
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Tabela 4.3. Matriz do planejamento fatorial com ensaios no ponto central.

TENSAIOS | TIPODO | FATORES | RESPOSTA _
ENSAIO | G, | Ms | t | %SO,
b b b Adsorvida
1 -1 -1 -1 82,20
1 1 -1 -1 75,02
1 -1 1 -1 95,38
1 1 1 -1 80,38
1 -1 -1 1 1,74
1 1 -1 1 18,11
1 -1 1 1 28,82
1 1 1 1 14,40
1 0 0 0 64,19
1 0 0 0 63,46
1 0 0 0 60,58
2 -1 -1 -1 75,00
2 1 -1 -1 80,29
2 -1 1 -1 93,29
2 1 1 -1 91,85
2 -1 -1 1 0,37
2 1 -1 1 15,40
2 -1 1 1 38,03
2 1 1 1 22,13
2 0 0 0 63,19
2 0 0 0 62,58
2 0 0 0 61,46

A Tabela 4.4 apresenta os resultados dos efeitos principais no processo de

adsor¢do estudado para a amostra de adsorvente sem tratamento térmico € com ensaios no

ponto central.

O modelo de analise proposto pela técnica do Planejamento Fatorial segue uma

distribui¢do normal, dentro de um intervalo de confian¢a de +95%. Quando ambos os

intervalos tém sinais iguais esses limites mostram que o fator em questdo € estatisticamente

significativo, isto €, ha uma rela¢@io de proporcionalidade entre os resultados observados e

os fatores em questdo. Por outro lado, quando os limites do intervalo tém sinais opostos, ha

a probabilidade de que o verdadeiro valor do efeito seja zero, denotando com isso que nio

hé evidéncia suficiente para manter o fator em questio no modelo. Neste altimo caso, o

fator € dito suficiente n3o significativo.
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Tabela 4.4. Estimativa dos efeitos para o processo de adsor¢do com zeoélita sem tratamento

térmico e com ponto central.

o ERRO INTERVALOS DE
FATOR EFEITO | PADRAO CONFIANCA

- ; DO EFEITO | -95% +95%

Meédia 53,9941* | 0,822887* | 51,8132* | 56,1750%

1. Concentracio Inicial | -2,1563 1,929841 -7,2709 2,9584

_de SO, (Cip)
2. Inventario de 14,5188* | 1,929841* 9.4041* | 19,6334*
__Adsorvente (mg)

3. Tempo de Adsorcio (1) | -66,8013* | 1929841* | -71,9159* | -61,6866*
Interaciio 1 com 2 -9,5338* 1,929841* | -14,6484* | -4.4191*
Interacio 1 com 3 2,4263 1,929841 -2.6884 7,5409
Interaciio 2 com 3 2,4213 1,929841 -2,6934 7,5359

* Estatisticamente significativos

Desta forma, na Tabela 4.4 sfo estatisticamente significativos os efeitos

assinalados com o sinal (*) para os fatores (2) Inventario de adsorvente e (3) tempo de

processo. Este fato pode ser mais bem visualizado pela analise da Figura 4.22, que mostra a

relagdo destes efeitos, na qual os valores estimados que estdo abaixo de 5% (p=0.05) ndo

sdo significativos.

(3)Tempo
(2ymg
2by3
iby2
1by3

MC;,

168732 A

2 4 6

8§ 10 12 14 16 18 20

Figura 4.22. Carta de Efeitos Padronizados para o processo de adsorg¢io.
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Com base nos efeitos significativos apresentados, € proposto um modelo que
relaciona a porcentagem de SO, adsorvida com os fatores estudados. Neste caso, obteve-se

a equagdo de ajuste (4.1):

WADS = 53,9941 + 7,2594 mg— 33,401t — 4,7669 (mg).Ci, “4.1)
sendo:
%ADS = porcentagem de SO, adsorvida no processo
t = tempo
mg = inventario de adsorvente

Cis = concentragdo inicial de SO,

E importante observar que estes modelos usam valores codificados para as

variaveis, ou seja, valores —1, 0 e 1.

Para avaliar a confiabilidade do modelo proposto pode-se observar a relagio entre
o valor predito pelo modelo e o valor observado experimentalmente para %ADS, como

pode ser visto na figura 4.23.

110 ,
100 Erreverie
90F -
80 p-rr
TOE i
60 -
SOE
40 :
30F -
20 F-onie
10E. .
0

-10 : . : ; : ; : : i H :
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Valores Preditos

Valores Observados

Figura 4.23. Relagido entre os valores preditos pelo modelo e os valores observados para o

processo de adsorgdo.
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O exame dos residuos deixados pelo modelo é fundamental na avaliacdo da
qualidade do ajuste de qualquer modelo. Um modelo que apresente residuos consideraveis
¢ obviamente um modelo ruim. O modelo ideal nfo deixaria residuo, todas as suas

previsdes coincidiriam com os resultados observados (Barros Neto et al., 1995).

A reta de coeficiente angular unitario da Figura 4.23 representa a igualdade entre
os valores, enquanto que os pontos assinalados correspondem aos valores observados. A
pouca dispersdo em torno da reta nos fornece um indicativo da confiabilidade do modelo.
Porém, conclusdes sobre a validade do modelo sé podem ser consideradas fazendo-se a

analise da variancia dos resultados, conforme pode ser visto na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Analise da Variancia (AN OVA) dos Ensaios com ponto central.

 FONTE DE E | MEDIA !
_Regressio (R) 18733,71 3 6244 5680
 Residuos(r) 1361,3870 18 75,6326
Falta de Ajuste (Fay) | 2197,4470 5 439,4893
. ErroPuro(EP) |  3558,8330 13 273,7564
- . TOTAL 20095,09 21

Na andlise de Variancia, a significdncia estatistica da regressdo é um parametro
importante. Se a razdo entre a média quadratica devido a regressdo (MQg) e a média
quadratica devido aos residuos (MQ;) for superior a distribui¢io estatistica F, no intervalo
de confianga desejado, a possibilidade de que o fator estudado seja nulo deve ser

descartada. De acordo com a Tabela 4.5 (ANOVA) tem-se que:

MOrMO, = 82,56 (4.2)

Na distribuig@o estatistica F, considerando 3 graus de liberdade para MQg e 18
para MQ;, num intervalo de confianga de 95%, encontramos o Fges3is = 3,16 (valor
tabelado na distribuigcdo F, 95%, v; =3 e v; = 18, segundo Barros Neto et al., 1995). Como

MQOr/MQ, > F, a regressdo representada pelo modelo ¢ significativa.
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Outro parametro observado através da ANOVA ¢ a evidéncia ou ndo de falta de
ajuste entre os valores previstos e os observados. Isto ¢ feito verificando a relagdo entre a
média quadratica devido a falta de ajuste e a media quadratica devido ao erro puro
(MQray/MQgp). Quanto maior for esta razdo, em relagio a distribui¢do F num intervalo de
confianga especificado, maior a tendéncia do modelo proposto ndo ajustar bem os valores

observados. Assim, para o caso em questdo, tem-se a seguinte correlagdo:

MQruy/MQxp = 1,60 (4.3)

Na distribuig@o estatistica F, considerando 5 graus de liberdade para MQgay € 13
para MQgp, num intervalo de confianga de 95%, encontramos Fogssiz = 3,03 (valor
tabelado na distribuicdo F, 95%, vi = 5 e v, = 13, conforme Barros Neto et al., 1995).

