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Resumo

Alves, G. S. Unidade de separacio de gases por adsorcao: simulacdo e caracterizacao
do adsorvente. Campinas: UNICAMP, mar. 2009. 55fls. Dissertacdo de Mestrado
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Departamento de Termofluidodinamica da Faculdade
de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas.

As zedlitas sao materiais cristalinos porosos encontrados sob forma natural ou sintética com
alto poder adsorvente. O estudo deste material como adsorvente industrial foi iniciado em
meados dos anos 50. O campo de aplicagdes das zedlitas é vasto. Podemos citar seu uso
como adsorventes para purificacdo de gases e liquidos, como catalisadores para refino de
petréleo e na sintese de produtos organicos. O objetivo deste trabalho consiste da
caracterizacdo e simulacdo do processo de adsorcao de nitrogénio de uma zedlita. Andlises
fisicas e quimicas foram feitas para a caracterizacao deste material. Pode-se concluir que a
zellita sob a forma de grios é higroscdpica, similar ao tipo faujasita e possui uma grande
drea superficial 593 m? g'. A partir desta dltima andlise (BET), o modelo sofreu uma
adaptacdo para Langmuir para simular o processo de adsor¢ao de nitrogé€nio pela zedlita. A
simulacdo de uma unidade de separagdo de gases (nitrogénio e oxigénio) a partir do ar foi
realizada através do processo PSA (pressure-swing adsorption) com o auxilio do software
MATLAB. Esse processo consiste da adsor¢do seletiva de gases por meio dos poros do
solido. O programa mostrou que o processo de adsor¢do de nitrogénio € rapido com
duracdo de segundos devido a afinidade do gds pelo material e ao tipo de processo

envolvido.

Palavras chave: caracterizacdo de zedlita sintética, simulagcao, PSA.
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Abstract

Zeolites are crystalline porous materials found naturally or synthetically manufactured with
high adsorbent power. The study of this material as an industrial adsorbent began in the mid
50’s. The fields of zeolite application are rather wide. Zeolites have been used as
adsorbents for purification of gases and liquids, as catalysts for petroleum refinig and for
synthesis of organic products. The objective of this work was to characterize a sample of
zeolite X and to simulate a nitrogen adsorption pilot unit. Physical and chemical analyses
were made for the characterization of this material. Its possible to conclude with
characterization data that zeolite is higroscopic, similar to faujasite type, and large
superficial area 593 m” g'. With this last analysis (BET), the model was adapted to
langmuir in order to simulate the nitrogen adsorption process onto zeolite. The simulation
of a gas separation unity (nitrogen and oxygen) from air was realized through PSA process
(pressure-swing adsorption) using the MATLAB software. This process consists selective
adsorption of gases through the porous of solid. The program showed that nitrogem
adsorption process is fast with seconds of duration due to afinity of the gas for zeolite and

the kind of the process involved.

Key words: characterization of a synthetic zeolite, simulation, PSA.
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CAPITULO 1

Introducao

As zedlitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos. Podem ser encontradas
sob forma natural ou sintética. Por apresentar estrutura porosa sdo amplamente utilizadas na
industria devido ao seu poder adsorvente tanto de liquidos quanto de gases.

A peneira molecular do tipo zedlita teve sua primeira aparicio em meados dos anos
60, nos processos de craqueamento de petréleo. (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). Desde
entdo, tém sido alvo de pesquisas e 0 campo de aplica¢des aumentou enormemente. E um
importante adsorvente comercial para a purificacdo de gases e outras aplicagdes.

As zedlitas tém sido tema para muitas pesquisas. Isto tem ocorrido, pois sdo
materiais cristalinos porosos com estrutura bem desenvolvida e propriedades que conferem
6timos resultados no processo de adsor¢do. (FLANIGEN, 1984).

Quando ha exposi¢dao de um sélido a um gas temos potencialmente a ocorréncia de
um processo chamado adsor¢do, e este pode ocorrer através do método PSA (pressure swing
adsorption). (NEVES, 2000).

Pressure swing adsorption é uma importante tecnologia utilizada na separagdo e
purificagdo de misturas gasosas. O conceito do método é relativamente simples.
Componentes de uma mistura gasosa sdo adsorvidos de forma seletiva em materias micro ou
mesoporosos sob alta press@o no interior de uma coluna. O produto final consiste de um géas
com alta porcentagem de pureza. (SINCAR, 2002).

A proposta deste trabalho € caracterizar uma zedlita comercial do tipo X a ser
utilizada no processo de adsor¢do. Sendo assim, o material terd a funcdo de adsorver o gés
nitrogénio proveniente do ar com o intuito de produzir ar enriquecido em oxigénio,

verificando a funcionalidade da zedlita como peneira molecular utilizando o método PSA.
1.1 Sobre a pesquisa
Nesta pesquisa, uma zeoélita sintética comercial, identificada pelo fabricante como

tipo X, serd utilizada como material adsorvente e o material funcionard como uma peneira

molecular na separagdo dos gases nitrogénio e oxigénio a partir do ar. Um dos métodos
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conhecidos para o processo de adsor¢do gds/sélido é o chamado PSA (pressure swing

adsorption). Esta tecnologia serd utilizada como teste na purificacdo dos gases.

1.2 O problema

O processo de separacdo de gases envolvendo peneiras moleculares de zedlitas e
carvoes ativados vem sendo motivo para pesquisas cientificas hd tempos. As zedlitas em

geral sdo utilizadas para separacao e purificagdo de gases e liquidos.

1.3 Objetivos

Objetivo geral
Caracterizar a zedlita sintética comercial e utiliza-la no enriquecimento de oxigénio

no ar por meio do processo PSA (pressure swing adsorption).

Objetivos especificos
e Descrever as caracteristicas do material adsorvente obtidas por meio de andlises
quimicas e fisicas;
¢ Simular uma unidade de separacdo gasosa utilizando o método PSA;

e Descrever o comportamento do material testado de acordo com o método PSA.

14 Justificativa

As zedlitas apresentam vdrias aplicagdes dentro do campo da pesquisa industrial. A
zellita do tipo X € bastante utilizada na separacdo de gases devido a sua estrutura porosa.
Dentre os processos existentes para a separacdo de gases com auxilio de peneiras
moleculares estd o PSA. Um método relativamente simples e eficiente que vem ganhando
aceitacdo comercial. A purificagdo do ar € um assunto relevante visto as diversas aplicacdes

que os gases provenientes dele podem ter no cotidiano.



CAPITULO 2

Revisao da Literatura

2.1 Zeolitas

Em 1756, o mineralogista sueco Cronstedt reconheceu na natureza as zedlitas como
um novo grupo de minerais apds a descoberta da estilbita. Ele percebeu que o material
entrava em ebulicio quando aquecido por isso chamou-o de zedlita (do grego “zeo” = que
ferve, “lithos” = pedra). (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

As zedlitas sdo caracterizadas como sélidos inorganicos com estrutura cristalina
porosa que funcionam como excelentes adsorventes. (SEBASTIAN et al., 2005). Cerca de
40 zeodlitas naturais e 200 sintéticas sdo conhecidas, mas apenas algumas sao
comercialmente importantes. Isso se deve ao fato que muitas zedlitas, apds desidratacdo,
apresentam um sistema poroso com canais muito pequenos. (MONTEIRO, 1995).

O estudo da zedlita como adsorvente industrial foi iniciado em meados dos anos 50.
(FLANIGEN, 1984). Entretanto, a aplicagdo pioneira como peneiras moleculares surgiu em
1962 em processos de craqueamento de petréleo. (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Zeélitas que apresentam poros com didmetros na faixa de 1 - 10A sdo de grande
interesse na indudstria quimica, principalmente na adsor¢do de gases com funcgdes de

separagdo e purificagdo. (SEBASTIAN et al., 2005).
2.1.1 Estrutura das zedlitas

As zeolitas sdo definidas como aluminossilicatos cristalinos hidratados, de metais
alcalinos e/ou alcalinos terrosos. Apresentam estrutura tridimensional de tetraedros AlO, e
SiO4 ligados entre si por dtomos de oxigénio, cada um deles comum a dois tetraedros
vizinhos. (MONTEIRO, 1995).

Segundo a regra de Loewenstein (1954), dois tetraedros de Al ndo podem ser
vizinhos. Nas zeoélitas, os tetraedros se ligam formando uma estrutura com canais e

cavidades uniformes com alguns angstrons de dimensao.
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Os atomos de aluminio ou silicio estdo localizados no centro do tetraedro e os

atomos de oxigénio ocupam os vértices. Devido ao fato desses dtomos serem
compartilhados com os chamados dtomos T (Al ou Si) vizinhos, a estrutura do mineral
acaba por conter duas vezes mais dtomos de oxigénio do que dtomos T. O aluminio é
trivalente o que acarreta um desbalanceamento de carga que deve ser compensado por
outros cations. (MONTEIRO, 1995).

A férmula quimica que representa a estrutura da zedlita é apresentada na férmula 1:

M [(AlO2); (SiO02)y]. w H20 (D

sendo M o cétion de valéncia n.

Na representacdo acima x + y € o ndmero total de tetraedros na cela unitdria (menor
estrutura basica que se repete ao longo do cristal) da zedlita. (MONTEIRO, 1995).

Nas zeolitas naturais, M (cation representado acima) pode ser sédio, potdssio, cdlcio,
magnésio ou bdrio. J4 nas zedlitas sintéticas, muitos cations podem ser encontrados vindos
da sintese ou por troca idnica. Sdo eles Na*, K*, H*, NH,", La’*, cétions orgénicos diversos,
comumente usados como direcionadores de estrutura — “templates” — como o céition
tetrapropilamonio. (MONTEIRO, 1995).

A classificacdo das zedlitas de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), ¢ feita utilizando um cédigo de 3 letras baseado apenas na sua estrutura,
independente da composicdo quimica. (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). Como por
exemplo: FAU = faujasita, STI = estilbita. Os poros das zedlitas sdo classificados dentro da
IUPAC de acordo com o tamanho: microporos (< 20 A), mesoporos (20 — 500 A) e
macroporos (>500 A). O tamanho dos microporos das zedlitas recebem uma sub
classificacdo e estdo divididos em: poros pequenos (< 4 A), poros médios (4 — 6 A), poros

grandes (6 — 8 A), ou ainda supergrandes (> 8 A). (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
2.2 Zedlitas naturais
As zedlitas podem ser encontradas em ambientes geoldgicos com diversas variagdes.

