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RESUMO

A presenca de CO, em misturas gasosas gera impactos negativos que vém estimulando o
desenvolvimento de processos de captura e separacdo. O dioxido de carbono quando
presente no gas natural, causa a reducdo do poder calorifico do CHy4, além de corrosdao nos
equipamentos que contém a mistura. J& em cenarios de pos-combustdo, o CO, emitido na
atmosfera contribui para o agravamento do efeito estufa. Nesse contexto, 0 emprego de
peneiras moleculares para capturar CO, por adsorcdo tem ganhado destaque por se
apresentar como uma tecnologia relativamente limpa e economicamente atrativa. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o emprego da zedlita clinoptilolita para captura de CO..
A caracterizacdo do material foi realizada através de DRX, adsorcéo de N, a -196 °C e CO;
a9 °C; e TGA. As isotermas de adsorcdo mono (CO,, N, e CHy4) e binarias (CO,/CH,4 e
CO,/N,) foram obtidas por manometria e gravimetria. Os cendrios de pré e pds-combustdo
foram adaptados a simulagGes para unidades de leito fixo e de PSA. O resultado da TGA
demonstrou estabilidade estrutural até 600 °C. O difratograma identificou as seguintes
fases: a zedlita clinoptilolita, cristobalita e 6xido de silicio. A adsorcdo de CO, demonstrou
que a clinoptilolita € microporosa contrariando trabalhos da literatura que também apontam
mesoporosidade. As propriedades texturais, a area superficial (192 m? g*) e o volume total
de poros (0,0953 cm® g'), sdo no entanto desfavoraveis, quando comparado com
adsorventes comerciais. As capacidades de adsorcdo de CO,, N, e CHy a 25 °C e 1 bar
foram 1,75, 0,43 e 0,78 mmol g™, respectivamente. As isotermas de adsorcdo também
revelaram uma capacidade de adsor¢do inferior a adsorventes comerciais (ex. ze6lita 13X e
carbonos ativados). Para 1 bar e 25 °C, a seletividade foi de 2,70 e 4,10 para CO; em
CO,/CH, (45 %/55 %) e em CO,/N; (15 %/85 %), respectivamente. Os resultados de
simulacdo mostraram que embora o material seja seletivo para CO,, seu uso em processos
como o PSA ndo é adequado sob as condic¢Oes estudadas principalmente devido a baixa
capacidade de trabalho apresentada pelo material.

Palavras-chave: CCS. Clinoptilolita. Adsor¢do. Modelagem. IAST.



ABSTRACT

The development of separation processes for CO, capture has been encouraged by the
negative impact of the presence of CO, on gaseous mixture. The presence of CO; in natural
gas decreases the calorific value and tends to promote corrosion of equipments. Also, after
combustion, carbon dioxide emissions to the atmosphere are believed to intensify the
greenhouse effect. In this context, the use of porous materials such as molecular sieves to
remove CO, by adsorption-based processes has gained relevance as a clean and
economically attractive technology. The aim of this work was to evaluate the use of
clinoptilolite to capture CO, under different scenarios. The characterization was carried out
by XRD, Adsorption of N, at -196 °C and CO, at 9 °C, and TGA. Single component (CO,,
N, e CH,4) and binary (CO,/CH,; e CO,/N,) isotherms were obtained by manometry and
gravimetry. A mathematical model using the LDF approach was applied to simulate
column dynamics and PSA processes. Results have shown that clinoptilolite is a
microporous material, contradicting some literature also reports pointing out mesoporosity.
TGA results demonstrated structural stability up to 600 °C. The diffractogram identified the
following phases: clinoptilolite, cristobalite and silicon dioxide. Compared to commercial
adsorbents, the textural properties of clinoptilolite, as surface area (192 m? g™) and total
pore volume (0.0953 cm® g*), seem to be unfavorable for CO, capture. The adsorption
capacities of CO,, N, and CH, at 25 °C and 1 bar were 1.75, 0.43 and 0.78 mmol g™,
respectively. The equilibrium isotherms also revealed low adsorption capacity when
compared to commercial adsorbents (ex. zeolite 13X and activated carbons). For 1 bar and
25 °C, the selectivities were 2.70 and 4.10 to CO; in CO,/CH,4 (45 %—55 %) and CO,/N,
(15 %-85 %), respectively. Simulation results have shown that although the material is
selective for CO,, its use in processes such as PSA is not indicated under the studied

conditions mainly due to its low working capacity.

Keywords: CSS. Clinoptilolite. Adsorption. Modeling. 1AST.
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1. INTRODUCAO

1.1 Relevancia

O desenvolvimento de processos de captura de CO; ¢ estimulado pelo impacto
causado em cenarios de pré-combustdo e pds-combustdo, como descritos logo abaixo. Os
gases provenientes do cenério de pré-combustdo, por exemplo, o biogas, surgem como uma
fonte alternativa de matriz energética sem impacto ambiental e sua formacéo ocorre a partir
da digestdo anaerdbica de matérias organicas presentes principalmente em aterros sanitarios
(THEMELIS e ULLOA, 2007). A presenca de CO, no cenario de pré-combustdo causa a
reducdo do poder calorifico do biogés, além da corrosdo de equipamentos. Ja em gases de
pOs-combustdo, o didxido de carbono é emitido a partir da utilizacdo da matriz energética
fossil, principalmente pela industria e, apesar de ndo ser o gas mais nocivo, € apontado
como um dos principais vilGes devido a maior proporcdo com a qual é emitido (LOU e
NAIR, 2009).

As tecnologias de captura e estocagem de gas carbbnico (CCS) devem exercer
um papel muito importante no controle da concentracdo de CO, presente na atmosfera. Os
processos de separagdo compreendidos nas tecnologias CCS sdo representados pela
destilacdo criogénica, pela absor¢do utilizando aminas, por membranas e pela adsorcéo
(STAUFFER et al. 2011; BAUER et al., 2013).

Processos de separacdo por adsorcdo sdo estudados com grande énfase por se
apresentarem como uma alternativa promissora quando comparada a processos tradicionais
(METZ et al., 2005). Os processos de separacdo por adsorcdo, principalmente PSA
(Pressure Swing Adsorption), tém obtido espago nesta conjuntura por apresentarem baixo
investimento, controle simplificado e alta eficiéncia energética (METZ et al., 2005).

Nesse contexto, 0 emprego de materiais porosos tem ganhado destaque nestes
cenarios por se apresentar como uma tecnologia atrativa em processos de separacdo por
adsorcdo. As zeolitas naturais, como a clinoptilolita, tm grande potencial neste campo,
uma vez que se tratam de materiais relativamente abundantes e relativo baixo custo (US$/t

250,00) em comparagdo com adsorventes comerciais.



O presente trabalho visa estudar as propriedades adsortivas através das
isotermas de adsor¢cdo monocomponentes e binarias dos gases CO,, N, e CH4 com intuito
de averiguar a viabilidade do uso da zeodlita clinoptilolita em processos de captura e
separacdo de CO, para os cenarios de pré-combustdo (55 % mol CH4 e 45 % mol COy) e
pos-combustdo (15 % mol CO, e 85 % mol N,) frente aos adsorventes comerciais
conhecidos. Em seguida, implementar modelos a partir da literatura e simula-los através do
software gPROMS, de uma unidade leito fixo, para compreender a dindmica de adsorcéo
dos cenarios estudados e de uma unidade PSA (Pressure Swing Adsorption), para avaliar o

emprego da zedlita clinoptilolite sob condi¢bes abordadas na literatura.

1.2 Objetivos do trabalho

e Levantar dados de equilibrio monocomponentes (CO,, N, e CH;) e binérias
(CO2/N; e CH4/CO,) através dos métodos manométrico e gravimétrico;

e Validar modelos de leito fixo e de unidade PSA para separacdo de biogas
(CO,/CHy) e géas de exaustdo (CO,/N;) com os dados obtidos da literatura;

e Implementar os modelos de leito fixo e de unidade PSA aos cenarios estudados e
estudar a capacidade de adsorcao e seletividade da zedlita natural clinoptilolita em
comparagdo a adsorventes comerciais, por exemplo zeélita 13X e carbonos

ativados.

1.3 Descricao da dissertacao

Este capitulo tem a finalidade de introduzir o conteudo abordado nesta
dissertacdo. O capitulo 2 demonstra a revisdo bibliografica. O capitulo 3 apresenta a
metodologia, 0s métodos de caracterizagdo e levantamento das isotermas de adsor¢do e a
modelagem implementada. O capitulo 4 apresenta os resultados e suas discussdes. Os
capitulos 5 e 6 sdo referentes a conclusdo da dissertacdo e as referéncias, respectivamente.

E, finalmente, o capitulo 7 apresenta o anexo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cenarios de emissdo de CO,

A emissdo de didxido de carbono originada da atividade humana é tema de
diversos estudos (HOLTSMARK, 2013; MATTHEWS et al., 2009) relacionados ao
aquecimento global. O CO; é produzido a partir da utilizacdo da matriz energética fossil,
principalmente pela industria, e, apesar de ndo ser o gas mais nocivo, é apontado como um
dos principais vildes (LOU e NAIR, 2009) devido a maior propor¢édo com o qual é emitido
e sua capacidade em absorver e emitir a energia solar. Segundo Leung et al. (2014), esses
gases podem ser formados a partir de trés tipos de processos: pos-combustdo, pré-

combustdo e oxi-combustao.

2.1.1 Cenario de Pré-combustao

O cenario de pré-combustdo € apresentado por misturas gasosas que contém em
sua maior propor¢do o gas metano. A variacdo da composicdo encontrada de misturas
gasosas com CH, pode definir o cenério de pré-combustdo em biogas, biometano e gas
natural. O biogas tem ganhando destaque no contexto de energias limpas e sustentaveis por
apresentar poder calorifico similar ao gas natural, quando tratamento adequadamente, e por
ser obtido sem causar impacto ambiental.

Uma das formas dessa mistura gasosa ser obtida é através da digestdo
anaerdbica de biomassa presente em aterros sanitario, efluentes agricolas, dentre outras
fontes (CVETKOVIC et al., 2014).

Segundo Walls (2013) e Bond e Templeton (2011), o biogas pode ser
encontrado com a seguinte composicdo (base molar): gas metano (55 a 75 %), gas
carbonico (25 a 45 %), nitrogénio (0 a 3 %), hidrogénio (0 a 2 %), sulfeto de hidrogénio (0
a1 %) e vapor d’agua (0 a 3 %).

Ainda de acordo com Murphy et al. (2004), a conversdo dos gases oriundo de
aterros (biogas) para CO, atraves da combustdo direta reduz significativamente a producéo
dos gases do efeito estufa quando comparado com a emissdo direta dos gases de aterros a

atmosfera.



O metano enriquecido a partir do biogas pode ser empregado para cogeracao de
energia elétrica, producdo de calor atraves do uso direto em caldeiras e de biometano por
processos de separagdo com a tecnologia Pressure Swing Adsorption (MURPHY et al.,
2004; WALLS, 2013; SURENDRA et al., 2014).

2.1.2 Cenario de Pos-combustao

A captura de CO, dos gases de exaustdo se dé& apds o processo de combustdo de
um combustivel para a producdo de energia. Existem inddstrias que possuem estruturas
apropriadas para a captura e estocagem de CO, (tecnologia CCS) apds a etapa de
combustdo para minimizar sua emisséo para a atmosfera (CHOI et al., 2009).

O nivel de concentracdo de CO, é tdo alarmante que, conforme estimativas, em
algumas décadas a mudanca climatica ocasionara grande impacto ambiental (METZ et al.,
2005). Segundo Kunreuther et al. (2014), simulac¢Ges indicam que a concentracdo de CO,

na atmosfera serd igual ou superior a 430 ppm até 2100.

2.2 Tecnologias de captura e estocagem de CO,

Nas ultimas décadas, processos de separacdo gasosa com énfase em captura de
CO, vem sendo desenvolvidas e aplicadas a nivel industrial. Essa tecnologia é conhecida
como Carbon Capture and Storage (CCS) que tem por objetivo o sequestro do CO,
oriundo de processos industriais e do meio ambiente, e bem como a estocagem em
reservatorios subterraneos.