Como MQOr./MQrp < F, ndo ha evidéncia de falta de ajuste do modelo.

Finalmente, pode-se dizer que o modelo da equagio 4.1, fornecido pelo
planejamento fatorial para o processo de adsor¢do estudado mostrou-se significativo e

consegue ajustar bem os valores observados nos ensaios experimentais.

As figuras 4.24 a 4.32 apresentam as superficies de resposta (a) e as curvas de
nivel (b) correspondentes obtidas para o planejamento da tabela 4.3 e que apresentam a

relagdo entre as varidveis e a resposta, nos niveis inferiores e superiores.

Tempo = 10 minutos Tempo = 10 minwtos

B 78589
81,157
83,725
6,293
33,36

91,428

B 101,699 B above 2200 3100 4000
B avove C;p (pp)

@ (b)

Figura 4.24. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgéo

de SO; considerando tempo de processo igual a 10 minutos.
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Tempo = 17,5 minutos

Tempo = 17,5 minutos

E73 42,544
45,376

3100
Cig (ppm)

(@) (b)

Figura 4.25. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgéo

de SO, considerando tempo de processo igual a 17,5 minutos.

Tempo = 25 minutos Tempo = 25 minutos

B 6499
B 9,595
12,691
15,787
18,883
121979
215076
28,172
= ;i’z’sﬁ B above 2200
23 above

- OB Y

3100 4000
Cig (ppm)

(a) (b)
Figura 4.26. Superficies de respostas (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢io

de SO, considerando tempo de processo igual a 25 minutos.
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mg =12g mg =12g

4000

2200

10 17,5

Tempo (min)

(@) (b)

Figura 4.27. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgéio

de SO, considerando inventario de adsorvente igual a 12g.

mg = 16g mg =16g

21,665
28,67
36,275

43,38
51,485
59,09
= 66,695 Bl s -
B 7143 B2 g1.905 2200
B 81,905 ) 8951
B 3951 B2 above 17,5
- above Tempo( i )
(a) (b)

Figura 4.28. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢do

de SO; considerando inventario de adsorvente igual a 16g.
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mg = 20g

1 25,657
B 33,955

B avove 10 175 25

Tempo (min)

@ (b)

Figura 4.29. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsorgdo

de SO, considerando inventario de adsorvente igual a 20g.

C;g = 2200ppm

B 9,936

= 19872
29,808
39,744
49,68

59,616
69,553
2 19439 ,
= g:;:f B3 above 10 17,5 25

B2 above
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Figura 4.30. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢éo

de SO, considerando concentragio inicial de SO, igual a 2200 ppm.
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Figura 4.31. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢io

de SO; considerando concentragdo inicial de SO; igual a 3100 ppm.

C;g = 4000ppm

C;g = 4000ppm

B2 1723
B8 17123

10 17,5 25
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Figura 4.32. Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para o processo de adsor¢éo

de SO; considerando concentragdo inicial de SO igual a 4000 ppm.

Pela andlise dos graficos mostrados nas figuras 4.24 a 4.32 pode-se tirar as
mesmas conclusdes apresentadas no item anterior, o que nos fornece definitivamente as

condig¢des a serem empregadas nos experimentos finais do processo de adsor¢do e que sdo
apresentadas a seguir.
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4.2.2. Conclusdes do Planejamento Fatorial

Foi estudado o processo de adsor¢do de SO, em um sistema de leito fluidizado
através do emprego da técnica de Planejamento Fatorial Completo de Dois Niveis, tendo
como variaveis de andlise a concentragio inicial de SOz, o inventario de adsorvente ¢ o
tempo de processo, bem como foi considerada a possibilidade da aplicagio de um

tratamento térmico em amostra do adsorvente.

Pela analise das figuras 4.24 a 4.32 verificou-se que o comportamento da
capacidade de remoc¢do de SO pelo adsorvente foi maior para o nivel superior de
inventario de solido adsorvente e inferior de concentragdo de SO, na mistura gasosa de
entrada no leito ao longo do tempo de adsorgZo estudado, ou seja, 20g de adsorvente e 2200
ppm de SO, conforme se observa pela posicéo das faixas de coloragdo avermelhada (regido
de maior percentual de remocdo de SO;) nos graficos dessas figuras. Essas s@o as condigdes

que deverdo ser empregadas na realizaco dos testes finais de adsorgao.

Entretanto, em func¢do da pouca disponibilidade do adsorvente silicalita, optou-se
por utilizar 16g deste material nos testes finais de adsorgio, visto que a capacidade de

remogado de SO; apresentava a mesma ordem de grandeza para o inventario de adsorvente

igual a 20g.

Pode-se concluir também que a aplicagdo do tratamento térmico ao adsorvente
ndo representou aumento significativo na sua capacidade de remogio de SO,, e que as

condic¢des de processo € operagdo empregadas, no caso inventario de adsorvente e tempo,

interferem na cinética de adsor¢éo de SO,.

4.3. Resultados dos Testes de Adsorcao

Os resultados obtidos pelo planejamento fatorial forneceram as condicGes
experimentais adequadas a serem empregadas para a conclusdo dos testes do processo de
adsorg¢do, quais sejam: inventario de adsorvente igual a 16g, e concentracio inicial de SO,
igual a 2200 ppm. Contudo, houve uma pequena modificagdo no valor da concentragéo
inicial de SO, a ser empregada decorrente de ajuste para correcdo de um desgaste na
valvula de controle do rotametro, que passou de 2200 ppm para 2400 ppm. Este fato,
entretanto, ndo alterou as conclusdes fornecidas pelo planejamento experimental, o que foi

evidenciado em testes preliminares realizados. Os experimentos foram realizados em
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duplicata, sendo que os dados apresentados correspondem a média aritmética dos valores

obtidos.
Nestas condi¢es realizaram-se estudos visando a determinagio:

- Do tempo de processo necessario para que o material adsorvente atinja sua

capacidade maxima de adsorcdo, através das curvas de ruptura, e

- Dos pardmetros cinéticos envolvidos no processo de adsor¢do em estudo, através da
obtencdo das isotermas e dos coeficientes de transferéncia de massa e de dispersdo

axial na coluna.

Os resultados do processo de adsor¢do de SO, no sistema de leito fluidizado
foram comparados com trabalhos encontrados na literatura. Para melhor acompanhamento

das analises optou-se pela apresentacdo de uma revisdo sucinta do assunto e de trabalhos

diretamente utilizados neste estudo.

As curvas de ruptura representam o intervalo de tempo necessario para a saturagio
do leito. Através delas pode-se analisar a eficiéncia de separagdo (capacidade de adsor¢do)

bem como a capacidade dindmica do adsorvente (Veiga, 1995).

A figura 4.33 representa a curva de ruptura tipica para um sistema com um Unico
componente, a qual possui a forma da letra “S”. Pode-se observar nesta figura a
representagdo do tempo de breakpoint, t, e o tempo estequiométrico, t, os quais
representam o ponto relativo ao momento em que o leito de adsorvente comega a saturar e o

momento em que a capacidade maxima do sistema € alcangada, respectivamente (Tantet,
1993).
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1.0

C/C,

>
Tempo

Figura 4.33. Modelo tipico de uma curva de ruptura tedrica (Tantet, 1993).

Informagdo qualitativa em relagdo a resisténcia a transferéncia de massa também
pode ser obtida pela forma da curva de ruptura. Se a zona de transferéncia de massa ¢
estreita a curva de ruptura sera mais inclinada, como pode ser observado pela Figura 4.34a,
enquanto que se a zona de transferéncia de massa for mais ampla a curva de ruptura serd

mais alongada como se observa pela figura 4.34b.