De cavidades em rochas vulcanicas e lavas basélticas provém os cristais zeoliticos de maior

destaque e procura. Visando o aproveitamento econOmico, sdo das jazidas provenientes de
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rochas sedimetares e/ou vulcano-sedimentares que despertam maior interesse. O material
retirado € conhecido pela literatura como zedlita sedimentar. Dentre as espécies
predominates podemos destacar: clinoptilolita, phillipsita, chabazita e modernita.
(REZENDE, 2005).

Segundo Rezende (2005), as zedlitas em rochas sedimentares no Brasil se
concentram na Formagdo Corda - Bacia do Parnaiba (MA/TO), Formag¢ao Adamantina -
Bacia do Parand (SP) e Formagdo Botucatu - Bacia do Parand (MS) dentre outras zonas
potenciais.

As zedlitas naturais, além de serem relativamente abundantes no pais, apresentam
menor custo, principalmente se for utilizada sob a forma in natura ou se utilizar processos

pouco complexos. (REZENDE, 2005). Na Figura 1 pode-se observar uma amostra da zedlita

natural.

Figura 1: Amostra de zedlita natural. Origem: Laboratério de pesquisas do CEATEC da PUC Campinas,
2003.

Para entender melhor a classificacdo das zedlitas, utilizamos a Tabela (1) da
Associagdo Internacional de Mineralogia (IMA). Na Tabela sdo encontradas as espécies de

zellitas com suas férmulas quimicas simplificadas.
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Tabela 1: Espécies de zedlitas naturais reconhecidas pela Associa¢do Internacional de Mineralogia (IMA) e

respectivas formulas até 1997. (Rezende, 2005)

Espécies Foérmula simplificada Espécies Formula simplificada
Anmcita EMNay[Al51:05.]. 10H-0 Hzianghualita Li;Ca:[BesSi;04:]F,
Amonioleucita (INH[AIS1,0] Ealkorsita B ALS10:]B{0H)LC1

Analcima Na[AlS10s]. HaD Laumontita Cas[AlsS1:04]. 18H0

Barrerita Naz[ALSiz0:) 6H.0 Leucita E[AlS1:0]

Bellbergita %ﬁéﬁr}ﬁn{:a:(c a.MNaM[AlsSis0+]. | Levynita — Ca (Cas Na K[ AlsSiz:Ose]. 17H:00
Bikitaita Ma[ AlS10s] H2O Levynita - Na

Boggsita CasMas[ AlwS17700ea] . 70H20 Lovdarita EqNa[BesSia0:]. 18H:0
Brewsterta — 5r ! . . Maricopaita (PbaCaz[Al 512600, 0H)00] n(H20,0H)
Brewsterita — Ba (51.Ba)[AL51:05] 10H,0% Wazzita (Mazs Ko Cay )[AlpSizeD]. 30H,0
Chabazita — Ca Merlimoita E:Ca;[AlS1::0.). 22H,0
Chabazita — INa Mesolita WayCa [ Al 515044, 4H,0

Chabazita - K
Chiavennita
Clinoptilolita — K
Clinoptilelita—Iva
Clinoptilolita — Ca
Cowlesita

Dachiardita — Ca
Diachiardita — Na

Edingtonita
Epistilbita
Erionita — Ma
Eronita - K
Erionita — Ca
Escolecita
Estilbata —Ca
Estlbata —Na
Fawjasita — Na
Faujasita— Ca
Fawjasita — Iig
Ferrienita — Mg

Fermenta- K
Fermierita — Ma
Grarronita
Gaultita
Gismondina
Gmelimita — Ca
Gmelimta - K
Gobbinsita
Gonnardita
GoosecTookita
Gottardita
Hammotoma
Heulandita — Ca
Heulandita — 5r
Heulandita — K

{Cﬂg_g:Nﬂ:K}_'[;ﬂ_'SigOH]. 1 :H:'D o
CaMn[Be.51:0,;(0H),]. 2H.0

(Na K, Cﬂs.;:.Sl'-:-.:-Eﬂn . Mg e[ AleSiz0
nl. 20H,0%

Ca[Al,S1:0y,]. 3.3H,0

(Caps.Na K)ss
130
Ba[Al:Si:01q]. 4H:0
(CaNan[Al:S1011]. 4H:0

[Al4s51200504].

K;(Na,Cag 5)i[Al;;8i340-]. 30H,00 D
Ca[Al31;0qq]. 3HO
(C is_g:Ni: K};[;M;Si::ﬂj;]. EEHJGI:::I

{I\'a:Ca!; sy s KO ALS1; 2,00,
16H,0

(. Na Mg 5. Cay e[ AlsSi30q].
8H,O

I‘{ﬂ.:ca;lj[ﬁ;ﬁsllgox]. .—E:D
Nﬂ_‘.[ED]Sle]g]. '_T'E_D
CalALS1;0g]. 4.5H,0

ﬂ\'a_::C i.E:}.-[AJ.gSi] 504@]. 22 g{jl:-':
Nﬂ.f [.‘jl].::Ei] '_053]. 1 EHIO
(INa.Cales[(ALS1)2y0y]. 12H.0
Ca[AlSi0qg]. 3H2O

Waz Mgs Cas[Al1s51117007:). 93H:0
(Baps Cag s K Ma)s[AlsSim0az]. 12H0

(Cag =5, :-B:&n « Mg 5. Na K[ Als51,,0
7] ~24H,0%

Montesommaita
Mordenita
NWutinaita
Matrolita
Cifretita
Pahasapaita

Partheita
Panlingita-K

Panlingita-Ca
Perlialita
Phillipsita — Na
Phillipsita- K
Phullipsita — Ca
Pollucita
Fogglamta
Stellerita
Terranovaita
Thomsonita
Tachernmichita
Tschérmerita

Wairakita
Weinsbensita
Willhendsrsonita
Tugawaralita

K[ Alg5i5304]. 10H0
ﬂfa::Ca.Kl}_-[.-'ﬂgﬁi;:.D;f]. ESHJD
I'\-aj[:ﬂ; [A;;15155@;§1]. 60H1D
I‘\'a_:[.-'ﬂ:Si;,D-_g].EH;G
CaEMg[Al511:054]. 16H,0

(Cas sLis gy -Nag suy3 )L 1[BeasPyOg].
I8H,0

Cﬂ:[ﬁk-.qsqu]jEDH:l 3]. J-H:D

(ECag sINaBap,s)1o[Al1oS120034) 27-44H0

EoNa(Ca.5r) [Al1xS12407]. 13H20

(ELNa.Cag . Bags) L ALS15,05] 12HO

(Ca.Na)[AlS1:04] nH,0, onde (Cs+n)=1
Ca;[Be{OH)ALSL04:]. <2,3H0
Ca[AlS170]. TH:O

I'\'aCa[ﬁ.l_aBi-;D;g]. :’TE_'.D
Ca:Ma[Al;51:0]. 6H:0

Ca[ALSisOs). ~8H:0

Cas(F Ca, 5r.Ba)aCus(OH)[ AlnS120u: ] nH
40

Ca[Al5140y-]. 2H0
Ca[Bey(PO,),(0H)]. 4H,0
Kxc'ﬂ.jIj.clh';[.n‘!"ljsj!{)'_j].jH:D; onde 0=x=1
Ca[ALSig0y]. 4H0

hMinerais com status duvideso de zeolita

Paranatrolita
Tetranatrolita
Tvedalita

Naa[Al:51:0w]. 3H:0

I:I\-?I . C E.:l] 5[;'|..|.'| ;513]051;] . 16H]G
l:{:ﬂ.: hin).B E;S lfO] '_{DH:Iq.
3H.O

Obs.: (1) As espécies sdo integradas em série, por isso, a formula representa a composi¢do genérica da série. (2) A formula simplificada é

tida como representativa ao invés de ideal.
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Em todo o planeta existem jazidas exploradas comercialmente, como nos Estados

Unidos e Cuba, mas a maior produgio concentra-se na Asia. As aplicacdes deste material
vao desde o campo da protecdo ambiental ao ramo industrial, no controle da poluicdo e

como matéria-prima para obten¢do de zedlitas sintéticas. (REZENDE, 2005).

2.3 Zeolitas sintéticas

Zeolitas sintéticas sdo normalmente comercializadas sob a forma de graos regulares
com didmetro controlado usando um material ligante (alumina, argila, silica, etc.). A
formacdo da ligacdo tem o intuito de reduzir a queda de pressdo nas colunas de adsorcao.
(AUREBACH, 2003).

As zedlitas sintéticas apresentam uma vantagem sobre as zedlitas naturais, pois sao
uniformes com relagdo ao tamanho e forma dos canais além de possuir uma composicao
quimica previamente definida. Outra diferenca importante estd na pureza: as zeodlitas
sintéticas sdo altamente puras devido ao processo de sintese quimica. Entretanto, seu
elevado custo restringe seu uso a aplicacOes que exigem maior uniformidade quanto a
estrutura e composi¢ao, como por exemplo, catdlise de hidrocarbonetos. (REZENDE, 2005).

Segundo Flanigen (1984), no final dos anos 50, ocorreu um progresso comercial
principalmente com o uso das zedlitas sintéticas tipos X e Y nos processos de craqueamento
catalitico de hidrocarbonetos.

Ap6s duzentos anos de trabalho cientifico, o conceito de peneira molecular foi
criado em 1932 por McBain. Sélidos porosos capazes de adsorver de forma seletiva
moléculas cujo tamanho permite entrar dentro de canais podem ter esse conceito. (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001).

As propriedades das zedlitas tém sido exploradas em muitas disciplinas cientificas
como quimica organica e inorganica, fisico-quimica, bioquimica, cristalografia, catdlise,
dentre outras além de todos os campos de processos tecnoldgicos na drea de engenharia
quimica. (BRECK, 1974).

Desde os anos 60 as zellitas mais utilizadas comercialmente como peneiras
moleculares na adsorcdo e catdlise sdao do tipo A, X e Y. (FLANIGEN, 1984). Na Tabela

abaixo (2) € apresentado um resumo da evolu¢ao do material como peneira molecular:



Tabela 2: A evolucdo da peneira molecular (FLANIGEN, 1984)

Zedlitas com pouca silica (Si/Al 1-1,5) A, X

Zedlitas com quantidade intermediaria de silica (Si/Al ~ 2-5)  a) zedlitas naturais: erionita,
chabazita, clinoptilolita, modernita

b) zedlitas sintétcas: Y, L, modernita
macroporosa, omega

Zedlitas com muita silica (Si/Al ~ 10-100) a) estruturas modificadas
termoquimicamente: variantes de Y
com muito silicio, modernita, erionita

Peneiras moleculares de silica

Segundo Breck (1974), os primeiros experimentos realizados para a adsor¢do de
gases foram conduzidos em peneiras moleculares de zedlitas minerais. Em 1948, associados
da Union Carbide Corporation conseguiram produzir as primeiras zedlitas sintéticas. Este

processo significou um grande avanco cientifico.

