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RESUMO

O coronavirus (COVID-19), que ocasionou um cenario de pandemia, elevou a demanda
por oxigénio de elevada pureza em todo o sistema de saude mundial. Esse gas pode ser
obtido a partir do ar por processos de separacdo baseados na adsorcdo. Para producdo em
pequena escala, normalmente sdo utilizadas unidades Pressure Swing Adsorption (PSA)
ou Vacuum Swing Adsorption (VSA), devido ao seu menor tempo de ciclo, operacdo
simplificada e possibilidade de operacdo em temperatura ambiente. Este trabalho
objetivou a implementacdo de um modelo matematico para simulacdo de unidades
PSA/VSA para obtencdo de O> de elevada pureza (90 — 95%) e o estudo da influéncia de
diferentes parametros operacionais na performance do processo. Para obtencéo de dados
experimentais de breakthrough, operacdo PSA/VSA e validagdo do modelo, foi utilizada
uma unidade PSA/VSA, em escala de laboratdrio, empacotada com a zeo6lita comercial
(Z10-05-03), cedida pela ZEOCHEM®. Isotermas de equilibrio de O, e N2 puros foram
obtidas a 288, 298 e 313 K para a faixa de pressdo de 0 a 3 bar. Curvas de breakthrough
mono e multicomponente foram obtidas a 298 K. Um modelo matematico-
fenomenoldgico foi implementado e resolvido através do software gPROMS. Os dados
simulados de breakthrough e de variacdo de pressdo, temperatura e pureza ao longo dos
processos PSA/VSA apresentaram uma boa concordancia com os dados obtidos
experimentalmente. A partir do modelo validado foram avaliadas diferentes condigdes
operacionais para 0 processo VSA, sendo as seguintes condi¢des implementadas na
unidade: tempo de adsorcédo de 7,5 s; pressédo de adsorcéo e dessorcdo de 1,5 e 0,1 bar,
respectivamente; vazdo de 1 Standard Liters per Minute (SLPM). Tais condicOes
resultaram em uma pureza de O, de aproximadamente 94%. Além disto, através das
simulagdes, foi possivel observar que o aumento da duracdo da etapa de adsorcdo tem
influéncia negativa sobre a pureza de O obtida. Entretanto, tem efeito positivo sobre a
recuperacdo e produtividade do processo. A incorporacao da etapa de equalizacdo ao ciclo
operacional representou ganhos de 18,9 e 14,5% na recuperacdo do processo para as
operacBes PSA e VSA, respectivamente. Ja 0 aumento do volume morto na unidade
influenciou negativamente a pureza, a produtividade e a recuperagédo, sendo esse efeito

observado em ambas as operacdes.

Palavras-chave: Oxigénio de elevada pureza; Zeolita; Simulagdo PSA/VSA.



ABSTRACT

The coronavirus (COVID-19), which caused a pandemic scenario, has increased the
demand for high purity oxygen throughout the world health system. This gas can be
obtained from air by adsorption-based separation processes. For small-scale production,
Pressure Swing Adsorption (PSA) or Vacuum Swing Adsorption (VSA) units are
normally used, due to their shorter cycle time, simplified operation and possibility of
operation in ambient temperature. This work aimed to implement a mathematical model
to simulate PSA/VSA units to obtain high purity Oz (90 —95%) and to study the influence
of different operational parameters on the process performance. To obtain breakthrough
experimental data, PSA/VSA operation and model validation, a laboratory-scale
PSA/VSA unit packed with commercial zeolite (Z10-05-03) provided by ZEOCHEM®©
was used. Equilibrium isotherms of pure Oz and N2 were obtained at 288, 298 and 313 K
for the pressure range of 0 to 3 bar. Single and multicomponent breakthrough curves were
obtained at 298 K. A mathematical-phenomenological model combining mass, energy
and momentum balances was implemented and solved using gPROMS software. The
simulated data of breakthrough and variation of pressure, temperature and purity along
the PSA/VSA processes showed a good agreement with the data obtained experimentally.
From the validated model, different operational conditions were evaluated for the VSA
process, with the following conditions being implemented in the unit: adsorption time of
7.5 s; adsorption and desorption pressure of 1.5 and 0.1 bar, respectively; flow rate of 1
Standard Liters per Minute (SLPM), achieving a purity of approximately 94%.
Furthermore, through the simulations, it was possible to observe that increasing the
duration of the adsorption step has a negative influence on the O purity obtained.
However, it has a positive effect on process recovery and productivity. The incorporation
of the equalization stage into the operating cycle represented gains of 18.9 and 14.5% in
process recovery for PSA and VSA operations, respectively. The increase in dead volume
at the unit had a negative influence on purity, productivity and recovery, and this effect

was observed in both operations.

Keywords: High purity oxygen; Zeolite; PSA/VSA simulation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizacdo

O oxigénio é considerado um medicamento essencial, sendo necessario em todos
os niveis dos sistemas de salde do mundo. A utilizacdo desse gas se faz necessaria para
0 tratamento de uma série de doengas como: pneumonia, doencas pulmonares, malaria,
sepsis, traumas, diabetes, cancer, etc. Além disto, o oxigénio é considerado um
componente fundamental para os procedimentos de ressuscitacdo respiratdria
(GIUBERGIA, 2013; ORGANIZACION MUNDIAL DE LA SALUD (OMS), 2020;
STEIN et al., 2020).

O grande aumento no numero de casos de infec¢cdes por COVID-19 tem elevado
a demanda mundial deste suplemento médico, uma vez que a oxigenoterapia, que consiste
na administracdo de oxigénio em concentracdes acima da encontrada no ar ambiente
(~21%), se faz necessaria para todos os infectados que apresentam sintomas graves, com
dosagens que podem variar de 5 L min* até 15 L min™ (QADIR et al., 2021a). Além
disso, também houve uma elevagdo na incidéncia de casos de pneumonia, sendo essa uma
das principais complicacGes associadas aos casos de infeccdo por COVID-19,
pressionando ainda mais 0s sistemas de salde a aumentarem a demanda por oxigénio
(GUAN et al., 2020).

A obtencdo de oxigénio com elevada pureza a partir do ar é possivel através da
aplicacdo de diferentes tecnologias, sendo as principais: destilacdo criogénica, separacao
por membrana e processos baseados na adsor¢cdo (DING et al., 2018). Dentre essas
tecnologias, a destilacdo criogénica € a mais utilizada para producdo em larga escala,
possibilitando a producéo de até 3000 toneladas de oxigénio por dia com niveis elevados
de pureza (+99%). Apesar disto, esta tecnologia apresenta uma elevada demanda
energética. Desta maneira, 0s processos baseados na adsor¢do tém ganhado destaque para
producdes de menor escala. Esses processos sao fundamentados na capacidade que alguns
materiais tém de adsorver preferencialmente o N> em detrimento do O, possibilitando a
producdo de até 300 toneladas de oxigénio por dia, com purezas proximas de 95%
(ACKLEY, 2019).

Os processos de separacdo por adsor¢do possuem duas etapas principais, adsor¢ao
e dessor¢do, operando em ciclos. Na etapa de adsor¢do, a corrente de gés € alimentada
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através de um leito preenchido com o material adsorvente. Na etapa de dessorcao, o
adsorvente € regenerado e as moléculas retidas na fase anterior sdo liberadas. Quando a
etapa de regeneracdo ocorre atraves da reducdo da pressdo ou da aplicagdo de vacuo, o
processo € denominado Pressure Swing Adsorption (PSA) ou Vacuum Swing Adsorption
(VSA), respectivamente. Outra possibilidade é que a regeneracdo do adsorvente ocorra
através da elevacdo da temperatura, sendo esse processo denominado Temperature Swing
Adsorption (TSA). As unidades PSA/VSA geralmente séo escolhidas para separacdo do
ar devido ao seu menor tempo de ciclo e por apresentarem operacdo simplificada, além
da possibilidade de serem operadas em condi¢des de temperatura e pressao proximas das
condigdes ambientes para producdo em pequena escala (ACKLEY, 2019; QADIR et al.,
2021a; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; WU et al., 2016).

Dentre os materiais adsorventes disponiveis, as zeolitas apresentam uma maior
viabilidade de aplicagdo em processos de producéo de O a partir do ar, visto que possuem
uma elevada capacidade de adsorver preferencialmente o N frente ao O». Isso se deve a
interacdo existente entre 0 momento quadrupolo do N2 e 0s cations presentes na estrutura
das zeolitas. Em especial, as zedlitas do tipo X substituidas com litio, conhecidas como
LiX, ttm ganhado destaque na aplicacdo para separacdo do ar por PSA, sendo
consideradas como adsorventes preferidos para esse fim, visto que, além da alta
seletividade para o N, zedlitas desse tipo também apresentam um calor de adsorgéo
moderado, favorecendo sua aplicagcdo em processos de separagdo do ar em condi¢cOes
ambientes (EPIEPANG et al., 2019; GAFFNEY, 1996; KOH et al., 2018; REGE; YANG,
1997).

No cenério de pandemia apresentado nos anos de 2019 e 2020, com o0 aumento de
casos de infeccBes por COVID-19 e a alta demanda por oxigénio de elevada pureza, o
Grupo de Pesquisa em Separagdes por Adsorcdo (GPSA) da Universidade Federal do
Ceard buscou o desenvolvimento e construcdo de uma unidade piloto VSA para a
producéo in loco de O, de elevada pureza (90 — 95%) em pequena escala, objetivando a
producéo de cerca de 40 NL de Oz por min. Esta unidade de separacdo é composta por
dois leitos associados e utiliza uma zedlita comercial (Z10-05-03), fornecida pela
ZeoChem L.L.C, especialmente desenvolvida para a separacdo de ar. Entretanto, a
obtencdo dos dados operacionais de processos ciclicos de adsorcdo de maneira

experimental, em geral, é dispendiosa, requerendo elevadas quantidades de gases e longos
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tempos. Desta forma, a utilizacdo de simulagédo e aplicacdo de modelos matematicos é
fundamental no estudo e determinacdo de parametros ideais de operacdo, como: tempo
do ciclo, nimero de etapas, entre outros. Dessa maneira, esse trabalho teve como foco
principal avaliar a separacdo do O, do ar a partir de dados experimentais e de simulacéo
em unidade PSA/VSA para produgéo de O de elevada pureza (>90%), além de estudar a
influéncia de parametros operacionais como tempo de adsorcdo, pressdo de dessorcéo,
inclusdo de etapas de equalizacdo e volume morto no desempenho do processo.

1.2 Objetivo

Esse trabalho tem como objetivo principal obter dados experimentais em uma
unidade PSA/VSA para producdo de oxigénio de alta pureza (90 — 95%) a partir de uma
mistura de nitrogénio e oxigénio (79% e 21%, respectivamente) e implementar um
modelo matematico adequado para descrever esses resultados. Além disso, possibilitar a
previsdo da resposta do sistema frente a alteragdes nos parametros de entrada, bem como
a determinacdo dos parametros ideais de operacdo, definidos de modo a maximizar a
produtividade, recuperacdo e pureza do produto. Para isso, foi proposta uma série de

objetivos especificos que estdo listados abaixo:

1. Caracterizar, quanto as suas propriedades texturais, a amostra de ze6lita comercial
(Z210-05-03) utilizada como material adsorvente.

2. Obter dados de equilibrio de adsorcdo dos componentes puros (O2 e N2) em trés
diferentes temperaturas (288, 298 e 313 K) e estimar o calor isostérico de adsor¢do
desses componentes a partir da equacdo de Clausius-Clapeyron.

3. Determinar os parametros de modelo de equilibrio de adsor¢do monocomponente
para Oz e N2 a partir do ajuste de Langmuir, estimando ainda a dependéncia destes
parametros em relacdo a temperatura.

4. Obter curvas de breakthrough para os componentes puros diluidos em hélio
(O2/He e N2/He) e para mistura (O2/N2/He) a 298 K e pressdes proximas de 2 bar.

5. Obter dados experimentais para a unidade de adsor¢do operando na configuracédo
de PSA e VSA, para que estes dados sejam utilizados na validacdo do modelo
matematico implementado no desenvolvimento do trabalho.

6. Implementar um modelo matematico capaz de descrever e predizer a dindmica de

adsorcdo da mistura em leito fixo, bem como o comportamento do sistema quando
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operando em PSA ou VSA, a partir da simulacdo, considerando as devidas
mudancas nas condicGes de contorno.

Comparar os dados obtidos experimentalmente de curvas de breakthrough com
os dados obtidos através da simulacdo, de modo a validar o modelo implementado
e estimar parametros de transferéncia de massa.

Comparar os dados de pureza, historico de pressdo e de temperatura obtidos
experimentalmente para a unidade operando em PSA/VSA com os dados obtidos
através da simulacédo, de modo a validar o modelo implementado e possibilitar a

obtencdo e avaliacdo dos parametros de desempenho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Adsorcao

O fendmeno de adsorcdo apresenta grande importancia industrial, tendo em vista
a sua ampla gama de utilizacdo em diversas areas, como catalise, purificacdo de agua,
separacdo de misturas, armazenamento de gases e caracterizacdo das propriedades
texturais de sélidos. Tratando-se da adsorcdo de gases, esta técnica tornou-se uma das
principais metodologias aplicadas para a determinacdo da area de superficie e distribuicdo
de tamanho de poros de uma vasta variedade de materiais porosos (KELLER; STAUDT,
2005; RIOS et al., 2014; ROUQUEROL et al., 2014)

2.1.1 Fundamentos da adsorcao

A adsorcdo € um fendmeno termodinamico, espontaneo e exotérmico, pelo qual
as moléculas de um fluido aderem-se a superficie de um sélido sem necessariamente
passar por uma reacdo quimica. Este fenébmeno é resultado do desbalanceamento
eletrostatico causado pelas irregularidades, a nivel molecular, na superficie do solido, que
acaba gerando um campo de forca nas proximidades da superficie capaz de atrair as
moléculas de um fluido em contato por um tempo finito (KELLER; STAUDT, 2005;
ROUQUEROL et al., 2014). As moléculas adsorvidas na superficie podem retornar para
a fase gasosa, este fenébmeno é chamado dessorcdo. Pode-se estabelecer um equilibrio
dindmico entre as moléculas adsorvidas e dessorvidas em um determinado intervalo de

tempo, este estado é chamado de equilibrio de adsorcao.

O solido sobre o qual ocorre o fendmeno de adsorcdo € denominado adsorvente,
o fluido em contato com o s6lido é denominado adsortivo e, por fim, a(s) espécie(s)
quimicas retida(s) na superficie adsorvente que se encontram numa fase termodinamica
diferente da fase apresentada pelo adsortivo sdo denominadas adsorbato (ROUQUEROL
et al., 2014; THOMMES et al., 2015). A principal funcdo do material adsorvente é
fornecer a area superficial necessaria para a adsorcdo seletiva das espécies
preferencialmente adsorvidas. E desejavel que o material tenha elevada seletividade pelo
componente a ser separado e uma grande capacidade de adsor¢do. A maioria dos
adsorventes utilizados em processos industriais sao materiais porosos, assim, seguindo a
recomendacéo da Intenational Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), pode-se

classificar os poros em trés tipos: microporo, didmetro interno de poro inferior a 2 nm;
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mesoporo, didmetro interno de poro entre 2 e 50 nm; macroporo, didmetro interno de poro
superior a 50 nm (THOMMES et al., 2015).

2.1.2 Equilibrio de adsorgéo

Os dados de equilibrio de adsorcdo sdo uma parte fundamental para o
entendimento do processo de adsor¢do. Em posse destes dados, é possivel determinar a
quantidade adsorvida, isto é, a quantidade (massa ou mols) de um fluido retido na
superficie do sélido (DO, 1998). A forma mais comum de se apresentar dados de
equilibrio de adsorcdo é através de isotermas relacionando a concentracdo do adsorbato
na fase fluida com a sua concentracdo na fase adsorvida. Portanto, a determinacéo
experimental das isotermas é o primeiro e fundamental passo para o estudo de um sistema
adsorbato/adsorvente (ROUQUEROL et al., 2014).

2.1.3 Classificacéo de isotermas

Em 1985, a IUPAC publicou um conjunto de recomendacdes nas quais os tipos
de isotermas de fisissor¢do foram divididos em seis grupos. Porém, com o passar de 30
anos, novos tipos caracteristicos de isotermas foram sendo obtidos e mostrando uma forte
relacdo com a estrutura dos poros. Diante disto, Thommes et al. (2015) propuseram uma
atualizagdo na classificacdo inicial da IUPAC. A classificagdo proposta esta representada

na Figura 1 (THOMMES et al., 2015), estando as isotermas classificadas como:

e Tipo | (a): Caracteristica de solidos microporosos contendo principalmente
microporos estreitos;

e Tipo | (b): Caracteristica de sdlidos microporosos com uma faixa mais ampla de
distribuicdo de poros, incluindo microporos mais largos e mesoporos estreitos;

e Tipo II: Caracteristica de s6lidos macroporosos ou ndo-porosos;

e Tipo Il Caracteristica de sélidos macroporosos ou ndao porosos, onde as
interacdes adsorvente-adsorbatos sao fracas;

e Tipo IV (a): Caracteristica de s6lidos mesoporosos, com presenca de histerese;

e Tipo IV (b): Caracteristica de solidos mesoporosos, porém sdo isotermas
completamente reversiveis;

e Tipo V: Caracteristica de adsorcdo de &gua em materiais hidrofobicos

microporosos OU MEeSOpPOrosaos;
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Tipo VI: Representam a adsor¢ao camada por camada em superficies ndo porosas

uniformes;

Figura 1 - Classificagéo de isotermas de fisissorcao.
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2.1.4 Modelos de equilibrio de adsorcéo

Fonte: Modificado de Thommes et al. (2015).

H& uma grande variedade de modelos capazes de representar o equilibrio entre a

fase adsorvida e a fase fluida disponivel na literatura. A acuracia destes modelos de

isotermas geralmente é funcdo do numero de parametros independentes presentes,

enquanto a sua popularidade de aplicagdo esta mais interligada a simplicidade matematica
do modelo (RUTHVEN; FAROOQ, 1990).

Dentre os diversos modelos para a representacdo da adsor¢cdo em monocamada o

modelo mais simples é o modelo classico de Langmuir. Por este motivo, este é 0 modelo

mais utilizado para o ajuste de dados de equilibrio. O modelo de Langmuir pode ser

estendido para a representacdo de adsorcao em sistemas multicomponentes, mantendo-se

as mesmas pressuposicdes feitas para a aplicacdo em sistemas monocomponente (DO,
1998; MARKHAM; BENTON, 1931).
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2.1.5 Cinética de adsorc¢ao

A répida cinética de adsorcdo € um dos fatores mais importantes para o
desenvolvimento de um processo de separacdo em leito fixo eficiente. Em nivel
microscopico, a difusdo das moléculas de adsorbato para o interior das particulas do
material adsorvente, antes do fenémeno da adsorcdo, envolve, em geral, trés diferentes
resisténcias. Num primeiro momento, as moléculas atravessam um filme externo que
envolve a particula de adsorvente e, a partir dai, difundem-se ao longo da estrutura porosa
do adsorvente. As trés resisténcias sdo denominadas: resisténcia do filme de fluido
externo, resisténcia a difusdo nos macroporos e resisténcia a difusdo nos microporos
(RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI,
2014).