(b)

Figura 4.34. Curvas de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita e (b) uma

zona de transferéncia de massa ampla.
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Os valores obtidos nos testes de adsorgdio, realizados no sistema de leito

fluidizado, e que foram divididos em quatro conjuntos de corrida experimental, sdo

apresentados a seguir.

4.3.1. Testes Experimentais do Processo de Adsorcéo

Foram realizadas, inicialmente, quatro corridas de adsorgdo, (a), (b), (c) e (d),
visando a determinac@o da continuidade, variando-se o tempo de processo de adsor¢io, dos
valores obtidos pela metodologia de analise de absor¢do de SO, empregada. Os resultados
da fragdo molar de SO; (Fsoz) na corrente de saida do leito, os valores correspondentes a
concentra¢do de SO, (Csoz) em ppm e mg/m’ (calculados conforme descrito no item 3.3 do
capitulo 3), em fungio do tempo de coleta no sistema absorvedor (conjunto de
miniborbulhadores), para os quatro testes estdo apresentados nas Tabelas 4.6 a 4.9. As

condigdes de operagdo do processo foram:

T = 25°C (1°C) Q,=0,12m’/h

ms = 16g C, = 2400 ppm = 6282,72 mg/m’
. . 3

dp = (,31mm Pp =2,298 g/cm

Os valores referentes a porcentagem de SO, (% SO3) adsorvida foram calculadas

segundo uma regra de trés simples entre os valores da concentragdo de saida de SO, e o

valor de C,.

Tabela 4.6. Resultados da primeira corrida, experimento (a).

Tempode | Fsoz | Csoz | GCsoz | Cs0alCo| %SO;

Adsorgio | (s10°) | (ppm) | (mg/m’) | | Adsorvida

(min) | i 56 RTINS : s BE B
10 | 83,18 83,18 217,75 0,035 96,53
25 136542 | 136542 3574,40 0,57 43,11
45 | 210511 | 210511 5510,76 0,88 12,29
60 2241,14 | 224114 5866,86 0,93 6,62
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Tabela 4.7. Resultados da segunda corrida, experimento (b).

‘Tempode| Fso2 | Csoo |  GCsoz | Cso/Co| %SO,
Adsorg:ao (x10% | (ppm) | (mgm®) | Bl Adsorwda':
15 419.50 419.50 1098,17 0,17 82,52
30 1745.22 1745.22 4568,64 0,73 27,28
45 1931,20 1931,20 5055,50 0,8 19,53
60 2306,50 2306,50 6037,96 0,96 3,90
Tabela 4.8. Resultados da terceira corrida, experimento (c).
Tempo de| Fso2 | GCso2 | Csoz o CSOZICO%SOZ i
Adsor«;a,om_ (xm*‘), | (ppm) | i;.(mg/m S Adsomda,;
_(min) | . .
20 872 24 872,24 2283 35 0,36 63 66
35 1947,98 194798 5099 42 0,81 18,83
50 219049 2190.,49 5734,27 0,91 8,73
65 2387,43 2387,43 6249,82 0,99 0,52
Tabela 4.9. Resultados da quarta corrida, experimento (d).
Tempo de Fsoz Cso2 | CSOZ Csozfco 1 %80;
Adsorg:ao (x10%) ppm)i (mg/m) | i.Adso;rvidaz»
(mm) B G i ,;:~  I L
oo 10 ] 81,08 81,08 212 25 0,034 96,62
i }205"&; -1 524,53 524,53 1373,12 0,22 78,14
40 1672,52 167252 4378,32 0,70 30,31
65 2300,12 2300,12 6021,26 0,96 416

Dos resultados apresentados nas tabelas de 4.6 a 4.9 foram construidas as curvas

de cinética de adsor¢@io de SO, mostradas na figura 4.35, verificando-se comportamento

similar entre as quatro corridas, apontando para a possibilidade de se operar em intervalos

de tempo maiores. Por essa figura verifica-se que nos 20 minutos iniciais de corrida ocorre

a maior remogdo de SO, pela silicalita.
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Figura 4.35. Cinética de adsor¢do de SO;.

—&— Bxperimento (a)
~&- Bxperimento (b)
—-— Experimento {d}

Tempo de Adsorcio (min)

Figura 4.36. Curvas de ruptura experimentais para o SO;.

Pela figura 4.36 pode-se observar que a partir dos 60 minutos o leito ja se

encontra saturado, sendo este o tempo de saturagio do processo estudado.
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Finalmente, foi realizado teste com o objetivo de se obter dados de remogdo de
SO, para intervalos de tempo menores e com maior nimero de dados, até o tempo de
saturacdo do leito estimado no item anterior. Para isso foi necessario realizar trés corridas
seguidas para uma mesma amostra de adsorvente, com duas trocas do conjunto de
miniborbulhadores. As condi¢gdes de operacdo foram as mesmas dos testes anteriores € 0s

resultados encontram-se na tabela 4.10 e nas figuras 4.37 € 4.38.

Tabela 4.10. Resultados de adsor¢do para as condigdes do experimento envolvendo maior
numero de intervalos.

2 | Csoz | CsorCo| %S0;
m) | (mgm’)| | Adsorvida
105,54 | 105,54 | 27628 | 0,044 9560 _
293,69 | 293,69 | 768,82 | 0,122 87,76
724,74 | 724,74 | 189722 | 0,302 69,80
1482,89 | 1482,89 | 3881,91 | 0,618 3821
1 1840,13 | 1840,13 | 4817,09 | 0,767 23,33
1 2078,55 | 2078,55 | 544123 | 0,866 13,39
1209988 | 2099,88 | 5497,07 | 0,875 12,50
| 211754 | 211754 | 554330 | 0,882 11,77

"Tempode | Fso» | Csc
¢ho | (x107) |

12205.,68 | 2205,68 | 5774,03 | 0,919 8.10
| 228920 | 228920 | 599267 0,954 4,62
o 2310,96 | 2310,96 | 6049,63 0,963 3,71
-1 238998 | 238998 | 6256,49 0,996 0,42
1,0 -
,—-‘.
=
u-u-®
0,8 - /
/l
0.6- = ”
- T=
Qs k / Q =2200C0 mi/min
o m =16g
0,4 - f C, =2400 ppm
! dp =0,31mm
024
/
/
0,0 /T AR | Ty 1 T LA S §

f B 3
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Tempo de Adsorgio (min)

Figura 4.37. Curva de ruptura experimental para o SO,.



Capitulo 4 - Resultados ¢ Discussdes 125

80 -

% SO, Adsorvida
&
i
*

*
*-ﬁp
e e RS i S

™
0 16 20 30 4 50 60 70 8 S 100

Tempo de Adsorgio (min)

Figura 4.38. Cinética de adsorgio de SOa.