2.3.1 Zedlitas com pouca silica ou zedlitas ricas em aluminio

De acordo com Aurebach e colaboradores (2003), a descoberta de zedlitas A e X por
cientistas dos laboratérios da Union Carbide ocorreu em 1959 e mesmo com muitas outras
estruturas de zedlitas descobertas desde entdo, estas ainda apresentam uma importancia
comercial e académica muito relevante. Zedlitas do tipo A e X possuem um nimero maximo
de sitios de troca de cétions balanceados por aluminio em sua estrutura. Além disso,
possuem o maior conteido de cédtions que funcionam como excelentes agentes de troca

iOnica.

2.3.2 Zeodlitas com quantidade intermedidria de silica

Seguindo com a evolugdo em zedlitas, teve-se a idéia de sintetizar zedlitas com uma
maior quantidade de silicio. Cientistas dos laboratorios da Union Carbide reconheceram que
a estrutura tetraédrica de aluminio do material considerava um sitio de instabilidade para o

ataque de 4cido e vapor de dgua. Com isso, em 1964, Breck reportou a sintese da zedlita Y,
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a qual possuia uma razdo Si/Al de 1,5 a 3,8 e estrutura similar a zedlita X e ao mineral

faujasita. Ao contrdrio das zedlitas do tipo X e A, estas apresentam menos aluminio em sua
composi¢do o que favorece a estabilidade térmica e dcida e prepara o caminho para o

desenvolvimento da zedlita Y. (FLANIGEN, 1984).

2.3.3 Zedlitas com muita silica

Entre as décadas de 1960 e 1970, os laboratérios de desenvolvimento e pesquisa da
Mobil Oil Co. sintetizaram zedlitas com alto teor de silica, como por exemplo a ZSM-5. Foi
reportada a proporcao Si/Al de 10 a 100, ou maior. Mesmo contendo pouco aluminio as
manifestacoes 4cidas nestas zeélitas sdo adequadas as reagdes de catdlise envolvendo
hidrocarbonetos. Os tipos do material contendo quantidades pequenas ou intermedidrias de
silica apresentam uma superficie hidrofilica heterogénea com cristais porosos no interior.
Em contraste, a zed6lita com muita silica apresenta caracteristicas mais homogéneas com
relacdo a seletividade hidrofilica. As propriedades de troca catidnica permitem a introdugao
de grupos acidos OH via reacdes de troca idnica, essencial para o desenvolvimento de
catalise envolvendo hidrocarbonetos acidos. (FLANIGEN, 1984).

Um método alternativo para a produgdo deste tipo de zedlitas foi reportado pela
primeira vez na década de 1960, através de procedimentos de reacdes de modificacdo
termoquimica que levaram a desaluminacdo do material. Essas modificacbes sdo
tecnologicamente importantes inclusive na producdo da zedlita Y para aplicagdes de
remog¢ao de aluminio no processo de craqueamento catalitico. A desaluminagdo resulta em
uma estrutura com grande estabilidade térmica e aumenta as propriedades cataliticas.

(AUREBACH, et al., 2003).

2.3.4 Zeolita sintética comercial do tipo X

O mineral faujasita foi descoberto em 1842. As zedlitas sintéticas semelhantes sdo X
e Y e, desde entdo, estas tém sido muito utilizadas industrialmente; a estrutura da faujasita
se tornou objeto de muitas pesquisas cientificas. (JOHNSON, 1999).

Estas zedlitas sdo macroporosas € embora tenham estrutura semelhante a faujasita

(FAU), apresentam diferencas na composicdo e nas propriedades. A zedlita X (Figura 11)
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apresenta uma relagao Si/Al = 1.25 ([AISiO4]). Um protocolo de sintese para zedlita X com

a relacdo Si/Al = 1 foi reportado nos anos 80, e esse material se tornou um importante
adsorvente para separacdo de oxigénio do ar usando o método PSA (pressure-swing
adsorption). Unidades de constru¢do secundarias (SBU) e estrutura em rede da zedlita X, Y

ou faujasita estdo apresentadas na Figura 2.

Figura 2: SBUs e estruturas em rede das zedlitas X, Y ou FAU. (AUREBACH, et al., 2003).

A estrutura pode ser descrita como uma combinagdo de anéis duplos de 6 membros
(2,21&), cavidade B (sodalita) dispostos de forma tetraédrica, e uma supercavidade com anéis
de 12 membros (7,4A). A conectividade desta cavidade permite a difusdo das molécuals em
trés dimensdes no interior do cristal. A zedlita X pertence ao grupo espacial Fd3. Moléculas
maiores que a dgua ou a amoOnia tém acesso apenas as supercavidades ndo passando por
espacos vazios dentro da cavidade da sodalita. Por isso, todas as reacdes e a adsorcdo da
maioria dos adsorvatos estdo confinadas as supercavidades. (AUREBACH, et al., 2003). A

Figura 3 mostra como a unidade da sodalita pode se unir para formar um esquema zeolitico.
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sodalita on
cavidade beta

Figura 3: Construcdo de 4 estruturas de zedlitas diferentes com cavidades B. (Adaptado de AUREBACH, et
al., 2003).

Um par de TO4 € ligado a uma tnica cavidade por ligacdes T-O-T. Em uma
representacdo mais simples os dtomos de oxigé€nio sdao omitidos e linhas retas sao
desenhadas e se conectam aos dtomos T. A cavidade B € encontrada em estruturas SOD,
LTA, FAU e EMT. (AUREBACH, et al., 2003).

Cations de compensacdo e moléculas de d4gua ocupam o seu interior com grande
liberdade de movimento permitindo troca idnica e desidratacdo. Isso ocorre devido a uma
elevada superficie especifica interna das zedlitas. As propriedades das zedlitas podem ser
afetadas, dentre outros fatores, pela localizacdo dos cations de compensacao. A localizacao

desses cations na zedlita faujasita pode ser vista abaixo (Figura 4).
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Figura 4: Localizacdo de alguns dos sitios catidnicos na faujasita (MONTEIRO, 1995).

Existem seis sitios distintos:
Sitio I (1): no centro do prisma hexagonal;
Sitio I’ (1”): dentro da cavidade B, adjacente ao prisma hexagonal;

Sitio II (2): dentro da supercavidade (pr6ximo ao anel de 6 membros da cavidade f);

D N NI N

Sitio I’ (2°): dentro da cavidade B (préximo ao anel de 6 membros e oposto ao sitio

2);

<

Sitio III (3): préximo as paredes da supercavidade;

v’ Sitio IV (4): no centro da supercavidade aproximadamente. ( MONTEIRO, 1995).

A zedlita X tem sido utilizada principalmente em processos de craqueamento de
petréleo, abrandamento de dguas, industria de detergentes e ainda como agente separador de
ar. (JOHNSON, 1999). A grande quantidade de aplicagdes comerciais se deve
principalmente ao fato da zedlita ser macroporosa e, portanto, adsorver a maioria das

moléculas rapidamente. (BRECK, 1974).
2.4 Aplicagdo das zeodlitas
De acordo com Monteiro (1995), zedlitas tém sido utilizadas como adsorventes para

purificagdo e secagem de gases (natural, industriais) e liquidos, como catalisadores no refino

de petréleo, na petroquimica, na sintese de produtos organicos cujas moléculas possuem
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diametro cinético abaixo de 10 A. A sintese de zedlitas com macroporos para utilizagdao no

processo de moléculas mais volumosas utilizadas principalmente em produtos farmacéuticos
e na quimica fina tem sido alvo de muitas pesquisas nos ultimos anos. (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001).

Zeodlitas como peneiras moleculares tém sido utilizadas para purificacdio como
secagem de gds natural, remog¢ao de CO,, e ainda como combatente da polui¢cdo auxiliando a
remog¢ao de compostos NOx e SOx. Podem ainda auxiliar nos processos de separacdo (bulk),
como xilenos, olefinas e oxigénio a partir do ar. (FLANIGEN, 1984). Dentre outras
aplicacdes tém-se o tratamento de dguas residuais e de efluentes nucleares, racdo animal e

condicionamento de solos. (MONTEIRO, 1995).

2.5 O processo de separacdo de gases

Os processos de separacao de gases consistem em transformar uma mistura em duas
ou mais substancias cujas composi¢des diferem. Em muitos deles a separagdo é causada por
meio de um agente. (KING, 1980). Para a adsor¢ao, este agente é chamado de adsorvente ou
simplesmente sorvente. A adsorcdo tem sido a saida para muitos processos de separa¢do na
inddstria; o resultado depende da qualidade do adsorvente. (Y ANG, 2003).

A separacdo e purificacdo de misturas de gases por meio de adsorcdo seletiva estdo
presentes nas industrias quimica, petroquimica, ambiental, médica e eletronica. Sao
encontradas muitas patentes relacionadas a separacdo de gases por adsor¢do. Uma das
razdes se deve a viabilidade comercial de adsorventes como peneiras moleculares de zedlitas
e carvoes ativados, silica, alumina em gel, sorventes poliméricos, dentre outros. Outra razao
estd relacionada a flexibilidade de equipamento e operacdo envolvendo processos que se
utilizam desses materiais. (AUREBACH, 2003).

Para Aurebach (2003), a separagdo de misturas gasosas através de zedlita pode ser

afetada por alguns fatores como:

v “Tamanho ou impedimento estérico de alguns componentes da mistura
gasosa com relacdo aos poros da zedlitas, assim como outros componentes podem

ser adsorvidos com maior facilidade;”
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v “Seletividade termodindmica, que consiste da medida quantitativa da
adsorc¢do preferencial por alguns componentes da mistura gasosa uma vez que todos
conseguem penetrar os poros do material;”

v “Seletividade cinética, que ocorre por meio da medida quantitativa devido a
habilidade de certos componentes entrarem pelos poros da zedlita e serem

adsorvidos mais rapidamente que outros componentes.”

A separacao de gases a partir do ar € um processo adsortivo. A estrutura catidnica
das zedlitas permite descrever suas propriedades adsortivas. Com isso o processo de
separacdo € favorecido. (SEBASTIAN et al., 2005).

Dentre os processos de separagdo gasosa podemos citar TSA (temperature/ thermal
swing adsorption), VSA (vacuum swing adsorption), PSA (pressure swing adsorption).
Alguns dos métodos mais comuns para o processo de adsor¢do estdo apresentados abaixo

(Tabela 3).

Tabela 3: Métodos comerciais comuns para separagdo gasosa (SEADER; HENLEY, 1998).