2.1.6 Dinamica de adsorc¢ao em leito fixo

A dinamica de adsorcédo em leito fixo é baseada na zona de transferéncia de massa
(ZTM), que € a porcédo do leito na qual o adsorbato é transferido para o adsorvente. A
partir do momento em que se inicia a passagem de fluido pelo leito, comeca a ocorrer a
transferéncia de massa do fluido para o s6lido adsorvente na entrada do leito. Uma vez
que esta regido estiver saturada, a ZTM move-se progressivamente e o fluido vai entrando
em contato com o solido regenerado até a saida do leito. Uma vez que a disponibilidade
de adsorvente vai diminuindo, o adsorbato comega a ser detectado na saida do leito. A
partir desse momento, cada vez mais adsorbato deixa a coluna, até 0 momento em que o
leito esteja totalmente saturado e a concentracdo de adsorbato detectado na saida da
coluna seja equivalente a concentracdo presente na alimentacdo. Esse movimento é
denominado de curva de breakthrough e representa o0 comportamento de adsorc¢ao de um

determinado adsorbato sobre um adsorvente numa coluna de leito fixo ao longo do tempo.

A partir das curvas de breakthrough, é possivel investigar a influéncia de
determinados parametros de processo, como a vazdo e composicdo de alimentacdo e
dimensGes da coluna no tempo de duracdo das etapas de adsorcdo e dessorcdo, além de
possibilitarem a determinacdo da seletividade a partir das quantidades adsorvidas de cada
componente, calculadas a partir das curvas de breakthrough. Estas curvas também podem
ser obtidas atraves da solucgdo de equacdes de balango de massa, energia e momento, para

o leito e para as particulas do adsorvente. Sendo a forma da curva de breakthrough
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determinada pela natureza da isoterma de adsorcdo e pelos fendmenos de transporte de
massa e calor, que tendem a afetar a forma da frente de concentragéo da curva, tornando-
a mais concentrada ou dispersando-a, a medida que essa frente passa através da coluna
(BEEYANI et al., 2010; RIOS et al., 2014; SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI,
2014; SIQUEIRA, 2020)

A modelagem e simulacdo utilizadas para a obtencéo das curvas de breakthrough
também podem ser aplicadas para unidades industriais do tipo PSA, uma vez que as
equacOes de balango de massa, energia, momento e pardmetros de entrada séo iguais,
sendo necessério, entretanto, atribuir o tempo de cada ciclo, condi¢cdes de contorno e
iniciais para cada etapa da operacdo, haja vista a natureza ciclica do processo. Tendo em
mente que mesmo a operagdo do mais basico processo ciclico ainda é onerosa, devido ao
grande volume de gas requerido e ao tempo necessario, a utilizagdo desses modelos para
descri¢do da dindmica de adsor¢do e compreensdo dos efeitos de varios parametros de
processo sobre o desempenho de um ciclo PSA/VSA se torna praticamente indispensavel.
Através desses modelos é possivel ainda prever a eficiéncia de separacédo, obtendo valores
para o grau de pureza e recuperagdo, bem como determinar as melhores condigdes de
operagdo e a otimizacdo do projeto (RIOS et al.,, 2014; SANTOS et al., 2007;
SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014).

Em sua maioria, os modelos utilizados para a simulagdo de unidades PSA,
assumem que a fase gas apresenta comportamento que pode ser bem representado pela
lei dos gases ideais, fluxo pistonado ou em pistdo axialmente disperso e que as variagdes
radiais na concentracdo, temperatura e pressdo sao despreziveis. Outro ponto de
unanimidade entre a maioria dos autores é a escolha do modelo de aproximacéo da Forga
Motriz Linear (LDF) para descrever o mecanismo de transferéncia de massa gas-solido.
Entretanto, pontos de divergéncia sdo encontrados quanto a descricdo dos efeitos
térmicos, queda de pressao e escolha da equacgdo utilizada para representar o equilibrio
de adsorcdo (DING et al., 2018; QADIR et al., 2021b; RIOS et al., 2014; SANTOS et
al., 2007; SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014; SIQUEIRA, 2020).

2.2 Probleméatica do O2

O oxigénio é um gas que possui uma vasta gama de aplicacdo, sendo utilizado em

diversos processos quimicos, na criacdo de peixes, aprimoramento da combustéo,
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processos de corte e fabricacdo de ligas metalicas, branqueamento na industria do papel,
tratamento de agua, na &rea medica, etc. (ACKLEY, 2019; DING et al., 2018; SANTOS
et al., 2007).

Do ponto de vista bioldgico, a manutencdo da oferta de oxigénio as células é
fundamental & sobrevivéncia. A importancia desse gas para a manutencdo da vida pode
ser observada através das mudancas histéricas nas concentracdes de CO2, N2 e Oz na
atmosfera. Ha cerca de 4 bilhdes de anos essas concentracGes eram, respectivamente,
98:1,9:0. Atualmente, essas concentragfes sdo: 0,03:79:21. Sendo o desenvolvimento na
complexidade dos organismos vivos intimamente relacionado ao aumento da
disponibilidade de oxigénio na atmosfera (BRAHIMI-HORN; POUYSSEGUR, 2007).

Nos seres humanos o transporte sistémico de oxigénio (TO2) tem inicio no
momento em que o0 oxigénio é captado da atmosfera, difundindo-se do espaco alveolar
para o sangue capilar, onde é transportado ligado a hemoglobina (Saturacao arterial de
oxigénio da hemoglobina — SaO2) e, numa pequena parcela, dissolvido no plasma
(Pressédo parcial de oxigénio no plasma arterial — PaO) (GIUBERGIA, 2013). Entéo,
através da contracdo cardiaca, o fluxo sanguineo é distribuido na circulacédo sistémica e,
posteriormente, na microcirculacdo. Finalmente, o oxigénio é entdo liberado da
hemoglobina e se difunde para a realizacdo de funcdes vitais (SILVA; NEVES;
FORGIARINI JUNIOR, 2020).

Uma série de condigdes e doengas, inclusive as ndo relacionadas diretamente ao
sistema respiratorio ou cardiovascular, como: pneumonia, doenc¢as pulmonares, malaria,
sepsis, traumas, diabetes, cancer, etc. Podem interferir no TO levando a um nivel de
oxigénio abaixo do ideal, ocasionando um quadro conhecido como hipoxemia e,
consequentemente, gerando a necessidade de oxigenoterapia (BRAHIMI-HORN;
POUYSSEGUR, 2007; SILVA; NEVES; FORGIARINI JUNIOR, 2020; STEIN et al.,
2020). A oxigenoterapia consiste na administracao de oxigénio acima da concentracao do
ar ambiente (~21%) e tem por objetivo garantir a oxigenacdo adequada dos tecidos,
através da elevacdo dos niveis de oxigénio no sangue (SILVA; NEVES; FORGIARINI
JUNIOR, 2020).

Dentre estas doencas, a pneumonia tem ganhado recente destaque por ser uma

das principais complicagdes associadas aos casos de infeccdo por COVID-19, que vem
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aumentando em todo o planeta, elevando a necessidade de oxigénio em todos os centros
de saude do mundo. Neste cenario, um estudo realizado na China com 1099 pacientes
hospitalizados com COVID-19, demonstrou que 41,3% deles necessitou da
oxigenoterapia (GUAN et al., 2020). Além disto, a provisdo de oxigénio é considerada
um componente critico para procedimentos de ressuscitacdo respiratdria de emergéncia
em todo mundo. Estando o O presente na lista de medicamentos essenciais da World
Health Organization (WHO) (ORGANIZACION MUNDIAL DE LA SALUD (OMS),
2019; SILVA; NEVES; FORGIARINI JUNIOR, 2020; STEIN et al., 2020).

2.2.1 Tecnologias para separagdo de ar

Diferentes tecnologias tém sido propostas para separacdo do O a partir do ar
atmosférico, dentre as quais se pode destacar: destilacdo criogénica, separacdo por
membrana e processos baseados na adsor¢do (DING et al., 2018; SMITH; KLOSEK,
2001). Historicamente, a escolha do método de separacdo vem sendo baseada no tamanho
da operagéo e no grau de pureza de O requerido (BURDYNY; STRUCHTRUP, 2010).

A destilacdo criogénica € uma tecnologia j& estabelecida industrialmente, sendo
adequada para a producédo de grandes quantidades de oxigénio, até 3000 toneladas de O
por dia (TPDO), além de permitir a obtencao de niveis elevados de pureza (ACKLEY,
2019; FU et al., 2014; SMITH; KLOSEK, 2001). Apesar da alta pureza obtida, & sabido
que plantas baseadas na destilacédo criogénica demandam de uma elevada quantidade de
energia associada ao processo de refrigeragdo (FU et al., 2014; KANSHA et al., 2011;
SMITH; KLOSEK, 2001).

Processos de separacdo baseados na utilizacdo de membranas poliméricas séo
baseados na diferenca entre as taxas de permeacéo dos diferentes componentes da mistura
gasosa atraves da membrana. Devido ao menor tamanho das moléculas de Oz, quando
comparadas as de N2, a maioria das membranas é mais permeavel para este gas, tornando
possivel a obtencdo de uma corrente de O, com pureza entre 60 e 80% (BURDYNY;
STRUCHTRUP, 2010; DING et al., 2018; MURALI; SANKARSHANA; SRIDHAR,
2013; SMITH; KLOSEK, 2001).

Os processos de separacdo baseados na adsorcdo sdo fundamentados na
capacidade que alguns materiais, naturais ou sintéticos, possuem de adsorver

preferencialmente o N2 em detrimento do O, possibilitando a obtencéo de purezas de até
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95% e uma producéo de até 300 toneladas de O por dia (ACKLEY, 2019; RUTHVEN;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994; SANTOS et al., 2007; SMITH; KLOSEK, 2001). Dentre
estes processos baseados na adsorcdo para obtencdo de oxigénio com elevada pureza,
destinado a aplicacbes médicas, os ditos Pressure Swing Adsorption (PSA) e Vaccum
Swing Adsorption (VSA) possuem um maior destaque gracas a sua elevada eficiéncia,
grau de pureza, além da possibilidade de serem operados em condi¢Bes ambientes para
producéo em pequena escala (ACKLEY, 2019; QADIR et al., 2021a; WU et al., 2016).
A Figura 2 apresenta a relacdo entre a pureza alcancada e os niveis de producéo de diaria

de O para as diferentes tecnologias de separacao.

Figura 2 - Diagrama pureza / producdo de diferentes tecnologias para producéo de Os..
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Fonte: Modificado de Ferreira (2016).

2.2.2 Processos de separagao por adsorcao

Os processos de separacdo por adsor¢do possuem duas etapas principais, adsor¢ao
e dessor¢do, operando em ciclos. Na etapa de adsorcdo a corrente de gas € alimentada
através do leito preenchido com o material adsorvente. JA na etapa de dessorcdo o
adsorvente é regenerado e as moléculas retidas na fase de adsorcdo sdo liberadas. A
regeneracdo do adsorvente pode ser realizada através do aquecimento do leito ou através
da reducdo da pressdo, liberando as moléculas do nitrogénio. Quando a regeneracao €
realizada através da adicdo de calor o processo é denominado de Temperature Swing
Adsorption (TSA), e quando é realizada através da reducdo da pressdo ou aplicagdo de
vacuo é denominado Pressure Swing Adsorption (PSA) ou Vaccum Swing Adsorption
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(VSA), respectivamente. As unidades PSA/VSA sdo geralmente escolhidas para
separacdo do ar devido ao seu menor tempo de ciclo e operagdo simplificada
(RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; SMITH; KLOSEK, 2001). A Figura 3 traz

uma representacdo esquematica dos processos de PSA e TSA.

Figura 3 - Representagdo esquematica dos processos PSA/TSA.
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Fonte: Rutheven (1984).

No caso do processo PSA, a dependéncia existente entra a quantidade adsorvida
(g*) e a pressdo (P) é a responsavel pelo mecanismo que promove a remog&o de parte do
componente mais fortemente adsorvido, durante a etapa de dessorcdo (regeneracdo do
leito). J& no processo TSA, a variacdo entre as temperaturas de adsorcdo (Tap) e de
dessor¢do (Tpes) é a responsavel por promover essa remogdo. Em um processo PSA, a
alimentacdo da mistura gasosa no leito adsorvente ocorre a uma pressao Pap e a
quantidade adsorvida do componente mais fortemente adsorvido sera q,. Na etapa
seguinte, apos a despressurizacdo do leito para a pressdo Ppes, a quantidade adsorvida
seré qj.s. A partir dessa variagdo na pressdo de operagéo, é possivel que haja a adsorcéo
preferencial de um determinado componente da mistura gasosa e depois a sua dessorcéao,

garantindo a separa¢do do componente mais fortemente adsorvido.

Apesar das primeiras patentes a tratar dos processos de PSA terem sido publicadas
janadécada de 30 por Hasche e Dargan (1931), Finlayson e Sharp (1932) e Perley (1933),

os créditos associados a introducéo desta tecnologia geralmente sdo atribuidos as patentes
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publicadas por Guerin de Montgareuil e Domine (1957) e Skarstrom (1960),
provavelmente devido a simplicidade e a eficiéncia dos processos descritos nestas
patentes (P.M. ESPITALIER-NOEL, 1988; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

A unidade proposta na patente de Skarstrom (1960) consiste de dois leitos
empacotados com material adsorvente (Figura 4), operando num ciclo composto por 4
etapas, detalhadas abaixo. A unidade é operada de modo que estas etapas ocorram em
sequéncia, de forma sincronizada, de modo que enquanto um dos leitos esta na etapa de
adsorcdo, o outro esta sendo regenerado. Apesar do ciclo original proposto por Skarstrom
ter sido utilizado para o enriquecimento de oxigénio a partir do ar e ter obtido uma pureza
de 85%, a recuperacdo obtida foi muito baixa (FERREIRA, 2016; RUTHVEN;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994; SKARSTROM, 1960). As etapas do ciclo de Skarstrom
estdo descritas abaixo:

1. Pressurizacdo: Nesta etapa a saida da coluna é fechada e o leito é entdo
pressurizado, geralmente com a mistura gasosa a ser separada. A pressurizagdo
é feita até que seja alcancada a pressdo de adsor¢éo (Pap).

2. Adsorcdo ou Alimentacdo: Nesta etapa a saida da coluna é aberta, sendo
mantida a alimentagdo com a mistura gasosa. Nesta etapa a pressdo é mantida
constante atraves do fluxo constante, sendo que os fluxos da etapa de
pressurizacao e adsor¢do ndo precisam ser necessariamente 0s mesmos. Esta
€ a etapa mais importante do ciclo e é nela que a separacdo da mistura gasosa
de fato ocorre. A duracéo desta etapa € definida com base na afinidade entre o
adsorvente e 0 componente mais fortemente adsorvido.

3. Blowdown: Nesta etapa a saida da coluna é fechada novamente, enquanto a
entrada € mantida aberta e o leito é despressurizado até a pressao de dessorcao
(Poes). Para a operagdo sincronizada, a duragéo desta etapa deve ser a mesma
da etapa de pressurizagdo. Esta etapa tem como objetivo a remogdo dos
componentes adsorvidos. No entanto, a mistura que deixa a coluna é rica no
componente mais preferencialmente adsorvido.

4. Purga: Nesta etapa a coluna é alimentada com uma fracdo do componente
menos adsorvido, produzido na etapa de adsorcao. Isso faz com que a presséo

parcial do componente mais fortemente adsorvido diminua, promovendo
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ainda mais a sua dessor¢cdo. Com isso, o leito é preparado para um novo ciclo

que se inicia com a etapa de pressurizagao.

Em 1966, visando a separacdo de oxigénio a partir do ar, Berlin e Matawan
publicaram uma patente introduzindo a etapa de equalizacdo ao ciclo de Skarstrom
original. Esta etapa consiste em conectar duas ou mais colunas durante o ciclo PSA de
modo que as suas pressdes sejam equalizadas. De maneira geral, a equalizacéo é realizada
apos a etapa de adsorcao, para equalizar a despressurizacdo, e ap0s a regeneracao para
equalizar a pressurizacdo. A Figura 4 demonstra este novo ciclo (BERLIN; MATAWAN,
1966).

Figura 4 - Sequéncia de etapas do ciclo de Skarstrom com a inclusdo da etapa de

equalizacao.
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Fonte: Modificado de Ferreira (2016).

A adicdo de etapas de equalizacéo eleva a recuperacdo do produto, uma vez que
parte do gas que normalmente seria perdido na etapa de blowdown é utilizado na
pressurizagdo da coluna. Além disso, também h& uma redugéo no gasto energético, uma
Vez que a energia mecanica gasta para pressurizar o leito é reduzida. Apesar de ndo ser
uma etapa fundamental, a equalizacdo é uma etapa bastante difundida e aplicada em
processos baseados na regeneragdo por modulacdo de presséo (FERREIRA, 2016;
QADIR et al., 2021b).

Ainda em 1958, Montgareuil e Dominé também propuseram uma unidade para
separagdo de oxigénio a partir do ar. A unidade consistia em dois leitos preenchidos com

zedlitas dos tipos 5A, 10X ou 13X, sendo capazes de obter uma performance superior a
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de Skarstrom, obtendo oxigénio com 85% de pureza, porém com uma recuperacdo de
51%. Apesar das similaridades com a patente de Skarstrom, os autores Montgareuil e
Dominé propuseram a utilizacdo de vacuo durante a etapa de regeneracdo, dando origem
ao conceito de Vacuum Swin Adsorption (VSA). Neste tipo de ciclo, a etapa de blowdown
é substituida pela dessorcdo a vacuo: Ao final da etapa de adsorcéo, a coluna é fechada
enquanto é aplicado vacuo. Apesar do ganho obtido na recuperacdo, estas unidades
entregam o produto em baixas pressdes, além de um maior gasto de energia mecanica
durante a etapa de dessorcdo (FERREIRA, 2016; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994).

Durante a década de 80, uma nova geracdo de zedlitas foi desenvolvida,
apresentando como caracteristicas a alta capacidade de adsorcao e seletividade, mesmo
em baixas pressdes. Alguns exemplos de materiais desenvolvidos nessa época sdo: as
zedlitas do tipo X substituidas com Li (LiX); as com baixo teor de silica (LSX) e as
substituidas com Li e com baixo teor de silica (LILSX). O desenvolvimento desses
materiais pode ser considerado um dos principais avancos para a aplicacdo e
comercializacdo da tecnologia VSA (GAFFNEY, 1996; RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994). J4 em 1988, Sicar publicou uma patente na qual tratava sobre um
novo processo denominado Vacuum Pressure Swing Adsorption (VPSA), para a producéo
de oxigénio com pureza de 95% a partir do ar (SIRCAR, 1988). Ainda no ano de 1996 a
producdo de O; através de unidades do tipo PSA/VSA era estimada em cerca de 3,500
toneladas por dia nos EUA e mais de 10,000 no mundo, correspondendo a um valor de
mercado de mais de 75 milhdes de ddlares por ano (SHERMAN, 1999).