Os testes apresentados procuraram abranger o processo de adsor¢do dentro das
condigdes experimentais preditas pelo planejamento experimental e das limitagGes impostas
pelo sistema experimental e de analise empregado. Desta forma, pode-se verificar com os

resultados obtidos que:

- a partir dos 60 minutos de corrida ocorreu a saturag@o do leito de particulas

adsorventes, conforme mostrado nas figuras 4.36 e 4.37,

- a curva de ruptura obtida e representada pela figura 4.37 apresenta 0 mesmo
perfil da curva tedrica, com uma zona de transferéncia de massa estreita em relagdo
ao comprimento do leito, conforme se observa pelas figuras 4.33 e 4.34a, o que
significa que a maior capacidade do sélido pode ser utilizada, refletindo em uma

boa eficiéncia do processo e em uma regeneracdo com baixo custo de energia,

- pelas curvas de ruptura apresentadas nas figuras 4.36 e 4.37, obteve-se 0s
tempos estequiométrico (t') e de breakpoint (t) para o processo de adsorgio que

sdo, respectivamente, 20 e 10 minutos,

- os testes experimentais apresentados nas Tabelas de 4.6 a 4.9, apesar de
terem sido realizados de uma forma descontinua, pela troca do conjunto do sistema

de analise, apresentaram resultados que podem ser considerados como de um
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sistema continuo de coleta de dados, como demonstrado pelos resultados dos testes
da Tabela 4.10

Com a determinacio dos valores de t” e de t* pode-se calcular as capacidades de
equilibrio e dindmica empregando-se as equagdes de 4.4 e 4.5, as quais estdo baseadas em

um balango de massa simples, e sendo o acumulo na fase gasosa desprezado:

- Capacidade de Equilibrio (q*):

. 1C,OM,,

[

q (g/9) 4.4

mgV,

q =17,28 mg SO, /g silicalita
sendo
t : tempo estequiométrico (min)
C, :concentracdo de entrada (I SO, /1de gas)
Q, :vazdo através da coluna (I/min)
Mso; : peso molar do SO, (g/mol)
ms : massa de adsorvente seco na coluna (g)

Vm  : volume molar de um gas ideal a 25°C e 1 atm (I/mol)

- Capacidade Dindmica (q’):

4 Z, Co Qo MSOZ

q (g/9) 4.5)

mgV,

"

q =8,64mgS0, / g silicalita

Através dos resultados experimentais apresentados na tabela 4.10 foram
calculados os valores dos pardmetros necessarios para constru¢do do grafico representativo
da isoterma de adsor¢io do presente processo, quais sejam, a pressio parcial de SO; na

corrente gasosa de saida do leito, psoz, € a quantidade de SO, adsorvida na fase solida por
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unidade de massa de adsorvente, (soz.das. Esses valores foram obtidos mediante o emprego

das equagdes 4.6 a 4.9, e estdo apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12.

Pso, =Fs, P (4.6)
(@50, =-(-C-%-—"-f-z— @7)
(CTooa), =CPrsoss, + CPraa,, (4.8)
Py, =(C, ~Coppoas Vi x10° 4.9)

sendo
psoz = pressdo parcial de SO, na corrente gasosa de saida do leito (mmHg)
Fsoz = fra¢do molar de SO, na corrente gasosa de saida do leito (adimensional)

P = pressdo total do sistema (mmHg)

gsozass = quantidade de SO: adsorvida na fase sélida por unidade de massa de adsorvente

(mgS0,/g adsorvente)
Csozads = concentragdo de SO, adsorvida pelo material adsorvente (mg/m3)

CTsoza4s = concentragio total de SOz adsorvido na fase solida de acordo com o tempo de

corrida no leito (mg SO2)

CPso2ads = concentragido de SO, adsorvido na fase solida de acordo com o tempo de corrida

em cada miniborbulhador (mg SO,)
Vr = volume de gas medido pelo gasdmetro (1)

t = tempo de corrida total no leito, sendo que o valor 1 corresponde a 10 minutos e assim

sucessivamente até 12 equivalente a 65 minutos. No presente caso, para a equagdo 4.3,
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quando t=0 CPsoz.ss € igual a zero. Na Tabela 4.11, o tempo apresentado refere-se ao

anotado em cada conjunto de miniborbulhadores.

Tabela 4.11. Valores relativos a saida do efluente gasoso do sistema experimental.

Tempode Fso | P | Vr| Cso2 | Cso2 | Psoz | 1psoz |Inpsox
Adsorciio| x10° | (mmHg) | () | (ppm) |(mg/m’)| (mmHg) | (mmHg") |
S (min) | bbb b
T 10 | 0,11 | 820 |09,5]10554 27628 | 0,086 11,56 | -2,45
15 | 029 821 5 | 293,69 | 768,82 | 0,24 4,15 1,42
20 | 072 822 | 5 | 724,74 [189722] 0,60 1,68 -0,52
T 25 [ 148 822 |49 |1482,389(3881,91| 1,23 0,82 0,20
30 | 1,84 | 820 |47 |1840,13]4817,09] 1,51 0,66 0,41
35 | 208 | 821 |4,7|207855|544123] 1,71 0,59 0,53
40 | 2.1 821 | 4,7 |2099,88|5497,07| 1,72 0,58 0,54
45 | 212 | 822 |48 |2117,54|554330| 1,74 0,57 0,55
T80 | 221 | 820 |48 |220568|5774,03| 1,81 0,55 0,59
T 55 | 229| 821 4922892 (5992,67| 188 0,53 0,63
60 | 231 | 822 [48(2310,96]6049,63| 1,90 0,53 0,64
65 | 239 | 822 |49 2389,98(625649| 1,9 0,51 0,68

Tabela 4.12. Valores dos relativos adsorgio na particula de adsorvente.

T | Csozass | Csozads | CPsozads | CTs02ads | Gsozads | 1/Q502ads | In qso2aas

(min)| (ppm) | (mg/m’) |(mg SO5)|(me SO;)| (mgle) | (gme)

1 | 2294,46 | 6006,44 | 57,06 57,06 3,57 0,28 1,27

2] 2106,31 | 5513,90 | 27,57 84,63 5,29 0,19 1,67
-3 | 167526 | 4385,50 | 21,93 106,56 6,66 0,15 1,90
-4+ 917,11 | 2400,81 11,76 118,32 7,40 0,14 2,00

5 | 559,87 | 146563 | 689 | 12521 | 7.82 0,13 2,06
6 | 32145 | 84149 | 3095 | 129,16 | 8,07 0,12 2,09

7 | 300,12 | 785,65 | 3,69 | 132.86 | 830 0,12 2,12
9

282,46 | 739,42 3,55 136,41 8,52 0,12 2,14

: 19432 | 508,69 2,44 138,85 8,68 0,12 2,16
10 | 1108 290,05 1,42 140,27 8,77 0,11 2,17
11 | 89,04 233,09 1,12 141,39 8,84 0,11 2,18
12 | 10,02 26,23 0,13 141,52 8,85 0,11 2,18
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Com os valores de q e psoz apresentados nas Tabelas 4.11 e 4.12 foi construido o

grafico da isoterma de adsorgdo do presente trabalho mostrado na figura 4.39.

10 -

Fa
8- ]
i |
7 a
£ 5
(]
.
L
g 4
[ =
E
=
O 1 1] T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

p (mmHg)

Figura 4.39. Isoterma de adsorgdo.

Para a grande maioria dos casos praticos e para finalidades de projeto, a equagdo
da isoterma de Langmuir tem sido aplicada satisfatoriamente, sendo amplamente utilizada.

Entretanto, para sua aplicag@o deve-se fazer as seguintes consideragdes:
- As moléculas sdo adsorvidas em sitios definidos e localizados;

- Cada sitio pode acomodar somente uma molécula (formacgdo de

monocamada),

- Nao ha interagio entre as moléculas adsorvidas.