Método Aplicacéao
Alimentacao Tipo de leito utilizado principal
Gasosa Fixo TSA Purificacao
Combinacao de fixo com
Gasosa movel TSA Purificacao
Separacgéo do
Gasosa Fixo PSA bulk
Separacgéo do
Gasosa Fixo VSA bulk

Existem dois esquemas de operagdo como mostram as Figura 5 e 6.

e
Alimentagso Produto dessanida
=
Adeorgdo Leito Fixo \< Dessorgdo
s
L  —
Produto adsorvide Purga

_‘— e——
Figura 5: Operacdo usando leito fixo (SEADER; HENLEY, 1998).
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O esquema apresentado na Figura 5 € amplamente utilizado ndo sé para gases, mas

também para liquidos. Este sistema comporta particulas de adsorvente com faixa de
tamanho 0,05 a 1,2 cm. Enquanto a pressdo da coluna diminui com o aumento do tamanho
da particula, a taxa de transporte do soluto aumenta. Com a finalidade de evitar trepidagcdo
ou fluidizacdo da coluna durante a adsorcdo, o fluxo de alimentacdo geralmente ¢é
descendente. A adsor¢do em leito fixo também recebe o nome de percolacdo. No caso de
purificagdo ou separacdo de gases, o adsorvente é regenerado na maioria dos casos de
acordo com os processos citados na Tabela 3. Ja o esquema da Figura 6 consiste de leitos

moveis que serdo detalhados no processo PSA. (SEADER; HENLEY, 1998).

-
Alimentagdo l Adsorvente saturado s Produto dessorvido
Adgorvedor Leito mivel Regenerador

Produto adsorvido I Adsorvente regenerado i Purga

&

Figura 6: Operacio usando leito mével (SEADER; HENLEY, 1998).

O método TSA pode ser aplicado tanto a gases quanto a liquidos. Nele, o adsorvente
€ regenerado pelo processo de dessor¢@o a altas temperaturas. Temperaturas estas maiores
que as usadas no processo de adsor¢do como mostra a Figura 7. No esquema € representado

os processos TSA e PSA.

|gotharm &t T.an‘_s

.
4 ads

T swing T yits
&
e 2 Tgms”
S

7" mas

Pdu Fads r

Figura 7: Representacdo esquemadtica de TSA e PSA (SEADER; HENLEY, 1998).
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O método consiste de uma configuracdo simples, que trabalha com dois leitos fixos

em paralelo, operando ciclicamente como o esquema da Figura 5. Enquanto uma coluna
adsorve (coluna 1) a temperatura ambiente, a outra coluna (coluna 2) dessorve a altas
temperaturas. Este ciclo consiste de 4 etapas: adsor¢do em 1 até a curva de ruptura
(saturacdo); aquecimento até 2; dessorcdo em 2 com uma pequena carga de adsorbato;
resfriamento em 1 até atingir a temperatura ambiente novamente. Devido ao aquecimento e
resfriamento da coluna que requer horas, o processo TSA pode durar de horas a dias. Com
180, esse processo serve praticamente para purificagdo envolvendo quantidades pequenas
de adsorvente. O processo VSA na sua configuracdo mais simples consiste de dois leitos
fixos trabalhando em paralelo em operacdes ciclicas e se assemelha ao PSA.
Diferentemente do TSA, esses dois processos utilizam um mecanismo de aumento de
pressdo ou criam um ambiente de vicuo durante o processo de adsor¢do e podem ser
usados apenas para gases. Isso ocorre, pois a pressdo exerce pouca ou quase nenhuma
influéncia sobre liquidos. O Processo PSA serd detalhado no capitulo a seguir. (SEADER;
HENLEY, 1998).

Indmeras préticas industriais fazem uso de zedlitas nos processos de separacio e
purificacdo de gases. De todas as aplicacdes, a producdo simultanea de nitrogénio e oxigénio

a partir do ar vem merecendo destaque. (AUREBACH, 2003).

2.5.1 Fundamentos de adsor¢do

O processo de adsor¢do explora a capacidade de s6lidos porosos (adsorventes) de
concentrar em suas superficies certas substancias (adsorbatos) a partir de solugdes. Sendo
assim, componentes de solucdes, liquidas ou gasosas, podem ser separados. Existem dois
tipos de adsorc¢do: quimica e fisica. (SUZUKI, 1990).

Segundo a IUPAC (Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada) a “Adsorc¢ao é
o enriquecimento ou (adsor¢do positiva, ou resumidamente, adsor¢cao) ou empobrecimento
(adsorcdo negativa) de um ou mais componentes na camada interfacial”. (EVERETT;
KOOPAL, 1971).

A adsor¢ao quimica ou quimissor¢ao ocorre quando moléculas do adsorbato se unem
a superficie do adsorvente através de ligacdes quimicas e tendem a se acomodar em sitios

que propiciem o maior nimero de coordenacdo possivel com o substrato.
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Ja a adsorc¢ao fisica ou fisissorcdo € causada principalmente por forcas de Van der

Waals e forcas eletrostdticas entre moléculas do adsorbato e dtomos que compdem a
superficie do adsorvente. (SUZUKI, 1990). O processo PSA € um exemplo de adsorcio

fisica e sera discutido adiante.

2.5.2 Equilibrios de adsor¢ao

O equilibrio de adsor¢do estd baseado na distribuicdo do soluto entre o fluido e a
superficie do sélido. (SEADER; HENLEY, 1998). As isotermas de adsor¢do sdo equagdes
matematicas usadas para descrever o processo de adsorcdo sem fornecer informagdes
relacionadas ao mecanismo das reagdes envolvidas. (SOUZA, et.al., 2007).

A maioria das isotermas resultantes da adsorcao fisica estdo agrupadas em 5 classes
(Figura 8); os 5 tipos I a V originalmente propostos por Brunauer, Deming, Deming e Teller
(BDDT). A isoterma do tipo VI € relativamente rara e foi identificada posteriormente.

(GREGG; SING, 1982).

Quantidade
adsorvida

IﬁJ
III v
J B
'v

Figura 8: Tipos de isotermas de fisissor¢do (SING, 1985).

PiPo

Na figura acima, o eixo X representa a pressao relativa e o eixo Y a quantidade de
material adsorvido. Isotermas do tipo I correspondem a classificagio ITUPAC para os

fendmenos de adsor¢do em sistemas gds/sélido (SING et al., 1985), e sdo do tipo Langmuir,
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apresentando caracteristicas de solidos microporosos com superficies externas relativamente

pequenas como nos carvoes ativados e zedlitas. (ADAMSON; GAST, 1997).

Segundo Atkins (1994), a teoria de Langmuir estd baseada no fato de a adsor¢do
ocorrer em sitios uniformes com recobrimento na monocamada e afinidade i6nica. A porc¢ao
de material adsorvida em uma superficie a uma dada temperatura depende da quantidade do
mesmo na fase gasosa e essa dependéncia recebe o nome de isoterma de adsorc¢do.
(HUNTER, 1993). A equacdo recebeu o nome de "Isoterma de Langmuir" (SEBASTIAN,
et al., 2005):

P 1 P
+

= 2
POq qu qm PO

em que:

P: pressdo no ponto de equilibrio;

q: quantidade de gés adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente
(mg g');

gm: capacidade adsorvida na monocamada (mg g'l);

b: constante de Langmuir;

Py : pressdo de saturacdo do vapor.

Se um sistema segue a Isoterma de Langmuir, ao colocarmos em um grifico os
valores de P/qP, versus P devemos obter uma reta, cuja intersecdo com o eixo Y
corresponde ao valor de 1/Q,,b e cuja inclinagdo corresponde ao valor de 1/Q,,. (YU et al.,
2001).

O tipo II € muito comum no caso de adsorcdo fisica e corresponde a formacao de
multicamadas. A ocorréncia da isoterma do tipo III é rara. Os tipos IV e V refletem o
fendmeno de condensagdo capilar e podem apresentar efeitos de histerese. Além disso, o
tipo IV € encontrado em muitos adsorventes mesoporosos € o tipo V descreve uma interacao
adsorvente-adsorbato similar a do tipo III. Os degraus no grafico representam a capacidade

de adsorcdo na monocamada. (ADAMSON; GAST, 1997).



19
2.6 Processo PSA

Pressure swing adsorption (PSA) € uma tecnologia muito utilizada na separacdo e
purificacdo de misturas gasosas. O nimero de pesquisas envolvendo este processo vem
aumentando desde a primeira patente datada em 1960 nos Estados Unidos por C.W.
Skarstrom. (SINCAR, 2002).

O processo PSA € um exemplo de adsorcdo fisica que surgiu no final dos anos 50,
mas apenas na década de 80, esse processo ganhou aceitacdo comercial. Nos anos 90, os
desenvolvimentos em PSA ndo passaram por grandes inovagdes, apenas pequenas
atualizagdes nos processos existentes. Atualmente, a tendéncia € desenvolver processos mais
compactos, com tempos menores de ciclos a fim de diminuir custos e necessidades
energéticas. Processos mais eficientes t€ém buscado desenvolver novos adsorventes, como
por exemplo, a base de zedlitas. (AUREBACH, et al., 2003).

Um protocolo para a sintese da zedlita X com a relagdo Si/Al = 1 foi reportado nos
anos 80, e esse material, se tornou um importante adsorvente para separacao de oxigénio do
ar usando o método PSA (pressure-swing adsorption). (AUREBACH, et al., 2003).

Ao contrario do TSA, o PSA possui uma estrutura mecanica que aumenta a pressao
do sistema com o intuito de provocar a separa¢do. Enquanto um leito adsorve a altas
pressodes o outro dessorve a baixas pressoes.

De um modo simplificado, o método consiste de duas colunas de adsor¢cdo em
paralelo, operando em ciclos. Cada leito funciona de forma alternada com periodos de
duracdo iguais. Primeiro ocorre a pressurizacdo seguido de adsor¢do e em segundo a
despressurizacdo (blowdown) seguido da purga. O gds de alimentacdo é utilizado na
pressurizacdo e uma parte do efluente gasoso produzido € usado para a purga. Na Figura 7,
enquanto o processo de adsor¢do ocorre no leito 1, parte do gds adsorvido € levado ao leito 2
para a purga do mesmo em uma dire¢do contracorrente a direcdo do fluxo do gas de
alimentacdo durante a etapa de adsorcdo. Tanto as etapas de adsorcdo quanto a de purga
representam menos de 50% do tempo de ciclo total. O tempo do ciclo para PSA
normalmente é curto, com duracdo de segundos a minutos, com isso O sistema requer uma
quantidade maior de adsorvente no leito. (SEADER; HENLEY, 1998). Um esquema geral

do processo estd apresentado na Figura 9.
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Alimentagao

!