As tecnologias de CCS sao usualmente classificadas em 4 tipos de processos: a
destilacdo criogénica, a absorcdo por aminas, as membranas de permeacdo e a adsorcéo
(STONE et al., 2009; LI et al., 2011). A Tabela 01 demonstra as tecnologias empregadas

para a separacédo de CO..



Tabela 01 - Tecnologias de separagdo de CO..

Materiais Tecnologia Referéncias
Membrana de estrutura organica ~ Membrana de permeacao [A]
Solugdo MEA Absorcéo [B]
Coluna de Destilagédo Destilacdo criogénica [C]
Estrutura metalorganica (MOF) Adsorcao [D]

[A] GAO et al., 2014; [B] LIN et al., 2011; [C] XU et al., 2014; [D] LIU et al., 2012;
Fonte: Autoria propria.

Dentre os processos de sequestro de CO, existentes, a adsor¢do (fisissorcéo e
quimissorcdo) surge como uma alternativa sustentdvel e complementar as tecnologias
tradicionais. Os materiais porosos utilizados em processos de separacdo por adsorcéo
apresentam caracteristicas interessantes como afinidade pelo CO,, altas capacidades de
adsorcéo e de trabalho e relativo baixo custo quando comparado com processos tradicionais
(STAUFFER et al., 2011).

Processos de separacgéo por Adsorgao

A adsorcdo é um fenbmeno espontaneo que leva a concentracdo de espécies
quimicas (moléculas) sobre a superficie de um solido. A natureza das interacfes molécula-
solido podem ser de natureza fisica (interacdes de van der Waals) ou quimica, através de
ligagbes covalentes (RUTHVEN, 1984). No primeiro caso, chamado de fisissorgéo, as
ligagBes sdo mais fracas e a entalpia envolvida no processo é frequentemente bem mais
baixa que a entalpia de condensacao. Ja& no segundo, a quimissorcao, temos interacbes mais
fortes e especificas, associadas a entalpias relativamente maiores.

Segundo Ruthven (1984), durante um processo de adsor¢do gasosa dois fatos
sdo determinantes para uma consisténcia termodindmica desse fendmeno, que s&o: a
espontaneidade (AG < 0) deste fenomeno devido a interagdo adsorbato/adsorvente e as
moléculas adsorvidas a superficie do adsorvente que se encontram em grau de desordem

menor do que seu estado anterior (AS < 0). Para a condi¢ao de espontaneidade de Gibbs,



Equacdo 01, ser satisfeita € necessario que a entalpia de adsorcdo seja negativa,

demonstrando que a adsor¢do € um fendmeno exotérmico (RUTHVEN, 1984).

AG=AH-T. AS (01)

2.3 Adsorventes para processos de separacgéo e captura de CO,

Os adsorventes mais conhecidos na literatura para aplicagdo em processos de
adsorcéo para captura de CO, sdo carbonos ativados, zeolitas, silicas mesoporosas e as
estruturas metalorganicas (YAN et al.,, 2011; MELLO et al.,, 2011; LI et al.,, 2011;
SCHELL et al., 2013; CASAS et al., 2013; MARING e WEBLEY, 2013; SEVILLA et al.,
2013; NHUNG et al., 2014).

A variedade das zeolitas ocorre devido a diferentes tipos de arranjos unidos a
estrutura tetraédrica (ROUQUEROL, 2014). As zedlitas sdo conhecidas pela sua afinidade
pelo didxido de carbono e dentre elas, as que se destacam por suas caracteristicas adsortivas
sdo as zedlitas naturais, 4A, 5A, 13X e Y estudadas conforme a literatura (TRIEBE e
TEZEL, 1995; RUFFORD et al., 2012; MOFARAHI e GHOLIPOUR, 2014).

A zeolita clinoptilolita faz parte da familia Heulandita. A principal
caracteristica dessa familia é uma estrutura cristalina monoclinica (GOTTARDI e GALLI,
1985). Segundo Lam et al. (1998) e Koyama e Takéuchi (1977), a zedlita clinoptilolita
apresenta em sua estrutura duas cavidades em paralelo com 8 e 10 anéis com tamanhos
entre 4x 5,5 Ae4,4x7,2A. Azedlita clinoptilolita apresenta tamanho de cavidade similar
as zedlitas 4A.

Por definicdo, as zedlitas naturais normalmente apresentam como
caracteristicas principais: uma estrutura composta por aluminossilicatos, presenca de
cations de compensacdo, afinidade por vapor d’4gua, estabilidade térmica, baixa area
superficial e presenca de impurezas (JOHNSON et al., 1991).

A relagdo Si/Al demonstra a natureza acida dos sitios e os cations de
compensacdo contribuem significativamente para o balanco de cargas na superficie do
adsorvente. As cargas resultantes desse balango favorecem a capacidade de adsor¢cdo uma
vez que o adsorvente e 0s adsorbatos atuam como &cido-base de Lewis (KARGE e
WEITKAMP, 2008; RIVERA et al., 2011).



2.4 Métodos de aquisicao de dados de equilibrio de adsorcéo

2.4.1 Manometria

A manometria € um meétodo estatico de levantamento de isotermas que é
considerado relativamente simples (KELLER, 2005). A manometria é uma metodologia
interessante por apresentar as seguintes caracteristicas: a simplicidade operacional,
facilmente automatizada — pode operar por dias sem supervisdo permanente — e uma técnica
de medicgdo relativamente simples (KELLER, 2005). Basicamente, na expansdo da fase
fluida para uma regido onde se encontra um adsorvente regenerado a diferenca de pressdo
entre os estados inicial (antes da adsorcédo) e final (ap6s a adsorcdo) permite determinar a

quantidade adsorvida de um determinado gés.

2.4.2 Gravimetria

A gravimetria € uma antiga técnica de afericdo da adsorcdo de gases em
materiais porosos. Ao longo das décadas, foram desenvolvidas balangas para diferentes
finalidades, como exemplos: a determinacdo da area superficial, acompanhamento da
quimissor¢do, a adsor¢do de vapor d’agua e a estimagdo da densidade da fase fluida
(KELLER, 2005). Esta metodologia apresenta como vantagens: a alta precisdo,
sensibilidade, reprodutibilidade, pouca quantidade de adsorvente, acompanhamento do
equilibrio, opera numa larga faixa de pressao, entre outros (ROUQUEROL, 2014).

2.5 Modelos de adsorcéo

2.5.1 Modelos de Langmuir e Langmuir Estendido

Um dos modelos de adsorcdo mais conhecidos no meio cientifico foi proposto
por Langmuir em 1918, Equacdo 02. Esse modelo pressupde que durante a adsorcdo, as
moléculas adsorvidas formam uma Unica camada e ndo interagem entre si (RUTHVEN,
1984; SUZUKI, 1990). O modelo estendido, Equacdo 03, é baseado na contribui¢do de
cada gas da mistura e a estimacdo € em funcéo da presséo parcial. De um modo geral, 0s

dados experimentais sdo ajustados através do modelo Langmuir e os parametros de



equilibrio séo utilizados para predizer 0 comportamento para misturas gasosas atraveés do

modelo Langmuir Estendido, Equacdo 03.

_ GmaxBP
1= 1+ 8P (02)
Qmax,iBiPi (03)

q= -
(1+X]_,BiP)

O parametro B (bar™) representa a afinidade do gas com o adsorvente. J& max (Mol kg™) é a
quantidade maxima adsorvida de adsorbato que o material poroso suporta.

2.5.2 Modelos de Toth e Toth estendido

O modelo de Toth foi proposto em 1971, Equacao 04, e é uma generalizacdo do
modelo de Langmuir por apresentar um parametro que representa a heterogeneidade
energética da superficie do adsorvente (KELLER, 2005). Quando esse parametro € igual a
1, o modelo de Toth se reduz ao modelo de Langmuir (KELLER, 2005; DO, 1998). O
modelo de Toth estendido ndo apresenta uma expansdo direta para predizer o
comportamento de adsor¢do multicomponente como explicado para 0 modelo Langmuir
estendido (MALEK e FAROOQ, 1996).

_ qmaxBP
1+ (BP)Y)n

q (04)

O pardmetro n (adimensional) representa a heterogeneidade energética da superficie do

adsorvente.

2.5.3 Modelos de Sips e Sips generalizado

O modelo de Sips (Freundlich-Langmuir) foi proposto (SIPS, 1948) para
resolver um problema do aumento continuo da capacidade de adsor¢do com o aumento da

pressdo do modelo de Freundlich (DO, 1998). O modelo prevé o comportamento



heterogéneo da energia na superficie do adsorvente, representada pelo parametro n. Quando
a superficie do adsorvente € considerada ideal, 0 modelo de Sips se reduz a Langmuir (DO,
1998). As EquacOes 05 e 06 demonstram 0 modelo de Sips e sua versdo generalizada,

respectivamente.

 Gmax (BP)'/m

05
1+ (BP)'/n (©)
l/ni
Qmax,i (bi/ni> Pi
- 1/nj (06)
b.
1+305 ]/ n; | B

ni representa a interacdo entre as moléculas do mesmo tipo e n; apresenta os efeitos da

heterogeneidade energética.
2.5.4 Modelo IAST

O modelo IAST proposto por (MYERS e PRAUSNITZ, 1965) tem consisténcia
termodinamica e 0 sucesso do ajuste aos dados experimentais binarios depende da preciséo
dos ajustes aos dados monocomponentes (DO, 1998). O modelo IAST considera que a fase
adsorvida apresenta comportamento similar ao de uma solucdo ideal e estd em equilibrio
com a fase fluida. A equacdo de equilibrio, Equacdo 07, é analoga a lei de Raoult que
descrever o equilibrio liquido-vapor (ROUQUEROL, 2014).

P.y; = ijjO (m) (07)

0 7 ~ s = s = ~
Onde P;"(m) € a pressao tedrica do componente puro que é igual a pressao de espalhamento
na superficie. As composicoes das fases fluida e adsorvidas sdo representadas por y; e x;,

respectivamente.
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A pressédo de espalhamento reduzida de cada componente pode ser estimada a
partir da integracdo da isoterma de adsorcdo de Gibbs, conforme demonstrado pela
Equacdo 08.

nL=fP2dP (08)
P

Nessa dissertacdo foi utilizada trés correlacdes entre 0 modelo IAST e modelos
conhecidos da literatura, IAST-Langmuir (Equacdo 09), IAST-Toth (Equacdo 10) e IAST-
Sips (Equacgéo 11).

T, = quIn(1 + BP%) (09)

~ 1 6'tin(1—0) /1 > gk
”T‘q’"[(_?_l)e_ ‘ _(?_1);(1+k)(1+kt) (10)
TTg = N Qmax ln[l + (bPO)] (ll)

Onde O representa a relacdo entre a quantidade adsorvida (mol kg™) no equilibrio e a
quantidade méaxima de adsorcao (mol kg™).

2.6 Simulacéo
2.6.1 Adsorcao em Leito Fixo

A dindmica de adsor¢do em um leito fixo tem sido estudada ao longo dos anos,
conforme demonstrado pela literatura (MOATE e LEVAN, 2009; CASAS et al., 2012;
SHAFEEYAN et al., 2014). Ao alimentar uma mistura gasosa num leito fixo pode ocorrer
uma dispersdo axial devido ao mal empacotamento e gerar caminhos preferenciais. Tal
comportamento gera uma curva de Breakthrough mais alongada. Por outro lado, o super
empacotamento de um adsorvente com baixa granulometria pode compactar bem a amostra
e ocasionar grande perda de carga. A Figura 01 demonstra duas curvas de Breakthrough

que refletem a coadsorcdo de dois componentes (1 e 2) com seus respectivos formatos
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caracteristicos; onde o componente 1 é o mais preferencialmente adsorvido frente ao
componente 2 (BASTOS-NETO, 2011).

Figura 01 - Curvas de Breakthrough de dois componentes.