Em 2003 a Air Products and Chemicals, Inc. reportou em patente uma unidade
VPSA operando em quatro etapas e utilizando uma zedlita substituida com prata
(AgLiLSX) desenvolvida pela empresa que, segundo resultados obtidos em simulacao,
seria capaz de produzir oxigénio com 99% de pureza a partir do ar, operando entre 1,4 e
0,34 bar, a 38 °C e com uma recuperacao de 11% (DEE et al., 2003). Em 2007, Santos et
al. construiram uma unidade PSA de bancada com duas colunas empacotadas com o
mesmo adsorvente e sendo obtida uma pureza de 98,7% de oxigénio, porém com uma
recuperacdo de cerca de 5,6% (SANTOS et al., 2007).



28

Ja em 2016, Ferreira estudou uma unidade VPSA composta por duas colunas
empacotadas com o mesmo adsorvente utilizado por Santos et al. (2007), operando entre
0,2 e 1,6 bar, em temperatura ambiente e com a incorporacdo da etapa de equalizagéo,
obtendo pureza de 99,12%, recuperacio de 6,4% e produtividade de 6,6 m? hr ton'* para
as condigOes Otimas: trr =5, tap=6 S, teg =4 S, teow=1,2 S, Py = 1,6 bar, PL = 0,25 bar
e vazdo de saida de 0,1 Lste.min™* (FERREIRA, 2016).

Em 2017, Koh et al., buscando implementar a capacidade de troca e a seletividade
do material durante a operacéo, realizaram estudos comparativos com uma unidade VPSA
com duas colunas empacotadas com uma zeo6lita do tipo LiX, operando em temperaturas
subambientes (240 K). Os autores entdo compararam com 0s resultados desse sistema
com os obtidos para a mesma unidade operando em temperatura ambiente (298 K). Koh
et al. obtiveram purezas de 99% e 94%, enquanto as recuperacdes foram de 56% e 46%,
para a operagédo a 240 K e a 298 K, respectivamente. Sugerindo que essa pode ser uma
tecnologia implementada em conjunto com unidades de destilacdo criogénica, de modo a
diminuir o consumo de energia geral das unidades de separacao, através do suprimento

de O para os sistemas de destilagdo (KOH et al., 2018).

Ja& em 2018, Ding et al. estudaram uma unidade VPSA, operando em ciclos
répidos, com dois leitos, empacotada com uma zedlita do tipo LiLSX, objetivando a
producdo em escala industrial de oxigénio com no minimo 80% de pureza. A unidade foi
otimizada, atraves da utilizacdo de simulacdo, de modo a serem obtidas as condi¢Ges de
menor consumo energético e produtividade maxima. Neste cenario, 0S autores
conseguiram reduzir o consumo energético da unidade de 0,313 para 0,289 kWh Nm?
O3, 0 que implicou numa queda de produtividade de 106,42 para 85,05 Nm? h* ton™. Por
outro lado, a unidade apresentou uma produtividade de 106,93 Nm?3 h! ton, para um
consumo energético de 0,324 kWh Nm= O, (DING et al., 2018).

Como forma de avaliar e comparar a performance de sistemas PSA, podem ser
utilizados trés parametros: Pureza; Recuperacdo e Produtividade do adsorvente. Esses
parametros estdo inter-relacionados, o que acaba por tornar a otimizacdo e obtengédo de
resultados desejaveis como, alta pureza, recuperacdo e produtividade, uma vez que a
implementacdo de um desses parametros pode afetar negativamente os outros. A

definicdo de cada um dos parametros é dada abaixo:
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Pureza: O componente menos adsorvido é recuperado numa forma pura,
enguanto o extrato (componente mais adsorvido) é geralmente dispensado
numa forma impura. Sendo o processo geralmente utilizado quando o
componente menos adsorvido com uma alta pureza é o produto desejado.
Recuperacdo: Este pardmetro consiste na fracdo do componente menos
adsorvido presente na alimentacdo que € recuperado como produto na sua
forma mais pura.

Produtividade do adsorvente: Este parametro representa a quantidade de
produto ou mistura de alimentacdo processada por unidade de massa do

adsorvente por unidade de tempo.

2.2.3 Adsorventes utilizados na producéo de O2

A escolha do material adsorvente a ser utilizado no processo de separacdo de

qualquer mistura gasosa é parte fundamental para o desenvolvimento e aprimoramento

do processo baseado na adsorcdo. Alguns dos principais fatores a serem considerados

para a escolha de um material adequado para a producdo de oxigénio a partir do ar sao
elencados abaixo (RAO, 2011).

A capacidade especifica de adsorcdo do material para o N2 deve ser muito
maior do que a do O». Essa propriedade ird determinar a quantidade de
material adsorvente a ser utilizada no processo, sendo esse um fator
determinante no tamanho da coluna de adsorcao.

A seletividade para o N2 sobre o O, deve ser elevada, de modo a tornar o
processo mais eficiente energeticamente, sendo possivel alcancar uma
maior recuperacdo de O, sem necessitar de uma maior compressdo da
corrente de alimentagéo.

A regeneracdo € uma etapa chave durante o processo de separagédo, sendo
determinada pelo calor de adsorcdo. Desta forma, para que o adsorvente
permita a operagdo ciclica mantendo uma performance uniforme, se faz
necessario que os componentes sejam fracamente adsorvidos (fisissor¢éo)
no sélido, ou seja, possuam um baixo calor de adsorgéo.

A cinética de adsorcdo e dessorcdo deve ser rapida, possibilitando a

operagdo com uma frequéncia de ciclos elevada. Desta forma, a
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produtividade do adsorvente serd elevada, influenciando diretamente na
quantidade de adsorvente necessaria para atingir a taxa desejada de
producéo.

e Algumas propriedades mecanicas também devem ser observadas durante
a escolha do material, sendo desejadas: alta resisténcia mecanica, baixo

coeficiente de atrito e uma alta estabilidade contra o envelhecimento.

As zedlitas possuem a capacidade de adsorver preferencialmente o N frente ao
O. por um fator de 2, ou mais, em temos de quantidades adsorvidas. Isto se deve
principalmente & maior interacdo existente entre 0 momento quadrupolo do N:
(aproximadamente 3 vezes mais forte que o do O2) e 0s cations presentes na estrutura das
zedlitas (GAFFNEY, 1996; REGE; YANG, 1997). Existem diferentes tipos de zedlitas,
a saber: Tipo X (cations substituidos com Ca, Li, Na, Ba), Tipo A (cations substituidos
com Na, Ca, Na-Ca), as com baixo teor de silica e as com baixo teor de silica do tipo X
(cations substituidos com Li). Sendo estes adsorventes geralmente indicados para a
aplicacdo em plantas industriais de separacdo do ar. Dentre 0s varios tipos de zedlitas, as
do tipo X substituidas com Li, conhecidas como LiX, exibem uma grande atracdo para as
moléculas de nitrogénio, apresentando alta seletividade para este componente frente ao
O>. Além disso, também apresentam um calor de adsor¢do moderado, quando comparadas
com as outras zeolitas, favorecendo a separacao de ar através da adsor¢do em condicdes
ambientes (KOH et al., 2018). Estando a alta seletividade apresentada por esse tipo de
material ligada ao maior momento quadrupolar do nitrogénio, que € cerca de 3 vezes
maior do que o do oxigénio, levando & uma interagdo mais forte entre as moléculas desse
gas e o litio presente na estrutura das zeolitas, sendo o material adsorvente preferido para
processos de separacdo do ar por PSA/VSA (EPIEPANG et al., 2019; PAN; OMAR,;
ROHANI, 2017).

Por estes motivos, a utilizacdo industrial das zeolitas LiX como material
adsorvente em processos PSA/VSA para a producdo de O, com purezas maiores que 90%
ja é bem estabelecida (KOH et al., 2018). Desta forma, o material adsorvente escolhido
para ser utilizado no desenvolvimento desse trabalho foi a ze6lita comercial do tipo LiX,
fornecida pela ZeoChem L.L.C., Z10-05-03.



31

3 MATERIAIS E METODOS

Nessa sessao serdo expostos os materiais utilizados e os métodos implementados

no desenvolvimento desse trabalho.
3.1 Adsorvente

O material adsorvente utilizado na unidade PSA/VSA para a obtencéo das curvas
de breakthrough e dados experimentais de operacdo PSA/VSA foi uma zeo6lita comercial
Z10-05-03 (Zeochem, Suica) especialmente desenvolvida para a separacdo de ar e doada

pelo fabricante.
3.1.1 Caracterizacao textural

O material adsorvente foi caracterizado atraveés de isotermas de adsorcdo-
dessorgdo de N2 a 77 K, obtidas através do equipamento Autorsorb-1 MP (Quantachrome,
EUA). Este equipamento tem seu funcionamento baseado no método volumétrico, sendo
o volume adsorvido de N> medido através da diferencga de pressdo antes e ap6s o equilibrio
de adsorcdo ser estabelecido. Antes da realizagdo das analises, a amostra foi previamente
pesada dentro de uma célula de vidro, que foi posteriormente inserida na estacdo de

regeneracdo do Autosorb-1 MP.

A regeneracgdo da amostra foi realizada sob vacuo (107 bar) e & temperatura de
573,15 K, durante 10 horas. Apés a regeneracgdo, a célula foi retirada da estacdo de
regeneracdo e pesada novamente, de modo a ser obtida a massa de adsorvente regenerado.
Logo apds a pesagem, a célula foi rapidamente conectada a estacdo de analise, onde foi
mantida em contato com um banho de N: liquido, possibilitando a manutencdo da
temperatura em 77 K. A partir de incrementos de gas (N2) na amostra e da medi¢do da
pressao antes e apds cada incremento de gas, utilizando equages de estado, foi obtida a
isoterma de N2 a 77 K. Em posse desses dados de equilibrio, foi aplicada a metodologia
descrita a seguir para determinacdo de algumas propriedades texturais do material

adsorvente.

3.1.1.1 Area superficial especifica

A érea superficial especifica do material adsorvente foi determinada através da
utilizacdo do método BET (Brunauer-Emmett-Teller) (ROUQUEROL et al., 2014;

THOMMES et al., 2015). Este método, embora ndo seja 0 mais preciso para determinacéo
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da éarea superficial de solidos porosos, ¢ o meétodo tradicionalmente aceito pela
comunidade cientifica, de modo que permite a comparacdo de diferentes materiais

adsorventes em relacdo a este parametro.
3.1.1.2 Volume total de poros especifico

A partir dos dados da isoterma de adsor¢do de N2 a 77 K, também €é possivel
determinar o volume total de poros (Vp), que expressa a quantidade de vazios por unidade
de massa na estrutura do material adsorvente. Para isso, & necessario determinar o nimero
de moles adsorvido na maior pressao relativa atingida no experimento, antes que ocorra

a saturacdo do N, e aplicar na Equagéo 1.

My, )

V,=n
po ads pNz(l)

em que naqs € 0 numero de moles adsorvidos na maxima pressdo relativa, Myz € a massa

molar do N (28,09 g mol?) e Pn, (1 € a densidade de nitrogénio liquido (0,809 g cm).

3.1.1.3 Volume de microporos especifico

O volume de microporos foi determinado através da equacdo de Dubinin-
Radushkevich (DR). Este modelo baseia-se na teoria do potencial de Polanyi, sendo os
dados da isoterma expressos na forma de uma curva caracteristica independente da
temperatura (ROUQUEROL et al., 2014).

3.2 Adsorbatos

Para obtencéo das isotermas de adsor¢do dos componentes puros e das curvas de
breakthrough e para os experimentos de PSA/VSA foram utilizados quatro gases: hélio,
nitrogénio, oxigénio e ar sintético. Sendo o nitrogénio utilizado também para
determinacéo das propriedades texturais, obtidas a partir da isoterma de adsorc¢éo de N2 a
77 K, enquanto o hélio foi utilizado na determinacdo do volume especifico do solido. As

especificacBes dos gases utilizados estdo sintetizadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - EspecificacGes dos gases utilizados

Gas Pureza (%)
Hélio 99,999
Nitrogénio 99,999
Oxigénio 99,995
Ar sintético 99,995

Fonte: Autoria Propria.
3.3 Medidas de equilibrio de adsorgéo

O estudo acerca do equilibrio de adsorcdo foi realizado atraves de testes
experimentais e aplicacdo de modelos, sendo estes dados de fundamental importancia

para avaliagdo do material diante das condi¢cdes operacionais propostas.
3.3.1 Isotermas de equilibrio de adsor¢ao

As isotermas de adsorcgdo de N2 e Oz puros foram obtidas através da realizagdo de
ensaios numa balanca de suspensdo magnética (Rubotherm, Alemanha). Através da
utilizacéo deste equipamento, as medidas gravimétricas com alta resolugdo (cerca de 0,01
mg) podem ser obtidas numa ampla faixa de condi¢cdes (SIQUEIRA, 2020). Isto é
possivel porque a microbalanca propriamente dita fica separada da atmosfera de medicao
através de um acoplamento de suspensdo magnetica. O acoplamento constitui-se de um
eletroima localizado fora da célula de medigdo e um ima permanente alocado dentro da
célula de medicdo, ao qual o adsorvente é preso. A tensdo no eletroima é modulada por
uma unidade de controle de tal modo que o ima suspenso e a amostra alcangcam uma
posicdo fixa vertical na célula de medigcdo. Nesta posicdo, 0 imd e a amostra estdo
livremente suspensos e suas massas sdo entdo transmitidas a microbalanca. Um esquema

desse equipamento € apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Representacdo esquematica da balanca de suspencdo magnética.
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Fonte: Modificado de Bastos-Neto (2005).

O sistema também possui uma camisa termostatica em ago inoxidavel, um forno
de aquecimento elétrico, um banho termostatico, indicadores de pressao, de temperatura

e de massa com interface com computador e um sistema de gases.

Neste estudo foram realizados ensaios gravimétricos para a obtencdo das
isotermas de adsorcdo puras de Oz e N2 a temperaturas de 288, 298 e 313 K para 0
intervalo de pressdo de 0 a 3 bar, sendo estas condi¢des escolhidas com base nas possiveis
condigOes de aplicacdo a serem utilizadas no sistema de purificacdo de O». Antes da
realizacdo do ensaio gravimétrico, cada amostra a ser utilizada foi regenerada a
temperatura constante de 623 K durante 12 h sob vacuo. Este procedimento é adotado
para garantir a remocdo completa de qualquer substancia que tenha sido previamente

adsorvida.

Ap0s a regeneracdo a temperatura foi ajustada para o valor desejado (288, 298 ou
313 K). Ao ser atingida a temperatura do experimento, a célula de medida foi entdo
pressurizada com o adsorbato (O2 ou N2). Apos isto, aguardou-se que o equilibrio fosse
alcancado, sendo este momento observado através da nao variacdo da massa registrada,
momento no qual foram registradas a temperatura, a pressao e a variagdo de massa sofrida

pela amostra. Esse procedimento foi entdo realizado sucessivamente até que fosse
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atingida a pressdo de 3 bar. A variagdo de massa registrada pela balanca (Am) é dada pela

Equacéo 2.

Am(P,T) = Moy (P, T) — (% + V) py (P, T) ()

em que m,, € a massa adsorvida em excesso (por massa de amostra), Vse Vy so,
respectivamente, o volume de solido adsorvente (por massa de amostra) e o volume
caracteristico dos componentes suspensos dentro da balanca (por massa de amostra). pg é
a densidade do gas e foi calculada através do software Dynamic Link Libray for the
Calculation of Thermodynamic and Transport Properties of Several Fluids
(MULTIFLUID PACKAGE).

Realizando um ensaio experimental na auséncia de adsorvente e utilizando

determinado gas (nesse estudo foi utilizado o He), ndo havera massa adsorvida e nem
volume de sélido adsorvente. Desta maneira, a Equacdo 2 é reduzida a Am = —pg(I?b).

Assim, V,, é obtido a partir da inclinagio do grafico -Am versus Pg-

Repetindo o experimento, porém com a presenca do material adsorvente e
utilizando novamente He (gas nao adsorvido nas condi¢fes do experimento), a Equacdo 2
sera reduzida a Am = —p,(Vs + V) . A partir do coeficiente angular da reta, —Am
versus pg, obtém-se (175 +l7b). Subtraindo esse valor de V,, encontra-se o volume

especifico de solido, Vs. Em posse desses parametros, a massa de excesso adsorvida foi

entdo calculada, utilizando-se a Equacéo 3.
Mex(P,T) = Am(P,T) + (V; + V) p, (P, T) 3)

As corregOes dos valores de concentracdo adsorvida em excesso para valores
absolutos ndo foram realizadas, uma vez que na faixa de pressé@o em que foram realizados
0S ensaios gravimétricos, os desvios entre as quantidades absolutas e quantidades em
excesso sdo negligenciaveis (DREISBACH; STAUDT; KELLER, 1999).

3.3.2 Modelos de equilibrio

O modelo para representacdo da adsorcdo em monocamada mais simples é o

modelo classico de Langmuir, sendo, por este motivo, um dos mais utilizados na
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literatura. As consideracfes tomadas nesse modelo sdo as seguintes: existéncia de um
namero bem definido e localizado de sitios de adsorcdo; os sitios sdo energeticamente
equivalentes; cada sitio € capaz de adsorver uma Unica molécula; ndo ha interacdo entre
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (DO, 1998). O modelo classico de Langmuir é

apresentado na Equacéo 4.

x _ qmaxbp (4)
T =P

em que gmax € a capacidade de adsor¢do maxima teorica, b é o coeficiente de afinidade
adsorvente-adorbato e P é a pressao de equilibrio entre a fase adsorvida e a fase gas.

Uma vez que os ensaios desenvolvidos neste estudo envolvem a adsorcéo
multicomponente em leito fixo, 0 modelo de adsorcdo escolhido ndo deve somente
apresentar uma boa precisdo de ajuste para os dados de adsor¢cdo monocomponente,
devendo também ser capaz de considerar a competicéo das espécies pelos sitios ativos do
adsorvente. Isto posto, 0 modelo de Langmuir pode ser expandido (Langmuir Estendido),
de modo a permitir que seja considerada a contribui¢do dos efeitos competitivos de outras
espécies durante a adsorcdo. O modelo de Langmuir Estendido mantém as mesmas
pressuposicOes feitas para sua aplicacdo em sistemas monocomponentes (DO, 1998). O

modelo de Langmuir Estendido é apresentado na Equacdo 5.

* qmax,ibipi (5)
RS YT

Sendo a adsor¢cdo um processo exotérmico e o parametro de afinidade b uma
medida do qudo forte uma molécula de adsorbato é atraida para a superficie de um
adsorvente, é conveniente que esse parametro seja escrito como dependente da
temperatura. A medida que o calor é gerado dentro do leito durante a adsor¢ao, maior é a
dificuldade de atracdo das espécies de maior energia pela superficie do sélido. Dessa
forma, deve ocorrer uma diminui¢do do parametro de afinidade b com o aumento da

temperatura. Assim, b deve ser escrito de acordo com a Equacao 6.

b = by, exp <%> ©)
g
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em que b, é a constante de afinidade de Langmuir a temperatura de referénciae Q é o

calor de adsorcéo da equagdo de Langmuir.