Col. 1 _ Col. 2
Exaustao
A
4 /
N Ex
v
Produto

Figura 9: Tlustracdo de um ciclo PSA com dois leitos. (SEADER; HENLEY, 1998).

Esse processo ¢é utilizado somente para adsor¢do de gases, pois a pressdo exerce
pouco ou quase nenhum efeito sobre a adsor¢do de liquidos. Foi originalmente usado por
Skarstrom apenas para purificacdo e retirada de umidade do ar. (SEADER; HENLEY,
1998).

A seqiiéncia das etapas do ciclo bésico de Skarstrom, o qual opera com dois leitos, é

mostrado na Figura 10.

Cal 1

A S T

Col. 2

¥ ¥ [] []

Pressunizacio  AbmentagBo Despressurizacio  Purga

e e

0 0,37 05T 08T

Figura 10: Seqiiéncia das etapas do ciclo Skarstrom (SEADER & HENLEY, 1998).

Os equilibrios de adsor¢do ou cinéticas de adsorcdo exercem total efeito nas

separacOes utilizando o processo PSA. As cinéticas referem-se a transferéncia de massa
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externa e/ou interna a particula do adsorvente. Ambos sdo muito importantes

comercialmente. No caso de separacdo de ar utilizando zedlitas como material adsorvente, o
equilibrio de adsorc¢ao é um fator controlador. (SEADER; HENLEY, 1998).

Além da separagdo de oxigénio do ar dito anteriormente, o0 método pode ser utilizado
para separacdo de outros gases como nitrogé€nio e argdnio, separacdo de gds natural,
hidrocarbonetos, dentre outros. (NEVES, 2000). De acordo com a literatura, para o caso das
zeolitas, o equilibrio é prontamente atingido e o nitrogénio é mais fortemente adsorvido que
oxigénio e o argonio. Considerando o ar com 21% de oxigénio, e 1% de argonio, € possivel
produzir oxigénio com 96% e nitrogénio acima de 99% de pureza. (SEADER; HENLEY,
1998).

A adsor¢@o de um ou outro gis leva em consideracdo o tipo de adsorvente ao qual é
submetido. Em peneiras moleculares de carbono, por exemplo, o processo de difusdo do
oxigénio € 20 a 40 vezes mais rdpido que o do nitrogénio devido ao fato de que o oxigénio é
levemente menor que o nitrogénio. Por outro lado, certas zedlitas adsorvem
preferencialmente o nitrogénio ja que este possui um momento quadrupolo que interage com
os cations dentro da cavidade da zedlita. (YANG, 2003; REYNOLDS, 2006).

Destacando a producdo de oxigénio, a técnica oferece vantagens relacionadas ao
consumo de energia se comparado a processos de criogenia. Basicamente, pode-se dizer que
o nitrogénio do ar € adsorvido em sitios reativos dentro dos poros da peneira molecular de
ze6lita e o oxigénio flui para fora dela sendo produzido com alta pureza. (BECHAUD, et al.,
2001).

As vantagens deste processo sdo: garantia de resultados acima de 99%; flexibilidade
(processo operando tipicamente na faixa de 25-100%) e operacdo totalmente automatizada
mesmo com flutuagdes de pressdo, temperatura e fluxo. (VOSS, 2005).

Entretanto, os adsorventes comumente utilizados como zedlitas, carvoes ativados,
aluminas e a prépria silica gel apresentam um fator complicador: heterogeneidade de
superficie. A heterogeneidade provém de diferencas de natureza quimica desses materiais.
Apesar disso, pode-se dizer que o desenvolvimento do processo PSA para separacido de
gases utilizando estes adsorventes tem sido extremamente eficiente. Porém muitas pesquisas

ainda precisam ser feitas na drea a fim de aprimorar ainda mais a técnica. (SINCAR, 2002).
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CAPITULO 3

Materiais e métodos

3.1 Material

Uma zedlita sintética, sob a forma de graos, identificada como tipo X, foi utilizada
em todo o trabalho (Figura 11). O material foi mantido em dessecador até o momento do
uso. Para a secagem do material serd utilizada uma estufa modelo Q-314M242, Quimis
Aparelhos Cientificos e a pesagem do material foi feita em balanca analitica, Bel

Equipamentos.

Figura 91: Zedlita sintética utilizada nos testes

3.2 Metodologia

3.2.1 Caracterizagao do material

Para a caracterizacdo do material foram feitas algumas andlises fisicas e quimicas.
Sdo elas: andlise granulométrica, microscopia eletronica de varredura, umidade, andlise
termogravimétrica (TGA), difracdo de raio-X, fluorescéncia de raio-X, picnometria a gas

hélio, porosimetria por intrusdo de merctrio, método BET.
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3.2.1.1 Andlise granulométrica

A andlise foi realizada no laboratério de desenvolvimento de processos em sistemas
particulados (LDPSP). O agitador de peneiras utilizado modelo PRODUTEST, Telastem
Peneiras Para Andlise Ltda, determinou a faixa granulométrica do material. As peneiras
adotadas modelo GRANUTEST, Telastem Peneiras para Anédlise. foram montadas nas
faixas de granulagdo 4,0; 2,0; 1,0; 0,71 (abertura em mm). agitador foram montadas peneiras
com faixas proximas ao diametro do material. Uma quantidade de amostra foi despejada na
primeira peneira até nio ser possivel visualizar o fundo. A peneira foi tampada e o agitador

foi ligado por um periodo de tempo suficiente para separacao dos graos.

3.2.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A andlise de microscopia foi feita no laboratério de recursos analiticos e de
calibracao (LRAC), da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp. Alguns graos da
zeolita foram previamente metalizados e a varredura foi feita no microscopio eletronico de
varredura, modelo LEO 440i, Leica, de alta resolu¢do, com detector SE (elétrons
secundérios). Este equipamento foi usado com o intuito de fornecer imagens eletronicas do

material.

3.2.1.3 Umidade

Para avaliar a umidade do material recolheu-se uma quantidade de amostra que ficou
sob a exposi¢do do ar ambiente até adquirir o mdximo de umidade possivel. O material foi
pesado e teve sua massa anotada. A amostra permaneceu em estufa por aproximadamente 48
horas a uma temperatura de 220 °C e foi pesado novamente. O teste foi realizado no
laboratério de desenvolvimento de processos em sistemas particulados (LDPSP) da

Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.
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3.2.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento modelo
Netzsch TG 209. Foi pesada em um cadinho uma massa de amostra de 20,5 mg, sob a forma
p6 e levada para dentro do equipamento a faixa de aquecimento foi de 10 °C min™, a vazdo
de gds foi de 20 mL min™' e a faixa de temperatura analisada foi de 20-900 °C para ambas as
andlises (ar sintético e nitrogénio). Os dados obtidos forneceram a perda de massa do

material com o aumento de temperatura.

3.2.1.5 Difracao de raios-X

O teste foi realizado em um equipamento modelo X’Pert, Philips, do laboratério de
recursos analiticos e de calibracdo (LRAC), da Faculdade de Engenharia Quimica da
Unicamp. Na preparacdo foram macerados dois gramas do material que foi seco em estufa e
mantido em dessecador até o momento da andlise. O estudo foi realizado a temperatura
ambiente sob o angulo 20 na faixa 5-65° com um passo de 0,02° a cada segundo, tipico para
zeollitas. O tempo de andlise durou cerca de 50 minutos. O equipamento permaneceu ligado

a 40 kv e 40 mA de corrente.

3.2.1.6 Fluorescéncia de raios-X

A andlise foi feita no laboratério de caracterizagdo de materiais por fluorescéncia de
Raios-X, na Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp utilizando um
espectrofotometro de fluorescéncia de raios X modelo RIX 3100, Rigaku.
Aproximadamente dois gramas do material foram macerados e compactados em uma prensa
hidraulica com uma carga de 10 Mpa, em forma de pastilha com 30 mm de didametro e 3 mm
de espessura. O espectrofotdmetro foi ajustado a um tubo de raios-X de rédio com tensao,
corrente e condi¢Oes de varredura variando de elemento para elemento. O tempo total do
teste foi de 1 hora para andlise qualitativa e mais 40 minutos para a andlise quantitativa dos
elementos que foram detectados na primeira varredura. O experimento foi feito a

temperatura ambiente e foi utilizado vacuo acima de 13 Pa.
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3.2.1.7 Picnometria a gas hélio

O teste de picnometria foi realizado no laboratério de andlises e caracterizagdo de
produtos e processos (LCPP), da Faculdade de Engenharia da Unicamp. Um picndmetro a
gds modelo Accupyc 1330, Micromeritics, foi utilizado para determinagdo do volume e
densidade da particula do sélido em estudo. O teste foi realizado a uma temperatura de 24
°C com 20 purgas a uma pressao de 19,5 psig e com uma taxa de equilibrio de 0,001

psi/min. A massa da amostra foi 6,677 g. Durante a andlise foram feitas 10 corridas.

3.2.1.8 Porosimetria por intrusao de mercurio

Assim como a picnometria, o teste de porosimentria também foi realizado no LCPP.
O objetivo deste teste € descrever a estrutura porosa da zedlita e o mesmo foi realizado
utilizando um porosimetro modelo Autopore III, Micromeritics. A andlise foi feita a

temperatura ambiente e a massa da amostra foi de 1,115 g.

3.2.1.9 Método BET

As isotermas de nitrogénio foram obtidas utilizando um equipamento modelo ASAP
2010, Micromeritics. Uma pequena quantidade de amostra apds a secagem foi colocada no
equipamento. A temperatura utilizada foi 77 K sob uma faixa de pressao de 8 a 925 mmHg e
as condicdes do equipamento foram adaptadas para o material em estudo. A area especifica

do material foi obtida pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET).

3.2.2 Simulagdo do processo de separacao dos gases pelo método PSA

A simulacdo do processo de adsor¢do de nitrogénio por meio da zedlita sintética foi
feito com o auxilio de um software matemético (MATLAB). A concentracdo de nitrogénio
foi medida ao longo da variacdo da altura da coluna e com o passar do tempo, como

veremos no capitulo 4.
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CAPITULO 4

Resultados e discussoes

4.1 Caracterizacdo da zedlita sintética

Abaixo estdo descritos os testes realizados para caracterizacdo do material e seus

respectivos resultados.

4.1.1 Andlise granulométrica

A andlise granulométrica determina o tamanho das particulas s6lidas de um material,
além de determinar a freqiiéncia com que ocorrem em uma determinada faixa de tamanho.
Para particulas que contém forma geométrica como esfera, cilindro ou cubo, a determinagao
do tamanho das mesmas ocorre pela medida do diametro da base e altura e do comprimento
da aresta. Vdrias técnicas de andlise granulométrica podem ser aplicadas a faixas

granulométricas definidas. (LIMA & LUZ, 2001).

