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RESUMO

Processos de separagdio por adsorgdo tém sido utilizados na indudstria em substituicdo a
técnicas convencionais. O potencial da adsor¢do como processo de separa¢do tem
aumentado com o desenvolvimento de adsorventes como as zedlitas sintéticas. A
caracterizagdo do adsorvente ¢ fundamental para se identificar as propriedades que
influenciam o seu desempenho como adsorvente. Para caracterizagdo dos leitos
adsorvedores, o grau de compactagfo das particulas, a distribui¢do radial de porosidade ¢ a
conectividade dos poros formados entre as particulas, sdo de fundamental importancia para a
determinagdo da permeabilidade. Para permitir a determinagdo de pardmetros de dificil
acesso experimental € utilizada uma modelagem geométrica computacional dos leitos
adsorvedores. A simulagdo do processo de compactagdo das particulas € realizada
empregando algoritmos andlogos aos procedimentos reais, em um ambiente de computagio
grafica selecionado. A UFMG e o CDTN estdo realizando um projeto no 4mbito do
desenvolvimento de novos materiais, que inclui: a caracterizagdo de zedlitas tipo A, a
modelagem geométrica do leito adsorvedor e a aplicagdo de zedlitas na separagdo de gases
pelo processo PSA. Este trabalho apresenta resultados experimentais provenientes de
analises fisicas, quimicas e estruturais de zedlitas 5A. A modelagem € utilizada como apoio
ao processo de caracterizagdo, na determinagéo da distribui¢fo radial da porosidade.

Descritores: zedlitas, caracterizagéo, adsor¢do, modelagem.

INTRODUCAO

O desenvolvimento de um processo de adsor¢do em escala comercial requer a
disponibilidade de um adsorvente adequado em grandes quantidades e baixo custo. Em
principio, todos os materiais microporosos podem ser usados como adsorventes para a
purificagdo e separacdo de gases. Entretanto, para a obtengdo de um processo de separagio
econdmico, o adsorvente deve apresentar valores elevados de seletividade, capacidade de
adsorcdo e vida util [1].



Os primeiros processos de adsor¢do utilizaram tanto o carvdo ativado quanto a silica gel
como adsorventes, mas o potencial da adsor¢do como processo de separagdo aumentou
consideravelmente com o desenvolvimento de adsorventes nas formas de peneiras
moleculares, especialmente as zeolitas sintéticas. A necessidade do adsorvente possuir
uma capacidade adsortiva adequada restringe a escolha de materiais para processos. de
separagdo a adsorventes microporosos com didmetros médios de poros na faixa de 3 a 100 A,
aproximadamente. H4, entretanto, uma diferenca fundamental entre esses adsorventes. Nos
adsorventes tradicionais existe uma distribui¢io de tamanho de microporos e tanto os
diametros médios dos microporos quanto seus desvios padrdes sdo controlados pelo processo
de fabricagdo. Em contraste, o tamanho do microporo zeolitico € controlado pela estrutura
cristalina. Isto leva a diferengas significativas nas propriedades adsortivas tornando as
zeoblitas uma classe especial de adsorventes [1].

A seletividade da adsor¢do de nitrogénio em relagdo ao oxigénio pela zedlita sintética tipo
5A, por exemplo, pode ser utilizada como um processo econdmico de enriquecimento de
oxigénio no ar atmosférico. Esse ar enriquecido pode ser utilizado, por exemplo, na aeragéo
de lagos e residuos industriais, ventilagdo de ambientes pobres em oxigénio, no tratamento
de esgotos e em alto fornos.

O processo PSA (“Pressure Swing Adsorption”) é um dos mais importantes processos de
separacgio de gases que utilizam o fen6meno da adsor¢do. Foi desenvolvido a partir de 1960 e
encontra larga aplicagdo industrial na separagéo e purificagdo de gases. Este processo €
bastante utilizado para obtengZo de ar enriquecido em oxigénio, como uma alternativa para
0s processos criogénicos. Seu principio de operagdo se baseia na separag@o de gases através
de ciclos de pressurizagio e despressurizagao.

A utilizagdo de zedlitas como adsorventes no processo PSA requer que as mesmas estejam na
forma de esferas. Esta forma permite a obtengdo de um leito de adsor¢do com distribuigdo
simétrica da porosidade, por onde um gas pode permear uniformemente. Além disso, as
esferas possuem resisténcia mecédnica suficiente para resistir ao manuseio, evitando a
formagdo de pds que prejudicam a permeabilidade do gas . A caracterizagdo das zeélitas €
necessaria para identificar os fatores que influenciam em sua atividade como adsorvente,
especialmente a densidade, o grau de cristalinidade e a area superficial, o volume e a
distribui¢do de tamanho de poros.