Diante do exposto, a preciséo do ajuste do modelo de Langmuir foi avaliada para
cada isoterma obtida nesse estudo. Os resultados satisfatorios, isto €, um bom ajuste entre
os dados experimentais e os obtidos através do modelo, permitiram que as Equagfes 5 e
6 fossem utilizadas, simultaneamente, no ajuste das trés isotermas de adsor¢édo (288, 298
e 313 K). Esse ajuste em conjunto com o método dos minimos quadrados permitiu a

determinacdo dos pardmetros Qmax, b, Q € b.

A constante de afinidade de Langmuir (b-), 0 calor de adsor¢do da equacédo de
Langmuir (Q) e a capacidade de adsor¢cdo méxima teorica (Qmax) foram considerados
constantes para todas as temperaturas estudas. As capacidades de adsorcdo maximas
teoricas para o N2 e para O, foram consideradas iguais, de modo a manter a consisténcia
termodindmica do modelo de Langmuir (WU; KOTHARE; SIRCAR, 2014). Essa
consideracdo geralmente € ignorada na literatura, uma vez que alguns autores priorizam
a qualidade do ajuste de Langmuir em detrimento de respeitar a consisténcia
termodinamica do modelo. Entretanto, os ajustes feitos considerando um gmax para cada
gas ndo geraram ganhos significativos na precisdo do ajuste. Dessa forma, foi mantida a

condigdo de um Qgmax COnstante para ambos os gases.
3.4 Leito Fixo

Para a obtencéo das curvas de breakthrough e dos dados de operacdo PSA/VSA
foi utilizada uma Dual Bed PSA UNIT — PSA-1000 adquirida da companhia L&C Science
and Techology (EUA), representada na Figura 6. Para os experimentos PSA e VSA, foi
utilizado todo o aparato de controle e as duas colunas disponiveis no equipamento, sendo
estas operadas em conjunto, para a obtencdo das curvas de breakthrough. A
abertura/fechamento de valvulas foi feita de forma manual, com exce¢éo da valvula back-
pressure. A composi¢do da mistura de gases na saida do leito foi medida através da
utilizacdo de um cromatdgrafo gasoso (GC) 580 Series (Gow-Mac Instruments Co.,
EUA), sendo a area do pico cromatografico obtida na andlise de cada amostra
proporcional a concentragdo de Oz ou N2 nos ensaios monocomponente. Nos ensaios
multicomponentes, foram obtidos dois picos cromatograficos, sendo cada um

correspondente a um dos gases. A relacdo entre a area obtida para cada amostra e a area
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do pico cromatografico obtido na tltima amostra colhida (ap6s um tempo suficientemente
longo) representa a relagdo entre a concentragdo da amostra coletada e da amostra
preparada (C/Co). Sendo as curvas de breakthrough representadas pelo grafico C/Co

versus t (tempo) para cada ensaio realizado.

Figura 6 - Representacdo esquematica da unidade de leito fixo.
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Fonte: Modificado de Siqueira et al. (2017).

A presséo no interior da coluna foi mantida constante atraves da utilizagdo de uma
valvula reguladora do tipo back-pressure, a temperatura na coluna foi mantida constante
com o auxilio do banho termostatico acoplado na unidade. Uma vez que os ensaios foram
realizados na temperatura de aproximadamente 298 K, agua foi utilizada como fluido de
refrigeracdo. Quatro termopares (TC1-TC4) foram distribuidos ao longo da coluna, em
distancias iguais (0,150 m, 0,275m, 0,400 m e 0,525 m), de modo a permitir o
acompanhamento da distribuicdo de temperatura durante o experimento. As composic¢oes
desejadas de cada gas foram ajustadas através da utilizacdo de controladores de vazéo
volumétrica (Parker, EUA), com controle na faixa de operacdo de 0 a 10 SLPM. As

propriedades da unidade de leito fixo estdo reunidas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Propriedades da unidade de leito fixo.

Comprimento da coluna 0,955 m

Diametro interno 0,028 m
Espessura da parede 2,8x10°m
Densidade da parede 7860 kg m™3
Calor especifico da parede 470 J kgt K1

Fonte: Autoria propria.
3.4.1 Procedimento experimental

Primeiramente, antes de cada ensaio, a coluna foi aquecida até 623 K, sob vacuo,
por 12 h, para a completa regeneragdo do material adsorvente. A coluna foi entdo
submetida a um fluxo de He até que fossem atingidas as condi¢Ges de pressdo e
temperatura previamente estabelecidas para cada experimento. A valvula que controla a
entrada do gés a ser analisado foi entdo aberta e, simultaneamente, iniciou-se o sistema
de coleta do GC, com tempos de captura previamente programados. A diluicdo em gas
inerte (He) se fez necessaria em todos os experimentos, tendo em vista que a pressao
minima que pode ser mantida constante através da valvula back-pressure € de cerca de 2
bar, devendo a coluna ser pressurizada antes da injecdo do adsorbato a ser analisado.
Desta maneira, as curvas de breakthrough foram obtidas em pressdes proximas desse
valor minimo, de modo a se aproximar das condic¢@es aplicadas na operagdo PSA/VSA
para producdo de O (baixa pressdo). Para a obtengéo dos dados de mistura, foi utilizada
uma composicdo de 50% He e 50% de Ar sintético. Foi utilizado Ar sintético, com
composigdo de 79% de N2 e 21% de O, de modo a manter a razdo de O2/N2 0 mais
préximo possivel da razdo do Ar atmosférico. A Tabela 3 resume as condigdes

operacionais utilizadas nos ensaios e nas simulacgdes das curvas de breakthrough.

Tabela 3 - Condicdes operacionais para as curvas de breakthrough.

Mistura Binaria Razéo molar Presséo (bar) Vazéao Volumétrica
N2+ O2 (em Hélio) 79:21 2,3 2,6 SLPM
Monocomponente Composi¢cdo molar  Presséo (bar) Vazao Volumétrica

N2 (em Hélio) 14% 2,1 2,7 SLPM
O2 (em Hélio) 14% 2,7 2,6 SLPM

Fonte: Autoria prépria.
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O procedimento usual para obtencdo da densidade do leito € realizar a pesagem
do material carregado no leito antes da regeneracdo e aplicar um percentual de redugéo
relativo a perda de massa estimada a partir de dados da regeneracéo realizada na balanca
de suspensdo magnética. Entretanto, uma vez que o isolamento térmico utilizado nas
colunas durante o aquecimento ndo demonstrou ter a mesma eficiéncia do utilizado na
balanca de suspensdo magnética, ndo foi possivel atingir e manter a temperatura ideal de
regeneracdo de 623 K durante o periodo de 12 h. Desta maneira, também néo foi possivel
a aplicacdo do percentual de perda de massa, obtida a partir dos dados de regeneracédo
realizada na balanca de suspensdo magnética, a massa de adsorvente carregada na coluna,

impossibilitando o calculo da densidade do leito.

Desta forma, esse parametro foi obtido ajustando-se o valor da massa carregada
na coluna de tal maneira que a quantidade total adsorvida na presséo e temperatura do
ensaio esteja de acordo com a quantidade adsorvida na mesma temperatura e pressao
medida pela balanca. A quantidade adsorvida calculada a partir dos dados de

breakthrough foi obtida atraves da Equacao 7.

q° = 1 (G Veontradatest _ Coe )
Pads V —¢V) 1-¢)

em que C, € a concentracdo inicial de adsorbato e t,g; € 0 tempo estequiométrico, sendo
este Gltimo definido como o tempo ideal necessario para a adsorver a mesma quantidade
de adsorbato se a curva fosse um degrau. O tempo estequiométrico é referente a
capacidade de saturacdo da coluna e equivale ao tempo para que o degrau de concentracdo
na entrada da coluna saia como um degrau na saida, sendo este valor obtido através da
area acima da curva de adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

3.4.2 Modelagem matematica — Leito fixo

A modelagem matematica usada para descrever curvas de breakthrough em leito
fixo e unidades PSA sdo amplamente difundidas da literatura, havendo poucos pontos de
divergéncias entre as hipoteses e consideracBes assumidas no desenvolvimento
matematico, principalmente na descricdo de efeitos térmicos, queda de pressdo e modelos
de equilibrio de adsorcdo. Entretanto, alguns pontos sdo praticamente undnimes no
desenvolvimento desses modelos, sendo eles: comportamento da fase gas pode ser bem

representado pela lei dos gases ideais; fluxo empistonado e axialmente disperso;
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variacOes radias na temperatura, pressdo e concentracdo podem ser negligenciadas;
transferéncia de massa gas-solido descrita pelo modelo de aproximacéo da For¢a Motriz
Linear (LDF) (DING et al., 2018; JEE; LEE; LEE, 2001; QADIR et al., 2021b; RIOS et
al., 2014; SANTOS et al., 2007; SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014).

Para a implementacdo do modelo utilizado neste trabalho foram adotas as

seguintes consideracdes e simplificacdes:

1. Fase gas se comporta como um gas ideal ao longo da coluna.

2. Sdo considerados gradientes de massa, energia e momento apenas na direcéo axial
(2).

3. A difusdo nos macroporos controla a resisténcia a transferéncia de massa e é
descrita pelo modelo de aproximacéo da for¢a motriz linear (LDF).

4. Coeficientes de transferéncia de massa (Kipr) estimados a partir dos dados
experimentais das curvas de breakthrough.

5. Equilibrio térmico entre a fase gés e a fase sélida.

6. Calores de adsorcédo e coeficientes de transferéncia de calor sdo constantes em
relacdo a temperatura.

7. A massa de adsorvente é bem distribuida no interior da coluna, resultando numa
porosidade homogénea e constante ao longo da coluna.

8. Aequacdo de Ergun é vélida localmente, sendo considerados apenas os termos de

queda de pressdo e velocidade no balanco de momento.

Com base nas simplificacdes e consideracdes elencadas anteriormente, o balango

de massa para a fase fluida é escrito como:

] dy;\ 0 0Cy,; dCy,; 9q;\ _
52 (Pecor )~ 5, (C) et - (=0 (o 5E o5 ) =0 @

em que ¢ é a porosidade do leito, Dax € 0 coeficiente de dispersdo axial, Cg7 é a
concentracéo total da mistura na fase gas, yi € a composi¢cdo molar do componente i na
mistura, u é a velocidade superficial, Cg, € a concentracdo da fase gas do componente i
na mistura, pp é a densidade da particula e &, € a porosidade da particula e gi € a quantidade

adsorvida média por massa de adsorvente do componente i.
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O modelo de aproximacéo da For¢ca Motriz Linear (LDF), primeiramente proposto
por Glueckauf e Coates em 1947, € um dos mais amplamente utilizados na literatura para
descrever o mecanismo de transferéncia de massa gas-solido (DING et al., 2018; RIOS
et al., 2014; SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014). Nesse modelo é assumido
que o fluxo de massa de um componente na fase fluida para a particula (gi/ot) é
proporcional & diferenca entre a concentracdo média do componente na fase adsorvida
(gi) e a concentragéo de equilibrio do componente na superficie da particula (q;). Desta
forma, o balangco de massa para particula, deduzido com base no modelo LDF ¢é escrito

de acordo com a Equacao 9.

aq; . =
a_tl = KLDF,i(Qi - q;) (9)

em que Kipor é o coeficiente de transferéncia de massa. Este pardmetro pode ser obtido
através do ajuste dos dados experimentais de breakthrough, de modo a proporcionar uma
maior precisdo para o modelo implementado, sendo esta a abordagem utilizada no
desenvolvimento deste trabalho. O modelo de equilibrio de adsorgdo utilizado na
modelagem matematica foi previamente discutido no tépico 3.3.2. O balanco de energia
para a fase fluida com base nas simplificagOes e consideragdes adotadas pode ser escrito

da seguinte forma:

o (T, o, 0Cyr  hy (10)
E( E) — uCg’Tcp’g E + SRTg T — 4d_l (Tg — TW)
- [Ecg,va,g
S < o,
+ (1 - 8) gp Z Cg,icv,g,i + pp z qtcv,ads,i + pPCP,S E
i=1 i=1

l
n
ac o,
+ (L= )g,RT, =25+ p, > (—AH) S = 0
i=1

em que A é o coeficiente de dispersdo axial de calor, T, é a temperatura do gas, ¢, 4 € 0

calor especifico molar da mistura de gases a pressao constante, R é a constante dos gases

ideais, h,, € 0 coeficiente de transferéncia de calor do filme entre a fase gas e a parede da
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coluna, d; € o diametro interno da coluna, T,, € a temperatura da parede da coluna, ¢, 4 €
o calor especifico molar da mistura de gases a volume constante, ¢,, , ; € 0 calor especifico
molar do componente i a volume constante, ¢, ,45;€ 0 calor especifico molar do
componente i na fase adsorvida a volume constante, ¢y s € 0 calor especifico da particula

a pressédo constante (por unidade de massa), p» € a densidade do leito e AH; é o calor de

adsorcdo do componente i.

O calor isostérico de adsorcdo € definido como sendo o calor que é liberado
quando um adsorbato se liga a superficie de um adsorvente. Desta forma, quanto maior
for sua magnitude, ou seja, quanto mais negativo for esse valor, mais moléculas do
adsorbato serdo adsorvidas a uma dada pressdo e temperatura (NUHNEN; JANIAK,
2020). O calor isostérico de adsorcgéo foi obtido a partir das isotermas de adsor¢éo obtidas
em trés diferentes temperaturas a partir da utilizacdo da equacao de Clausius-Clapeyron
(ROUQUEROL et al., 2014):

9 (11)

AH™° = R 1n(P)>
(s ),

A partir do grafico In(P) versus 1/T, construido a partir dos dados de P

relacionados a uma dada quantidade adsorvida g (constante) de cada isoterma de adsorc¢ao
para uma temperatura T, tem-se que o coeficiente angular da reta desse gréafico

multiplicado por R representa o calor isotérico de adsorcao.

O balango de energia para a parede da coluna também foi considerado na
simulacdo. Esse balango representa a transferéncia de calor do gas para a parede e da

parede para a vizinhancga e € representado por:

oT,

pwép,w ot = awhw(Tg - Tw) - awLU(Tw —To)

(12)

em que pw € a densidade da parede da coluna, ¢, ,, € o calor especifico da parede a pressao
constante, ow € a razdo entre a area da superficie interna da coluna pelo volume da parede,
awL € a razdo entre a superficie média logaritmica pelo volume da parede, U é o coeficiente

de transferéncia de calor global e T é a temperatura da vizinhanca.
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Para estimar a queda de pressdo ao longo da coluna foi utilizada a equacgéo de
Ergun (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2006):

OP  150u(1 — &)? 1,75(1 — e)p, (13)
- = u |ulu
0z e3d? g3d,

em que M é a viscosidade da mistura de gases, dp € 0 didmetro médio das particulas de

adsorvente e pg € a densidade da mistura de gases.

Por se tratar de um sistema de equacdes parciais diferenciais, uma série de
condicgdes de contorno e iniciais é requerida para que seja possivel a resolugdo do sistema.
Essas condicGes variam de acordo com o procedimento experimental. No caso da
obtengéo das curvas de breakthrough as condic¢des de contorno e iniciais assumidas estdo
resumidas na Tabela 4.

Para o balanco de massa apresentado na Equagéo 8, considerando uma coluna de
comprimento L, no contorno de z = 0, ou seja, na entrada da coluna, o fluxo do
componente i é composto pelas contribuicdes dos fluxos convectivos e difusivos, para o
fluxo de gas total que entra no leito, pode-se considerar essencialmente a contribuicdo
convectiva, uma vez que os termos difusivos de cada componente da mistura se anulam
ao se representar o fluxo de gés total. Ja para o contorno z = L, ou seja, saida da coluna,
pode-se considerar que ndo ha variacdo da concentragdo de cada componente. Ja para as
condigdes iniciais, em t = 0, sabe-se que 0 leito esta regenerado, sob o fluxo de He e que
ainda ndo entrou em contato com nenhum dos componentes da mistura N2/O>. Isto posto,
pode-se considerar que a composicao de He é a mesma da alimentacdo, enquanto as dos
demais componentes é nula, além de que a quantidade adsorvida de cada componente
também é nula, ja que o He é inerte e os demais componentes ainda ndo entraram em

contato com o adsorvente.

Raciocinio similar ao aplicado para a definicdo dos fluxos de massa de cada
componente no sistema pode ser adotado ao fluxo de energia. Desta maneira, na entrada
da coluna (z = 0), o fluxo de energia do componente i que entra no leito é composto pelas
contribui¢Ges dos fluxos de energia convectivos e difusivos. Outra consideragéo feita é
de que ndo h& variagdo na temperatura do gas (Tg) no contorno da saida da coluna (z =

L). Em relacéo as condicdes iniciais para Tg e Tw, em t = 0, foi assumido que a temperatura
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do gas no leito e a temperatura da parede séo iguais a temperatura definida no banho
termostético (298 K). Por fim, para a presséo, é conveniente considerar que no contorno
de z =L (saida da coluna), a pressao € igual a pressdo definida para o experimento, medida

na saida da coluna e controlada pela valvula back-pressure.

Tabela 4 - Condicdes iniciais e de contorno utilizadas na simulagéo.

t=0

yi =0

T, =T, =298K

9q;

— =0

ot

Cg,T = Cg,TO

z=0 z=L

. PO 1 an,T

Ve(iltrada <W)Z = (uCg.T)lo ? L =0

Quantidade molar do componente i entrando e sua variacdo deixando a coluna

. p° Vi,0 an.i an,i

Venirada (ﬁ) 4 = (Wlely = Pax 5,7 Tz 1,

Quantidade molar do componente i entrando e sua variacéo deixando a coluna

Pressdo do sistema na saida da coluna Pl, = Poyp
PO\ 1 aT, aT,

70 _ 9 _ 91 —

Ventrada (W)ZCP'QTO - (uCQITCPr9T9)|0 - Aa_z 0 0z Iy =0

Quantidade de energia do fluxo de gas que entra e deixa a coluna

Fonte: Autoria prépria.

O software escolhido para a resolucdo desse sistema de equacbes parciais
diferenciais foi o gPROMS (Process System Enterprise, GB). O método numérico
aplicado para discretizar o dominio axial foi o de colocacao ortogonal de elementos finitos
(OCFEM) de terceira ordem, aplicado sobre 15 elementos finitos, sendo este 0 nimero
minimo de elementos finitos capaz de levar a uma solucdo satisfatoria, ndo sendo
observadas mudangas significativas na simulacdo quando utilizado um intervalo maior de
elementos. Para a tolerancia do erro absoluto foi utilizado um valor de 1 x 10°. Todas as
simulacdes foram realizadas em um computador equipado com um processador Intel i3-
10100f @ 4.30 GHz.
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3.4.3 Volume morto

O comprimento do leito (0,955 m) apresentado na Tabela 2 representa o
comprimento total do leito, levando-se em consideracdo o espaco preenchido pelo
material adsorvente e o preenchido pelos aparatos da propria unidade. No interior de cada
leito, além do material adsorvente, foram utilizados dois cilindros, no topo e na base do
leito, de modo a dar sustentacdo ao material adsorvente. Além dos cilindros, foram
alocados dois filtros, um no topo e um na base do leito, de modo a impedir a passagem
de material adsorvente para fora da coluna. Por fim, também foi alocada uma mola no
topo de cada leito, de modo a manter o empacotamento do leito. O espaco nédo preenchido
por material adsorvente (volume morto) representa cerca de 43% do volume total da
coluna, devendo ser considerado na modelagem. Como solucéo, a coluna foi dividida em
trés partes para a aplicagéo das equagdes do modelo, a representacdo da coluna pode ser

observada na Figura 7.