4.1.1.1 Resultado do teste

Apoés a agitacdo o material ficou retido entre as peneiras de 2 mm e Imm como

mostram as Figuras 12 e 13.

Analise granulométrica da zedlita

Figura 12: Amostra retida na peneira com 2 mm Figura 13: Amostra retida na peneira com 1 mm
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A andlise mostrou que o tamanho médio dos graos da zedlita sintética ficou préximo

de 1,5 mm. A Figura 14 traz o histograma desta anélise.
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Figura 14: Histograma da andlise granulométrica.

Do total da amostra (1 kg), aproximadamente 65,7% se concentra na peneira de 1
mm contra 34,3% na peneira de 2 mm. Isto garante uma certa homogeneidade de graos e

por conseqiiéncia, a facilidade na execucao das andlises e interpretacdo dos resultados.

4.1.2 Andlise de mapeamento e contagem de elétrons por microscopia eletronica de

varredura

A microscopia eletronica de varredura € muito utilizada pois fornece informacdes
detalhadas com aumentos de até 300.000 vezes. Sob condi¢cdes de véacuo, a imagem
eletrOnica € formada através da incidéncia de um feixe de elétrons no material. A incidéncia
do feixe de elétrons no material promove a emissdo de elétrons secundarios.

A imagem eletronica fornecida representa em tons de cinza o mapeamento € a
contagem desses eletrons emitidos pelo material. Essa imagem € importante pois fornece
detalhes da superficie ionizada do material analisado. Tons mais claros representam as faces
do material orientadas para o detector assim como bordas e defeitos de metalizacdo. A
resolucdo obtida corresponde ao diametro do feixe de elétrons incidente, podendo variar

conforme o equipamento. (DUARTE et al., 2003).
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4.1.2.1 Resultado do teste

As fotos abaixo (Figuras 15 a 18) sdo imagens tiradas durante a varredura.

Microscopia eletronica de varredura da zeoélita sintética

i i

100un Mag= 50 X LRAC/FEQ/UNICAMP 12-Feb-2008 ton  H Mag= 500 X LRAC/FEQ/UNICAMP 12-Feb-2008

Figura 15: Grios de zedlita aumentados 50 vezes.  Figura 16: Grio de zedlita aumentado 500 vezes.

b o H Mag= 2.80 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 12-Feb-2008 3m Mag= 5.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 12-Feb-2008

Figura 17: Grio de zedlita aumentado 2000 vezes. Figura 18: Grao de zedlita aumentado 5000 vezes.

As figuras mostram a evolu¢do dos aumentos. Na Figura 15, por exemplo, vemos
apenas os graos isolados. A medida que se aumenta a capacidade do microscopio se torna

possivel a visdo da superficie do material mostrando sua estrutura porosa.

4.1.3 Umidade

O teste de umidade é um teste simples, porém importante ji que determina quio

higroscopico pode ser o material. O carater higroscopico influencia no resultado de muitos
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dos testes de caracterizacio. E imprescindivel manter o material utilizado protegido de

umidade.

4.1.3.1 Resultado do teste

A Figura 19 mostra a trajetéria do material pesado até atingir massa constante.
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Figura 29: Grifico do processo de estabilizacdo da zedlita.

O teste foi realizado em triplicatas como mostra a Tabela 4.

Tabelad: Célculo da reten¢do de umidade da zedlita

massa inicial (g)  massa final (g) % umidade

1¢ 24,1105 19,3762 19,64%
2° 22,4498 18,0448 19,62%
3¢ 15,2027 12,1843 19,85%

média 19,70%

A zedlita sintética utilizada neste trabalho levou aproximadamente 15 dias para ter
sua massa constante e apresentou aproximadamente 19,70% de retencao de umidade se

mostrando bastante higroscopica.

4.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA)
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A andlise termogravimétrica (TGA) € utilizada na caracterizacdo de diversos

materiais. Esta técnica consiste no estudo da variacdo de massa de uma determinada amostra
em funcdo da temperatura; seja por transformacgdes fisicas como evaporacao ou condensacao
ou transformagdes quimicas como a degradacdo ou decomposi¢do. O instrumento de andlise
¢ capaz de registrar automaticamente a derivada das curvas de variagdo de massa por meio
da equacdo 3. (SPIER, 2005).

dm
ST AT
o S (3)

em que: dm - derivada da massa;

dt - derivada do tempo;
f(T) - fun¢do da temperatura.

Conforme a Equacdo 3, correspondente a primeira derivada, varios picos sdo obtidos em vez

da curva original, sendo a drea abaixo dos picos proporcional a massa de amostra perdida.

4.1.4.1 Resultado do teste

Os resultados s@o mostrados nas Figuras 20 e 21.
Em ambos os gréficos, é possivel concluir que aos 160°C tém-se uma pequena perda
de massa do material até aproximadamente 300°C. Apds essa temperatura, como podemos

observar nos graficos ndo hd perdas significativas de massa.

105 . . . . . . . .
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Figura 20: Grafico de TGA, mostrando a perda de massa e a derivada da curva termogravimétrica em funcéo
da temperatura; andlise com ar sintético.
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Figura 21: Grafico de TGA, mostrando a perda de massa e a derivada da curva termogravimétrica em funcgio

da temperatura; andlise com nitrogénio.

A Tabela 5 apresenta as perdas de massa (umidade), as temperaturas em que a

degradacdo € maxima (Tpic,) € as massas residuais.

Tabela 5: Dados obtidos a partir das andlises termogravimétricas

Amostra Perda de me(lf}f’ )a ~ umidade Thico (°C) Massa residual (%)
Fluxo de ar sintético 17 166,2 82.3
Fluxo de nitrogénio 16,7 157,9 82,7

As andlises apresentaram perda de massa em torno de 17% e massas residuais
apresentaram valores muito proximos em ambas as andlises, em torno de 82%. O pico da
derivada ocorreu em aproximadamente 170°C apds isso o material ndo apresentou outros

picos de perda de massa.
4.1.5 Andlise do material por difracdo de raios-X
A descoberta da técnica de difracdo de Raios-X foi feita em 1912, por von Laue e

tem sido de grande importancia para a pesquisa e para a indudstria. Quando o método utiliza

uma amostra policristalina, ou método de pd, sdo fornecidas informacgdes qualitativas e
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quantitativas sobre os compostos presentes em amostras sélidas. O padrdao de difracdo de

Raios-X € tnico para cada substancia cristalina. (SKOOG, 2002).

4.1.5.1 Resultado do teste

A Figura 22 mostra o difratograma obtido a partir da anélise de difra¢do de raios-X.

Comparando o difratograma acima com uma cole¢ao de simulacdes de difratogramas

de raios-X de zedlitas (TREACEY; HIGGINS, 2001), pode-se confirmar que a estrutura da

zeollita sintética possui alta cristalinidade. Além disso, pode-se confirmar que a mesma € do

tipo X, com estrutura similar a da faujasita (Figura 23).
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Figura 22: Difratograma de raios-X da zedlita.

1 UL

2 theta (%)

Figura 23: Difratograma de raios-X da ze6lita faujasita. (TREACEY; HIGGINS, 2001).
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4.1.6 Andlise quantitativa e qualitativa do material por fluorescéncia de raios-X

A técnica de fluorescéncia de raios-X possibilita a andlise qualitativa e quantitativa
do material. Uma das vantagens estd na preparacdo das amostras. Estas podem ser
analisadas sob a forma sdlida, liquida, pd, ou suportada em filtros. Quase todos os elementos
quimicos podem ser analisados e o resultado € dado sob a forma de porcentagem ou

quantidade de tracos.
4.1.6.1 Resultado do teste
A andlise de fluorescéncia encontrou muitos elementos para a amostra de zedlita.

(Tabela 6).

Tabela 6: Resultado normalizado de componentes presentes na zedlita X.

Y%

Componente Medida de Espectro Intensidade massa
Carbono (Keps)
0] 000 O-Ka 13,2094 54,2724
Si Si 00 Si-Ka 313,6076 15,8599
Na Na 00 Na-Ka 134,175 14,8555
Al Al 00 Al-Ka 260,6142 12,5388
Mg Mg 00 Mg-Ka 21,6544 1,1732
Ca Ca 00 Ca-Ka 21,8709 0,3906
Fe Fe 00 Fe-Ka 26,4627 0,3724
F F 00 F-Ka 0,0785 0,2848
K K00 K-Ka 7,7298 0,1268
P P 00 P-Ka 1,7478 0,0462
Ti Ti 00 Ti-Ka 0,3629 0,0391
S S 00 S-Ka 1,0506 0,0266
Mn Mn 00 Mn-Ka 0,195 0,0043
Cr Cr00 Cr-Ka 0,0934 0,0032
Ni Ni 00 Ni-Ka 0,3845 0,0028
Ga Ga 00 Ga-Ka 0,3877 0,0014
Sr Sr 00 Sr-Ka 0,9097 0,001
Rb Rb 00 Rb-Ka 0,7279 0,001

O resultado acima estd normalizado e foi calculado sem o elemento carbono.
Analisando a tabela podemos dizer que os elementos predominantes na amostra em
porcentagem de massa sdao oxigé€nio, silicio, sédio, aluminio. Como dito em capitulos
anteriores, zedlitas do tipo X sdo conhecidas por serem ricas em aluminio. A relagdo Si/Al

calculada foi 1,21 cujo valor estd muito proximo do relatado na literatura.
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4.1.7 Andlise do volume do sélido por variacao de pressao (Picnometria a gas)

O método € utilizado na determina¢do do volume verdadeiro de um sélido por
variacdo de pressdo em uma camera cujo volume é conhecido. E utilizado gds hélio, pois
sendo um gés inerte, penetra com certa facilidade nos poros da amostra. (MOURA;

FIGUEIREDO, 2002).
4.1.7.1 Resultado do teste

A densidade média da particula foi de 1,9670 g cm™ e o volume médio encontrado
para uma particula foi 2,913 . 10 cm?. Este mesmo volume calculado teoricamente foi
1,766.107 cm3. O volume experimental se mostra adequado considerando que as esferas de
zellita abrangem uma faixa de granulacdo. A densidade aparente foi calculada de uma
forma de medida simplificada com auxilio de uma proveta e uma balanga analitica. Foram

feitos 5 ensaios e a densidade aparente calculada foi de 0,666 g cm™.
4.1.8 Porosimetria por intrusdo de mercurio

Este tipo de andlise descreve de forma quantitativa a estrutura porosa de um sélido.
A técnica € baseada no comportamento de um liquido sobre um sélido poroso, que devido a
pressdo atmosférica, ndo ¢ molhado pelo liquido. De acordo com Teixeira e colaboradores
(2001), a primeira equacdo a descrever este comportamento foi desenvolvida em 1921 por

Washburn e é apresentada abaixo:

_—4ycosf

D, -

“)

em que: D, = didmetro do poro
y = tensdo superficial do liquido

€ = angulo de contato entre o liquido e o sélido
P =pressao

Esta equacdo descreve o comportamento do mercurio na superficie do sélido e

também pode ser expressa em funcdo do raio r. O mercurio € utilizado, pois ndo € capaz de
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molhar muitos sélidos conhecidos, ja que s6 penetra no material sob acdo da pressdo. Sendo

assim, a distribuicdo de tamanho de poros ocorre por meio da medida do volume de

mercurio penetrado por uma certa pressao. (TEIXEIRA, et al., 2001).