1,4

- - - Com ponente 1
—<— Componente 2

C/C

T —T— T T T " T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 7TOO 300 900
Fonte: RIOS et al. (2014).

Essa compreensdo dos eventos que podem ocorrer durante a adsorcdo €
fundamental para a definicdo do fator de separacdo de um processo e sua ampliacdo a
escala industrial (RUTHVEN, 1984). Segundo Kaczmarski et al. (1997), o
desenvolvimento de uma modelagem que represente o comportamento dindmico de
adsorcédo dentro do leito fixo ndo é uma tarefa facil devido a complexidade matematica do
modelo. A concepcdo da dindmica de adsor¢do em diferentes escalas (micro e macro) é
requisitada, uma vez que a interacdo gas-solido apresenta as transferéncias de massa,
momento e energia. Por exemplo, no deslocamento de moléculas da fase fluida em direcao
ao adsorvente por difusGes (molecular, Knudsen, etc), a variacdo da temperatura do sistema
associada as ondas de calor geradas pela adsorcéo, a disperséo axial da fase fluida, dentre
outros eventos (RUTHVEN, 1984). Portanto, a complexidade do modelo esta associado ao

detalhamento criterioso dos balangos de massa, energia e momento; da equacdo de
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equilibrio; das resisténcias difusionais consideradas; e do claro entendimento das condigdes

de contorno e iniciais.

2.6.2 Processos ciclicos de separacdo

Os processos ciclicos de separacdo por adsorcdo tem ganhado destaque no
cenario de captura e estocagem de CO, por apresentarem uma relativa melhor eficiéncia
energeética, controle simplificado de processo e relativo baixo capital de investimento
(METZ et al., 2005). Os processos ciclicos podem ser classificados de acordo com a
necessidade operacional do processo. Por exemplo, uma unidade de modulagéo de pressao
(Pressure Swing Adsorption) é empregada em processos de separacao para adsorventes que
tenham boa capacidade de trabalho para um intervalo de pressdo amplo (RUTHVEN,
1984). Ja para materiais porosos que apresentam uma forte interacdo adsorbato-adsorvente,
gue necessitam de uma regeneracdo intensa, podem ser empregados uma unidade de
modulacéo de pressdo (Vacuum Pressure Swing Adsorption) para condigfes ambientes ou
uma unidade de modulagéo de temperatura (Temperature Swing Adsorption) (RUTHVEN,
1984; KERNASARI et al., 2013; YANG et al., 2014).
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3. MATERIAIS, METODOS E MODELO
3.1 Materiais

O adsorvente utilizado para determinacdo das isotermas de adsorcdo foi a
Zeolita Natural Clinoptilolita (ROTA ZEOLITE MINING CORPORATION, Turquia). Os
experimentos foram realizados com amostras com granulometria entre 0,7 e 1,6 milimetros
(ROTA ZEOLITE MINING CORPORATION, 2014). Esta zeolita apresenta férmula
quimica (Ca, K3, Naz, M@)4AlsSisp0gs.24H,0 e sua composicao é demonstrada conforme a
Tabela 02.

Tabela 02 - Os principais componentes da zedlita natural.

Composicao Percentual (%)
SiO, 65-72
Al,O; 10-12
CaOo 2,4-3,7
K;O 25-38
Fe,0; 0,7-19
MgO 09-12
Na,O 0,1-0,5

SiO,/AlL,O3 54-7.2

Fonte: ROTA ZEOLITE MINING CORPORATION (2014).

Vaérios tipos de zeolitas naturais podem ser encontradas pelo mundo e suas
principais diferencas sdo a presenca de diferentes compostos e a variagdo de sua
composigdo que, conseqiientemente, afeta suas propriedades fisico-quimicas.

Os experimentos foram realizados com gases sintéticos de alta pureza. Os gases
metano, hélio, nitrogénio e gas carbonico foram fornecidos pela White Martins e
apresentaram o grau de pureza conforme demonstrado na Tabela 03.
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Tabela 03 - Gases sintéticos utilizados nos experimentos.

Gés Sintético Grau de Pureza (%)
CH, 25 99,5
CO,2.38 99,8

He 5.0 99,999
N, 5.0 99,999

Fonte: WHITE MARTINS (2014).

3.2 Equipamentos

3.2.1 Balanca de suspensdo magnética

O sistema gravimétrico foi constituido por uma balanca de suspensdo
magnética (RUBOTHERM, Alemanha) onde o levantamento dos dados de equilibrio foi
acompanhado continuamente até a construcdo da isoterma de adsorcdo; uma bomba de
vacuo modelo 50395 (VARIAN, EUA) foi utilizada durante a etapa de regeneracdo para
auxiliar a desgaseificacdo do adsorvente.

A temperatura do sistema foi controlada através de um banho termostatico
MQBTC 99-20 (MICROQUIMICA EQUIPAMENTOS LTDA, Brasil), e um computador fez
a interface com a balanga com intuito de editar as configuracdes da balanca e armazenar os
resultados dos experimentos. A configuragdo esquemaética do sistema gravimétrico é

demonstrada pela Figura 02.
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Figura 02 - Representacdo do sistema gravimétrico.
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Fonte: Adaptado de KELLER (2005).
3.2.2 Sistema manométrico

Conforme demonstrado pela Figura 03, os componentes do sistema
manomeétrico sdo definidos por um aparato manométrico onde ha as zonas de dosagem e de
adsorcdo; um controlador logico programavel (CLP) que atuou no monitoramento da
temperatura durante a adsorcdo; um multimetro de bancada 34401A (AGILENT HP, EUA)
associado aos transdutores de pressao demonstrou a leitura da pressdo relativa (ou pressao
interna); uma caixa seletora que possibilitou a alternancia entre os transdutores de alta e
baixa pressdo; um banho termostatico modelo F12 (JULABO, Alemanha) para controle da
temperatura do sistema manomeétrico; e uma bomba a vacuo modelo 1.5 (EDWARDS,
Reino Unido) que permitiu remover 0s gases presentes nas linhas de alimentagéo e durante

a etapa de regeneracao.



Figura 03 - Representacdo do sistema manomeétrico.
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Fonte: Adaptado de RIOS et al. (2013).

Para realizar o levantamento de isotermas binarias é possivel utilizado um
cromatografo portatil CP4900 (VARIAN, EUA) com finalidade de determinar a composi¢ao
da fase fluida antes e ap6s a adsorcdo. A disposi¢cdo dos componentes que constituem o
sistema manomeétrico é ilustrado pela Figura 03.

Por sua vez, o aparato manométrico foi constituido por dois transdutores de
pressdo relativa (alta pressdo — 0 a 40 bar e baixa pressdo — 0 a 2 bar) modelo P-10 (WIKA,
Alemanha) que indicaram a pressao relativa do sistema; um sensor de platina (ECIL e
IOPE, Brasil) que realizou a leitura da temperatura; e uma bomba de circulagdo modelo
GK-M 24/02 (THOMAS, Alemanha) utilizada para homogeneizar a fase fluida em
experimentos de adsor¢do bindria. O aparato manométrico é apresentado durante um

experimento, conforme a Figura 04.
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Figura 04 - Imagem do aparato manométrico dentro de um tanque com fluido refrigerante.

Fonte: Autoria propria.

A etapa de regeneracdo do adsorvente foi realizada com finalidade de remover
0s gases presentes na Clinoptilolita. O cilindro do adsorvente foi envolvido por uma fita de
aquecimento modelo 5 (FISATOM, Brasil), uma camada de papel laminado e duas camadas
de manta térmica para minimizar a troca de calor com o meio ambiente; conforme

demonstrado na Figura 05.

Figura 05 - Etapa de regeneracgéo.

Fonte: Autoria propria.
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3.3 Métodos
3.3.1 Procedimento experimental do sistema gravimétrico

3.3.1.1 Volume dos componentes suspensos da balanca (V)

Antes de iniciar 0s ensaios experimentais foi necessario determinar o volume
dos componentes da balanga (V). Esta etapa € fundamental tendo em vista que estar
diretamente associada & determinac&o do volume de sélidos do adsorvente. Entdo, a balanga
foi montada e foram feitas expansdes com o gas Hélio entre 0,05 e 20 bar para construir
uma reta de calibracdo (BASTOS-NETO et al., 2005). Os dados obtidos desta etapa nédo
desviaram de um comportamento retilineo e foram considerados confidveis para a

estimacdo do volume dos componentes.

3.3.1.2 Etapa de regeneracdo da amostra

A etapa de regeneragdo foi imprescendivel para a determinacdo correta dos
dados de adsorcdo. Previamente foi medido em uma balanga analitica aproximadamente 1
grama de adsorvente. A balanca foi montada e iniciou-se a regeneracdo com taxa de
aquecimento de 1 °C por minuto e configurada para uma isoterma de 300 °C durante 10
horas. Vale ressaltar que durante a realizacdo desta etapa foi utilizado uma bomba de vacuo
para remocéo dos gases desprendidos durante todo o procedimento.

3.3.1.3 Volume de solidos (Vs)

A metodologia que define a etapa de determinagdo do volume de sdlidos é
bastante difundida na literatura portanto é desnecessario o detalhnamento dessa etapa. Mais
informagdes sobre a determinacdo do volume de sélidos é encontrada em RIOS et al.
(2014) e BASTOS-NETO et al. (2005).
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3.3.1.4 Etapa de adsor¢ao para gases puros

Apo0s o término da etapa de regeneracdo e resfriamento do sistema, iniciou-se
0s experimentos de adsorcdo. Em seguida, foi ligado o banho termostatico para manter a
temperatura desejada (25 °C) durante todo o experimento. O gas objeto de estudo (CO;, N,
e CH,) foi adicionado ao sistema gravimétrico apds o equilibrio termodindmico (em média
90 minutos) de cada ponto experimental até concluir o levantamento da isoterma com
intervalo de pressdo de 0,05 a 10 bar.

O calculo para determinar a quantidade adsorvida de gas para cada ponto de
equilibrio, levando-se em consideracao o efeito do empuxo, é representado pela Equacgéo 12
(DREISBACH et al., 2002).

AM(P,T) = Mee(P,T) = (Vs + V) .p(P,T) (12)

onde Am é a variagdo de massa, mey: € a massa adsorvida em excesso e p é a densidade do
gés estimada a partir da equacio de estado de Virial. E importante salientar que os termos

da equacéo acima sdo normalizados por quantidade de adsorvente.

3.3.1.5 Etapa de adsorc¢ao binaria

As isotermas binarias foram obtidas a partir de uma balanga de suspensao
magnética (RUBOTHERM, Alemanha) com unidade de mistura. As isotermas binarias
(CO,/CH,4 e CO,/N,) foram obtidas nas mesmas condi¢cbes de pressdo e temperatura das
monocomponentes e com composi¢do da fase fluida em volume de 45 %-55 % (CO,/CHy)
e 15 %-85 % (CO,/N,). Estes experimentos consistiram na alimentagdo de um fluxo
continuo, da mistura gasosa, controlado por um controlador de vazdo (MFC), para cada
linha de alimentag&o. Isso permitiu manter a fase fluida com a mesma composic¢do durante
a etapa de adsorcgéo. O levantamento das isotermas de adsorgéo binarias foram efetuadas no
intervalo de pressdo entre 1,7 e 10 bar com temperatura constante de 25 °C. O tempo

aguardado para coletar cada ponto de equilibrio da isoterma foi de 3 horas.



3.3.2 Procedimento experimental do sistema manométrico

3.3.2.1 Etapa de calibracéo do aparato
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As zonas do aparato manométrico, conforme ilustrado pela Figura 06, foram

calibradas através de expansGes com o gas Hélio. As expansdes com o gas Hélio foram

realizadas com o aparato mergulhado num tanque interligado com banho termostatico para

manter a temperatura constante (25 °C).

Figura 06 - Representacdo das zonas e valvulas do aparato manomeétrico.
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Fonte: Adaptado de RIOS (2011).