O objetivo deste trabalho é realizar a caracterizagdo de zeodlitas tipo SA, utilizando-se
diversas técnicas analiticas. SAo também caracterizados os leitos adsorvedores, através da
determinagfo do grau de compactagio das particulas, da fragdo volumétrica de poros e da
distribui¢do radial da porosidade. Essas caracterizagdes sdo realizadas com o apoio de
modelagem geométrica em um ambiente de computacio grafica selecionado.

O presente trabalho sera aplicado em uma unidade PSA automatizada de separagédo de gases,
desenvolvida para a realizagdo de ensaios de separacdo de misturas gasosas diversas.
Inicialmente, a instalagdo serd operada para o enriquecimento de oxigénio no ar, de forma a
gerar um produto contendo até 50 % de oxigénio.

ESTRUTURA DA ZEOLITA A

As zeblitas sdo aluminossilicatos cristalinos que apresentam a seguinte formula geral [2]:



My [ (AlO,) 4 (810,) ]. m H,0,

onde M € um cétion de metal alcalino ou alcalino-terroso, n € a valéncia do cétion, x e y séo
nimeros inteiros € m representa o numero de moléculas de dgua. Nesta representacdo, x+y €
o numero total de tetraedros na cela unitéria da zedlita [2]. :

Nas zedlitas naturais, o cation M € freqiientemente o sédio, potéssio, calcio, magnésio ou
bario. Nas sintéticas, existe uma grande variedade de cétions (Na+, K Ca+2, NHM, La+3,
etc.) que sdo provenientes diretamente da sintese ou de troca i0nica posteriormente realizada
[2]. Cerca de 100 diferentes estruturas de zeodlitas ja foram identificadas, incluindo as formas
natural e sintética. Entretanto, apenas algumas delas apresentam aplicagdo comercial como
adsorventes: a zeélita A (3A, 4A e 5A), a fayjasita (X e Y) e a pentasil (silicalite / ZSM-5)

[3].

A estrutura da zedlita A consiste de um conjunto de tetraedros de SiO4 e AlO, ligados
através de atomos de oxigénio, formando uma rede cristalina com poros de dimensdes
moleculares. Variando-se a relagdo Si/Al, pode-se mudar o arranjo dos tetraedros de SiO,
alterando-se assim, a dimensdo dos poros. As zeolitas tipo A sio sintetizadas na forma sédica
(zeodlita 4A), com 12 cétions de sédio. O cation sddio pode ser substituido por varios outros
cations. A ze6lita 5A & formada pela troca de Na™ por Ca' resultando em um aumento no
tamanho dos poros pela substitui¢ao de 2 Na' por um cation bivalente.

PROCESSO PSA

No processo PSA o adsorvente € regenerado por reduggo da presséo parcial do componente
adsorvido. Comparado a processos que utilizam a regeneragdo térmica do adsorvente, o
processo PSA possui maior eficiéncia, baixo consumo de energia e menor investimento de
capital [2].

O processo consiste na passagem de uma mistura gasosa, sob pressdo, por um leito poroso
preenchido por um adsorvente com alta superficie especifica, o qual tem a fungdo de
aprisionar um determinado gas da mistura, deixando passar os demais componentes. Com a
despressurizagdo do leito, o gis retido é dessorvido e o adsorvente regenerado,
restabelecendo-se a condi¢#o inicial do processo. Os sistemas PSA sdo operados em ciclos,
com dois ou mais leitos em sincronismo, permitindo alimentacdo e retirada de produtos
continuamente [4].

As etapas bésicas dos ciclos do processo PSA envolvem [1]:
e pressurizagdo do leito com o produto purificado;

e adsor¢do a alta pressdo;

e dessor¢do com redugéo de pressdo.

As unidades PSA diferem principalmente em relagéio ao adsorvente utilizado, ao niimero de
colunas empregadas e ao arranjo de fluxo de gés entre as colunas. A qualidade do adsorvente
apresenta uma grande influéncia no dimensionamento e na viabilidade econdmica da
instalag@o, o que tem levado a um acentuado crescimento na aplicagéo dos processos PSA
com o desenvolvimento de zeodlitas sintéticas.



CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS

Foram escolhidas, para este estudo, amostras comerciais de ze6litas tipo SA (produzidas pela
Bayer), na forma de esferas. Para a caracterizagio foram utilizadas diversas técnicas
analiticas, visando determinar suas propriedades fisicas, composi¢do quimica, estrutura
cristalina e morfologia.

A determinagdo da composi¢do quimica dos materiais foi realizada por fluorescéncia de raios
X, utilizando-se um espectrometro Rigaku, modelo 3134, 50 KV, 20 mA e t =20 seg (Tabela

1)

Tabela 1 - Andlise por fluorescéncia de raios X.

e sio, | ALO; | Na | caO
Sl wlem | & |
Zeolita 5A 35 34 3,4 13

A Tabela 2 apresenta as fases identificadas por difratometria de raios X, nas zeélitas SA. O
equipamento utilizado foi um difratdmetro Rigaku, modelo Geigerflex, equipado com
gonidmetro tipo horizontal e tubos de cobre. A identificagdo das fases presentes foi feita por
comparagdo com os cartdoes ASTM e JCDS.