4.1.8.1 Resultado do teste

Nao foi possivel determinar com exatidao a drea superficial do material considerando
a porosidade do material. A zedlita apresentou-se extremamente microporosa. Contudo, a
porosidade do material calculada foi de 11,03%, cujo valor estd muito préoximo do calculado

teoricamente 11,8%.

4.1.9 M¢étodo BET

Brunauer, Emmett e Teller (BET) estudaram a aplicag¢ao da isoterma de Langmuir a
adsor¢do em multicamada e a equagao formada ficou conhecida como BET. (ADAMSON;
GAST, 1997).

O método BET ¢ utilizado para determinar a distribuicdo de tamanho de poros de um
material. A equacdo BET inclui os tipos I, II e III de isotermas e é uma extensao da equacao
de Langmuir onde a adsor¢do € restrita a monocamada. A aplicacio da equacdo de
Langmuir para adsor¢do gasosa € restrita a adsor¢do em microporos, onde a adsor¢do €

limitada a monocamada devido a geometria dos poros. (ALLEN, 1997). A seguinte equagdo

foi utilizada para representar os dados experimentais:

rp 1 +(C—1)P
v(p,-P) CV, CV,.P,

m

(&)

em que: P, =pressdo de saturacdo do gas
P =pressao total do gis na temperatura do experimento
V =volume de gés adsorvido ( 0°C, 1 atm)
V. =volume de gas correspondente a monocamada

C =constante relacionada com o calor de adsor¢ao da primeira camada e com o
calor de condensac¢do do adsorbato.
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Valores para o volume V como fun¢ao da pressao P podem ser plotados em um grafico de

em funcdo de P, ou de P/P, obtendo a equagdo da reta y=a.x+b na qual as

V(PO_P)

constantes a e b sdo dependentes de V,, e C. A drea superficial pode ser obtida pela equacdo:

S, =— (6)

em que: S, = drea superficial especifica
Vin = volume de gds correspondente a monocamada
N4 = ndmero de Avogadro (6,023 x 10% moléculas/mol)
V = volume de gas por mol (0°C, 1 atm)

O parametro o corresponde a drea da superficie coberta por molécula adsorvida. A

equacgdo para determinagdo de « é:

o= 1,091{ M J (7)
NApL

onde: M = peso molecular do adsorbato
p, = densidade do adsorbato em g/cm3

As medidas das isotermas de adsor¢do fisica de nitrogénio foram realizadas a uma

temperatura de 77 K. (SEADER; HENLEY, 1998).
4.1.9.1 Resultado do teste
A massa da amostra analisada foi de 0,636 g e os resultados obtidos foram: volume

de poros 0,065 cm?3 g'l, area BET 593,21 m? g'1 e didmetro médio de poros 21,5 A A

Figura 24 apresenta o grafico com a isoterma de adsor¢do de nitrogénio.
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Isoterma de adsorc¢ao de nitrogénio — método BET

Isoterma de nitrogénio (BET)
5 250,00 -
8 200,00 comnnt?”
2 e NSO EN 0SSO
2 150,00 -
3
2 100,00
©
[
g 50,00 -
3
g 0,00 T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
pressao relativa (P/Po)

Figura 24: Dados obtidos a partir da isoterma de nitrogénio

4.2 Simula¢do de uma peneira molecular utilizando o método PSA

Este trabalho propde um modelo de um adsorvedor para simular o processo de
adsor¢do do nitrogénio obtido a partir do ar. Este modelo utiliza uma equagdo adaptada da
literatura e dados experimentais também adaptados para o modelo Langmuir que descreve
melhor o processo de separacao de gases. Os parametros necessarios para simulagdo foram

obtidos através dos resultados de caracterizacdo do material.

4.2.1 Adaptacao das Isotermas

Como ja foi mencionado no Capitulo 4, isotermas do tipo Langmuir (tipo I)
correspondem a fendmenos de adsor¢do gdas/sélido dentro da classificagio TUPAC.
Apresentam caracteristicas de soélidos microporosos com superficies relativamente
pequenas, similares as encontradas em carvoes ativados e zedlitas. (SING et al., 1985;
ADAMSON; GAST, 1997).

Para realizar a simulacdo foram utilizados dados experimentais resultantes da etapa
de caracterizag¢do, na sua maioria com comprovagao teérica. Entretanto, alguns parametros
que independem da caracterizacao do material tiveram seus valores simulados.

A distribui¢do da drea superficial da zedlita sintética foi calculada pelo modelo BET

(vide Figura 24). Os dados obtidos por este método foram adaptados para o modelo
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Langmuir. As Equagdes (2) e (5) foram utilizadas nessa transformagao e correspondem aos

modelos Langmuir e BET respectivamente.
Da isoterma de nitrogénio obtida, foi separada uma faixa para a simulacdo. O
quociente dos valores da pressdo experimental pela pressdo de saturagdo forneceu a pressao

relativa, como mostra a Tabela 7.

Tabela 7: Dados experimentais obtidos através do método BET.

Pressao em mmHg Pressao de saturacdo em mmHg Pressao relativa
84,30 856,14 0,09
86,37 0,10
126,82 0,14
158,88 0,18
177,50 0,20
216,19 0,25
258,42 0,30
299,81 0,34
342,40 0,39
385,39 0,44
428,15 0,49
470,87 0,54
513,50 0,59
556,42 0,64
599,09 0,69

Para gerar o grafico com a equacao da reta (Figura 25), os dados foram retirados da

Tabela &:
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Tabela 8: Calculos para obter a equacio da reta dentro do modelo Langmuir.

Pressdo Relativa Volume adsorvido (q) Adaptacao para Langmuir (mol/kg)
eixo X (ﬁj (mol/ke) eixo Y (i . lj

0 B oq
0,09 0,177 0,554
0,10 0,177 0,568
0,14 0,178 0,829
0,18 0,178 1,036
0,20 0,179 1,155
0,25 0,179 1,403
0,30 0,180 1,672
0,34 0,180 1,936
0,39 0,180 2,206
0,44 0,181 2,478
0,49 0,181 2,747
0,54 0,181 3,015
0,59 0,182 3,280
0,64 0,182 3,543
0,69 0,183 3,800

Langmuir
5
4 y = 5,4518x + 0,0201

R? = 0,9999

0 T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 25: Grifico da equacdo da reta: modelo Langmuir
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Da equagdo de Langmuir (2), extraimos as equacdes dos eixos X e Y:

®)

y=——t—x ©)

Com isso, os parametros do modelo Langmuir calculados a partir da equagdo da reta

foram:

gm = 0,1834mol | kg b= 1271271

Para execu¢do do modelo alguns parametros foram sugeridos como:
v’ altura da coluna (z): 0,8 m
v diametro da coluna (D): 0,2 m
v’ velocidade intersticial (u): 20 m.min’!
Com esses dados calculamos a drea da coluna (Equagdo 10), o volume da coluna
(Equacao 11), o volume do sélido (Equagdo 12), o volume de vazios (Equacdo 13), a drea de

equivaléncia na qual o gds tem para percorrer (Equacdo 14) e a vazao do gas (Equacao 15).

A =”'f2 (10)
V. =A -z (11)
V.=V -(1-¢) (12)
V.=V 4V, (13)
A :& (14)



Os resultados obtidos com as equagdes acima foram:

v A.=0,03 m?

v’ V.=0,025 m?

v’ V,=0,008 m?

v V,=0,016 m3

V' Aeg=0,02 m?

v Q=0,415m3min"
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15)

Além da isoterma de BET, outros dados experimentais de caracterizacdo foram

utilizados para determinar os paradmetros de simulacao, sdo eles:
v" Andlise granulométrica: didmetro da particula (d,): 0,0015 m
raio da particula (r): 0,0007 m
v" Picnometria a gds: densidade da particula (ppic): 1967,0 kg m”
densidade aparente (p,): 666 kg m”

v" Porosimetria por intrusdo de merctrio: porosidade intra-particula (g,): 0,11

A porosidade entre-particula (leito) (16) e a porosidade total (17) foram calculados

teoricamente mediante as equagdes:

Os resultados obtidos foram:

v" Porosidade entre-particula (leito) (&, ): 0,66

v Porosidade total (g): 0,38

(16)

A7)

Esses valores sdao necessdarios para tracar o modelo de adsorcao do gas pela zedlita

sintética.
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4.2.2 Modelo

O modelo matematico utilizado para simulagcdo deste trabalho foi adaptado de um
modelo existente na bibliografia: Separation Process Principles (SEADER; HENLEY,
1998). Este modelo € normalmente utilizado para processos TSA. A adaptagao foi feita para
que o mesmo passe a ser utilizado em processos PSA. O modelo consiste de uma solucao

numérica com duas equagdes diferenciais parciais:

u%+%+(l__‘£"’jk]((¢_y/):0 (18)
Jdz ot g,
?f) klg-y) (19)
t

A equacdo 18 corresponde ao balango de massa e a equacido 19 corresponde a cinética de

adsor¢do, ambas propostas para este trabalho em que:

C

¢=— (20
Cy

V= q* (21
qy

Neste caso, ¢ corresponde a concentracdo inicial de gis no sélido e ¥ corresponde a

quantidade de gas no sélido no estado de equilibrio e s@o valores estipulados no inicio do
processo de adsor¢do. O cdlculo dos pardmetros acima foi feito por meio das equagdes 22 e

23 cujas solucgdes analiticas aproximadas sao utilizadas como condi¢des inciais do processo:

——{1+erfx/_ f+ N \/_ﬂ 22)

s dofi o]

ds
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Kz(1-¢
em que: & :u(—”

j = coordenada adimensional de distancia;
u £
b

T= k[t — Ej = coordenada adimensional de tempo;
u

erf (—x) = —erf (x)
erf (x) :%Ie—ﬂm

Os valores calculados para ¢ e ¥ quando z = 0foram 0,1275 e 0,000002 respectivamente.
Como condigdes iniciais temos:

Em r=0: ¢ = ¢{z} no final da adsor¢ao

v =w{z} no final da adsor¢do

Para uma dessorcao contracorrente, o melhor a se fazer é deixar que o fluxo de gas
dentro da coluna comece do topo (z ) e va aumentando em dire¢do a purga. Nesse caso a

velocidade () é um fator importante.
Emz =0:¢=0; y=0

Os valores utilizados para o modelo da equagao 18 sdo descritos abaixo:
1

u =20 m min
K =b=271,271
k =0,0594 ms™ (vide equacgao 28)

g, =0,66

Dos valores acima, Ke &, foram calculados a partir dos resultados de

caracterizacdo, u foi estipulado visando uma instalacdo futura do PSA e k (coeficiente de
transferéncia de massa) foi determinado teoricamente por meio da lei de Fick. Seguem

abaixo as equagdes:
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Ny, =2+0,60N N2 oo
sendo, N, = ndmero de Schmidt = M
, D
D G
N, = nimero de Reynolds = —~
U

A fracdo madssica (G ) foi calculada conforme a equacdo a seguir:

M
G=—— 25
AE‘YC ( )
em que:
M = Qarpar (26)
D’
A = leito 27
esc 4 ( )
N, D
k=—r (28)
D

Os dados de viscosidade do ar, massa especifica do ar, e difusividade sdo tabelados e foram
retirados de (INCROPERA; DEWITT, 2002), considerando pressdo atmosférica (1 atm) e

temperatura ambiente (25°C):

1=1,83.10° (N.s) m™
p..=1,154kgm>

D, =196.10" m?s"
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4.2.3 Comportamento do material: simulagao do processo

Para construcdo do modelo, os parametros das Equagdes 18 e 19 foram renomeados

conforme denominacao abaixo, gerando as Equacdes 29 e 30:

P=u,
V=u,
=X
t=t

ou, du, [l-g,
u + + kKW, —u,)=0 29
ox o ( g, )R )
ou
= k) @)
u, du,
329,213, L+ = L+ 0,511944.0,0594.27 12710, —u,)=0 G1)
X t
ou,
—2=0,0594(u, —u,) (32)
ot
32021324 = 9 g 2u84(u, —u,) (33)
ot ox
ou,
= =0,0594(u, —u,) (34)

As equacdes foram resolvidas pelo software MATLAB R2006b. O programa € apresentado
abaixo (Tabela 9):
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Tabela 9: Modelo matemadtico para separacio de nitrogénio a partir do ar

function pdepsa

% esse valor indica que a simetria do problema foi adotada como
cilindrica

x = [0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8];
% intervalo de valores definidos para a altura da coluna (z) em metros

t =[00.2 0.4 0.6 0.81.01.52.02.53.03.54.01;
% intervalo de valores definidos para o tempo de operacgdo (t) em segundos

% funcdo que resolve problemas de valores de contorno para equagdes
% diferenciais parciais

sol = pdepe (m, @pdepsapde, @pdepsaic, @pdepsabec, x,t);

ul = sol(:,:,1); % corresponde a c/cf
u2 = sol(:,:,2); % corresponde a g/gf

% Graficos em 3D

figure;

surf (x,t,ul);
title('ul(x,t)");
xlabel ("Altura');
ylabel ('Tempo') ;

figure;

surf (x,t,u2);
title('u2(x,t)");
xlabel ("Altura');
ylabel ('Tempo') ;

% Graficos em 2D

figure;
plot (x,ul);
title('ul x altura');

figure;
plot (t,ul);
title('ul x tempo');

figure;
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plot (x,u2);
title('u2 x altura');

figure;
plot (t,u2);
title('u2 x tempo');

% Definigdo do sistema de equagdes diferenciais parciais

% No formato esperado pela fungdo PDEPE do MatLab, as equagdes sao:

$ [329.217] |ul | | - ul | | - 8.2484 * (ul - u2) |
s | | .» o_ | | =np_| |+ | |
s | 1 | Dt |u2| Dx | 0 | | 0.05944 * (ul - u2) |
% c u f(x,t,u,Du/Dx) s (x,t,u,Du/Dx)
function [c,f,s] = pdepsapde (x,t,u,DuDx)

c = [329.217; 1]1;

f = [-1; 0] .* DuDx;

y = u(l) - u(2);

s [-8.2484*y; 0.05944*y];

% Definicdo das condigdes iniciais
% Para t = 0 => ul = 0.1275
% Para t = 0 => u2 = 0.000002

function u0 = pdepsaic (x)
u0 = [0.1275; 0.0000027;

% Definicdo das condigdes de contorno

Para x = 0 => ul = 0.1275 e d(u2)/dx = 0 ("left boundary conditions")
Para x = 0.8 => d(ul)/dx = 0 e u2 = 0.000002 ("rigth boundary
conditions™)

o\°

o\°

function [pl,ql,pr,qr] = pdepsabc(xl,ul,xr,ur,t)
pl = [ul(1l)-0.1275; 01;

ql = [0; 1];

pr = [0; ur(2)-0.0000027;

gqr = [1; 0],

Fonte: MATLAB (R2006b) Realizacdo da simulacio

A modelagem utilizada neste trabalho para os ciclos do processo PSA € similar as
equacgdes utilizadas para o processo TSA. Entretanto foi negligenciada a difusdo axial
ocorrida ao longo do processo. O modelo matematico descrito acima toma como base o

esquema ocorrido na Figura 10 (capitulo 5).
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As Figuras 26 e 27 mostram o comportamento do material com relacdo a adsor¢ao

de nitrogénio em fungdo da altura e do tempo.

Simulacio grafica do processo de adsorc¢ao de nitrogénio

ul x altura ul x tempo
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Figura 26: Grifico de ¢ com relagfo a altura. As linhas Figura 27: Grifico de ¢ com relagdo ao tempo.

correspondem aos tempos de operagdo

Os graficos das Figuras 26 e 27 tragcam o perfil de adsor¢@o de nitrogénio partindo-se
da relacdo entre concentragdo inicial e final ao longo da altura da coluna e tempo,
respectivamente. A medida que se aumenta o tempo de reacdo e o ar vai percorrendo o
recheio da coluna, o nitrogénio vai sendo adsorvido e a relacdo ¢ = £ vai diminuindo. Os

Cr
calculos tedricos juntamente com os graficos mostram que o processo ocorre muito rapido,
com duragdo aproximada de 3 segundos.

De acordo com a literatura, (SEADER; HENLEY, 1998), os tempos dos processos
ciclicos de PSA e VSA costumam ser curtos com duragdo de segundos a minutos.

Os parametros de tamanho de coluna foram sugeridos para uma escala laboratorial
(planta piloto). Outros fatores também influenciam na velocidade do processo como o tipo
de peneira. As zedlitas possuem histérico de serem adsorventes gasosos potentes,
adsorvendo preferencialmente o nitrogénio. (BECHAUD, et al., 2001).

As Figuras 28 e 29 mostram o processo de separagdo por outro angulo: quando as
concentracdes estdo em equilibrio. Os graficos mostram o perfil inverso dos ultimos

descritos. Quando o tempo € maximo a relacdo ¥ = i* € maxima também.
ds
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Simulacio grafica do processo de adsorc¢iao de nitrogénio
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Figura 28: Grifico de ¥ com relacdo a altura. As linhas
correspondem aos tempos de operagao.
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Figura 29: Grifico de ¥ com relagdo ao tempo

As Figuras 30 e 31 mostram o comportamento descrito pelo modelo por uma nova

perspectiva, trés dimensdes: relacdo de concentracdo no inicio € no equilibrio, altura e

tempo.

Simulacao grafica do processo em 3 dimensoes

Altura

Figura 30: Perspectiva em 3D de ¢ com relagio 2 altura e
ao tempo.
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Figura 31: Perspectiva em 3D de ¥ com relagdo a altura e ao
tempo.



50
CAPITULO 5

Conclusoes

5.1 Caracteriza¢ao do material

A primeira conclusdo estd relacionada as caracteristicas do material. A andlise
granulométrica forneceu o tamanho médio (1,5 mm) das particulas da zedlita utilizadas
nesse trabalho. A zedlita sintética foi caracterizada inicialmente como tipo X. A difracao de
raio-X comprovou os dados iniciais fornecidos pelo fabricante. O difratograma do material
analisado foi similar ao da zedlita natural faujasita, cujas propriedades se assemelham a
zeolita sintética tipo X.

A fluorescéncia de raio-X também auxiliou na comprovacao do tipo do material. A
técnica identificou os elementos quimicos aluminio, silicio, s6dio e oxigénio como
predominantes no material, que por enquanto, ajudou na compreensdo do seu
comportamento perante o processo de adsorc@o e no futuro, poderd auxiliar na reproducao
da mesma. O material é higroscépico e a andlise termogravimétrica mostrou perdas de
massa até aproximadamente 300°C. Apds esta temperatura ndao houve mais perdas
significativas.

A porosimetria por intrusdo de mercurio forneceu 11,03% de porosidade valor muito
préoximo do calculado teoricamente. A zedlita sintética demonstrou ser bastante porosa com
drea superficial de 593,21 m? g e didmetro médio de poros em torno de 21,5 A. Com a
microscopia eletronica de varredura foi possivel identificar os microporos no material. Os
resultados obtidos por meio do método BET além de tracar o perfil dos poros do material,
foram utilizados na adaptacao para o modelo proposto por Langmuir para simular o
processo de adsor¢do de nitrogénio.

A geracdo dos dados especificos do material por meio das andlises de caracteriza¢io

foi essencial para a aplicagdo do material na simulagdo.

5.2 Simulagdo

Pdde-se concluir também que o modelo matemdtico adaptado gerou resultados

parecidos com os sugeridos na literatura. A reac¢do para a adsorcdo de nitrogénio foi curta
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com duragdo de segundos devido ao alto poder adsorvente da zedlita e afinidade com o

adsorbato. Os resultados mostraram ainda que o material estd dentro dos padrdes utilizados
para fins de separacdo de gases como o nitrogénio.

A simulagdo serviu como parametro base para uma futura construcdo do
equipamento. De acordo com as variacdes d e coluna e vazdo ja especificadas um

equipamento pode ser montado visando uma utilizagao especifica.

5.3  Sugestdes para proximos trabalhos

e Desenvolver um projeto para constru¢do de uma planta piloto PSA;

® Promover testes de adsor¢do da zedlita sintética e outros materiais porosos como a
peneira molecular de carvao ativado nesta planta;

e Otimizagdo do processo com base nos dados obtidos com a simulacdo que foi

apresentada neste trabalho.
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