Os testes foram realizados com 3 cilindros de calibracdo com volumes 10, 25 e

50 mL (um por vez) conectados ao engate rapido préximo a valvula v.7. Em seguida, foi

efetuado vacuo em todas as zonas e adicionado 1 bar de gas Hélio pelo engate rapido

proximo a valvula v.1. Como a pressdo introduzida foi baixa, considerou-se o

comportamento de gas ideal sem a necessidade de mais ajustes. Apds introduzir o gas Hélio

no sistema, a valvula v.7 foi fechada, confinando o géas Hélio no cilindro de calibrag&o.

Novamente foi feito vacuo no sistema. Segundo Rouquerol (2014), a calibracdo indireta

utiliza um volume de calibracdo externo e é imprescindivel o uso de um cilindro com

volume de calibracdo similar ao volume do aparato para que a calibracdo seja precisa. Foi

adotada a equacdo de gases ideais, Equacdo 13, para determinar o volume de cada zona do

aparato.
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Py * calibragio — Mo * R+T (13)

onde Py € a presséo inicial dentro do cilindro de calibragéo, Vcaibracao € 0 Volume do cilindro
que é conhecido, ng € 0 numero de mol de gas Hélio, R é a constante universal dos gases e T
¢ a temperatura do sistema.

Apds a expansdo do gas Hélio presente no volume de calibracdo para uma nova
zona (V,), foram coletados novos valores para pressdo, Equacdo 14. Partindo-se da
premissa de que houve conservacdo de massa, Equacdo 15, pode-se chegar a relagéo

representada pela Equacdo 16 para determinacdo do novo volume (V3).

Pl*V1=n1*R*T (14)
no =n1 (15)
P_n a9
Vi Vo

P, representa a pressdao onde o gas ocupa o volume de calibragdo mais uma zona do
aparato. Esta etapa foi repetida 10 vezes para cada zona, a baixas pressdes, com o intuito de
se obter uma amostragem confiavel. Com os dados coletados foram calculados o desvio-

padrdo, a média e a variancia.

3.3.2.2 Etapa de regeneracdo do adsorvente

Posteriormente a etapa de calibracdo, foi aferida uma quantidade de adsorvente
necessario para preencher todo o volume do leito. A massa medida apresentou
aproximadamente 9,6 gramas e foi armazenada dentro de um cilindro localizado na zona de

adsorcéo.
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A regeneracdo foi realizada com o aumento de temperatura até 300 °C, uma
taxa de aguecimento de 1 °C min™ e sob vacuo. Estas condicBes proporcionaram remogao
de impurezas previamente adsorvidas sem comprometer a estabilidade estrutural do
adsorvente. Estes parametros foram definidos a partir de analises termogravimétricas

realizadas nessa dissertacdo e encontradas na literatura (KORKUNA et al., 2006).
3.3.2.3 Etapa de adsor¢do monocomponente

Antes de iniciar a etapa de adsorcao foram garantidas algumas condi¢des:
e Todo o aparato estava sob vacuo;
e O adsorvente foi regenerado corretamente;
e As linhas de alimentagdo estavam somente com o gas de estudo;
e O controlador programavel l6gico foi ligado 30 minutos antes do
experimento;
e A temperatura do banho estava a 25 °C;

e Asvalvulasv.1, v.4, v.3 e v.6 estavam fechadas;

Entédo, foi adicionado o gas (CH4; ou N, ou COy) no cilindro da zona M02 na
guantidade desejada. As informacdes relativas a pressao e temperatura foram registradas, e
em seguida as valvulas v.2 e v.5 foram fechadas para isolar o gas da zona M02. Em
seguida, foi feito vacuo para remover o gas presente nas outras zonas. Apds terminar o
passo anterior, o gas foi liberado para as zonas Z01 e Z02 e permaneceu durante 15 minutos
na zona de dosagem para que a temperatura da fase fluida atingisse o equilibrio térmico.

Antes de iniciar a etapa de adsorcdo, a bomba de circulagdo foi acionada e apds
15 minutos, a pressao relativa e a pressdo ambiente foram registradas, e entdo o gas foi
expandido para a zona de adsor¢do com a abertura das valvulas v.3 e v.6. Portanto, iniciou-
se 0 primeiro ponto de adsorcdo da isoterma e o equilibrio termodindmico foi alcangado em
aproximadamente 90 minutos. Com as fases fluida e solida em equilibrio, foram registrados

os valores das pressdes relativa e ambiente para determinacdo da quantidade adsorvida

(Geq)-
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A equacdo de gases ideais ajustada pelo fator de compressibilidade (z) €
representada pela Equacdo 17 (SMITH, 2007). O fator de compressibilidade foi
determinado a partir da equacdo de estado ndo-cubica de Bender, Equacdo 18
(GHAZOUAN!I et al., 2005; CIBULKA et al., 2001).

PV=n.R.T.z (17)

P. MM =B.p% +c.p3 +d.ph +e.p3+ f.ps
R.T.pp, (18)

+ (g + h.pf). pm- exp(—azo. p)

7 =

B, C, D, E, F, G, H sdo parametros especifico de cada gas; azo € um parametro nao-linear; e
pm € a densidade do fluido. A equacgdo de gases reais foi aplicada para todo o intervalo de
pressao.

Dessa forma, foi determinado o nimero de mol antes e depois da adsorcéo,
Equacdes 19 e 20, e com a massa regenerada foi calculada a quantidade adsorvida no

equilibrio, Equacéo 21.

Py. V,

0 _ 0 0
MERT. 2 (19)

P . V.

F __ 1 1
M TRT. 2, (20)

A 0 _nF
Qeq = & = . (21)
Mads Mads

Ao final do primeiro ponto de equilibrio, as valvulas v.3 e v.6 foram fechadas e
foi adicionado mais gas (n®®) na zona de dosagem para realizacdo do segundo ponto de
adsorcdo. Aguardou-se 15 minutos para a fase fluida entrar em equilibrio térmico
novamente. A determinacdo do numero inicial de moles do segundo ponto foi diferente

quando comparado com o primeiro ponto devido ao fato de neste momento haver uma



24

quantidade de gas remanescente (n;*) na fase fluida da zona de adsorcdo, Equacéo 22. E o

namero de mol final foi determinado a partir da Equagdo 23.

nd = n +n# (22)
Pr .V

F _ F F

M TRT. 2 (23)

De forma geral, a quantidade adsorvida (qeql) foi calculada através da Equacéo
24. No primeiro ponto de equilibrio foi considerado n igual a zero e nos demais pontos

foi considerado a contribui¢do do gas remanescente no aparato manomeétrico.

An (nj +nf?) —nf (24)

Mags Mggs

1
Qeq =

3.3.3 Métodos de caracterizacdo do adsorvente

A caracterizacdo do adsorvente foi realizada com o intuito de fundamentar e
justificar os resultados obtidos através dos métodos de adsorcéo.

3.3.3.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

O comportamento estrutural da zeo6lita natural com a temperatura foi estudado
através da andlise termogravimétrica. O experimento foi realizado num SDT Q600 (TA
INSTRUMENTS, EUA) com modulo DSC-TGA “standard”. A analise consistiu em aquecer
7,23 mg de adsorvente até 950 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™. O experimento

foi executado sob atmosfera controlada de nitrogénio com fluxo de 25 mL min™.

3.3.3.2 Adsorc¢ao de nitrogénio a -196 °C

A determinacdo das propriedades texturais foi realizada através da adsorcéo de
nitrogénio a -196 °C (77 K) num Autosorbl-MP (QUANTACHROME, EUA). A érea
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superficial especifica e o volume total de poros foram determinados pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) (KELLER, 2005).

O método BJH ¢é aplicado para adsorventes que apresentam poros na regido dos
mesoporos (ROUQUEROL, 2014). Foi estimado o diametro médio de poros, volume total
de poros e distribuicdo do tamanho de poros. A etapa de pré-tratamento da Zeolita
Clinoptilolita foi executada sob alto vacuo e uma isoterma de 300 °C durante 10 horas. A
distribuicdo do tamanho de poros foi determinada através do modelo BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) (BARRETT et al., 1951).

3.3.3.3 Adsorgéo de CO, a9 °C

A determinacdo do volume de microporos e a distribuicdo do tamanho de poros
foi realizado através da adsorcdo de CO, a 9 °C no Autosorb 1-MP (QUANTACHROME,
EUA). A determinacdo da distribuicdo do tamanho de poros foi realizada pelo método
Saito-Foley (SAITO e FOLEY, 1991), desenvolvido a partir da teoria de distribuicdo do
tamanho de poros para materiais microporosos de Horvath-Kawazoe (HORVATH e
KAWAZOE, 1983) para tratamento de dados obtidos para materiais com poros cilindricos
(REGE e YANG, 2000).

3.3.3.4 Difracao de raio X (DRX)

A anélise de raio X é uma andlise qualitativa que teve a finalidade de
determinar as fases coexistentes no adsorvente. Esta foi conduzida num difratdmetro
X’pert Pro (PANALYTICAL, Holanda) com detector X’Celerator e passo 0,06°.

3.4 Modelagem

Nesta secdo serd apresentada o modelo implementado para descrever a
dindmica de adsorcao dentro de um leito fixo alimentado por misturas gasosas. O fendmeno
de adsorcdo foi descrito por balangos (massa, momento e energia) com equacgoes

diferenciais parciais distribuidas ao longo do tempo e do eixo axial.
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Os parametros fundamentais foram estimados a partir de ndmeros
adimensionais, correlacdes da literatura e pardmetros de equilibrio. Serdo apresentadas as
hipoteses admitidas objetivando a simplificacdo do modelo e sua resolugdo. Serdo também
apresentadas, portanto, as condicdes iniciais e de contorno, bem como o0 método numérico

utilizado para a resolucédo das equacdes diferenciais.

3.4.1 Descrigdo do modelo de adsor¢ao em leito fixo

Inicialmente, sdo demonstradas as equacbes e 0s balancos pertinentes ao
modelo. A validacdo dos modelos de unidade leito fixo e de unidade PSA é detalhada no
capitulo 7 (Anexo). Foi empregado a mesma metodologia para os modelos da validagéo e
da implementacdo dos processos, unidades leito fixo e PSA, para 0s cenarios de pré e pos-
combust&o.

As consideracgdes feitas para o desenvolvimento do modelo e simplificagdo das equacdes e
balangos foram as seguintes:

1) As transferéncias de massa, momento e energia foram desprezadas no eixo radial;

2) Sem resisténcias na transferéncia de massa no filme;

3) Aresisténcia que controla a transferéncia de massa esta localizada nos macroporos;

4) Nao ha gradiente de temperatura entre a fase fluida e a fase adsorvida;

5) O adsorvente estd distribuido uniformemente ao longo do leito, ou seja, a
porosidade é constante e ndo ha caminho preferencial para os gases;

6) A fase fluida se comporta como gas ideal;

7) A transferéncia de massa foi regida pelo modelo LDF (Linear Driving Force);

8) As fases solida e fluida estdo em equilibrio térmico;

9) Hatroca de calor entre a fase fluida, a parede e a vizinhanca.
3.4.2 Balangco do Momento
A equacdo para predicdo do comportamento do fluido com enfoque na

transferéncia de momento foi proposta por Ergun (ERGUN e ORNING, 1949) e teve como

propdsito acompanhar o comportamento das variaveis pressao e velocidade superficial do
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fluido. Estudos mais detalhados sobre o emprego da equagé@o proposta por Ergun em leito
fixo é reportado na literatura (SERENO e RODRIGUES, 1993, LU et al., 1993; TODD e
WEBLEY, 2005). A Figura 07 demonstra a dinamica de adsor¢do de um leito fixo com

énfase na transferéncia de momento da fase fluida.

Figura 07 - llustracdo da transferéncia de momento ao longo do leito.
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Fonte: Adaptado de BASTOS-NETO (2011).

A equacdo de perda de carga aplicada para descrever o comportamento da

pressdo e da velocidade ao longo do leito é representada conforme a Equacdo 25 (ERGUN

e ORNING, 1949; BIRD, 2002).