Figura 7 - Representacdo da divisdo da coluna utilizada na simulagao.

z=0m
Volume morto 1

z=0,2m
Adsorvente

z=0,749m
Volume morto 2

z=0,955m

Fonte: Autoria prépria.

Como na primeira (volume morto 1: z =0 — z = L1) e na terceira (volume morto
3:z2=1L2 — z=L) parte ndo ha material adsorvente, logo alguns termos das equacGes do
modelo serdo nulos. Desta forma, os balancos de massa, energia e momento para 0sS

volumes mortos sdo mostrados nas Equaces 14, 15 e 16, respectivamente.
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d d ] ac (14)
yi) 9,i
—|(eD AL ) 9
9z (S wCory )~ 5, (Cad) =5, =0
o (0T, 0T, ACyr  hy (15)
&( E) - uCg,Tcp,g E + g ot - 4d_l (Tg - Tw) =0
oP
P _ o (16)
0z

A queda de pressao no volume morto foi considerada negligenciavel, desta forma,
o coeficiente & foi escolhido de forma que a queda de pressdo seja praticamente nula.
Todos os outros parametros e condi¢des de contorno continuam 0s mesmos apresentados

na sessao anterior.

3.5 Processo PSA/VSA

O aparato experimental utilizado para realizacdo dos experimentos de PSA/VSA
foi 0 mesmo utilizado na obtencéo das curvas de breakthrough, entretanto, como exposto
na secdo anterior, a unidade fornecida pela L&C Science and Tecnology (EUA) foi
utilizada com as duas colunas em conjunto. Para 0 monitoramento e operacao da unidade,
foi utilizada uma interface desenvolvida pela LabView software (EUA). A composicdo
de saida da mistura gasosa foi obtida de maneira similar a descrita na se¢do 3.4.
Entretanto, devido a necessidade de esperar que a operacdo atingisse o estagio
estacionario para que fossem coletadas as amostras a serem analisadas, a coleta ocorreu
de forma manual. Uma representacdo da unidade PSA completa pode ser observada na
Figura 8.
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Figura 8 - Representacdo esquematica da unidade PSA.
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Fonte: Modificado de Siqueira et al. (2017).

Para o desenvolvimento desse estudo a configuracdo de operacdo do ciclo
escolhida foi semelhante a proposta por Skarstrom (1960), com adi¢cdo das etapas de
equalizagéo. O ciclo foi definido com seis etapas: pressurizacao, adsor¢do, equalizacao-
despressurizacgdo, blowdown, purga e equalizagdo-pressurizagcdo. As duas colunas da
unidade operam de forma sincronizada: enquanto uma coluna esta sendo pressurizada, a
outra estd em blowdown. Em outro momento, uma coluna esta na etapa de adsorcéo
enguanto a outra estd sendo purgada. As etapas de equalizacao ocorrem simultaneamente,
ou seja, enquanto uma das colunas esta liberando parte do gas e sendo despressurizada, a
outra coluna esta recebendo esse gas e sendo pressurizada. O ciclo esta ilustrado na tabela

abaixo:
Tabela 5 - Representacdo das etapas do ciclo utilizado.
Duracéo: trr tap teo tsL tru teq
Colunal Pressurizagdo  Adsorcao Eqg-desp. Blowdown Purga Eq-press.
Coluna 2 Blowdown Purga Eg-press. Pressurizagdo ~ Adsor¢do Eg-desp.

Fonte: Autoria prépria.

Antes de cada corrida experimental, ambos os leitos foram regenerados de acordo

com o procedimento descrito na secdo anterior. O processo tem inicio com a etapa de
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pressurizacdo (PR), na qual a unidade foi alimentada em contracorrente com vazéo de
1 SLPM. O tempo de duracgdo dessa etapa é definido pela pressdo escolhida para a etapa
de adsorcdo, uma vez que o fim da etapa de pressurizagdo ocorre quando a pressao na
coluna atinge a pressdo definida para a adsor¢do, com uma tolerancia de 0,1 bar. Na etapa
de adsorcao o tempo de duracgéo foi escolhido com base em simulagfes preliminares, de
modo a possibilitar a obtencdo do grau de pureza de O desejado, sendo este de
aproximadamente 7,5 s em uma pressdo de aproximadamente 1,5 bar. A seguir, ocorre
entdio a etapa de equalizacdo-despressurizagdo da coluna, tendo duracdo de
aproximadamente 2 s. A etapa de blowdown foi realizada sob vacuo, tendo duracao igual
a etapa de pressurizacao. Apos o blowdown, a coluna foi purgada com uma vazdo de Oa,
por tempo igual ao tempo de duracdo da etapa de adsorcdo. Por fim, apds a purga, a coluna
passa pela equalizacdo-pressurizacdo com duracdo de aproximadamente 2 s e o ciclo é

recomecado. Estas foram as condi¢des adotadas para operacdo VSA.

Para a realizacdo do experimento com a unidade operando em PSA, as seguintes
condig¢des foram implementadas: tempo de adsorcdo de 15 s, pressao de adsor¢édo de 2,5
bar e, ao invés de vacuo, uma pressdo de dessorcdo de 1 bar. A vazdo de 1 SLPM e as

etapas de equalizagdo foram mantidas para os dois experimentos.
3.5.1 Modelagem matemaética — PSA/VSA

A modelagem matemaética utilizada para simulacéo dos processos PSA/VSA foi a
mesma apresentada na se¢do 3.4.2, mudando apenas as condi¢des de contorno, que vao
depender de cada etapa do ciclo. Ja as condicdes iniciais dessas etapas sao as condi¢des
finais da etapa de operagdo anterior. Para a etapa de equalizacdo foi assumido que a
pressdo de equilibrio é igual & média aritmética das pressdes das duas colunas. As
condicBes de contorno para a coluna que estd na etapa de equalizacdo-despressurizacao
sdo semelhantes as da etapa de blowdown, com a pressao de descarga igual a pressao de
equilibrio. A vazdo e a entalpia que saem da coluna nessa etapa sao utilizadas na etapa de
equalizacdo-pressurizacdo, com condi¢des de contorno semelhantes a etapa de
pressurizagdo. As condigdes de contorno utilizadas nessas simulagdes estdo descritas na
Tabela 6. J& para a etapa de blowdown, foi necessaria a adicdo de um termo exponencial

para suavizar a queda de pressao, de modo a evitar inconsisténcias no modelo matematico.



Tabela 6 - Condicdes de contorno para a simulacéo dos experimentos PSA/VSA.
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z=0 z=L
Pressurizacgéo

; P° \yio 0Cy,i 0Cy,i
Veontrada (W)T = (ucg.i)|0 ~ Dax 0z 0z |, =0
. PO\ 1 ul, =
Ve(;itrada (RT )Z =ulo

. PO\ 1 T, aTy
Ve(;itrada (RT())A Cp.gTO = (uCQ‘TCp:ng)|0 - A_| E L =0
aT,| 0 oTy|
aZ 0 - aZ L N
Adsorg¢éo
. Yio an,i an:i
Ve(;ltrada (W)T = (uCg.i)|0 ~ Dax 0z 0z I =0
P°\1 apP
Ventrada W Z =ulo E L -
. P 1 Ty 0Ty
Veontrada (RTO) CpgTO (u TCPH )| —A-" aZ E L =0
aT,| 0 Ty|
aZ 0 - aZ L B
Blowdown
0Cy, =0 % =0
aZ 0 aZ L
Plo = (Pap — Ppy) exp(0.2t) + Ppy ul, =
aT, aT,
—9 =0 I =0
0z 0 0z L
aT,| Mwl _
62 0 - aZ L -
Purga
9Cy; PO \y aC,;
g,i PU;,0 ,

W . =0 VPU entrada (RT0> ( )lo — Dgy ail
P PO\ 1
— =0 - = ulL
atly RTO) A
Ty 0T,

aZ 0 - aZ L N

0z |y 0z 1,

Fonte: Autoria propria.
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Os parametros utilizados para avaliar a performance do processo PSA/VSA
foram: recuperacdo do produto, produtividade e pureza. Esses pardmetros foram

calculados de acordo com as seguintes equagdes:

(17)
t
ZAD (fo P FOZ,saidadt)
Pureza = D "
ZAD (fo Foz,saidadt + .fo FNz,saidadt)
t t
. ZAD (fo P Foz,sal’dadt) - ZPU (fOPUFOZ,entradadt) (18)
Recuperacao = D TR
ZAD (fo FOZ,entradadt) + ZPR (fo FOZ,entradadt)
Produtividade (19)
ZAD ftAD FOZ,saidadt - ZPU ftPU FOZ,saidadt - ZPR ftPR FOZ,entradadt
0 0 0
= Nieitos
Maastciclo

em que: F é o fluxo molar do componente i, Niitos representa 0 numero de leitos e t

representa o tempo de cada etapa (AD: adsor¢do; PU: purga; PR: pressurizacdo).
3.5.2 Validacédo da modelagem PSA/VSA

Uma das intencdes do presente trabalho € desenvolvimento de um modelo capaz
de descrever com precisao a separacdo N2/O, em uma unidade VSA, sendo a validagéo
do modelo obtida através da comparacdo com dados obtidos experimentalmente.
Entretanto, com base no aparato experimental disponivel, ndo foi possivel validar o
modelo frente aos dados de pressdo e temperatura registrados durante o experimento
VSA. Desta forma, a validacdo do modelo foi realizada através da comparacdo com 0s

dados experimentais obtidos para uma operagdo PSA.

Ainda assim, durante o experimento com a unidade operando em PSA, para as
condicBes implementadas, ndo foi possivel manter a pressao constante durante a etapa de
adsorcdo. Desta maneira, 0 modelo matemaético inicialmente proposto foi modificado de
modo a representar de forma fidedigna os dados obtidos experimentalmente. A pressao,
que antes era descrita como constante durante a etapa de adsorcdo, foi escrita como
apresentado na Equacdo 20. Esta modificacdo foi proposta a partir da observacdo dos
dados experimentais, onde foi possivel concluir que durante a etapa de adsor¢ao, a pressao

continua a aumentar de forma linear. Desta forma, a condicao de contorno implementada
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no modelo para a saida do leito foi escrever a pressdo como uma funcdo linear, sendo o
coeficiente angular obtido através dos dados experimentais e o coeficiente linear a pressao

atingida ao final da etapa de adsorc¢ao.

P(L) = QApressiot T Ppr (20)

Na Equacdo 20, apressso € 0 coeficiente angular obtido através dos dados
experimentais e tem valor de aproximadamente 0,014 bar s, ja Ppr € a pressdo atingida

ao final da etapa de pressurizacéo.
3.6 Parametros do Modelo

Para a completa resolugdo do modelo matematico foi necessario a determinagéo
de diversos parametros. A obtencdo desses parametros ocorreu de forma variada, sendo
alguns obtidos a partir de dados experimentais, outros obtidos a partir da literatura e

outros a partir de correlagdes.

3.6.1 Parametros da particula e do leito

A densidade do leito foi obtida a partir do ajuste dos dados experimentais. A
densidade da particula e a densidade do sélido foram obtidas a partir da determinacéo
experimental do volume especifico de sélidos e do volume especifico de poros, obtidos
conforme procedimento explicitado nas sessdes anteriores. A Tabela 7 sumariza 0s

principais parametros da particula e do leito utilizados na resolucdo do modelo.

Tabela 7 - Parametros da particula e do leito.

Parametro Simbolo Equacéo Referéncia
Densidade do leito Pb - -
Densidade da particula Pp 1 (RUTHVEN, 1984)

Pp V; + "/;
Porosidade do leito € e=1—(U+7)pp (RUTHVEN, 1984)
Porosidade da particula & . 14 (RUTHVEN, 1984)
E‘p = f/; n ],/;
Densidade da parede Pw Valor obtido da literatura ~ (PERRY; GREEN;

MALONEY, 1997)

Fonte: Autoria prépria.
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3.6.2 Parametros de transferéncia de massa

Os parametros de massa foram obtidos através das correlagdes apresentadas na
Tabela 8. O coeficiente de disperséo de massa axial da mistura foi calculado a partir dos
coeficientes dos componentes puros, das fragdes molares de alimentacdo e de uma série
de nimeros adimensionais, sendo considerado constante ao longo da operacéo e estimado
para a pressdo e temperatura da etapa de adsorcdo. A difusividade binaria para cada par
nas misturas O2/He, N2/He e O2/N2/He também foi obtida através de correlagdo. Mais
detalhes acerca dos procedimentos empregados podem ser obtidos na literatura (BIRD;
STEWART; LIGHTFOOT, 2006; JONH M. PRAUSNITZ, RUDIGER N.
LICHTENTHALER, 1987; RUTHVEN, 1984).

Tabela 8 - Pardmetros de transferéncia de massa.

Parametro  Simbolo Equacéo Equagdo Auxiliar Referéncia
ici NdC D. .
Coeficiente Dy b Z . Dt = 2™ (y,6 +7,ReSc) (LANGER et
de Dispersio ax =/ Yilaxi € al., 1978)
i=1
massica axial
Difusividade ~ Dy, _ 1-¥ - (RUTHVEN,
mi — -
molecular s g—’ 1984)
Jj#i Y
NUmero de Re Re — pgud, - (BIRD et al.,
Reynolds s 2006)
NUmero de Sc Sc = M - (BIRD et al.,
Schmidt pgD 2006)
H H NdcC 1 1 1
Viscosidade H ie Vit 1, M -3 [ 2 (M\2 (BIRD et al.,
Ls%yey  PuTg\M AV 2006)

Fonte: Autoria propria.
3.6.3 Parametros de transferéncia de energia

As correlacbes utilizadas para a obtencdo dos parametros de transferéncia de
energia podem ser observadas na Tabela 9. O coeficiente de dispersao axial de calor foi
obtido através de nimeros adimensionais da condutividade térmica da mistura de gases,
sendo a condutividade térmica da mistura calculada a partir da condutividade térmica de
cada gas nas condi¢oes de alimentagcdo. O coeficiente de transferéncia de calor entre o

gas e a parede da coluna também foi obtido através de uma correlacdo. A condutividade
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térmica da parede foi obtida da literatura (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2006;
JONH M. PRAUSNITZ, RUDIGER N. LICHTENTHALER, 1987; PERRY; GREEN;
MALONEY, 1997; RUTHVEN, 1984).

Tabela 9 - Parametros de transferéncia de energia.

Parametro Simbolo  Equacéo Equacédo Auxiliar Referéncia
Coeficiente de - (BIRD et al.,
dispersdo axial A A =[7+0,5PrRe]k, 2006)
de calor
Condutividade Ndc A 5R BIRD et al.,
térmica do gas Kg g £ 9’;110 Vi L 2006)
NUmero de Coght A Cpg (BIRD et al.,
Pr=—"— Cpg = SWac, 1.
Prandt Pr kg i=1 yi i 2006)
Ndc
Cpg = Z YiCpg,i
i=1
Coeficiente de hy _ Nuk, - (BIRD et al.,
transferéncia " di 2006)
de calor entre
ogésea
parede
Coeficiente U 1 1  edy Aexe — din (INCROPERA
U hy  Ad din=—"7
global de w fwHin 1nd—ex etal., 2011)
in

transferéncia

de calor

1
€= E(dext - din)

3.6.4 Parametros de transferéncia de momento

Fonte: Autoria prépria.

A viscosidade da mistura foi calculada pela equacdo de Wilke e a densidade da

mistura gasosa foi calculada pela lei dos gases ideais (WILKE, 1950). Tanto a equacéo

de Wilke guanto os parametros adimensionais utilizados estdo presentes na Tabela 9.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Propriedades Texturais

As propriedades texturais do material adsorvente fornecido pela ZEOCHEM
(Z10-05-03) foram determinadas a partir da isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77 K.
A partir da observacdo da Figura 9 é possivel classificar a isoterma como sendo uma
isoterma reversivel do tipo I(a), de acordo com a classificacdo da IUPAC. N&o foi
observada a presenca de histerese, como esperado para um material predominantemente
microporoso. Também é possivel observar um rapido aumento na quantidade adsorvida
na regido de pressdes relativas proximas a zero, sendo este fenbmeno devido ao

preenchimento dos microporos.

Figura 9 - Isoterma de adsorcao/dessorcao de N2 a 77 K para a amostra Z10-05-03.
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Fonte: Autoria propria.

A isoterma apresenta uma concavidade no sentido do aumento da pressao relativa,
tendendo a um valor limite até pressdes relativas proximas de 0,7, como € esperado para
materiais microporosos e caracteristico de isotermas do tipo I(a). Entretanto, a partir da
Figura 9, é possivel observar que para pressdes relativas proximas de 0,9, a curva
apresenta um aumento na quantidade adsorvida e uma rapida inclinagdo, diferenciando-
se, assim, do comportamento esperado para isotermas do tipo I(a) e aproximando-se do
formato de uma isoterma do tipo Il. Este fendmeno pode ser atribuido, possivelmente, ao

preenchimento de mesoporos presentes na estrutura do material. A presenca de poros
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deste tipo no material pode ser explicada pela utilizagdo de um material ligante,
geralmente inorgénico e inerte, que tem como funcao ligar os cristais de zedlitas, de modo
a formar particulas de tamanho milimétrico, incrementar a resisténcia fisica e ao atrito do
material, permitindo, assim, a utilizacao destes em processos de separacao por adsorcao
(FERREIRA, 2016; GAFFNEY etal., 1993; MEDEIROS-COSTA et al., 2019; SANTOS
etal., 2007). Apesar do desvio do comportamento esperado em regides de elevada pressdo
relativa, o comportamento inicial da curva e a elevada microporosidade apresentada pela
zedlita permitem a classificacdo da isoterma como sendo do tipo I(a). A Tabela 10

sumariza os resultados obtidos para a caraterizacéo da zedlita Z10-03-05.

Tabela 10 - Propriedades texturais do adsorvente.

Propriedade Zeolita Z10-03-05
Area superficial especifica [m2 g'] 824
Volume total de poros [cm3 g1 0,368
Volume de microporos [cm3 g ] 0,295
Microporosidade [%] 80,2

Fonte: Autoria Propria.
4.2 Isotermas de Adsorcéo

As isotermas de N2 e O2 puros para amostra de ze6lita Z10-03-05 foram obtidas a
partir de medidas gravimétricas. Essas medidas foram realizadas em temperaturas de 288,
298 e 313 K, na faixa de pressdes de 0 — 3 bar, sendo os resultados apresentados nas
Figuras 10 e 11. Para todas as isotermas obtidas, como esperado, foi possivel observar
uma diminuicdo da capacidade de adsorgdo com o0 aumento na temperatura, 0 que

evidencia a ocorréncia de fisissorgéo.
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Figura 10 - Isotermas de adsorcéo de N2 e O em Z10-03-05 nas temperaturas de
288, 298 e 313 K.
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Fonte: Autoria Propria.