Partindo-se entdo do modelo de Langmuir para a analise dos resultados obtidos,

tem-se a seguinte equagdo de isoterma:

I+bp

sendo,
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q = quantidade de SO, adsorvida por unidade de massa de adsorvente
p = pressédo parcial de SO,
Qumax = capacidade méxima de adsorbato na fase solida

b = constante definida como o inverso da pressio parcial de SO, na fase fluida em

equilibrio com a fase solida.

A equacio (4.6) ¢ linearizada, dando a seguinte expressio, pela qual é construido
o grafico apresentado na figura 4.40:

1 1 1 1
0z0
o284 =]
0264 -
0.24 o
022 -
0.20 /
018 y
isn 016 a e
T o4 -
Fol2 g
0.10
0.08 Y =0,11261 +0,0156X
0.06 R’ =0,98822
0.04
0.02
0.00 ¢ — T T T 1
0 2 4 8 3 10 12
Up (mmHg™

Figura 4.40. Isoterma de adsorc@o de SO, ajustada pela equacio de Langmuir.

Como se pode observar pela figura 4.40, a equagdo de Langmuir ajusta
relativamente bem os dados experimentais obtidos com R? igual a 0,98822, fornecendo o

valor de Qmsx igual 8,88 mg/g e o valor de b igual a 7,22 mmHg™.
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Ajustando-se os dados da isoterma pela equagdo de Freundlich, conforme a

equagdo (4.8), construiu-se a figura 4.41, plotando-se os valores de In (q) versus In (p) para

obten¢do dos valores das constantes K e n.

g=K p"” (4.8)

2,44
2.2 T
£
N
2,0+ A
P
1 a -
1,84 -
- A e
= 164 -
144 e Y =1,98331 + 0,27025X
’ e R =0,99045
T8
1,2
1,0 Ty L LR )
2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
inp

Figura 4.41. Isoterma de adsor¢do de SO, ajustada pela equagéo de Freundlich.

Pela figura 4.41 tem-se que os valores dos pardmetros K e n da equagdo de

Freundlich sdo K = 7,28 e n = 3,7, para um ajuste em R* = 0,99045.

Comparando-se os resultados dos modelos verifica-se que o de Freundlich
apresenta um melhor ajuste, embora o de Langmuir também tenha mostrado um bom
ajuste. Isto se deve ao fato de que a maior parte dos dados obtidos encontram-se na regido

linear correspondente a da lei de Henry.
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4.3.2. Comparaciao com resultados da literatura

Conforme colocado anteriormente, visando melhor acompanhamento das anélises,
sera apresentado um resumo sucinto dos trabalhos da literatura cujos resultados foram

comparados com os do presente trabalho.

Foram buscados na literatura trabalhos sobre a adsor¢do de SO, em que a silicalita
foi usada como material adsorvente. Somente quatro estudos foram selecionados para fins
de comparagdo com os resultados obtidos, sendo dois dos mesmos autores, € embora
tenham utilizado um leito fixo, estes se aproximaram das condigdes experimentais deste

trabalho. Os resultados dos trabalhos selecionados da literatura sZo apresentados a seguir.

Tantet (1993) estudou o processo de adsor¢do de SO, com varias zeolitas, entre as
quais a silicalita com alta razio SiO»/Al;O3 (a mesma empregada neste estudo), e sob
diversas condi¢des de operagdo em um leito fixo. A curva de ruptura obtida, segundo as

condigdes estudadas, esta representada pela figura 4.42.

1.2
1,2
] 1.04
1,04 an® i
=-u-8 .
0,84 4 08
- -~
/ T=25C ¢
]
¢ 06+ = Q = 2000 mVmin < 0.6+
3] m =16g U J
C, = 2400 ppm a
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Figura 4.37. Curva de ruptura obtida no Figura 4.42. Curva de ruptura obtida por
presente trabalho. Tantet (1993).

Comparando-se as curvas de ruptura da figura 4.42 com a figura 4.37 (presente
trabalho) observa-se que a adsor¢do ocorreu mais rapidamente nas condi¢des deste estudo
do que no realizado por Tantet (1993). Entretanto, o valor de g* obtido em ambos os

trabalhos foi praticamente o mesmo, sendo que se esperava um valor maior de q* para o
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presente trabalho, uma vez que se atribui uma melhor eficiéncia na transferéncia de massa

para o leito fluidizado.

Os autores Chriswell e Gjerde (1982) também estudaram o processo de adsor¢do
de SO, com o emprego da silicalita em um leito fixo. Entre os resultados obtidos destaca-se
o valor da capacidade de adsor¢@o de SO, igual 20 mg/g, também superior ao valor aqui
obtido. A figura 4.43 apresenta o perfil da curva de ruptura do processo estudado por
Chriswell e Gjerde (1982). Neste caso pode-se dizer também que a adsor¢dio ocorreu mais
rapidamente nas condi¢des do presente trabalho. Os autores ndo apresentaram dados de

cinética e de equilibrio em seu artigo.
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" 4 = 400f
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Tempo, minutos
Figura 4.37. Curva de ruptura obtida no Figura 4.43. Curva de ruptura obtida por
presente trabalho. Chriswell e Gjerde (1982).

Deng e Lin (1998) realizaram um trabalho no qual as caracteristicas da capacidade
de remogdo de SO, por um adsorvente quimico e quatro adsorventes fisicos, dentre eles a
silicalita, foram comparadas. Os experimentos foram realizados em um adsorvedor de leito
fixo e nas condigGes de operagdo apresentadas na tabela 4.13. Seus resultados mostraram
que entre os adsorventes fisicos a silicalita apresentou os melhores resultados, conforme

pode ser observado pela figura 4.44.
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Figura 4.44. Curvas de ruptura obtidas

por Deng e Lin (1998).

Um resumo das condigles experimentais empregadas pelos trabalhos discutidos

bem como as do presente estudo estdo apresentadas na tabela 4.13.

Tabela 4.13. Condi¢des de operagdo de trabalhos encontrados na literatura e do presente

estudo.
Trabathes | T | P  Q | My | Dimensdes | GC,
e T 1 DolLeite |
Tantet | 50-55 [1atm 2 0,5g 2,5cmd.i x 10 | 2000 ppm
1993 dm’/min | (pellets) cm (v/v) £5%
Chriswelle | 25 |latm| 150 0,5125g | 46mmd.e x | 543 ppm
 Gjerde ml/min | (60x80 5cm
(1982) mesh)
DengeLin | 25 [05a 600 150 mg 34 mm d.i. 2000 —
. (1995) | 50100 |5kPa| ml/min (pd™®) 3000 ppm
DengeLin | 25 |latmju=0,5e - 5cm 3000 ppm
(1998) 5 cm/s ou 5,4x10°®
L o mol/ml
Presente | 25 |1,083| 2l/min l6g 3,0dix 2400 ppm
Trabalho | (£2°) | atm (0,3 mm) 50 cm (v/v)
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Tantet (1993) também realizou estudos relativos a cinética e equilibrio do
processo de adsorcdo, sendo que a figura 4.46 apresenta as isotermas de adsorcdo obtidas
para a silicalita em trés temperaturas distintas. Pela figura 4.45 pode-se dizer que na
condicio de temperatura igual a 27°C a capacidade de adsorgdo de SO, pela silicalita foi

maior, e corresponde a temperatura proxima da utilizada por este trabalho, no caso 25°C.

¥

10 ' 20 30
p (umHg)

Figura 4.45. Isotermas de adsor¢éo de SO, para trés temperaturas, obtidas por Tantet
(1993).