P 1—¢p)? 1—c¢
_OP_ gkl En) 7 LR

B
ulu 25
dz ngdp SBde pelul (25)

onde a variavel u é a velocidade superficial da fase fluida (m s™), Uy € a viscosidade da
mistura gasosa, d, € o didmetro da particula (m), ¢g € a porosidade do leito e py € a

densidade da fase gasosa (kg m).
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A estimacdo da viscosidade de misturas gasosas foi baseada na Equacdo de
Chapman-Enskog (DO, 1998; BIRD, 2002), conforme a equacao 26 e suas complementares
Equacdes 27 e 28.

yll'l‘l
26
H= zz Ny (26)

VM (27)

;= 2,6693 x 1075

LN
1 M _1/2 1/2 M 1/4. ’
- 2 K ) 28
Py \/§<1 " Mj) b <u,—> <Mi) (2%)

3.4.3 Balanco de Massa
3.4.3.1 Balanco de massa para a fase fluida
O balango de massa geral para a fase fluida € composto pelo termos de

dispersdo de massa, convectivo de massa, acimulo e de transferéncia de massa; conforme

demonstrado pela Equacéo 29.

0 dy o(uCg, dCg, aq oC,
9z (‘SBD“’“C”al) (azm)_sB a(t”_(l_sL)(pa Tep a(t”)_o (@)

onde o coeficiente de dispersdo axial massico é representado por D (m? s, a porosidade
do leito é &g, a densidade da particula é p (kg m™), a velocidade da fase fluida é u (m s™).

A concentracdo da fase fluida foi calculada a partir da reorganizacdo da
equacao de gases ideias (SMITH, 2007), conforme a Equacéo 30.
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_wP
Cor = RT, (30)

A composicdo da fase fluida é representada por y;, a concentracdo do componente da
mistura é dada pela variavel Cg, (mol m™), R é a constante universal dos gases (Pa m*® mol
1 K1) e a temperatura da fase fluida é dada por Tg (K).

O coeficiente de dispersao axial de massa (Dax) foi determinado pela correlacao

proposta por Wakao e Funazkri (1978), conforme a Equacdo 31.

eD,y

Dp,

=g, + 0,5 ScRe (31)

A porosidade ¢ representada por €; a difusividade molecular ¢ calculada pela
equacdo de Chapman-Enskog (DO, 1998; BIRD, 2002) e apresentada como Dy, (m? s™); &
€ o termo correspondente a contribuicdo estagnante a dispersdo axial, e 0s numeros
adimensionais de Reynolds e Schmidt (CENGEL, 2009).

Segundo Suzuki (1990), para regides diferentes de regime (laminar ou
turbulento), a dispersdo axial impactara na dindmica do leito em intensidades diferentes,
por exemplo, para regime turbulento o fluido ocupa todos os espagos vazios e apresenta
uma fase homogénea. Nesse trabalho foi considerado a contribuicdo estagnante 20
conforme a literatura (CAVENATI et al., 2006).

3.4.3.2 Balanco de massa para a particula

O balanco de massa engloba as fases fluida (fase gasosa) e a fase solida
(adsorvente). A transferéncia de massa entre as fases fluida e sélida decorre da difusdo do
adsorvito através do filme estagnado da fase fluida em torno da particula. Apds superar a
resisténcia no filme, o adsortivo se difunde para dentro dos poros da particula onde
encontrara as resisténcias nos macro e microporos. As resisténcia a transferéncia de massa
definem o formato da curva de Breakthrough (BASTOS-NETO, 2011). A difuséo do

adsortivo é ilustrada conforme a Figura 08.
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Figura 08 - llustracdo da transferéncia de massa na particula.
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O balanco de massa para a particula foi fundamentada pela lei de Fick
(CENGEL, 2009) sobre a difusividade em meios porosos. As resisténcias difusionais foram
abordadas a partir do modelo LDF (Linear Driving Force) (GLUECKAUF e COATES,
1947) que tem uma relagdo diretamente proporcional com a transferéncia de massa,
conforme demonstrada pela Equacéo 32.

O termo de acumulo da quantidade adsorvida é controlado pelas resisténcias
difusionais encontradas pelo adsortivo. O termo (g — q) representa a forca motriz que

governa a transferéncia de massa, conforme apresentado pela equacéo 32.

dq .
ErRn Kipr(q —9) (32)

O parametro K pr pode englobar trés resisténcias a transferéncia de massa: no
filme da fase fluida estagnada, nos macroporos e nos microporos (DANTAS et al., 2011;
HSUEN, 2000), Equacédo 33. Devido a inviabilidade de determinacdo de alguns parametros,
por exemplo as difusividades nos poros e microporos; o coeficiente K. pg foi estimado
baseado na ordem de grandeza encontrada na literatura (AL-MARRI et al., 2015; BOLLINI
etal., 2012).
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3k;Cy £,DpCo D
[0, 2P0y g (33)
4o 15 qo 2

LDF =

A resisténcia no filme apresenta 0s seguintes coeficientes e variaveis:
coeficiente de transferéncia de massa no filme (ks), raio da particula (rp), concentragéo
adsorvida na fase solida (go), € a concentracdo na fase fluida no equilibrio (Co). J& a
resisténcia nos macroporos € constituida pela porosidade da particula (ep) e difusividade
nos macroporos (Dp;). E a resisténcia nos microporos é formada por um fator LDF
adimensional (Q), difusividade nos microporos (D) e 0 raio de microparticulas (rc).

A tortuosidade da particula (ks) € um pardmetro que indica a forma da particula.
Os tipos de formato das particulas podem ser classificados em plano (ks = 1), esférico (ks =
2) e cilindrico (ks = 3). Nesse caso de estudo foi considerado que a particula tinha forma
esférica e apresentou fator LDF igual 15. O fator LDF adimensional é representado pela

Equacdo 34.
Q=0A+ks)(3+ky) (34)
3.4.4 Balanco de Energia
3.4.4.1 Balanco de energia para a fase fluida
Durante o fendmeno de adsorcao ha liberacdo de calor e é necessario descrever
como ocorre a dissipacdo do calor ao longo da coluna. O calor € gerado durante a adsor¢éao
e transferido até a parede por conveccdo; na parede, o calor é transferido por conducédo e

conveccao para as vizinhangas (BASTOS-NETO, 2011), conforme ilustrado pela Figura
09.
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Figura 09 - llustracdo da transferéncia de calor entre as fases solida, fluida e a parede.
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massa & calor Capacidade da parede

calorifica do
Sdlido
Fonte: Adaptado de BASTOS-NETO (2011).

A equacdo 35 representa o balanco de energia para a fase fluida apds as
deducdes a partir da equacdo da continuidade (BASTOS-NETO et al., 2011). As
propriedades fisico-quimicas da fase fluida foram obtidas na literatura (BIRD, 2002). Foi
considerado que as temperaturas das fases sélida e fluida s&o iguais e as concentracGes de
gas dentro da particula e na fase fluida sdo iguais conforme foi considerado pela Equacédo
35.

9/ 0T, du oT\  h,
62(1 37 )"‘ SBCPG(CGTTGa + uler 57 >_4d_i(TG_Tw)

) T, 0g
—[esCe,rCpc + (1 — €)pplp, s)] + (1 — &p)ps(—AH) Frie 0 (35)

A é o coeficiente de dispersdo axial de calor (W m™ K™), é ¢ € a calor especifico da fase
fluida a pressdo constante (J mol™ K™), hy coeficiente de transferéncia de calor por
convecgdo (W m?2 K™, d; é o diametro interno do leito (m), Cp,s € 0 calor especifico da fase
s6lida a presséo constante (J mol™ K™) e p, é a densidade da particula do adsorvente (kg m"
3).

O coeficiente de transferéncia de calor por convec¢do no filme (hy) foi

estimado pela correlagéo proposta por Wakao e Funazki (1978), Equagéo 36.
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hw dint

kg

= 12,5 + 0,048Re (36)

onde o didmetro interno é representado por din; (M) € kg € a condutividade térmica da fase
gasosa (W m™ K™).

O coeficiente de dispersao axial de calor (L) foi calculado a partir da correlagao
proposta por De Wasch e Froment (1972), conforme a Equacgéo 37, que se fundamentou na
interpretacdo de parametros de transferéncia de calor em fungéo de correlagbes com a taxa

de fluxo, o tamanho do tubo, o didmetro da particula e os nimeros adimensionais.

A
= =7+405PrRe (37)
ke

3.4.4.2 Balanco de energia para a parede do leito

O balanc¢o de energia para a parede considerou duas trocas de calor, a primeira
troca entre a fase fluida e a parede; na segunda, entre a parede € 0 meio ambiente
(CAVENATI, 2006), conforme a Equacdo 38. O coeficiente oy, € a relacdo entre a area
interna da coluna e o volume da parede da coluna (m™), Equacéo 39. E ay. é a relacdo
logaritmica entre a &rea interna da coluna e o volume da parede (m™), Equacéo 40. O calor

especifico da parede é representado por ¢, ,, (J Kg™t K™) e a espessura por e (m).

oT,
Pwpw e = twhy(Te = Ty) = @, U(Ty = To) (38)

g (39
W= e + )
2 (40)

Ow,1 = .
(d;+e)ln (d‘ ;ll-iZe)
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O coeficiente global de transferéncia de calor (U) foi estimado através da
Equacdo 41 (INCROPERA, 2002) que considera trés tipos de contribuicdes: a transferéncia
de calor interno dada pelo coeficiente (hy,), as contribui¢des da conducdo de calor na parede

(4y) e do coeficiente convectivo externo (hey).

edln dln

1 1

—=—+ + (42)

U hw Awdln dexhex

O parametro adimensional dy, foi calculado conforme a Equacao 42.
dr. = (dex B din)
In — d (42)

In (Zex
n (din)

O coeficiente convectivo de calor externo (he) foi estimado a partir da
correlagdo de Churchill e Chu (INCROPERA, 2002), confome ilustrado pela Equagéo 43.

As propriedades fisico-quimicas do ar foram encontradas na literatura (PERRY/, 1999).

Pexl _ o 0,670Ra/4
—0, _
kg ex 0,492 916 /9 (43)
1 +( Pr )

Onde L é o comprimento da coluna, kqex € @ condutividade téermica do ar, Ra € o nimero
adimensional de Rayleigh (Ra = Gr x Pr), Gr € o nimero de Grashof e Pr o nimero

adimensional de Prandt.
3.4.5 Modelo de Adsorcéo

O modelo de adsor¢édo aplicado na simulagéo foi Langmuir estendido (YANG,

2003), conforme demonstrado pela Equacéo 44.

U _ B;y;P
Qmax,i (1 + 2;0 Bjyjp)

(44)
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Omaxi € @ capacidade méxima adsorvida (mol kg™); yi é a composicéo da fase bulk; P é a
pressao total do sistema (Pa). Como o pardmetro B; é dependente da temperatura, aplicou-se
a equacdo Clausius-Clapeyron (DO, 1998) para melhor estimar este parametro, Equacéo 45.

Q;
Bi = Bo'ieﬁ (45)

onde B, é 0 parametro de afinidade do componente i quanto T tende a infinito (Pa™); Qi é o
calor de adsorc&o do componente i (J mol™).

A quantidade adsorvida simulada (g;) na unidade de leito fixo foi estimada
através da Equacdo 46; e o tempo estequiométrico (ty) foi calculado pela integracdo da

curva de fluxo molar.

=i Cr1Qpts: _ Cri€
ppl(V—eV) (1-¢)

qi (46)

Onde Qr é o fluxo volumétrico de alimentacdo (m® s™), t é 0 tempo estequiométrico (s), ¢
é a porosidade do leito (adimensional), V € o volume do leito (m3) e p, é a densidade da

particula (kg m™).
3.4.6 Condicdes iniciais

As condigdes iniciais estabelecidas para o leito fixo foram: a concentracdo da
fase fluida é dada pela equacdo de gas ideal reordenada, Equacédo 47; o preenchimento do
leito com gas Hélio, EquacBes 48, 49 e 50; o equilibrio térmico estabelecido entre as fases,

Equacdo 51; e a quantidade adsorvida igual zero, Equacéo 52.