Como pode ser observado na Figura 10, o adsorvente apresentou uma capacidade
de adsorcao de N2 maior do que a do O para todo o intervalo de presséo estudado e para
todas as temperaturas, 0 que € uma caracteristica desejavel para o fim proposto para o
material. Para comparacdo, numa presséo de aproximadamente 1,5 bar, as quantidades
adsorvidas para N e O sdo, respectivamente, 1,01 e 0,22 mol kg*. Esse comportamento
estd ligado a interacdo existente entre o campo eletrostatico da zedlita catidnica e o
momento quadrupolar das moléculas de N2 e Oz, sendo 0 momento quadrupolar do N2
cerca de trés vezes maior que o do O, (EPIEPANG et al., 2019; PAN; OMAR; ROHANI,
2017). Essa diferenca leva & uma interacdo mais forte das moléculas de nitrogénio com o
litio presente na estrutura da zeolita, favorecendo uma adsorcéo seletiva das moléculas de
N2, em detrimento das moléculas de O, na superficie da zedlita (FERREIRA et al., 2014;
QADIR et al., 2021b; SIRCAR; RAO; GOLDEN, 1999; WU; KOTHARE; SIRCAR,
2014).

A capacidade de trabalho de um adsorvente é a diferenca entre as quantidades
adsorvidas no equilibrio na maior e na menor pressdo de operacdo de uma unidade de
separacao, ou seja, nas pressdes de adsorcdo e de regeneracdo de um ciclo PSA/VSA.
Considerando as condi¢des propostas para a opera¢do de uma VSA com pressdes entre

1,5 e 0,3 bar, a capacidade de trabalho obtida para o N2 foi de, aproximadamente, 0,63
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mol kg, sendo esse valor obtido através da isoterma a 298 K. A titulo de comparago,
Ferreira et al. (2014) chegaram a um valor de capacidade de trabalho de 0,45 mol kg™
para uma zeolita AgLiLSX para um ciclo de VSA operando entre 1,4 e 0,2 bar e Santos
et al (2006) obtiveram um valor de aproximadamente 0,48 mol kg' em condicdes
semelhantes. Também é possivel observar que o N2 é adsorvido em quantidades
significativamente maiores que o O j& na regido de baixa pressdo, 0 que é uma
caracteristica positiva para 0 material, visando a aplicacdo proposta: operagdo de uma
unidade VSA em condicBes de temperatura e pressdo semelhantes as condicbes

ambientes.

A Figura 11 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 e O, em Z10-
03-05 para a temperatura de 298 K. E possivel observar que as curvas de adsorgdo e
dessorcéo praticamente se sobrepde, evidenciando a ndo ocorréncia de histereses, o que
indicando a reversibilidade do processo de adsor¢do nas condic¢des estudadas, sendo esta
uma caracteristica desejavel para a utilizacdo do adsorvente em unidades PSA/VSA, onde

a etapa de regeneracao € realizada pela reducédo da pressao no interior da coluna.

Figura 11 - Isotermas de adsor¢éo de N2 e O, em Z10-03-05 na temperatura de 298 K.
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Fonte: Autoria Prépria.

Como mencionado anteriormente na se¢do 3.3.2, o0 modelo de Langmuir foi

escolhido para representar os dados de equilibrio de adsorcdo de N2 e Oz obtidos no
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desenvolvimento deste trabalho. A Figura 12 apresenta as isotermas de adsorcdo
experimentais (simbolos) e o ajuste de Langmuir (linhas). Como é possivel observar, o
modelo de Langmuir representa de maneira satisfatdria os dados experimentais, com
pequenos desvios sendo observados apenas na zona de maior pressao na isoterma de N2
obtida a 298 K

Figura 12 - Isotermas de adsor¢do de N2 e O, em Z10-03-05 nas temperaturas de 288,

298 e 313 K (simbolos) e ajustes da equacdo de Langmuir (linhas).
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Fonte: Autoria propria.

Os parametros da equacéo de Langmuir estdo sumarizados na Tabela 11. O bom
ajuste entre os dados experimentais e obtidos através do modelo de Langmuir é

evidenciado pelos valores do coeficiente de determinagéo (R?) obtidos.

Tabela 11 - Pardmetros de ajuste da equacdo de Langmuir para isotermas de adsorcao de
N2 e O2 em Z10-05-03 nas temperaturas de 288, 298 e 313 K em pressdes de até 3 bar.

Adsorbato Omaxi (Mol kg?)  bw (bar?) Q (I mol?) R2(-)
N2 2,48 3,1x10° 24234 0,994
O2 2,48 1,2 x 10 15620 0,998

Fonte: Autoria propria.

O paré@metro gmax foi considerado igual para ambos os gases, de modo a manter a

consisténcia termodindmica do modelo de Langmuir. Como era esperado, 0 parametro Q,
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que indica o calor de adsorcdo da equacdo de Langmuir, apresentou um maior valor para
0 N2 em comparacdo ao O, sendo esse um indicativo da adsorcdo preferencial do No.
Outro ponto interessante é que apesar do parametro de afinidade, b.., apresentar um valor
maior para o O, diferentemente de o que era esperado, ao compararmos os valores
calculados de b para cada temperatura, estes valores sdo superiores para 0 N2, como
esperado. Isso é mais um indicativo de como a adsorcao preferencial pelo N2 se reflete
nesses parametros. Os valores dos parametros de afinidade obtidos para cada temperatura

podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12 - Parametro de afinidade do ajuste de Langmuir calculado para cada

temperatura.
Adsorbato b 288 k b 298 k bazk
N2 0,771 0,534 0,376
O2 0,058 0,054 0,054

Fonte: Autoria propria.

No desenvolvimento desse trabalho, o calor isostérico de adsorcdo foi obtido
através da equacdo de Clausuis-Clayperon e, como esperado, o maior valor foi obtido
para o N2, adsorbato mais preferencialmente adsorvido. O procedimento descrito na se¢éo
3.4.2 foi aplicado para trés quantidades adsorvidas em cada temperatura estudada e o
valor médio dos trés resultados obtidos para o calor isostérico de adsor¢do foi utilizado

nas simulagoes.

Tabela 13 - Valores obtidos para o calor isostérico de adsorcao.

q (molkg")  AHE° (Imolt) g (molkg™)  AHE? (I mol?)

0,4 -23219,0 0,13 -14070,4
0,8 -23467,6 0,2 -14188,8
1,1 23736,3 0,3 -14258,3
Média -23474,3 Média -14172,5

Fonte: Autoria propria.
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4.3 Leito Fixo

4.3.1 Curvas monocomponente

Como comentado em se¢des anteriores, uma série de limitacGes experimentais foi
apresentada pela unidade utilizada para obtencédo das curvas de breakthrough e dados da
operacao PSA/VSA, sendo necessario estimar a densidade do leito a partir da comparacao
entre a quantidade adsorvida obtidas a partir das curvas de breakthrough, como
demonstrado na sec¢do 3.4.1, e isotermas de adsor¢do. Esta comparacao é apresentada na
Figura 13, sendo possivel observar a correspondéncia entre os dados obtidos a partir dos
dois métodos, indicando que o valor estimado para a densidade do leito foi satisfatorio. E
possivel observar um pequeno desvio na quantidade adsorvida obtida através dos dois
métodos para o0 O, sendo este, possivelmente, associado a um controle de vazao ndo tao
efetivo, além do fato de que a quantidade adsorvida desse gas, quando comparada a de

N2, é baixa, fazendo com que desvios se tornem mais evidentes.

Figura 13 - Comparacéo entre as quantidades adsorvidas obtidas através dos dados de
breakthrough e as isotermas de equilibrio de adsor¢do para Oz (a) e N2 (b).
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As curvas de breakthrough obtidas podem ser observadas na Figura 14 e as

condigdes implementadas nos experimentos de breakthrough estéo presentes na Tabela 3.

Figura 14 - Curvas de breakthrough obtidas experimentalmente para O (a) e N2 (b).
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Em posse desses dados de breakthrough, o coeficiente de transferéncia de massa
KLpr para cada gés foi ajustado, de modo a proporcionar a melhor correspondéncia entre
os dados experimentais e a simulagdo. Os valores obtidos foram os seguintes: 0,611 s
para 0 Oz e 0,213 s para 0 N2. A estimativa correta desse parametro ¢ de fundamental
importancia para a correspondéncia satisfatdria entre os dados experimentais e os obtidos
através do modelo, uma vez que o valor do k.pr influencia no tamanho e na inclinagéo da
zona de transferéncia de massa (ZTM). Um menor valor implica numa cinética mais lenta,
ou seja, em uma maior ZTM e numa curva de breakthrough menos inclinada, tendendo a
subestimar os dados experimentais. Por outro lado, um maior valor de kipr implica numa
cinética mais rapida, o que tornaa ZTM menor e a curva de breakthrough mais inclinada,
com o formato se aproximando de um degrau (comportamento ideal), tendendo a

superestimar os dados experimentais.

Vale ressaltar que apesar de influenciar diretamente no formato da curva de
breakthrough, o coeficiente de transferéncia de massa néo tem influéncia sobre o tempo
estequiométrico, uma vez que esse parametro é relacionado a capacidade de adsor¢éo do
leito e ndo a dispersdo da ZTM. Uma comparacao entre os dados de breakthrough obtidos

experimentalmente e os obtidos através da simulacéo pode ser observada na Figura 15.
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Figura 15 - Comparacao entre as curvas de breakthrough obtidas experimentalmente e
as obtidas através do modelo para Oz (a) e N2 (b).
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Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 15 é possivel perceber que os dados obtidos através do modelo
reproduziram de maneira satisfatdria os resultados experimentais, com pequenos desvios
apos o tempo de ruptura, na regido préxima da saturacdo, onde as curvas simuladas
apresentaram um maior desvio em relagdo aos valores experimentais. Esse
comportamento é mais evidenciado nos resultados obtidos para 0 O2. Uma vez mais, a

maior visibilidade dos desvios associados ao O2 pode ser atribuida a menor quantidade
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adsorvida desse gas frente ao N, tornando os efeitos da dispersdo de temperatura mais
evidentes, estando esses desvios associados a dispersdo de temperatura no interior do
leito, como evidenciado nos historicos de temperatura. As quantidades adsorvidas para
cada gas obtidas a partir das curvas de breakthroughs experimentais foram comparadas
com os valores obtidos através da solucdo do modelo proposto, estando os resultados
expostos na Tabela 14. E possivel observar mais uma vez a boa concordancia existente
entre os dados obtidos experimentalmente e os obtidos através do modelo. Os desvios
observados entre as quantidades adsorvidas através dos dados experimentais e do modelo

foram de cerca de 8% para o N2 e de 10% para o0 O,

Tabela 14 - Quantidades adsorvidas obtidas através das curvas de breakthrough

experimentais e do modelo.

Adsorbato OJads-s7 (Mol kg™) Ofads-sim (Mol kg™)
N2 0,364 0,336
02 0,098 0,089

Fonte: Autoria prépria.

A variacdo de temperatura observada durante os experimentos em leito fixo e sua
comparagdo com as curvas obtidas experimentalmente pode ser observada nas Figuras 16
el7.
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Figura 16 - Variacdo da temperatura ao longo do comprimento da coluna para o

experimento de O registrados pelos diferentes termopares, sendo: a) TC1; b) TC2; c)
TC3; d) TC4.
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Figura 17 - Variagdo da temperatura ao longo do comprimento da coluna para o
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experimento de N2 registrados pelos diferentes termopares, sendo: a) TC1; b) TC2; c)
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A partir da observacdo das figuras acima, é possivel perceber que houve uma
concordancia satisfatoria entre os dados obtidos experimentalmente e os obtidos através
do modelo, principalmente para os termopares 2, 3 e 4. Para o termopar mais proximo da
entrada da coluna (termopar 1), 0 modelo superestimou o0 aumento de temperatura para o
N2 em cerca de 5 K e para 0 O, em aproximadamente 1 K. Essa maior discordancia entre
os dados obtidos no termopar 1 e o modelo pode ser explicada por conta do
posicionamento da resisténcia utilizada no aquecimento da coluna antes da realiza¢éo do

experimento de breakthrough. Uma vez que a resisténcia esta posicionada mais proxima
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a parte central e final das colunas, a manutencdo da temperatura nessas regides durante o
procedimento de regeneracdo & mais efetiva. Esse fato pode ter ocasionado uma
regeneracdo incompleta do material adsorvente presente no inicio da coluna,
prejudicando a capacidade de adsorcéo deste e fazendo com que o0 modelo apresente uma
tendéncia de superestimar o aumento de temperatura apresentado na regido inicial da

coluna.

O aumento de temperatura do leito registrado em ambos 0s experimentos pode ser
explicado através do proprio fenémeno da adsor¢do. Como mencionado em se¢des
anteriores, a adsorcdo é um fendmeno exotérmico, estando a amplitude do aumento de
temperatura diretamente ligada ao calor isostérico de adsorcdo. Durante o experimento
com o N2 foram registrados aumentos de temperaturas proximos de 7 K, enquanto para o
experimento com O foram registrados aumentos de temperatura proximos de 1 K. Uma
vez que a amplitude do pico (aumento de temperatura) € diretamente relacionado ao calor
liberado durante o processo de adsorcao, a diferenca existente entre as amplitudes dos
picos apresentados nos experimentos com N2 e Oz pode ser explicada através da adsorcéo
preferencial do N2 e pelo fato desse adsorbato apresentar um calor isostérico de adsorgédo
mais negativo (mais energia é liberada durante a adsorcdo). Outro indicio da boa
concordancia entre os dados do modelo e os dados experimentais pode ser observado
através do momento em que a frente de adsor¢édo chega ao termopar (momento marcado
pelo inicio da subida de cada pico), sendo esse momento praticamente coincidente em
todas as curvas obtidas. J& a largura de cada pico representa a resposta aos fenémenos de
dispersdo e conveccdo de energia pela coluna, também sendo observada uma boa

concordancia entre os dados experimentais e 0s obtidos através do modelo.

4.3.2 Curva multicomponente

Apds a obtencdo das curvas de breakthrough para cada componente diluido em
hélio, foi realizado um experimento com a mistura N2 + O diluida em He. As condigdes
aplicadas para a realizagdo dessa corrida de mistura foram as seguintes: vazéo de 2,6
SLPM, pressdo de 2,28 bar e temperatura de 298 K. A composi¢cdo da mistura foi a
seguinte: 59,4% de He, 32,1% de N2 e 8,5% de O.. Essa composic¢do foi escolhida de

modo a reproduzir a raz&do N2/O> de 79/21 do ar atmosférico.
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A curva de breakthrough multicomponente experimental e a compara¢do com 0s
dados obtidos a partir do modelo podem ser observadas na Figura 18. E possivel notar
que houve uma concordancia satisfatoria entre os dados experimentais e o0s obtidos
através do modelo, principalmente para o nitrogénio. Uma pequena discrepancia entre 0s
dados experimentais e simulados pode ser observada para o O,. Essa discrepancia pode
ser atribuida ao problema de manutencdo adequada da temperatura na regido inicial da
coluna, como demonstrado pelos resultados, apresentados na sessdo anterior, das

variacdes de temperatura registradas pelos termopares alocados nessa regido.

Figura 18 - Comparacéo entre as curvas de breakthrough multicomponente

obtidas experimentalmente e as obtidas através do modelo para a mistura N2/O diluida

em He.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 18 também é possivel observar que a curva de breakthrough
obtida apresentou a forma tipica de uma curva breakthrough multicomponente com
equilibrio ndo-linear, indicando a existéncia de competicdo dos adsorbatos presentes na
mistura pelos sitios ativos do adsorvente e a adsor¢do preferencial do N2 em relagdo ao
0O.. O componente mais fracamente adsorvido (O2) apresentou valores de concentracio
relativa (C/Co) superiores a unidade apés a ruptura desse gas na saida do leito. Esse
fendmeno é conhecido como overshoot e é explicado pelo movimento mais lento da frente
de adsorcao do gas preferencialmente adsorvido (N2) em relacédo a frente de adsor¢éo do
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componente menos adsorvido (O2). A partir do momento que o N2 se aproxima dos sitios
previamente preenchidos pela frente de adsorcdo do O, esse gas comeca a deslocar as
moléculas de O3 ja adsorvidas, aumentando a quantidade de oxigénio na fase fluida. Esse
fendmeno pode ser observado até 0 momento em que o componente mais fortemente
adsorvido (N2) atinja 0 seu ponto de ruptura através da saida do leito.

A variagdo de temperatura ao longo da coluna durante o experimento
multicomponente também foi registrada, sendo esses resultados comparados
posteriormente com os dados obtidos através da simulacdo. A Figura 19 apresenta os

resultados experimentais de variacdo de temperatura ao longo do leito e a comparacéo
com os dados simulados.
Figura 19 - Variacdo da temperatura ao longo do comprimento da coluna para o

experimento multicomponente registrados pelos diferentes termopares, sendo: a) TC1,
b) TC2; c) TC3; d) TCA4.
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A partir dos resultados obtidos é possivel perceber que cada um dos termopares
mostrou a existéncia de dois aumentos de temperatura, sendo esse comportamento mais
evidenciado nos dados para o TC4, onde cada um correspondente ao calor gerado pela
adsorcédo de Oz e N2. Uma vez que o N2 tem um calor isostérico de adsor¢gdo maior do que
0 O, a energia liberada durante a adsorcdo desse gas € maior, 0 que resulta na diferenca
de amplitude dos dois picos observados, como comentado anteriormente. Também foi
possivel perceber que existe uma correspondéncia satisfatoria entre os dados simulados e
0s obtidos experimentalmente. Assim como ocorreu nos resultados monocomponente,
ocorreu uma discrepancia entre os dados para o TC1, sendo os dados simulados
novamente superestimados. Os parametros implementados no modelo para as simulagoes

de leito fixo realizadas nessa sessao estdo sumarizados na tabela abaixo.

Tabela 15 - Parametros implementados no modelo.