Tabela 2 - Fases cristalinas identificadas por difratometria de raios X.

Amostra Fase Predominante Fase Minoritaria

Cag(Al0,.8i0,)15. 30H,0 | Nay, (AlO,.Si0y);, . 27H,0

Zedlita SA
= (zedlita de célcio) (zedlita de sédio)

A estimativa das proporgdes de fases foi realizada associando-se os ensaios de difratometria
de raios X e fluorescéncia de raios X. A zedlita SA é constituida aproximadamente por 60%
de zeodlita de célcio e 40% de zedlita de sodio. Isto ocorre porque a zedlita de calcio € obtida
através de sintese da ze6lita de sédio e posterior troca idnica dos fons Na' por Ca™, sendo o
equilibrio alcangado quando a troca se encontra na faixa de 60 a 70%.

Os valores de densidade verdadeira e densidade volumétrica obtidos com picndmetro de
hélio e de mercurio foram de 2,1 g/cm3 eld g/cm3, respectivamente, para as zedlitas SA.

Através da porosimetria de mercirio foram determinadas as seguintes caracteristicas
estruturais: porosidade (26%), area total de poros (8,8 m’. g'l) e densidade aparente (1,6 g .
ml'l). A 4rea superficial, obtida pela técnica adsor¢do com nitrogénio, foi de 410 m’ .g'l, 0
raio médio de poros foi de 12,7 A e o volume total de poros com raios menores que 1660 A
foi de 2,6 x 10 cm?® .g'l.



CARACTERIZACAO DOS LEITOS ADSORVEDORES

Um diagrama esquematico da unidade PSA projetada e montada no CDTN ¢ mostrada na
Figura 1. A unidade é composta de leito adsorvedor de ago inoxidavel (D = 2,5 cm; H = 40
cm), contendo zedlita tipo SA, vélvulas solendides controladas por temporizadores e
dispositivos de medig¢do de pressdo, temperatura e vazdo. Os gases sdo coletados e analisados
por cromatografia gasosa. Inicialmente, a instalag@o serd operada para o enriquecimento do
ar atmosférico em até 50 % de oxigénio. A unidade € simples e versatil, permitindo a
realizag@o de testes de separagdo de diversas misturas gasosas com diferentes adsorventes.
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Figura 1 - Diagrama esquematico da unidade PSA instalada no CDTN.

O leito adsorvedor foi preenchido com zeélitas SA com a distribuigdo granulométrica de

80%/o de esferas com didmetro de 1,68 mm e 20"/o com didmetro de 2,38 mm. A densidade
do lei3t0 adsorvedor foi obtida através de método gravimétrico, obtendo-se o valor de 0,86
g.om.

Para possibilitar a determinag@o de pardmetros estruturais de dificil acesso experimental do
leito adsorvedor, foi realizada uma modelagem geométrica do mesmo.

MODELAGEM GEOMETRICA DO LEITO ADSORVEDOR

A modelagem geométrica é uma técnica bastante usada para descrever a forma de um objeto
ou simular a dindmica de um processo [5]. A implementagdo de modelos de compactagio de
particulas, para representar os leitos adsorvedores, pode, em principio, ser feita em qualquer

M - mandémetro



ambiente computacional que tenha uma linguagem de programagdo de alto nivel com
recursos gréaficos. No entanto, a complexidade das rotinas tipicas de computagéo grafica e
processamento digital de imagens tornaria esta tarefa bastante dificil e com uma demanda
muito grande de tempo e esforgo. Por isso, a escolha de um ambiente adequado, onde ja
existam rotinas bésicas de manipulagdo grafica, em especial aquelas que envolvam
manipulagio de sélidos, é uma etapa decisiva na realizagéo desta tarefa.

O ambiente escolhido foi 0o AutoCAD versdo 12 com AME (“Advanced Modeling
Extension”), que permite a programag@o em linguagens de alto nivel como LISP ou C. Os
recursos relacionados com a modelagem de sdlidos disponiveis neste ambiente facilitam a
criagdo, edi¢do e analise das estruturas geradas no computador. Ao mesmo tempo que vai
sendo formado, um extenso banco de dados sobre as caracteristicas geométricas do leito vai
sendo automaticamente atualizado, permitindo uma facil obteng@o posterior de pardmetros
importantes para a sua caracterizagdo, tais como distribui¢do radial de porosidade e
conectividade de poros. E também possivel, neste ambiente, a obtengdo de se¢des
transversais e longitudinais do sélido modelado e sua visualizagdo em janelas e cores
convenientes.