_fo 47
Cer(z) = RT (47)
y(€0z,2) =0 (48)

y(Nz,z) =0 (49)
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y(He,z) =1 (50)
Te(2) =Tyw(2) =Ty (51)
q(z) =0 (52)

3.4.7 Condicdes de Contorno

As condigdes de contorno séo equacOes que fecham o grau de liberdade do
sistema e sdo fundamentais para a resolugdo das equacOes diferenciais parciais. Cada
balanco apresenta duas condicdes de contorno, uma na entrada e outra na saida do leito.

Inicialmente, serdo apresentadas todas as condi¢des de contorno para a entrada do leito.

3.4.7.1 Condigdes de contorno na entrada do leito

u0 ) (Ce() = u(0)Cqr(0) (53)
| | 0 (y(i,00C47(0)) (54)
u0 Ce(i) = u(0) y(i,0) C57(0) — & Doy P
j
aT, (0
A% = 1(0)C,T(0)CyyT,(0) — u0 Z Ce(i) | cpyTO (55)
3.4.7.2 Condicdes de contorno na saida do leito
P(L) =P, (56)
0 (v 1)) -
0z B
Ted) _ (58)

0z
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3.4.8 Consideragdes do modelo da unidade PSA

O modelo da unidade PSA com uma coluna foi implementado considerando um
ciclo com 4 etapas (pressurizagdo, alimentagéo, despressurizagao e purga). As condicdes de
contorno foram adaptadas da literatura (JAYARAMAN et al., 2004; BRADHA et al.,
2011; DANTAS et al., 2011) e sdo apresentadas no capitulo 7 (Anexo). A ordem de
grandeza dos tempos de cada etapa foram baseados em informacbes experimentais e na
literatura (RIBEIRO et al., 2008). A Tabela 04 apresenta os valores do tempo de cada etapa
da unidade PSA simulada.

Tabela 04 - Tempo de cada etapa da unidade PSA.

Tempo das etapas (s)

Cenarios Pressurizacéo Alimentacéo Despressurizacéo Purga
Pré-combustéo 100 260 100 200
Pos-combustéo 250 570 250 450

Fonte: Autoria propria.

A simulacdo considerou que inicialmente o leito estava preenchido com gas
Hélio, e posteriormente foi adicionado a mistura de biogas (45 % mol CO,-55 % mol CH,)
ou de gases de exaustdo (15 % mol CO,-85 % mol N,). As propriedades da fase fluida
foram determinadas de acordo como foi definido para o leito fixo. As condi¢bes de
contorno foram ajustadas a cada cenario de acordo com a literatura. Mais informacdes
podem ser encontradas em SANTOS et al. (2013); CASAS et al. (2012); SCHELL et al.
(2013).

3.4.9 Estimacdao de parametros
Os parametros pertinentes a validacdo dos modelos de leito fixo e de PSA

podem ser encontrados no capitulo 7 (Anexo). A estimacgdo de pardmetros para 0s cenarios

estudados serdo demonstrados logo a seguir.
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3.4.9.1 Porosidades do leito e da particula

As porosidades do leito (¢) e da particula (ep) foram estimadas através das

Equacdes 59 e 60, respectivamente.

e, =1—(V, +Vs)*p, (59)
V
ep=1—7—"—v (60)
(v +Vs)

Onde V, representa o volume total de poros, Vs € o volume de solidos e p, € a densidade do

leito.
3.4.9.2 Difusividade molecular

A difusividade molecular da mistura gasosa (Dn) foi estimada através da

equacdo de Chapman-Enskog (BIRD, 2002), Equacéo 61.

3, (1, 1
0,0186T72 | (7~ + 71,

Dy = D1y = (61)
P(O'l '5 O'Z)ZQ

Onde T é a temperatura, M; representa a massa molar, P é a pressdo, ¢ € um parametro de

Lennard-Jones, 2 € o parametro integral de colisdo.

3.4.9.3 Condutividade térmica da fase fluida (kg)

A condutividade térmica foi estimada a partir de um método semi-empirico
desenvolvido por Eucken e posteriormente, o0 método foi estendido para uma versdo mais
precisa pelo método de Hirschfelder, Equacdo 62 (MASON e SAXENA, 1957; BIRD,
2002).
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lkG i
Z T (62)

Onde vy; representa a composicdo do componente i, ks;i € a condutividade térmica do

componente i e @;; € um parametro adimensional.
3.4.9.4 Densidade aparente do adsorvente

A densidade aparente da zeolita clinoptilolita foi determinada
experimentalmente, aproximadamente 700 kg m™; e o valor obtido é da mesma ordem de
grandeza encontrado da literatura (JAYARAMAN et al., 2004).
3.4.9.5 Estimacédo de paréametros de equilibrio

Os dados experimentais monocomponentes foram ajustados através dos

modelos Langmuir, Toth e Sips; conforme ilustrados pelas Equacdes 63, 64 e 65 (DO,
1999).

Qeq _ BP
Gmes (L +BP) (©3
Qeq BP
Amax B 1+ (BP)n)l/n (64)
Y
deq _ (BP) (65)

Qmax B 1+ (BP)I/T!

Ja os dados experimentais binarios foram preditos pelo modelo IAST
combinado com Langmuir, Toth e Sips, conforme demonstrado pelas Equagdes 66, 67 e 68
(DO, 1999).
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T, = quIn(1 + BP%) (66)

1 87tIn(1—-6) /1 - g1+kt)
r = qm [(_?_1)9_ t _(?_1)k=1(1+k)(1+kt) (67)
s = N Gax [[1 + (bP?)] (68)

3.4.9.6 Seletividade tedrica e do modelo IAST

A seletividade tedrica foi calculada através dados experimentais monocomponentes para a
mesma pressao de equilibrio, conforme ilustrado pela Equacdo 69. N&o foi possivel estimar
a seletividade a partir das isotermas binarias devido a limitacdo do equipamento em
determinar a composicdo da fase fluida. A seletividade obtida a partir da predigédo do
modelo IAST foi estimada através das composi¢des das fase sélida e fluida, conforme
demonstrado pela Equacédo 70 (KELLER, 2005).

Sy =— 69

i (69)
Xryy

Sy =—— 70

U= (70)

Onde x; e X; sdo as composicOes da fase adsorvida; e y; e y; sdo as composicdes da fase
fluida.

3.4.9.7 Valores dos parametros utilizados nos modelos

Os parametros utilizados na modelagem do leito fixo e da unidade PSA séo
demonstrados nas Tabelas 05 e 06. Os parametros foram obtidos a partir de correlagdes
citadas anteriormente e valores obtidos na literatura (PERRY, 1999; BIRD, 2002; WELTY,
2008).



Tabela 05 - Parametros dos modelos do leito fixo e da unidade PSA.
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Cenarios

Pré-combustao

Pés-combustao

Comprimento (m)

Diametro (m)

Espessura (m)

Vazdo (m*s™)

Pressdo de Entrada (bar) — Leito Fixo

Pressdo de Saida (bar) — Leito Fixo
Pressdo de Despressurizagéo (bar) — PSA
Pressdo de Purga (bar) — PSA

Temperatura (°C)

Volume T. de Poros (m® kg™)
Volume de Sélidos (m* kg™)
Densidade aparente (kg m*®)
Raio da Particula (m)
Viscosidade (Pa.s)
Difusidade molecular (m*s™)

Composicdo de alimentagdo

Calor Esp. Mistura P constante (J mol™ K™

Calor Esp. Particula (J mol™® K™)

Calor Esp. Parede (J mol™ K™)

Calor Esp. Mistura V constante (J mol™ K™)

Densidade da Parede (kg m™)

0,543
0,029
2,760 x 107
6,822 x 10°®

8,1

8,0
1,0
1,0

25,0
0,095 x 10°®

0,417 x 10°
700
3,0x10*
2,01x10°

2,97 x 10°

45 % CO,-55 % CH,

34,817
820,0
477,0

26,296

7860

0,543
0,029
2,760 x 107
6,822 x 10°®
8,1

8,0
1,0
1,0
25,0

0,095 x 10°®
0,417 x 10°
700
3,0x10™
2,07x10°
3,28 x10°

15 % CO,-85 % N,
29,513

820,0
477,0
21,098

7860

Fonte: Autoria propria



Tabela 06 - Parametros especificos de cada gas.
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Parametros CO, [\ CH,
Calor Esp. Componente (J mol™ K™) 28,561 20,748 27,237
Calor Isostérico de Adsorcéo (J mol™) -21030 -10000 -11620
Coeficiente K pe (s7) 0,05 0,30 0,10

Fonte: Autoria propria.

3.4.10 Método numérico dos modelos

A resolucédo das equacdes diferenciais parciais foi realizada através do método

mateméatico OCFEM (Orthogonal Centred Finite Elements Method). Este método faz parte

do pacote computacional do software gPROMS (Process Systems Enterprises Limited,

Reino Unido). A resolucdo do modelo resultou no método OCFEM de ordem 3 e 30

intervalos.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagdo do adsorvente

4.1.1 Anélise termogravimétrica
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A amostra de adsorvente teve uma perda de massa total em torno de 13,8 %

decorrente do aguecimento e apresentou dois eventos energéticos. O primeiro evento

representa a perda de massa devido a eliminacdo da agua fisicamente adsorvida a superficie

do adsorvente no intervalo de 80 a 100 °C. Enquanto o segundo evento indicou o inicio da

degradacéo estrutural do adsorvente demonstrado no intervalo de 600 a 700 °C.

A estabilidade estrutural da amostra foi verificada até 600 °C, como pode ser

visto na Figura 10. A termogravimetria derivada (DTG) corresponde a primeira derivada da

curva TG e ratificou a estabilidade estrutural até 600 °C. Tal comportamento foi reportado
na literatura (MANSOURI et al., 2013; SPRYNSKYY et al.,, 2010; KORKUNA et al.,

2006).

Figura 10 - Analise termogravimétrica da zedlita clinoptilolita.

100,0

97,5

95,0 +

92,5

massa total(% )

90,0

87,5 1

Zeolita Natural Clinoptilolita

Massa Total
— DTG

- 0,0

--0,2

L 0,4

--0,6

L-0,8

85,0
0

T T T
200 400

temperatura(°C )

Fonte: Autoria propria.

T
600

T
800

-1,0
1000

(anuw/%)o1a



44
Segundo o trabalho de Cruciani (2006), a zeolita clinoptilolita apresenta
estabilidade térmica superior dentre as demais zeolitas naturais. Resultados similares para

clinoptilolitas de fontes distintas sdo reportados na literatura e apresentados na Tabela 07.

Tabela 07 - Perda de massa total em analise TGA/DTA para clinoptilolita.

Origem Perda de massa (%06) Referéncia
Gordes 9,5 [E]
Bigadic 10,5 [E]
Vranje 14,0 [F]
Alborz Mountains 8,5 [G]
Gordes 10,8 [E]
Sokyrnytsya 10,9 [H]
Thrace 13,9 [1]

Manisa 13,8 Este trabalho

[E] ALVER et al. (2010); [F] VUJAKOVIC et al. (2001); [G] MANSOURI et al. (2013);
[H] SPRYNSKYY et al. (2010); [I]] PERRAKI e ORFANOUDAKI (2004);
Fonte: Autoria propria.

Tomando-se como base esses resultados, a etapa de regeneracdo foi realizada
dentro do intervalo de estabilidade térmica (300 °C) do adsorvente, de forma a garantir a

eliminacdo das impurezas sem trazer danos a estrutura do material.
4.1.2 Adsorcéo de nitrogénio a -196 °C
As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio a -196 °C (77 K) séo

apresentadas na Figura 11. Percebe-se um comportamento estranho na isoterma com altos

valores de volume para quase 1 de pressao relativa.



45

Figura 11 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio a -196 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Segundo Marsh e Wynne-Jones (1964), as moléculas de nitrogénio apresentam
uma baixa difusdo em peneiras moleculares, e.g. zedlitas 4A. Isso implica que é necessario
um tempo demasiadamente grande para que moléculas de N, adentrem as cavidades do
material.