Parametro Simbolo Valor

Adsorvente / Leito

Densidade da particula Py 1246,1 [kg m?]
Densidade do leito b 543,22 [kg m?]
Densidade da parede Puw 7860 [kg m™]
Massa de adsorvente Myas 0,191 [kg]

Porosidade do leito £ 0,564




75

Porosidade da particula
Diametro da particula
Volume especifico de solidos
Volume especifico de poros

Calor especifico do solido

& 0,458

d, 0,0012 [m]

1A 43,4 x 10° [m3 kg
7, 36,8 x 10° [m3 kg

820 [J kg K

Calor especifico da parede Cow 470 [J kgt K

Transferéncia de Massa

Coef. de dispersdo massica axial Dgy 3,99 x 10 [m2 5]
Transferéncia de Energia
Calor especifico molar da mistura a _
Cpg 29,2 [J mol'* K1

pressao constante

Calor especifico molar do Oz a

i Cp.g.0, 29,4 [J mol™* K1
pressdo constante
Calor especifico molar do _
) Cp.gN, 29,1 [J mol'* K]
N2 a pressdo constante
Calor especifico molar do B
) Cp.g.He 20,8 [J molt K1
He a presséo constante
Calor especifico molar da mistura a ~
[ 16,4 [J mol™* K]
volume
Calor especifico molar do _
Cy,g,N, 20,8 [J mol* K'l]
N2 a volume constante
Calor especifico molar do .
Cp,gHe 20,9 [ mol* K1
He a volume constante
Coef. de disperséo axial de calor A 0,22 [W m?t K?]
Coef. de transferéncia de calor entre " 68 [W m2 K]
a parede e 0 gas v
Transferéncia de Momento
Viscosidade da mistura U 1,80 x 10°[Pa 5]

Fonte: Autoria prépria.
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4.4 Operacao PSA

Para a realizacdo do experimento com operacdo PSA, as seguintes condicGes
foram implementadas: 1 SLPM da mistura N2/O2 na razéo de 79/21, de modo a simular a
composi¢do média do ar atmosférico; a etapa de adsorcéo foi realizada numa presséao de
aproximadamente 2,5 bar e teve sua duracdo fixada em 15 segundos; a duracdo da etapa
de purga foi definida de acordo com a etapa de adsorcao, ou seja, 15 segundos; a pressdo
de blowdown foi de 1 bar. A etapa de equalizacéo teve a duracgdo fixada em 2 segundos.
E importante ressaltar que a duragdo da etapa de pressurizagio é guiada pela vazéo, tendo
sua duracdo sido fixada de acordo com o tempo necessario para que a pressao de adsor¢ao
fosse atingida, com uma tolerancia de 0,15 bar, sendo a duracdo média dessa etapa obtida

para as condigdes implementadas de 40 segundos.
4.4.1 Variacao da pressao

A comparacao entre o histérico de pressdo na coluna 1 obtido experimentalmente
e 0s dados obtidos através do modelo esta exposto na Figura 20. O histérico apresentado
na figura segue a seguinte sequéncia: no inicio a coluna esté na etapa de purga (simbolo
verde). Nessa etapa a coluna é preenchida com o componente menos adsorvido (O2), de
forma a tentar remover o N2 que ainda possa estar adsorvido apos a etapa de blowdown.
Uma vez que a coluna é preenchida com O a 1 bar, a pressao parcial de N2 atinge o0 seu
minimo. Apos isto, as valvulas que conectam as colunas sdo abertas e as colunas séo
equalizadas. No caso da coluna 1, ocorre a etapa de equalizagdo, objetivando a elevagéo
da pressdo (simbolo laranja). A etapa de equalizacéo visa implementar a recuperacdo do
02, uma vez que parte desse gas que seria perdido na etapa de blowdown é utilizado na

pressurizacao da coluna.

Apos a equalizagdo, a etapa de pressurizagdo (simbolo preto — Figura 20) é
iniciada e continua até que uma pressdao de 2,35 bar seja atingida, estando esse valor
dentro da tolerancia de 0,15 bar estabelecida. Uma vez que essa pressao é atingida, é dado
inicio a etapa de adsorcdo (simbolo azul — Figura 20), que dura o tempo determinado de
15 segundos. Ao fim da etapa de adsorcao, ocorre uma nova equalizacdo (simbolo rosa —
Figura 20), mas dessa vez a coluna 1 é despressurizada. Ambas as etapas de equalizagdo
tém duragdo de 2 segundos. Por fim, é dado inicio a etapa de blowdown (simbolo

vermelho — Figura 20), onde a pressao é reduzida até 1 bar. Essa etapa tem sua duracao
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determinada pela duracdo da etapa de pressurizacdo, ou seja, 40 segundos. Para a
comparacdo dos dados experimentais e simulados, foi estabelecido um intervalo entre o
inicio do experimento e a coleta de dados de aproximadamente 2 horas. Esse

procedimento foi adotado para garantir que o estado de ciclo estacionario foi alcancado.

Figura 20 - Variagéo de presséo registrada ao longo do experimento PSA e dados

obtidos através da simulag&o.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 20 € possivel observar a concordancia satisfatoria existente
entre os dados simulados e experimentais. Entretanto, pode-se perceber que na etapa de
adsorcdo houve um comportamento diferente do esperado, onde a pressao continua a subir
mesmo apods o fim da etapa de pressurizagdo. Essa discrepancia, entre 0 comportamento
observado e o esperado para uma operacdo PSA (pressdo constante durante a etapa de
adsorcdo), esta possivelmente associada a uma limitagdo do aparato experimental. Uma
vez que a pressao esta muito proxima do limite inferior dos sensores de pressao utilizados
e a etapa de adsorcdo ndo tem duracdo suficiente para que seja possivel o controle
adequado, isso impossibilita manter a pressdo constante durante essa etapa. Esse
comportamento foi observado durante todo o experimento. Apesar disso, a varia¢do de
pressdo obtida através do modelo ao longo das outras etapas do ciclo correspondeu a

observada experimentalmente. Além disso, € possivel perceber que mesmo a despeito da
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pressdo, a duracdo de cada etapa e a progressdo da pressao durante o ciclo esta bem

representada pelo modelo matematico.

A presséo no interior da coluna durante a etapa de pressurizagéo foi escrita como
dependente da vazédo, com sua duracgdo sendo definida a partir dos dados experimentais.
Desta forma, a coincidéncia observada entre a pressdo atingida ao final dessa etapa
experimental e da obtida através do modelo é um indicativo da acuracia do modelo
implementado e da coeréncia dos parametros utilizados. Caso contrario, mesmo sendo
utilizado o tempo de pressurizagdo obtido experimentalmente, a presséo atingida no
interior da coluna, prevista no modelo, poderia ser errbnea, podendo o tempo ser maior
ou menor do que 0 necessario para atingir a pressdo de adsorcdo. Apesar disso, como
forma de representar de forma fidedigna o aparato experimental, foi realizada uma
alteracdo na condicdo de contorno para a saida do leito na etapa de adsorcdo
implementada no modelo, como descrito na se¢do 3.5.2. A partir dessa modificagéo, 0s
dados experimentais e simulados foram novamente comparados, sendo o resultado obtido

apresentado na Figura 21.

Figura 21 - Variagdo de pressdo registrada ao longo do experimento PSA e dados
obtidos através da simula¢do com o modelo modificado.
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A partir da observacdo da Figura 21, é possivel perceber uma melhora
significativa na concordancia entre os dados experimentais e os simulados para a variacao
de pressdo na etapa de adsorcdo. Com isso, é possivel inferir que o modelo matematico

implementado consegue descrever de forma satisfatoria o perfil de pressdo de cada etapa
de uma unidade PSA.

4.4.2 Variacdo da temperatura

A variacdo de temperatura registradas pelos termopares durante o experimento de
PSA também foi comparada com os dados obtidos através do modelo modificado, sendo
os dados apresentados na Figura 22. E possivel perceber que houve uma certa divergéncia
entre 0s dados obtidos em relacdo aos valores maximos e minimos de temperatura
alcancados durante cada ciclo. Apesar disso, o comportamento da variacdo de
temperatura em relacdo aos tempos de elevagdo/diminuicdo apresentou uma boa
concordancia entre os dados experimentais e simulados.

Figura 22 - Variagdo da temperatura ao longo do comprimento da coluna para o

experimento PSA registrados pelos diferentes termopares, sendo: a) TC1; b) TC2; ¢)

TC3: d) TC4.
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Apesar de graficamente a divergéncia entre as temperaturas experimentais e

simuladas aparente ser bastante elevada, em termos de valores, a diferenca ficou em torno

de 2 K. As faixas de temperatura observadas experimentalmente em cada termopar e a

partir do modelo sdo apresentadas na Tabela 16.

Tabela 16 - Temperaturas maximas € minimas obtidas experimentalmente e

através do modelo PSA.

Termopar Temperaturas — Exp. (K) Temperaturas — Sim. (K)
TC1 295,70 — 301,40 294,15 — 303,45
TC2 295,35 — 306,75 295,20 — 304,15
TC3 297,35 — 299,50 296,05 — 302,20
TC4 297,45 — 299,65 296,30 — 301,70

Fonte: Autoria propria.

O comportamento da temperatura apresentado na Figura 22 pode ser explicado da

seguinte maneira: uma vez que a adsor¢do € um processo exotérmico, as etapas de

equalizagdo-pressurizagéo,

pressurizacdo e adsorgdo podem ser identificadas

graficamente através do aumento da temperatura. Na etapa de equalizagdo-pressurizacao,

o leito 1, recém regenerado, tem um breve contato com a mistura gasosa aquecida oriunda

da saida do leito 2, 0o que gera um aumento na temperatura do leito 1. Na etapa da
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pressurizacao, o leito fixo € preenchido com a mistura gasosa de alimentacao, sendo que
nesta etapa a mistura entra em contato com o leito recém regenerado, tendo tido apenas
um breve contato com a mistura de saida do leito 2, o que leva a uma répida elevacéo na
temperatura. Esse aumento de temperatura continua a ocorrer durante a etapa de adsorcao,
entretanto, ao passo que o leito vai sendo saturado, a temperatura do leito comeca a
diminuir, tendendo a um valor minimo. J& nas etapas de equalizacdo-despressurizacao e
blowdown o leito apresenta um rapido decrescimento na temperatura, sendo este
associado a diminuicdo abrupta na pressdo, que ocasiona a dessorcdo das moléculas
previamente adsorvidas. Sendo o fendbmeno da dessor¢do um processo endotérmico, a
diminuicdo da temperatura apresentada durante estas etapas é justificada. A partir dos
resultados apresentados na Figura 22, foi possivel perceber que o modelo tende a
superestimar a variacdo de temperatura apresentada. Apesar disso, os resultados ainda
apresentam uma concordancia satisfatéria, estando a diferenca entre os valores estimados

e experimentais em torno de 2 K.
4.4.3 Purezade O

Através da utilizacdo do cromatografo gasoso conectado a saida da unidade de
leito fixo foi possivel analisar a composicdo da mistura gasosa e realizar a comparagao
entre a pureza obtida experimentalmente e a pureza obtida através da simulagdo. As
condicdes utilizadas nesses ensaios foram semelhantes as utilizadas anteriormente para
validacdo da variacdo da pressdo e da temperatura. Uma vez que o objetivo da
comparacao € a validacdo do modelo em termos de pureza de O; obtida através da
operagdo PSA, os pontos foram coletados dentro da etapa de adsorgéo, sendo as coletas
realizadas em aproximadamente 5, 10 e 15 s (final da etapa) e os valores médios
utilizados. Para efeito de comparacéo, foram utilizados os dados de pureza obtidos através
de simulagGes utilizando os dois modelos implementados (com e sem a modificacdo na
condigéo de contorno na etapa da adsorcéao). Os resultados obtidos estdo apresentados na

Figura 23 abaixo.
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Figura 23 - Comparacdo entre os dados de pureza de O obtidos experimentalmente e
através da simulacéo.
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Fonte: Autoria propria.

Como ¢é possivel observar através da Figura 23, o modelo que demonstrou a
melhor adequacdo aos dados experimentais foi 0 modelo com a modificacdo na condicéo
de contorno. O modelo originalmente implementado demonstrou a tendéncia de
subestimar a pureza de O obtida. Esse é um comportamento esperado, partindo-se do
fato de que no experimento a pressdo atingida durante a etapa de adsor¢do ultrapassou o
limite estabelecido. Esse aumento na pressao implica numa maior capacidade de adsorcao
de N2, possibilitando a obtencdo de purezas de O2 maiores. O valor da pureza observado
experimentalmente foi de 55,2%, enquanto os valores obtidos atraves dos modelos com
e sem modificacdo foram de, respectivamente, 58,3% e 43,7%. Ao se observar o valor
obtido através do modelo modificado (58,3%) e a pureza observada experimentalmente
(55,2%), ¢ possivel observar que o desvio entre os valores foi de cerca de 5,3%, tendo
sido obtida uma concordancia satisfatoria entre os dados. Novamente, o modelo

apresentou a tendéncia de superestimar os dados.

Outro ponto importante é que os valores de pureza, tanto experimentais como
simulados, séo praticamente constantes ao longo dos ciclos, sendo este um indicativo de
que o estado estacionario j& havia sido alcangado. Durante o periodo inicial de operacao

de uma unidade PSA as purezas observadas tendem ser maiores e vdo diminuindo até
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estabilizarem quando é atingido o estado estacionario. Esse fenbmeno ocorre em
decorréncia do fato de que no inicio da operacdo o leito estad completamente regenerado,
ficando a maior parte do N disponivel retido ao longo da coluna durante a etapa de
adsorcdo. Uma vez que as etapas de blowdown e purga ndo sdo capazes de regenerar
completamente o leito, parte das moléculas de N2 adsorvidas durante os ciclos anteriores
permanece retida, diminuindo gradativamente a pureza observada ao fim da etapa de
adsorcdo até o estabelecimento do estado estacionario, onde esse valor tende a

permanecer praticamente constante.

E importante ressaltar que nessa etapa de desenvolvimento do trabalho, o objetivo
principal foi a validagdo do modelo implementado frente aos dados experimentais, sendo
utilizadas as condicOes de pressdo e duragdo de etapas definidas de acordo com as
limitacBes do aparato experimental, como discutido em secBes anteriores, necessarias

para tal. Dessa forma, a pureza alcancada é prejudicada.
4.5 Performance da Unidade

A partir das comparacdes apresentadas na se¢do anterior, foi possivel concluir que
0 modelo matematico de PSA/VSA foi validado, sendo este capaz de reproduzir com
precisdo satisfatoria os dados obtidos experimentalmente. Nessa secdo, o modelo
proposto inicialmente (PSA/VSA) sera utilizado para analisar o impacto de diferentes
parametros na performance da unidade. Apesar de ter sido necessario implementar uma
modificacdo no modelo proposto inicialmente para que este fosse capaz de representar de
forma fidedigna o comportamento observado na unidade PSA utilizada, o modelo
utilizado nas simulacBes dessa secdo foi o proposto inicialmente. Essa escolha é
justificada pelo fato de que o modelo foi modificado apenas para ser capaz de representar
uma limitacdo experimental apresentada pela unidade utilizada, ndo sendo esse o
comportamento caracteristico de unidades PSA, sendo esperado que estas sejam
desenvolvidas para atender as demandas operacionais especificas, tendo um controle

eficiente da pressao e do vacuo aplicado na etapa de blowdown.
45.1 Tempo de adsor¢do PSA e VSA

O primeiro parametro avaliado foi o tempo de adsor¢éo, sendo que para isso, todos
0s outros parametros foram mantidos inalterados, sendo mantidos 0s mesmos tempos,

para as demais etapas, adotados na secdo anterior. Com isso, foi possivel observar a
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influéncia direta da duracdo da etapa de adsor¢cdo na concentracdo de N2 na fase gas no
interior da coluna, na pureza de Oz e na recuperacdo de O,. Para essa analise, foram

analisados tempos de adsorcao variando na faixa de 5 — 30 segundos.

Figura 24 - Fragdo de N2 ao longo da coluna para diferentes tempos de adsorcao.
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Fonte: Autoria propria.

E possivel observar que a fragio de N, se manteve constante entre os 0,2 m iniciais
e finais da coluna. Isso se deve ao fato de essas distancias corresponderem ao volume
morto da coluna, ndo havendo material adsorvente presente nessa faixa de comprimento
da coluna. A partir do momento em que a mistura gasosa entra em contato com o material
adsorvente, é possivel observar uma queda na fracdo de N2, sendo a menor fracdo no final
da coluna obtida no tempo de adsorcdo de 5 segundos, enquanto o maior valor foi
observado no tempo de adsorgao de 30 segundos. E possivel notar que a maior duragio
da etapa de adsorgdo ocasionou uma elevacao na fracdo de N2 na fase gas ao longo da
coluna, sendo esse comportamento apresentado para toda faixa de tempos estudados. Esse
comportamento ¢é justificado pelo fato de que tempos de adsor¢do maiores permitem um
avanco maior da frente de adsorcdo de N2 ao longo da coluna, gerando o0 aumento
percebido na fracdo desse g&s ao longo do leito. Esse fendmeno tende a afetar
negativamente o grau de pureza obtido ao fim do processo, uma vez que tempos de
adsorcdo mais elevados levam a maiores concentracdes de N2 na parte final da coluna,

levando a uma maior contaminagdo do produto obtido.
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Os dados de pureza de O obtidos para os diferentes tempos de adsorgao

analisados e a recuperacdo do produto (O2) séo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 - Pureza e recuperacéo de O para diferentes tempos de adsor¢éo para a

operacao PSA.
Tempo de Adsorcao (s) Pureza de O2 (%) Recuperagéo de O2 (%)
5 52,8 14,9
7,5 50,5 21,8
10 48,2 27,5
12,5 46,1 32,4
15 44,1 36,5
17,5 42,3 39,9
20 40,64 42,3
30 35,6 51,5

Fonte: Autoria propria.

Como esperado, as maiores purezas para o O, foram obtidas para 0os menores
tempos de adsorcdo implementados ao modelo. Apesar disso, 0 tempo de adsor¢do ndo
influencia somente na pureza obtida, devendo ser levadas em consideragéo, para a escolha
do tempo adequado dessa etapa, também a recuperacgdo e a produtividade atingidas. Ao
se analisar a influéncia da duracdo da etapa de adsor¢@o na produtividade e recuperagdo
do processo, o comportamento observado tende a ser o inverso do apresentado pela
pureza, onde os implementos na duracdo da etapa levam a niveis maiores de
produtividade e recuperacao. Esse comportamento pode ser explicado pelo maior avangco
da frente de adsorcdo de N2, ja que esse avango faz com que parte do O, adsorvido na
parte final da coluna, que seria perdido durante a etapa de purga, seja dessorvido e
incorporado a corrente de produto antes do fim da etapa de adsorcdo. Esse efeito
observado € semelhante ao efeito de overshoot observado na breakthrough
multicomponente. A titulo de exemplificagdo, a produtividade obtida para o tempo de
adsorcdo de 15 segundos foi 33,9 g h?' kgass™, ja para 5 e 30 segundos, foi de,
respectivamente, 13,74 e 48,34 g h™ kQags™.

Uma vez que o modelo foi previamente validado, foi possivel implementar a

mesma analise feita para a influéncia do tempo da etapa de adsor¢do no processo caso a
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operagdo fosse VSA. A operacdo simulada teve as seguintes condigdes operacionais
estabelecidas: pressdo de adsorcdo e de blowdown definidas em 1,5 e 0,1 bar,
respectivamente; etapas de equalizagdo com duragéo de 2 segundos, pressurizagdo com
duracdo de 120 segundos e vazdo de alimentacdo de 1 SLPM. Os tempos de adsorcdo
analisados para a operacdo foram os mesmos analisados na operacdo PSA, variando entre
5 e 30 segundos. Esses parametros operacionais foram escolhidos de modo a possibilitar
gue uma pureza de O, de aproximadamente 90% fosse atingida. Os resultados obtidos

através do modelo estdo expostos na Figura 25 e na Tabela 18.