Em seu trabalho, Tantet (1993) realizou sua analise para a isoterma de adsor¢do a
temperatura de 50°C ajustadas segundo a equagdio de Langmuir e segundo a equagdo de
Freundlich, tendo obtido melhores resultados de ajuste para o modelo de Freundlich, sendo
os valores de R? igual a 0,870 e 0,995 para Langmuir e Freundlich, respectivamente. A

figura 4.46 apresenta o grafico da isoterma obtida por Tantet (1993) e ajustada segundo a
equagio de Freundlich.
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Figura 4.41. Isoterma de adsorgéo de SO, Figura 4.46. Ajuste de Freundlich da
ajustada pela equagio de Freundlich obtida isoterma de adsor¢do de SO, a 50°C obtida
para o presente trabalho. por Tantet (1993).

Deng e Lin (1995) estudaram o processo de adsor¢do de SO, para a silicalita e
para a zedlita DAY (zedlita dealuminizada), tendo obtido um valor de q* igual a 2,762
mmol/g. A figura 4.47 representa as isotermas de adsor¢io de SO; para a silicalita em trés
temperaturas distintas, tendo as mesmas sido ajustadas segundo Langmuir (Eq.1
mencionada no grafico) e segundo Freundlich (Eq. 2 mencionada no grafico). Também pela
figura 4.47 pode-se observar que o melhor valor para a temperatura do processo de

adsor¢do de SO,, com o emprego da silicalita como material adsorvente, € a de 25°C.
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Figura 4.47. Isotermas de adsor¢do de SO, obtidas por Deng e Lin (1995).

Deng e Lin (1995) concluiram que as isotermas de adsor¢do sdo bem descritas
pela equagdo de Freundlich. Entretanto, para baixas pressdes parciais de SO, os dados
cinéticos podem ser bem ajustados por um modelo simples de cinética de adsorg@o de
Langmuir. Além disso, observaram que a ocorréncia de adsor¢io seletiva na superficie ao
invés do mecanismo de preenchimento de poros; da mesma forma determinaram, quanto a
cinética de adsorcdo, que a adsor¢do na superficie interna do poro € o fator limitante da taxa

ao invés da difusdo no microporo.

4.3.3. Calculo das Resisténcias a Transferéncia de Massa e do Coeficiente de

Dispersio Axial do Sistema Experimental

De acordo com as consideragGes apresentadas na se¢fio 2.4 do capitulo 2, o
sistema de adsor¢d@o estudado neste trabalho assumiu as seguintes caracteristicas: isoterma
favoravel, sistema trago e isotérmico, com modelo de fluxo pistonado disperso e modelo
cinético usando expressdo da taxa linear, em que o coeficiente da taxa € um coeficiente de

transferéncia de massa efetivo global, cuja expressdo esta apresentada pela equacgo 4.9.
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= + +— £
Kk 3k, 15¢,D, I5KD, v

R R? 2 -
1 » 5 7 +DL (1 8) 9

&

onde k é o coeficiente de transferéncia de massa efetivo global; K é a constante de
equilibrio da lei de Henry na regido linear da isoterma; 47 € o coeficiente de transferéncia de
massa no filme externo;, R, € o raio da particula de adsorvente; &, € a porosidade da
particula de adsorvente; D, ¢é o coeficiente de difusdo no macroporo; 7. € o raio do cristal da
particula de adsorvente; X ¢ a constante da lei de Henry; D. ¢ a difusividade intracristalina;

D; é o coeficiente de dispersdo axial, v ¢ a velocidade intersticial do fluido, e ¢ € a

porosidade do leito.

O termo do lado esquerdo da equagdo 4.9 representa a resisténcia global a
transferéncia de massa e os termos do lado direito referem-se, da esquerda para a direita
respectivamente, a resisténcia ao filme externo, a resisténcia no macroporo, a resisténcia no
microporo ¢ a dispersdo axial. A resisténcia no microporo foi desprezada devido ao fato de
que o tamanho dos cristais individuais da particula eram muito pequenos (1-2um) e por se

assumir valores elevados para o produto K.D. para a adsor¢io-difusio de SO, na silicalita.

As expressdes para calculo dos coeficientes de difusio no filme externo,
macroporo e de dispersdo axial ja foram apresentadas no capitulo 2, sendo novamente
mostradas aqui para facilitar a compreensio dos valores obtidos. Além disso, os valores dos

pardmetros empregados nas equagdes estdo apresentados na Tabela 4.14.

- Resisténcia no filme externo, primeiro termo do lado direito da equagéo 4.9:

R
SE=243x107 s (4.10)

2R k
Sh:--—l-)?——’lzz.0+1.1Sc’/3 Re’® =k, = 21,25cm/s (4.11)

m
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dyve
Re, =221 _g9 4.12)
u

_0.00185T% (1M, +1M,)"?

D, 5 =012cm’ /s (4.13)
Poi,Q2(e,/k,T)
Se=—Ht =127 (4.14)
psD,

- Resisténcia no macroporo, segundo termo do lado direito da equagio 4.9:

R 3
—T—"i—j;-=1,62x10‘ S (415)

I.)Sp »

Ja a resisténcia devida a difusio no macroporo, equagdo 4.16, € calculada
considerando-se a ocorréncia de difusio molecular (ja calculada no item anterior) e difusdo

de Knudsen, cuja expressdo esta representada pela equacio 4.17:

- L, L =D, =183x10° cm’ /s (4.16)
D, D, D,
D, =9700F\T/M =0,101cm’ / s 4.17)

Foi empregado um valor médio igual a 3 para o fator de tortuosidade o que
corresponde a poros cilindricos, orientados randomicamente com igual probabilidade de

todas as orientagdes possiveis, conforme Ruthven (1984).
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- Dispersdo axial, quarto termo do lado direito da equagio 4.9:

= (—{-f-} =6,36x10" s (4.18)
v &
D
D =y, —=—+1/|Pe, |1+ By, D, =D, =2,42x107 s (4.19)
ZVRP ZVRF ZVRP

Com a soma dos trés termos referentes as resisténcias do sistema, chega-se ao

valor da resisténcia global a transferéncia de massa do processo estudado:

i + 2
K'k 3k, 15¢,D, v

I R, R; +DL(1-gj I
&

=>——=1,87x10" s (4.20)
K'k

Dos valores das resisténcias individuais acima obtidas, observa-se que a
resisténcia a difusdo no macroporo € dominante no processo. Pelo valor da equagdo 4.20
conclui-se que a resisténcia global a transferéncia de massa € pequena no presente estudo, o
que condiz com o uso de um equipamento de leito fluidizado. Os valores das resisténcias

acima calculados estdo apresentados na tabela 4.15.
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Tabela 4.14. Apresentacdo dos parametros referentes a particula de adsorvente, ao fluido

(ar) ao adsorbato (SOz) ao leito, as equacdes, e seus respectivos valores.

 Valores/Unidades
0,155 mm

0,31 mm

0,54
2,298 g/em’
0,0485 um
1,197x10” g/em’
1,825x10™ g/cm.s
292
64,06
2,6x10~ g/em’
298 K
820 mmHg
4527 cm/s
0,65
2,0;0,73; 13,0
1,966 A
0,545 € 3,911

Parameirosv aequag:ao4'19
,Integra' e celxs:‘;‘o6 i

Pe, vi, B

&1vksT e o2

potencxalzde LennardeJones

'Pardmetros obtidos através de metodologia apresentada no capitulo 3.

parametros obtidos na literatura (Perry e Green, 1984).

Pardmetros obtidos na literatura (Leithe, 1972; Baird, 1995).