Para a simulagfo do leito, o seguinte algoritmo computacional foi implementado [6,7]:
particulas esféricas com didmetros de 2,38 mm e 1,68 mm, escolhidas aleatoriamente

levando em conta as fracSes em peso observadas nas amostras de zeélitas SA (20 /o e 80 “/o
respectivamente), caem a partir de uma posi¢éo aleatério no topo do leito. Durante a sua
queda, cada particula alcanga uma posigdo estavel quando ocorrer uma das seguintes
situag®es: atingir o fundo do leito; atingir duas particulas e a parede do leito; e atingir trés
outras particulas simultaneamente. Nas duas Gltimas situa¢des apresentadas, em alguns casos
particulares as particulas podem ainda nfo estar em posi¢Ses estaveis e devem continuar o
seu processo de queda.

Com este algoritmo, implementado em Autolisp e executado em um microcomputador
Pentium - 90 Mhz, com 64 Mbytes de RAM, foram posicionadas 1330 esferas em um leito
adsorvedor simulado, o que corresponde a uma altura aproximada de 12,5 mm (Figura 2). A
fracdo volumétrica de poros obtida para este leito foi de 45,4+ 1,9 %. A fragdo volumétrica
de poros obtida para o leito real, através de medidas de densidade foi de 39,6 £0,9 %. Os
valores obtidos para este parAmetro através do uso de analisadores de imagens [8] aplicados a
seg¢des do leito real e do simulado (Figura 3) foram de 44,5% e 50,5%, respectivamente. A
comparagdo entre os parametros geométricos do leito simulado com os correspondentes ao
leito real € utilizado para o processo de validagdo do modelo e, a partir dai, utiliza-lo para
estimar pardmetros de dificil acesso experimental.

Um dos pardmetros importantes para a andlise e projeto de leitos adsorvedores € a
distribuigdo radial da porosidade, uma vez que a variagdo da porosidade em relagdo a
distdncia do centro da segfo transversal do leito provoca os chamados efeifos de bordas
(“wall effects”), que afetam o escoamento de calor ¢ massa em leitos de particulas
compactadas aleatoriamente [9]. A maioria dos modelos utilizados para avaliar esta
distribuicéo radial ndo leva em conta as oscilagdes amortecidas da porosidade na diregdo do
centro do leito ou néo considera particulas de diferentes tamanhos, como o caso das zedlitas
SA aqui analisado. A caracterizagdo direta do leito de zedlitas simulado permite a obtengédo
direta da distribui¢éo radial da porosidade, sem simplifica¢Ges adicionais (Figura 4).
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Figura 3 - Se¢des transversais do leito adsorvedor: a) real e b) simulada.
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Figura 4- Distribuigéo radial da porosidade, estimada com o auxilio de modelagem
geométrica.



CONCLUSOES

As ze6litas 5A analisadas possuem alto grau de cristalinidade, alta 4rea superficial e grande
quantidade de microporos em sua estrutura. As andlises por difratometria de raios X e
fluorescéncia de raios X permitiram concluir que a amostra do tipo 5A ¢ composta por
zeOlita de célcio (60%) e sodio (40%). As esferas das amostras utilizadas apresentaram

didmetros de 2,38 mm e 1,68 mm, com fra¢des em peso de 20 “/o € 80 “/o, respectivamente.
A fragdo volumétrica dos poros obtida para o leito simulado pode ser considerada abaixo da
fracdo volumétrica observada no leito real, mesmo levando em conta os erros envolvidos na
determinac¢fo desses pardmetros. Tal diferenca pode ser explicada pela variagéo de forma e
tamanho de particulas, bem como pela presenga de particulas quebradas no leito real. A
altura reduzida do leito simulado, em relagdo ao leito real e o algoritmo de compactagéo
utilizado, o qual nfo permite a movimentagéo horizontal das particulas assim que atingem o
fundo do leito, também podem contribuir para essa diferenga. Trabalhos futuros deverdo
tentar aproximar mais os pardmetros do leito simulado aos do leito real, através da
considera¢do dos fatores acima. O leito simulado permitiu a determinagfio da distribui¢éo
radial da porosidade, sendo observadas oscilagdes nos valores de porosidade, conforme
previstos em modelos que consideram um unico tamanho de particula. A conectividade dos
poros, fator importante na determinag&o da permeabilidade do leito, pode ser avaliada a partir
das se¢des seriadas facilmente obtidas a partir do modelo. A modelagem geométrica proposta
pode ser considerada, entdo, uma ferramenta importante na determina¢@o mais precisa de
pardmetros estruturais de dificil acesso experimental de leitos adsorvedores, pois permite a
utilizagdo de distribuigdes de particulas as mais proximas possiveis das distribui¢oes
medidas.
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