A resisténcia difusional é atribuida principalmente as dimensfes das cavidades
em paralelo (canais bidimensionais) da zedlita clinoptilolita, sendo uma com 8 anéis (4,7 x
2,8 A) e outra com 10 anéis (7,5 x 3,1 A) (MARSH e WYNNE-JONES, 1964; ALBERTI,
1972; MERKLE e SLAUGHTER, 1967; KOYAMA e TAKEUCHI , 1977). Também
contribui com a resisténcia difusional o possivel posicionamento de céations de

compensacao na entrada das cavidades, reduzindo o espaco para a difusdo do No.
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A Figura 12 demonstra a estrutura dos canais bidimensionais da zedlita

clinoptilolita obtido no site International Zeolite Association.

Figura 12 - Estrutura das cavidades da zeolita clinoptilolita.

Fonte: Adaptado de IAZ-SC (izasc-mirror.la.asu.edu).

Apesar dos valores estimados para a area superficial especifica e para o volume
total de poros serem da mesma ordem de grandeza (Tabela 08), a presenca de dados
semelhantes na literatura sem qualquer andlise criteriosa sobre o comportamento da
isoterma demonstra a falta de questionamento dos dados levantados.

Os valores encontrados para zedlitas naturais sdo similares, porém quando
comparado com outros adsorventes comerciais (e.g. carbono ativado), a area superficial e o

volume de poros séo bastante inferiores.
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A Tabela 08 apresenta as principais propriedades texturais avaliadas a partir da

isoterma de N, a -196 °C para diferentes amostras.

Tabela 08 - Propriedades texturais de zeolitas naturais.

Origem Ager (M*g™h) d, (nm) V, (cm®g™) Referéncia
Pentalofos

(Grécia) 38 185 0,136 9]
Sokyrnytsa

(Ucrania) 63 7.6 0,040 [K]
Aftar (Ird) 24 10,1 0,060 [L]

Manisa 45 17,0 0,177 Este trabalho
(Tarquia)

[J] PERRAKI e ORFANOUDAKI (2004); [K] KORKUNA et al. (2006); [L] MANSOURI et al. (2013);
Fonte: Autoria propria.

Os trabalhos de Sprynskyy et al. (2010) e Hernandez et al. (2005) indicam que
a clinoptilolita apresenta mesoporosidade com uma ampla faixa de distribuicdo do tamanho
de poros. A Figura 13 demonstra a distribuicdo do tamanho de poros da zedlita
clinoptilolita deste estudo comparada com a reportada por SPRYNSKYY et al. (2010).

Figura 13 - Distribui¢do do tamanho de poros.
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Fonte: Autoria propria.
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No entanto, essa informag@o ndo é representativa uma vez que a cavidade do
adsorvente pode apresentar cations de compensacdo que reduzem o espaco que da acesso
ao interior dos poros.

Uma vez que a molécula de CO, é menor que a de N, e com isso teria maior
facilidade de se difundir através dos poros da clinoptilolita, foram realizados experimentos
de adsorcdo de CO, a 9 °C para determinar as propriedades texturais apresentadas no
Tépico 4.1.3.

4.1.3 Adsorcédo de CO, a9 °C

A isoterma de adsorcdo/dessorcdo de CO, a 9 °C (Figura 14) demonstrou
comportamento similar a isotermas do tipo la, que é caracteristica de sélidos microporos
com relativa baixa &rea superficial (THOMMES et al., 2015).

Figura 14 - Isotermas de adsorcéo e dessorcao de CO,a 9 °C.
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Fonte: Autoria prépria.
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Os valores estimados para area superficial e volume total de poros a partir deste
ensaio foram 192 m? g™ e 0,095 cm® g%, respectivamente. Ja a distribuicdo de tamanhos de
poros resultou num pico em 0,516 nm, conforme demonstrado na Figura 15, coincidindo
com o valor esperado para a estrutura do material (MARSH e WYNNE-JONES, 1964,
KOYAMA e TAKEUCHI, 1977).

Figura 15 - Distribui¢do do tamanho de poros.
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Fonte: Autoria propria.

Este resultado demonstra que o ensaio com N, ndo é representativo e ainda
apontou mesoporosidade conforme também € reportado erroneamente na literatura
(SPRYNSKYY et al., 2010; HERNANDEZ et al.,, 2005, AKGUL, 2014), porém a
molécula sonda CO; teve acesso efetivo ao interior das cavidades do adsorvente, desta
forma, a zedlita clinoptilolita se demonstrou um material essencialmente microporoso como
tambem é reportado na literatura (ALVER e SAKIZCI, 2015).



50

4.1.4 Difracéo de Raio X

O resultado obtido a partir da anélise de difracdo de raio-x pode ser visualizado
na Figura 16. O tratamento do difratograma identificou 3 fases presentes: Clinoptilolita (00-
013-0304), Oxido de Silicio (00-031-1233) e Cristobalita (01-082-1235).

Figura 16 - As fases identificadas na analise de DRX.
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Fonte: Autoria prépria.

A fase contaminante é a Cristobalita e a presenca da fase Oxido de Silicio
indica que esta fase foi utilizada como ligante para formar graos do adsorvente. Resultados
similares de difracdo de raio-x da zeolita natural clinoptilolita sdo reportados nos seguintes
trabalhos por NARIN et al. (2011), MANSOURI et al. (2013) e CHMIELEWSKA et al.
(2002).

Segundo Alver et al. (2010), a definicdo da fase zeolita clinoptilolita é
acompanhada dos picos caracteristicos nos angulos de difragdo (26): 9,83°, 22,36°, 26,00° e
31,94°.
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4.2 Isotermas de adsorcao

As capacidades de adsorcdo de didxido de carbono, metano e nitrogénio da
clinoptilolita foram avaliadas através do levantamento de isotermas de adsorcédo através dos
métodos gravimétrico e manomeétrico.
4.2.1 Isotermas monocomponentes

As Figuras 17 e 18 demonstram que a clinoptilolita apresenta elevada
capacidade de adsorcdo de CO, em comparacdo ao CH,4 e ao N, em toda a faixa de presséo

estudada.

Figura 17 - Isotermas de adsorcéo de CO,, N, e CH, obtidas por manometria.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcdo de CO,, N, e CH,4 obtidas por gravimetria.
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Fonte: Autoria propria.

A isoterma de adsorcdo do CO, apresenta forma retangular, indicando alto
preenchimento de poros a baixa pressao. Esta caracteristica é tipica de materiais zeoliticos e
pode ndo ser tdo interessante para processos de captura por ser necessario uma etapa
regeneracdo por aguecimento, uma vez que 0S custos energéticos associados ao
aquecimento do adsorvente podem inviabilizar a sustentabilidade do processo. Em
processos ciclicos (isto é, que envolvem a regeneracdo do material em uso continuo) deve-
se avaliar criteriosamente 0s eventuais custos envolvidos com o aquecimento ou uso de
vacuo, por exemplo.

As capacidades de adsorcdo medidas para a amostra analisada sdo comparaveis
aos resultados reportados na literatura (ERTAN, 2004; SIRIWARDANE et al., 2003;
BOBONICH, 1995; KALLO et al., 1980).

A maior capacidade de adsorcao dioxido de carbono se atribui ao fato deste gas
apresentar uma maior temperatura critica quando comparado com CH,4 e N,. Em outras

palavras, o dioxido de carbono comporta-se mais como um vapor condensavel do que como



um gas supercritico, sendo assim, menos volatil e facilmente adsorvido em comparacdo ao
CH,4 e ao N (RIOS, 2015). Esta caracteristica seletiva é de fundamental importancia para
processos de separacao.

Os modelos Langmuir, Toth e Sips foram ajustados aos dados de equilibrio,
apresentando os respectivos parametros de ajuste conforme é exibido nas Tabelas 09 e 10

para os métodos manométrico e gravimétrico, respectivamente.

Tabela 09 - Parametros de equilibrio dos dados experimentais obtidos por manometria.

Modelo Langmuir Modelo Toth Modelo Sips
Gas CO, N, CO, N, CO, N,
Qmax

2432 1,246 3,450 2,340 3,080 2,000
(mmol g™
Bi
. 4519 0,374 3,110 0,410 2,620 0,110
(bar™)
n;

- - 0,290 0,490 2,370 1,450
¢)
R? 0,953 0,978 0,989 0,999 0,990 0,999

Fonte: Autoria propria.

Tabela 10 - Parametros de equilibrio dos dados experimentais obtidos por gravimetria.

Modelo Langmuir Modelo Toth Modelo Sips
Gas CO, N, CO, N, CcOo, N,
Qmax

2,064 1,162 2,105 2,547 2,830 2,796
(mmol g™)
Bi
(bar) 9,155 0,548 7,297 1,246 5,262 0,035
ar’
N;

- - 0,988 0,365 3,434 1,968
¢
R? 0,951 0,991 0,954 0,999 0,999 0,999

Fonte: Autoria propria.
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Em geral, os modelos de Sips e Toth se ajustaram aos dados experimentais com
maior precisdo (R? > 0,98), o que se atribui ao fato da presenca de um terceiro pardmetro de
ajuste, que em ambos os casos leva em consideracdo a heterogeneidade energética e
permite um melhor ajuste aos dados experimentais.

Para as condicdes 1 bar e 25 °C, as capacidades de adsorcéo dos gases CO,, N,

e CH, foram comparadas com as da literatura, conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 - Comparacéo das capacidades de adsorcdo de cada gas a 1 bar e 25 °C.

Capacidade de adsorcdo (mmol g*)
Adsorventes CO, N, CH, Referéncia
Clinoptilolita 1,750 0,430 0,780 Este trabalho
Grafeno 2,700 - - [M]
Carbono Ativado 2,250 0,300 1,050 [N]
Clinoptilolita - 0,630 0,710 [0]

[M] KEMP et al. (2013); [N] WU et al. (2015); [O] JAYARAMAN et al. (2004);

Fonte: Autoria propria.

Em comparacdo com os adsorventes comerciais usados em separacdo de gases,
a clinoptilolita exibe propriedades texturais menos favoraveis. Em outras palavras, a baixa
area superficial e o baixo volume de poros normalmente estdo associados a uma baixa
capacidade de adsorcao.

De acordo com a Figura 19, observa-se que para 0s gases menos adsorvidos, ha
uma concordancia satisfatéria entre os métodos usados. Para o0 CO,, no entanto, percebe-se
claras discrepancias para pressdes acima de 1 bar, que sdo atribuidas basicamente ao uso de
massa de adsorvente na manometria quase 10 vezes maior que na gravimetria.

Isto implica em variagdes nédo detectadas na temperatura durante o experimento e
consequentes efeitos na determinacdo do equilibrio. Além disso, na manometria, a
determinacdo da massa de amostra regenerada € feita de forma indireta, ou seja, a
determinacdo do volume do adsorvente foi realizada através de expansdes com o gas Hélio

e o calculo da massa foi determinado a partir do volume especifico do adsorvente.
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Diante das isotermas de equilibrio para CO,, N, e CH,4 que foram obtidas pelos
métodos manomeétrico e gravimétrico, foi realizado uma anélise comparativa, conforme

demonstrado pela Figura 19.

Figura 19 - Resultados das isotermas de adsorcédo obtidas pelos métodos gravimétrico e

manomeétrico.
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Fonte: Autoria prépria.
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Apesar das discrepancias nos metodos, comportamento similar e de mesma
grandeza para a adsor¢do de CO, em Zeolita Clinoptilolita foi reportado por POUR et al.
(2015) e ERTAN (2004), conforme demonstrado na Figura 20.

Figura 20 - Comparativo de isotermas de adsorcéo do CO, em clinoptilolitas.
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Fonte: Autoria prépria.

4.2.2 Isotermas binarias

As isotermas binarias das misturas de biogas (45 % mol de CO; e 55 % mol de
CH,) e de gases de exaustdo (15 % mol de CO, e 85 % mol de N,) foram obtidas somente
através do metodo gravimeétrico devido a limitacdo operacional do sistema manomeétrico.