“parametros determinados pela operagio do sistema.

>Parimetros obtidos através de equagdes encontradas na literatura (Kunii e
Levenspiel, 1969; Geldart, 1986).

®parametros obtidos na literatura (Cussler, 1997).

Tabela 4.15. Resisténcias a transferéncia de massa do processo em estudo.

Resxstencla no Resisténcia no | Dispersﬁo‘ | Resisténcia
ﬁlme externo macroporo axxai . global : |
R3k RylsaD, | D (leg | 1AK
2,43x107 s 1,62x107 s 6,36x10° s 1,87x107 s
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Tantet (1993) concluiu em seus resultados que a resisténcia a transferéncia de
massa € governada pelas resisténcias a transferéncia no filme externo e pela difusio no
macroporo (difusdo de Knudsen e molecular), sendo esta tltima a resisténcia dominante.
Entretanto, para a silicalita com alta razio SiO2/AlO; ndo foram apresentados os valores

das resisténcias para que se pudesse efetuar uma comparagéo.

A resisténcia a transferéncia de massa também pode ser comparada para sistemas
diferentes usando um outro pardmetro denominado fator de eficiéncia da coluna (&), o qual

é calculado, assumindo-se zona de transferéncia de massa estavel, pela seguinte expresséo:

e=2L - -5 (47)

Tantet (1993) obteve para o sistema de adsor¢do de SO, em leito fixo uma valor

de eficiéncia igual a 0,643, valor aproximado ao obtido para este trabalho, que foi 0,5.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

O presente trabalho estudou o processo de adsor¢io de didxido de enxofre de uma
corrente gasosa em um sistema de leito fluidizado, empregando uma zeolita sintética, a

silicalita, como material adsorvente.

O estudo das condi¢des de operagdo e do processo de adsorgdo do SO, foi
desenvolvido inicialmente através de um planejamento fatorial 2°, realizado em duplicata,
considerando como variaveis significativas a concentragdo inicial de SO, na corrente
gasosa, o inventario de adsorvente e o tempo de adsorgdo, cujos resultados foram

analisados pela metodologia de superficie de resposta, verificando-se que:

- O tratamento térmico submetido & silicalita apresentou pouca influéncia na
capacidade de remogdo de SO,, comparado a silicalita sem esse tratamento,

conforme figuras 4.8 a 4.19,

- As varidveis que mais influenciaram o processo foram tempo e inventario de
solidos e a interagdo entre a concentragio inicial e a massa de inventario para a
silicalita ndo tratada termicamente, diferenciando-se da tratada apenas na
ultima condigdo que foi a interagdo entre o inventario € o tempo, conforme
figuras 4.20 ¢ 4.21.

Tendo sido observado que o tratamento térmico ndo apresentou influéncia
significativa na eficiéncia do processo, foi realizado um estudo estatistico mais detalhado,

incluindo o ponto central para a silicalita ndo tratada, observando-se que:
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O tempo e inventdrio sdo estatisticamente significativos, assim como a

interagdo entre ambos, confirmando o resultado anterior, figura 4.22;

O modelo proposto pela equagdo 4.1 ajustou bem os valores observados nos

ensaios experimentais,

A maior capacidade de remoc¢do do SO, ocorreu para o nivel superior do
inventério e inferior da concentragdo inicial de SOz, ou seja, 20g e 2200ppm

respectivamente, figuras 4.24 a 4.32.

Sobre a eficiéncia do processo de adsor¢do de SO,, pode-se concluir que:

A maior remogdo de SO; ocorreu nos primeiros 20 minutos de processo,
figuras 4.35 e 4.38, e a saturagdo do leito ocorreu a partir de 60 minutos
aproximadamente, figuras 4.36 ¢ 4.37,

A isoterma de adsor¢io foi bem ajustada tanto pela equag@o de Freundlich
como pela de Langmuir, com predominancia da primeira. Esse fato deve-se
devido a presenga da maioria dos valores encontrados estarem na regido linear

correspondente a da lei de Henry, figuras 4.40 e 4.41;

O perfil da curva de ruptura obtida corresponde ao de uma zona de
transferéncia de massa estreita em relagdo ao comprimento do leito, indicando
que a maior capacidade do sélido pode ser utilizada, refletindo em uma boa

eficiéncia do processo;

O processo de adsor¢do estudado pode ser classificado em termos de um
sistema trago de adsorbato, isotérmico, com fluxo pistonado axialmente

disperso e considerando-se isoterma linear, item 4.3.3;

O estudo da cinética de adsor¢do possibilitou avaliar o ajuste da isoterma de
adsor¢do de SO, do presente estudo e determinar o coeficiente global de

resisténcia a transferéncia de massa;

O calculo das resisténcias a transferéncia de massa demonstrou que as
resisténcias ao filme externo e a difusdo no macroporo predominam no
sistema, sendo que esta Gltima é a dominante. Além disso, pelos valores das

resisténcias obtidos pode-se concluir que a resisténcia a transferéncia de massa
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do processo estudado foi pequena, o que condiz com uma operagdo em leito
fluidizado, item 4.3.3;

- Foram encontrados, na literatura, somente trabalhos em que o processo de
adsor¢do de SO,, com silicalita como adsorvente foram realizados em leito
fixo. Uma comparagdo entre os resultados mostrou que os valores de Qmax

obtido no presente trabalho sdo de mesma ordem de grandeza.

- Dos trabalhos da literatura, somente o de Tantet (1993) apresenta um estudo

das resisténcias "a transferéncia de massa, cuja conclusgo € igual a obtida neste
estudo.

Finalmente, pode-se concluir que o equipamento empregado apresentou

desempenho satisfatorio para o processo de adsorgio estudado.

5.2 Sugestdes

Algumas sugestdes podem ser propostas para a realizagdo de futuros trabalhos

sobre adsorgdo utilizando do sistema experimental de leito fluidizado:

- Realizagdo do processo de dessorg@o, com o objetivo de se determinar o tempo
de vida util do adsorvente neste processo, bem como avaliar o rendimento do

processo de adsorgdo;

- Realizagdo de testes que possibilitem a determinagio da difusdo no microporo
a fim de se avaliar sua influéncia quanto a resisténcia global transferéncia de

massa do processo estudado;

- Realizagdo de estudo com outros tipos de adsorvente, ou zeolita impregnada

em outras substincias, comparando a eficiéncia do processo;

- Utilizar equipamento ‘on-line’, tipo cromatografo ou infravermelho, para a

analise continua da quantidade de diéxido de enxofre adsorvido no processo;

- Avaliar custo versus rendimento do processo,

- Desenvolver estudos com mistura de gases, tais como SO, e CO,, gis de

combustio.
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APENDICE A

A.1. Planejamento Experimental (Quimiometria)

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informagdo que se procura.
Assim, a primeira coisa a se fazer no planejamento de um experimento é determinar quais
sdo os fatores (varidveis a serem controladas) e as respostas de interesse para o sistema que
se deseja estudar, bem como a forma com que os fatores influenciam na obtengdo dessas
respostas. Esse processo pode ainda ser entendido como um sistema onde varidveis
controladas pelo experimentador (fatores) atuam sobre uma fun¢io do sistema, produzindo
como variaveis de saida as respostas observadas. A Figura A-1 mostra, esquematicamente,
que podem existir diversos fatores (Fy, Fz, ..., F) atuando sobre o sistema, gerando uma ou

mais respostas (Ri, Ra,..., Ry) de interesse segundo Hayashi (1996).