Figura 25 - Fragdo de N2 na fase gas ao longo da coluna para diferentes tempos.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da observacdo da Figura 25, é possivel concluir que o comportamento
demonstrado pela fracdo de N. na fase gas ao longo da coluna foi semelhante ao
apresentado na operagdo PSA, como esperado. E observado que, ao se aumentar o tempo
de adsor¢do, também ocorre um aumento na fracdo de N2 na fase gas, sendo esse
comportamento explicado pela maior contaminagdo do produto, como discutido
anteriormente. Apesar de 0 comportamento ter sido 0 mesmo, a sensibilidade apresentada
foi menor, estando as fracdes de N. na fase gas para os diferentes tempos de adsor¢ao
analisados mais proximas. Esse fendmeno pode ser explicado pela regeneracdo mais
efetiva do adsorvente, uma vez que ao se aplicar vacuo na etapa de dessorcao, a fragao de
sitios ativos disponiveis para adsor¢do no ciclo posterior ¢ maior, desta forma, os

incrementos de tempos implementados de 2,5 segundos ndo sdo suficientes para afetar de
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forma téo significativa a fracdo de N na fase gas quanto o observado na operacdo PSA,
permitindo um avango menor da frente de adsorcdo de N2. Além disso, sendo a fragéo de
N2 na fase gas uma medida indireta da pureza de Oz obtida, é esperado que esse

comportamento se replique aos dados de pureza.

Tabela 18 - Pureza e Recuperagdo de O para diferentes tempos de adsorcdo para a

operagdo VSA.
Tempo de Adsorcéo (s) Pureza de O2 (%) Recuperacéo de O2 (%)
5 92,23 6,62
7,5 91,97 10,25
10 91,72 13,76
12,5 91,48 17,13
15 91,23 20,39
17,5 90,99 23,52
20 90,74 26,55
30 89,66 37,6

Fonte: Autoria prépria.

Como esperado, a pureza de O obtida reproduziu 0 comportamento previamente
observado através da fracdo de N2 na fase gas, onde apesar de apresentar uma reducéo
com o0 aumento dos tempos de adsorgéo, esse aumento ndo foi tdo significativo quanto o
observado na operacdo PSA, demonstrando uma menor influéncia desse pardmetro na
pureza obtida. Apesar disso, ao se observar a recuperacdo de O obtida fica clara a
influéncia do tempo de adsorcéo, sendo a recuperacao obtida para o tempo de adsorcao
de 30 segundos mais de 6 vezes maior do que a obtida para o tempo de adsor¢éo de 5
segundos. Assim como demonstrado para a operacdo PSA, a implementacao de tempos
de adsorcdo mais curtos, visando a obtencdo de maiores niveis de pureza de produto, afeta
também a produtividade do processo. No caso da operagdo VSA, para um tempo de
adsorcéo de 15 segundos, foi atingida uma produtividade de 19,4 g h™ kgass?, enquanto
para os tempos de adsorcao de 5 e 30 segundos a produtividade observada foi de 6,30 e
33,58 g h™ kgags 2, respectivamente. Comportamentos semelhantes frente a influéncia da

duracéo da etapa de adsorcdo nesses parametros foram observados por RAO (2011).
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Apesar de as limitacdes do aparato experimental utilizado ndo permitirem validar
0 modelo através de dados de pressdo e temperatura para operacdo VSA, uma vez tendo
sido o modelo validado através dos dados PSA, uma corrida experimental utilizando as
condigdes operacionais implementadas nas simulacdes de VSA foi realizada para avaliar
a acuracia do modelo frente a pureza de O obtida experimentalmente. As condicdes
escolhidas foram as seguintes: Pressdo de adsorcdo de aproximadamente 1,5 bar,
dessorcdo realizada sob vacuo, etapa de equalizagcdo com duracdo de 2 segundos, tempo

de adsorcdo de aproximadamente 7,5 segundos e vazao de 1 SLPM.

Para essas condigOes, 0 modelo previu uma pureza de O> de aproximadamente
92%, ja a pureza observada experimentalmente foi de aproximadamente 94%. Essa
diferenca de aproximadamente 2% entre o valor observado experimentalmente e o obtido
através da simulacdo pode ser atribuida a dois fatores principais, controle de pressao no
interior da coluna e do nivel de vacuo. Para efeito de comparacdo, Ferreira (2016) obteve
uma pureza de O> de aproximadamente 99% operando com pressdes de 1,6 bar e 0,2 bar.
Entretanto, obteve uma recuperacédo de apenas 6,4% e a zeolita utilizada foi incorporada
com prata (AgLiLSX), o que acaba elevando o custo operacional de um processo de
escala industrial, em decorréncia da quantidade de material adsorvente utilizado.

Durante a etapa de adsor¢do o controle da pressdo no interior da coluna ndo é
efetivo, como discutido anteriormente, 0 que faz com que a pressdo atingida
experimentalmente seja maior do que a prevista pelo modelo. O outro possivel motivo é
o controle do nivel de vacuo. A abertura e o fechamento da linha de vacuo sdo definidos
apenas pelo tempo da etapa de pressurizacdo, sendo este de aproximadamente 120 s.
Desta forma, é possivel que o nivel de vacuo atingido durante o experimento tenha sido
maior do que o definido no modelo (0,1 bar), ocasionando uma regeneracdo mais efetiva.
Ambos os fatores tendem a influenciar positivamente no grau de pureza obtido pelo
processo. Isto posto, é possivel afirmar que houve uma boa concordancia entre a previsdo

da pureza obtida através da modelo e o resultado observado experimentalmente.
4.5.2 Etapa da equalizacéo

Como j& mencionado anteriormente neste trabalho, a etapa de equalizacéo
consiste em interligar duas ou mais colunas durante o ciclo operacional de modo a

possibilitar que suas pressdes sejam equalizadas. A implementacdo da equaliza¢do ao
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ciclo normalmente tem como objetivo principal elevar o nivel de recuperacéo de produto
e economizar energia, ja que parte do gas que seria liberado durante o blowdown é

utilizado na pressurizacao da coluna.

Apesar de o aparato experimental utilizado n&o ter sido planejado para
acompanhar a recuperagdo do produto durante a operacdo, apds a concordancia
apresentada entre os dados obtidos através do modelo e os dados experimentais para
temperatura, pressao e pureza de produto, foi assumido que os resultados apresentados
pelo modelo para a recuperagao e produtividade séo coerentes. Isto posto, como forma de
comparar 0 ganho na recuperacdo com a implementacdo da etapa de equalizacdo, as
condi¢des operacionais utilizadas para a operacdo PSA e VSA no topico anterior foram
implementadas no modelo com o tempo de adsor¢do de 15 segundos. Apos isto, foi
simulada a operagdo com o ciclo basico de Skarstrom (sem a etapa de equalizacdo) e a
operagdo com o ciclo modificado com a incluséo da etapa de equalizagdo. Os resultados

obtidos estdo presentes na Tabela 19.

Tabela 19 - Influéncia da etapa de equalizacdo na recuperacao de produto.

Operacéo PSA

Etapa de Equalizacéo Recuperagéo de O2 (%)
N&o 30,7
Sim 36,5
Operacgao VSA
Etapa de Equalizacéo Recuperacéo de O2 (%)
Nao 17,80
Sim 20,39

Fonte: Autoria propria.

Como esperado, a incorporacdo da etapa de equalizagdo implicou num ganho na
recuperacao de produto para ambos os processos estudados, tendo esse ganho apresentado
um valor de aproximadamente 18,9 % para o processo PSA e 14,5 % para a operacao
VSA.
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4.5.3 Pressdo de dessorcao no processo VSA

Por fim, foi realizada uma série de simulacdes da operagdo VSA com diferentes
pressdes de vacuo, variando entre 0,1 e 0,5 bar, de modo a permitir que a influéncia desse
parametro sobre a recuperagéo, produtividade e pureza de produto fosse analisada. Todos
0S outros parametros operacionais foram mantidos, sendo estes os mesmos empregados
no topico anterior: adicdo da etapa de equalizacdo, vazao de 1 SLPM, duracéo da etapa
de adsorcéo de 15 segundos e pressdo de adsor¢do de 1,5 bar. Entretanto, os tempos de
pressurizacdo foram modificados de modo a permitir que a pressdo de adsorcdo fosse
mantida em 1,5 bar. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 20. O primeiro
efeito perceptivel foi a diminui¢do da duracdo da etapa de pressurizacdo com 0 aumento
da pressdo de dessorcao, sendo esse um efeito esperado, ja que, tendo sido mantidos
inalterados os outros parametros operacionais como a vazdo de alimentacao e a presséo
da etapa de adsorcdo, a faixa de variacdo de pressdo entre Adsorcdo-Dessorcdo é
diminuida com o aumento da pressdo de dessorcdo, sendo necessario um menor tempo
para que seja atingida a pressao de adsorcao, ja que a etapa de pressurizacao ja inicia com

a coluna sob uma pressdo mais proxima de 1,5 bar.

Tabela 20 - Influéncia da pressdo de dessorgdo no tempo de pressurizacao, recuperagao,

produtividade e pureza do produto obtido no processo VSA.

Presséo de Tempo de Purezade Recuperagcdo Produtividade
Dessorcéao (bar) pressurizacdo (s) 02 (%) (%) (g h Kgads™)
0,1 120 91,23 20,39 19,4
0,2 105 85,78 22,52 21,4
0,3 87 79,27 25,67 24,32
0,4 71 71,7 29,21 27,58
0,5 56 63,04 334 31,37

Fonte: Autoria propria.

Tambeém foi possivel observar que a elevacdo da pressdo de dessor¢do ocasionou
uma diminui¢do do nivel de pureza obtido pelo processo. Esse fendmeno pode ser
explicado pela dessor¢do menos eficiente, ja que ocorre uma diminuicdo na faixa de
variacdo entre pressdo de Adsorcdo-Dessorcdo, fazendo que parte do N2 adsorvido na

etapa de adsorcdo continue retido na coluna durante a etapa de dessorcdo. Esse efeito
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reduz a capacidade de trabalho do adsorvente, permitindo que a frente de adsorcdo de N>
avance mais profundamente no leito, ocasionando a contaminacdo do produto e,

consequentemente, levando a reducdo do nivel de pureza obtido.

Por fim, o efeito observado para a produtividade e recuperacéo foi o oposto, tendo
a elevacdo da pressdo de adsorcdo ocasionado a obtencdo de niveis maiores de
produtividade e recuperacdo no processo. Esse efeito pode ser explicado pela menor

quantidade de O perdido durante a etapa de dessor¢éo.

45.4 A influéncia do volume morto

Apesar de ndo ser um parametro significativo quando se trabalha em dimensées
industriais, haja visto que o volume de leito preenchido é bem superior ao volume morto,
esse parametro pode ser relevante quando se trabalha em unidade de bancada, onde a
razdo volume morto/volume preenchido tende a ser maior. Desta forma, o modelo foi
utilizado para avaliar a influéncia do volume morto na performance dos processos
PSA/VSA. As condigOes foram mantidas inalteradas, variando apenas a porcentagem de
volume morto no interior da coluna. Para as operacdes VSA e PSA, os tempos de adsorc¢édo
implementados foram de 7,5 e 15 s, respectivamente. Os resultados sdo mostrados nas

Figuras 26 e 27 para PSA e VSA, respectivamente.

Figura 26 - Influéncia do volume morto no processo PSA: a) produtividade; b)

recuperagao e c) pureza.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir da Figura 26, é possivel observar o efeito negativo do aumento do
percentual de volume morto na produtividade e na recuperacdo de O». Este efeito esta
associado ao fato de que é necessaria uma maior quantidade de gas para preencher o
espaco correspondente ao volume morto, fazendo com que o tempo de pressurizacdo

necessario para atingir a pressdo de adsorc¢ao seja maior, se a vazdo de alimentacao for
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mantida, resultando em um aumento no tempo total do ciclo (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994). Além disso, uma maior quantidade de gas também é alimentada na
coluna durante a etapa de adsor¢do, com parte desse excesso de gas sendo removido
durante as etapas de purga e blowdown. Esses efeitos tendem a afetar negativamente a

recuperacdo e a produtividade do processo.

Tambeém foi possivel observar um declinio na pureza de O, obtida com o0 aumento
do volume morto dentro da coluna. Esse fendmeno pode estar associado a dois fatores
principais. Primeiramente, a duracdo da etapa de purga no processo adotado esta
associada a duracdo da etapa de adsorcdo e foi mantida inalterada para as simulagGes
realizadas. Como ha um aumento do volume morto, parte do gas alimentado durante a
etapa de purga é utilizada para preencher o espaco sem adsorvente, fazendo com que
ocorra uma purga menos eficiente. Assim, quanto maior o volume morto, menos eficiente
sera a etapa de purga, afetando negativamente a pureza do processo. Além disso, a
duracdo das etapas de adsorcao e purga foram mantidas constantes, porém, a duracédo da
etapa de pressurizacdo ¢ aumentada com o aumento do volume morto, fazendo com que
a frente de adsorc¢do avance mais ao longo da coluna e a purga se torne menos eficiente,
afetando também negativamente a pureza. Os resultados para o processo VSA sdo
mostrados abaixo:

Figura 27 - Influéncia do volume morto no processo VSA: a) produtividade; b)

recuperacao e c) pureza.
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Fonte: Autoria prépria.

Como pode ser visto na Figura 27, as tendéncias observadas para a operagcdo PSA
também foram observadas para a operacdo VSA. A diminuicao na pureza de Oz observada

entre uma coluna com 5% de volume morto e uma com 60% foi de 7,9% e 5,5% para as
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operagdes de PSA e VSA, respectivamente. Essa diferenca entre a reducao observada nas
duas operagdes pode ser explicada pela aplicacdo de vacuo durante a etapa de dessorcao
no processo VSA. A aplicacdo de vacuo torna a dessor¢cdo mais eficiente, fazendo com
gue o avanco da frente de adsorcédo nas etapas seguintes seja menor e, consequentemente,

atenuando os efeitos da purga menos eficiente na pureza de O obtida.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi obtido dados experimentais em uma unidade PSA/VSA para a

producdo de O a partir de uma mistura de composi¢do similar a encontrada no ar

atmosférico (79% N2 e 21% O), sendo utilizado como material adsorvente a zedlita

comercial Z10-05-03. Além disso, foi proposto um modelo matematico para a simulacédo

desse processo de separacdo, tendo sido analisados ciclos operacionais PSA e VSA em

diferentes condicgdes. A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste

trabalho, a principais conclusdes obtidas foram:

A zeolita comercial demonstrou ser um adsorvente adequado para a separacdo de
O, a partir da mistura N2/O2, tendo o material apresentado caracteristicas
desejaveis a essa aplicacdo, como elevada &rea superficial e elevado volume de
microporos, sendo o N preferencialmente adsorvido ja em baixas pressdes. A
zeolita também apresentou uma elevada capacidade de trabalho (0,63 mol kg™)
para a faixa de pressdes implementada na operacdo VSA.

O modelo de equilibrio de Langmuir utilizado apresentou uma concordancia
satisfatéria com os dados de equilibrio experimentais para a faixa de pressao
estudada, tendo sido o pardmetro de afinidade definido como funcdo da
temperatura.

O modelo matematico se mostrou capaz de predizer com concordancia
satisfatoria os dados de leito fixo obtidos experimentalmente, tanto as curvas de
breakthrough mono quanto multicomponente. A variagdo da temperatura no
interior do leito ao longo do experimento também foi avaliada, tendo o modelo
reproduzido com concordancia satisfatoria os dados obtidos experimentalmente
para os termopares 2, 3 e 4, sendo observadas discrepancias entre os dados de
temperatura simulados e os obtidos experimentalmente para o termopar 1,
estando essas discrepancias associadas a distribuicéo irregular de calor ao longo
do leito durante o processo de regeneracdao. O modelo proposto e as consideracoes
assumidas foram validados frente a esses resultados.

O modelo proposto para o processo de separacdo PSA e VSA foi validado frente
aos dados experimentais obtidos para a operacdo PSA, tendo sido capaz de
reproduzir de forma satisfatoria os dados para variacdo de pressdo. J& para a
variagdo de temperatura no interior da coluna, ao longo da operagéo, o0 modelo
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mostrou uma tendéncia de superestimar a variacdo de temperatura em cerca de 2
K, estando essa tendéncia provavelmente associada ao problema apresentado na
regeneracgéo do leito. A pureza de O estimada pelo modelo para a operagéo foi
de 58,3 %, enquanto o valor obtido experimentalmente foi de 55,2%, sendo o
desvio entre o valor experimental e simulado igual a 5%, demonstrando mais uma
vez a acurdcia do modelo em reproduzir o comportamento experimental, a
despeito dos desvios observados nos dados de temperatura.

As condicBes operacionais do processo VSA, necessarias para se obter uma
pureza de O- de cerca de 90%, determinadas atraves de simulacdo, foram as
seguintes: pressdo de adsorcdo de aproximadamente 1,5 bar, dessorcéo realizada
sob vacuo, etapa de equaliza¢do com duracgdo de 2 segundos, tempo de adsor¢éo
de aproximadamente 7,5 segundos e vazdo de 1 SLPM. Uma vez que estas
condicdes foram implementadas na unidade, foi obtida uma pureza experimental
de O2 de cerca de 94%.

O aumento da duracdo da etapa de adsorcéo apresentou uma influéncia negativa
sobre a pureza de O, obtida pelo processo, enquanto influenciou positivamente a
recuperacéo e a produtividade do processo. A maior pureza de O foi observada
quando o menor tempo de adsor¢édo (5 segundos) foi implementado no modelo,
enguanto o resultado oposto foi observado para a recuperacdo e produtividade.
Esse comportamento foi observado tanto para a opera¢do PSA quanto para a
operag@o VSA, sendo o efeito mais evidente na operagdo PSA para as condi¢Oes
estudadas.

A incorporacédo da etapa de equaliza¢do ao ciclo operacional implementado no
modelo representou um ganho de 18,9 e 14,5% na recuperagdo do processo para
as operacOes PSA e VSA, respectivamente, quando comparado aos dados obtidos
para a operacdo com o ciclo basico de Skrastrom nas condigdes operacionais
estudadas.

O aumento da presséo de dessor¢do implementada no processo VSA influenciou
negativamente na pureza de O> obtida, enquanto levou a reducdo do tempo de
pressurizacao necessario e elevou os niveis de recuperacdo e produtividade do

processo para a faixa de pressdo analisada.
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e Por fim, o aumento do volume morto no interior da coluna influenciou

negativamente a performance da unidade para ambas as operagdes, havendo

perdas na pureza, produtividade e recuperacdo de Oo.

5.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:

Implementar as dimensdes da unidade VSA construida pelo GPSA ao
modelo, de modo a permitir que as condi¢des operacionais étimas sejam
obtidas e implementadas a operacéo da unidade.

Estudar a influéncia da presenca de umidade na corrente de alimentagéo
da unidade no comportamento da adsor¢do e de outros pardmetros de
desempenho da operagdo, uma vez que o ar atmosférico pode apresentar
uma presenca elevada de umidade, vindo a ocasionar uma desativacdo do
material adsorvente, afetando negativamente a capacidade de separacao da
unidade, devido a forte interacdo entre as moléculas de &gua e a zedlita,
que tendem a dificultar o processo de regeneragéo.

Estudar a possibilidade de utilizacdo de um outro material adsorvente
como blindagem da zedlita, objetivando a remoc¢do da umidade antes do

contato entre a corrente gasosa e o0 material adsorvente principal.
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