Fl » +R,
F, : » SISTEMA *R,
Fk » > Rk

Figura A-1. Sistema acondicionado as variaveis de entrada (fatores) e variaveis de saida

(respostas) - Barros Neto, Scarminio e Bruns (1995).

Aqui ¢ importante deixar claro que os fatores e as respostas podem ser tanto

qualitativos como quantitativos, dependendo do problema a ser analisado.

Em seguida, € preciso definir claramente que objetivo se pretende alcangar com os
experimentos, porque isso determinara que tipo de planejamento experimental deve ser
utilizado. Por exemplo, o objetivo principal do pesquisador pode ser o de otimizar o seu

sistema, isto €, descobrir quais os valores dos fatores que produzem a melhor resposta, ou
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em outras palavras, significa maximizar ou minimizar um tipo de resposta. O Quadro A-1

relaciona o objetivo do estudo as técnicas propostas pela Quimiometria.

Quadro A-1. Relagdo das principais técnicas de planejamento experimental e respectivas

aplicag¢Ges (Barros Neto, Scarminio e Bruns, 1995).

Triagem de variaveis Planejamentos fracionarios

Avaliac3o da influéncia de
variaveis

Planejamentos fatoriais completos

Construgio de modelos empiricos Modelagem por minimos

quadrados

Otimizagédo RSM, Simplex

Construgio de modelos
mecanisticos

Dedugio a partir de principios
gerais

A-2. Planejamento Fatorial Completo

A técnica de planejamento fatorial completo mais usual € o planejamento fatorial
em dois niveis, pois além da facilidade de execugdo, fornece informagGes preliminares
sobre a influéncia dos fatores analisados sobre a resposta, sem um estudo mais profundo

desta influéncia.

O primeiro passo deste tipo de planejamento € determinar o nimero de fatores a
serem analisados em dois niveis nos experimentos: um estudo de K fatores em dois niveis
implica na realizagdo de 2x2x.x2 = 2* ensaios diferentes, onde o efeito, ou influéncia
sobre a resposta de cada fator, sera analisado isoladamente ou em conjunto com outro fator.
Os efeitos isolados sdo chamados de efeitos principais, o conjunto dos efeitos, de efeito de

interagdo. Este tipo de planejamento recebe o nome de Planejamento Fatorial 2*.
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O segundo passo € especificar os niveis, ou seja, especificar os valores

quantitativos ou qualitativos para os quais serdo estudados os fatores empregados nos

experimentos.

A execugdo desta técnica consiste em realizar experimentos para todas as possiveis
combinag¢des dos niveis estabelecidos para os K fatores, observando os resultados obtidos
para cada um destes ensaios. As combinagdes s3o listadas em uma matriz de planejamento,
onde os niveis da cada fator sdo substituidos por sinais algébricos que identificam-no como
nivel superior (+), ou nivel inferior (-). A tabela A-1 apresenta os fatores e seus respectivos
valores referentes a cada um dos dois niveis em estudo e, juntamente com o Quadro A-2

exemplifica o procedimento descrito para a montagem das matrizes.

Tabela A-1. Fatores e os valores respectivos a cada um dos niveis.

_ Quantidade de adsorvents

2Q 12 20
‘3- Tempo de Adsorcio (min

10 25

O efeito principal de cada fator ¢ definido como sendo a diferenga entre a resposta

média no nivel superior, e a resposta média no nivel inferior do fator em questZo, como

mostra a equagdo (A-1):

F=y.-y. (A-1)

O algoritmo proposto para o calculo dos efeitos consiste em utilizar a coluna com
os coeficientes de contraste da matriz de planejamento referente ao fator analisado, aplica-

la as respostas correspondentes, fazer a soma algébrica e dividir o resultado por dois.
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Quadro A-2 - Matriz de planejamento com os coeficientes de contraste.

++]++

Uma coluna contendo apenas sinais positivos € adicionada & matriz de
planejamento, para o calculo da média de todos os ensaios, sendo quatro o divisor da soma

algébrica.

Um conjunto de programas computacionais € proposto por Barros Neto, Scarminio
e Bruns (1995); consiste em um programa de entrada de dados, ENTRADA, que fornece os

dados pertinentes para o programa FATORIAL, onde s3o realizados os calculos dos efeitos.

Os valores obtidos para os efeitos sdo analisados quanto & sua importéncia para o

sistema, através do erro padrao associado a cada efeito.

A.3. Estimativa do Erro Experimental

A estimativa combinada da varidncia de uma observa¢do individual é dada pela

equacdo (A-2):

o’=(Zd;?)/2N (A-2)

onde d; ¢ a diferenca entre duas observagdes correspondentes ao i-ésimo ensaio, quando

este for realizado em duplicata.
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A estimativa da variincia do efeito € descrita pela equagéo (A-3):

o” (efeito) =c* / 4 (A-3)

O erro padrdo (DP) dos efeitos é calculado tomando-se a raiz quadrada da
estimativa obtida para a varidncia dos efeitos, 6> (efeito). O erro padrio da média global

sera a metade do valor de DP, calculado para os demais efeitos.

Para determinar o desvio padrdo com 95% de confianga, de acordo com o teste t,
para v graus de liberdade, multiplica-se o valor de Se pelo valor correspondente na tabela
de Student, disponivel em qualquer livro basico de Estatistica, a v graus de liberdade e
0,0025%. Os valores dos efeitos superiores a este resultado serdo entdio estatisticamente

significativos.

- Modelos Estatisticos:

Depois de uma avaliagdo quantitativa da influéncia dos fatores analisados sobre a
resposta em estudo, é interessante fazer uma descrigdo mais detalhada do sistema através da
construgdo de Modelos Empiricos. Estes sdo modelos que procuram descrever, com base

em observagdes experimentais, 0 comportamento de processo estudado.

No modelo estatistico, a resposta observada para um dado conjunto de N fatores
X1, X2, X3,...XN, € considerada como uma variavel aleatoria y (xj, X2, X3,...Xn), que se distribui
em torno de uma média populacional n( x;, Xz, X3,...xx), com uma varidncia populacional ¢*

(X1, X2, X3,...xn). O modelo € descrito como na equacio (A-4):

y(X1, X2, X3,...XN) = N( X1, X2, X3,...XN) *+ &( X1, X2, X3,...XN) (A-4)

Na equagdo acima, o termo &(Xi, X2, X3,..., Xn) refere-se ao erro aleatério com que
as observagdes flutuam em torno de uma média populacional correspondente & combinagio

de niveis definida pelos valores de x;, Xs, X3,..xn. Estes erros sio distribuidos
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independentemente, com média zero € com a mesma variancia em todas as combinagdes de
niveis.
Para um planejamento fatorial 2*, o modelo estatistico assumido para representar o

sistema em estudo € descrito pela equagéo (A-5):

y(x1, X2, X3) = Bg + B1x1 +B2x2 +B3x3+B12x1x2 +B13X1X3 +

(A-5)
+ PB23xox3 +PB123x1X2X3 +8(X]1,X2,X3)

A determinag8o dos coeficientes 8 para os oito ensaios referentes ao planejamento
fatorial 2° é somente uma estimativa dos valores reais, uma vez que para calcula-los com
exatiddo, seriam necessarios um grande numero de experimentos. Atualmente, existem
programas computacionais que realizam estas estimativas, fornecendo os coeficientes

estimados e os respectivos residuos, ou seja, o erTo entre as observagdes experimentais € 0s

valores obtidos pelo modelo estatistico.