4.2.2.1 Cenario de pré-combustéo

Conforme foi apresentado nas isotermas de equilibrio monocomponentes, o

modelo Sips demonstrou-se um melhor ajuste aos dados experimentais. No entanto, mesmo
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0os modelos Langmuir e Toth ndo apresentarem ajustes similares aos de Sips, quando
combinados com IAST apresentaram uma boa predicdo do comportamento dos dados
experimentais da mistura pré-combustéo, uma vez que o bom ajuste dos modelos aos dados
experimentais € essencial para uma predicdo bem representativa do comportamento de

isotermas multicomponentes.
A isoterma binéria da mistura com 45 % mol de CO;, e 55 % mol de CHy,

simulando composicao tipica de biogés é demonstrada pela Figura 21.

Figura 21 - Isoterma binaria de CO,-CHj, (biogas) predita pelo modelo IAST.
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Fonte: Autoria propria.

Os parametros de ajuste dos modelos de adsorcdo (Tabela 12) foram usados
para predizer o comportamento dos dados experimentais binarios. Foi necessario converter

as unidades de mmol g™ para g g™, como é apresentado na Tabela 12.
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Tabela 12 - Pardmetros de equilibrio para CO,-CHj, (biogas) preditos com IAST.

IAST- .
Modelos ) IAST-Toth IAST-Sips
Langmuir
Gas C02 CH4 C02 CH4 COZ CH4
Omax (907 0,091 = 0,022 0,093 | 0,024 0,125 ' 0,024
B; (bar™) 9,155 | 1,098 7,297 | 1410 5,262 | 0,896
n; (-) - - 0,988 | 0,738 3,434 @ 1,180

Fonte: Autoria propria.

4.2.2.2 Cenario de pds-combustao

De forma similar, os modelos IAST combinados foram aplicados aos dados
experimentais da mistura e 0o modelo IAST-Sips apresentou a melhor predicdo do
comportamento dos dados experimentais para o cenario de pds-combustdo, conforme

demonstrado pela Figura 22.

Figura 22 - Isoterma de adsorcdo CO,-N; (gas de exaustdo) predita pelo modelo IAST.
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Os parametros de equilibrio utilizados para ajustar os modelos sdo

demonstrados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros de equilibrio para CO,-N; (gés de exaustdo) preditos com IAST.

Modelos IAST-Langmuir IAST-Toth IAST-Sips

Gas CO, N, CO, N, CO, N,
Omax (9 079 0,091 0,033 0,093 = 0071 0,125 | 0,078
B; (bar™) 9,155 0,548 @ 7,297 = 1,246 5,262 | 0,035
n; () - - 0,988 0,365 3,434 1,969

Fonte: Autoria propria.

Com base no célculo da média dos erros estimados entre 0s pontos
experimentais (erro < 1,94 %), como constatado anteriormente através dos ajustes dos
dados de equilibrio monocomponentes e da predicdo do comportamento dos dados de
adsorcdo binarios, o0 modelo IAST-Sips apresentou melhor predigdo do comportamento de
adsorcdo para ambos os cendrios estudados e sobrepde os dados experimentais a partir do
primeiro ponto de equilibrio, enquanto IAST-Langmuir e IAST-Toth superestimam ou
subestimam para baixas pressdes. Nao foi possivel fazer o levantamento de pontos de
equilibrio para pressdes abaixo de 1,7 bar devido limitacdo do equipamento.

4.2.3 Seletividades tedrica e estimada

A seletividade tedrica foi calculada tomando-se como base quantidades
adsorvidas monocomponentes de cada um dos gases para a mesma pressdo de equilibrio (1
bar) e temperatura (25 °C). Ja as seletividades estimadas a partir do modelo IAST foram
calculadas baseadas nas composicOes das fases sdlida e gasosa através da predicdo com o
modelo IAST (KELLER, 2005).



60

A seletividade teorica para 0s cenarios de pré e pés-combustdo foi estimada
para as seguintes condic@es: 25 °C e 1 bar. A seletividade tedrica é demonstrada na Tabela
14,

Tabela 14 - Seletividades tedricas para misturas de pré e p6s-combustéo.

Seletividade Teorica CO,/CH, CO.,/N, Referéncia

Zeolita Clinoptilolita 2,70 4,10 Este trabalho
Carbono Ativado 2,24 7,83 [P]
Ze6lita LiX 2,38 3,55 [Q]
Zeolita 13X 7,41 - [R]
Carbono ativado BPL 2,27 7,21 [S]
Zeoblita 13X 4,22 9,61 [S]

[P] WU et al. (2015); [Q] PARK et al. (2014); [R] PETER et al. (2013); [S] MCEWEN et
al. (2013);
Fonte: Autoria propria.

As seletividades tedricas estimadas para os dois cenarios (pré e pds-combustao)
em estudo demonstrou-se dentro da ordem de grandeza de adsorventes comerciais
conhecidos da literatura, como zeo¢lita LiX e carbono ativado. Conforme ilustrado na
Tabela 14, quando aplicada ao cenario pré-combustdo, a zedlita clinoptilolita apresenta
propriedades de adsorcdo seletiva similar aos demais adsorventes, com excecdo da zedlita
13X, o que é um indicio de aplicacdo para a separacdo CO,/CHj,. Ja para o cenario pés-
combustdo, a zedlita apresenta seletividade inferior ao demais adsorventes, demonstrando
indicios de ndo ser um adsorvente de igual potencial aos adsorventes comerciais para a
captura de CO, em cenario pds-combustdo.

As composicdes (xj e y;) das fases solida (interface adsorbato-adsorvente) e
fluida estéo nas Tabelas 1X a X1V do capitulo 7 (Anexo).

A seletividade estimada a partir do modelo IAST em conjunto com as equagdes

de Langmuir, Toth e Sips € superior a seletividade tedrica devido a zedlita clinoptilolita
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apresentar mais afinidade pelo CO, em relacdo ao CH; e N,, além de considerar a
competitividade entre os adsorvitos (CO,, N,, CH,) pelos sitios de adsorcao.
Para 4 bar e 25 °C, a seletividade foi estimada através dos modelos IAST

combinados com Langmuir, Toth e Sips conforme demonstrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Seletividades estimadas a partir da predi¢cdo do modelo IAST combinado para
misturas de CO,-CH, e CO2-Na.

Seletividade CO,-CH, CO2-N;
IAST-Langmuir 36,97 84,28
IAST-Toth 25,94 47,29
IAST-Sips 202,48 189,74

Fonte: Autoria propria.

4.3 Modelagem e simulacéo de processos

4.3.1 Validagdo do modelo

Os resultados da validacdo dos modelos para uma unidade de leito fixo e para

uma unidade PSA estdo detalhados no capitulo 7 (Anexo).

4.3.2 Implementacao do modelo de leito fixo para os cenarios de pré e pés-combustéo

O modelo do leito fixo foi implementado para compreender o comportamento
dos gases durante a adsorcdo dos cenarios de pré-combustdo e pés-combustdo. Como um
exercicio de estudo para compreensdo e avaliacdo do comportamento da dindmica de
adsorcdo do leito fixo, as composi¢Oes adotadas para reproduzir a mistura de gases do
cenario de pré-combustdo foram CO,-He (40 %-60 %), CH4-He (50 %-50 %) e CO,-CHjy-
He (40 %-50 % -10 %), em base molar. J& para o cenario de pds-combustdo N,-He (75 %-
25 %), CO,-He (15 %-85 %) e CO,-N,-He (15 %-75 % -10 %), em base molar.

Caracteristicas similares (tamanho de poro, volume de poro e distribui¢do do tamanho de
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poros) de adsorventes sdo reportados na literatura (SERNA-GUERRERO e SAYARI,
2010). Devido a limitagBes operacionais ndo foi possivel obter dados experimentais de
leito-fixo para a zeolita clinoptilolita nos cenarios de pré e pds-combustéo.

4.3.2.1 Simulacéo de leito fixo para as misturas gasosas CO,-He (40 %-60 %) e CH4-He
(50 %-50 %)

Inicialmente foi modelado um leito-fixo, sob as condi¢des 25 °C e 1 bar, com
um fluxo de CO; diluido com gas Hélio com finalidade de compreender o comportamento
da adsor¢do de CO, ja que o gas Hélio é inerte. O pardmetro de resisténcia a transferéncia
de massa (K o) foi utilizado como parametro de ajuste e apresentou valor de 0,05 s para
o dioxido de carbono.

A curva de Breakthrough de CO, simulada apresentou uma leve curvatura apés
0 ponto de ruptura, conforme demonstrado pela Figura 23. O tempo estequiométrico
simulado de CO, foi 280,87 segundos.

Figura 23 - Curva de Breakthrough simulada do CO..
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Fonte: Autoria propria.
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Com base no célculo do erro entre os pontos experimental e simulado, a
simulagdo concordou com os dados experimentais da isoterma de CO,, uma vez que 0 erro

estimado da comparacao foi 4,8 %, como observado na Figura 24.

Figura 24 - Dados de equilibrio de adsorcdo e quantidade adsorvida simulada para CO,.
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Fonte: Autoria propria.

Da mesma forma foi aplicado as consideracBes para a mistura binaria de CHy-
He com finalidade de representar o comportamento de adsor¢do do CHj.

O parametro de resisténcia a transferéncia de massa (K_pg) do CH,4 apresentou
valor 0,1 s'. A comparacdo entre as quantidades adsorvidas de CH, simulada e

experimental apresentou uma discordancia de 8 % sendo considerado satisfatorio.
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A curva de Breakthrough de CH, apresentou o tempo estequiométrico de

148,08 segundos, conforme demonstrado pela Figura 25.

Figura 25 - Curva de Breakthrough simulada do CHg.
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65

A comparacdo entre a quantidade adsorvida simulada para 0 metano e a

isoterma de equilibrio para as mesmas condi¢des experimentais é demonstrada pela Figura

26.

Figura 26 - Dados de equilibrio e quantidade adsorvida calculada a partir da simulacao para

quantidade adsorvida(mmol g '1)
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Fonte: Autoria propria.

4.3.2.2 Simulacéo de leito fixo para a mistura gasosa CO,-CHj-He (40 %-50 %-10 %)

Apbs a simulacdo das monocomponentes de CO, e CH, para leito-fixo foi

simulado uma mistura (40 % mol CO,, 50 % mol CH4 e 10 % mol He) com objetivo de

compreender a dindmica de coadsorcao para CO,/CH,.

Os tempos de Breakthrough para CO, e CH4 ndo apresentaram valores tdo

discrepantes de forma a evidenciar que as condi¢es fisico-quimicas simuladas da zeodlita

clinoptilolita ndo apresentou uma larga seletividade de CO, em detrimento ao CH,. Esse
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resultado concordou com o valor da seletividade tedrica de CO,/CH, demonstrada no
Tépico 4.2.3.
O comportamento das curvas de Breakthrough da mistura binaria CO, e CH, é

apresentada na Figura 27.

Figura 27 - Curvas de Breakthrough simuladas para o cenério pré-combustéo.
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Fonte: Autoria prépria.

A adsorc¢do binaria simulada entre CO, e CH, afetou a capacidade de adsor¢do
do CO,, uma vez que a zedlita clinoptilolita apresentou consideravel afinidade pelo CH4
como demonstrado pelas isotermas de adsorgéo.

Devido a quantidade razodvel adsorvida de metano em relacdo ao gas
carbdnico, os efeitos térmicos sdo mais pronunciados afetando a capacidade de adsorcéo do
gas carbonico, uma vez que o calor liberado pela adsor¢cdo de metano é um fator

desfavoravel para a adsorcao de CO,.
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Tais resultados demonstram que a zedlita clinoptilolita ndo se revelou um
adsorvente para processo de purificagdo de CH,, entretanto, é encorajado estudos no
seguimento de armazenamento de gas natural e biogas em zeolita clinoptilolita devido seu
relativo baixo custo.

A quantidade adsorvida calculada a partir da simulacdo das curvas de
Breakthrough CO,/CH,4 concordou com a isoterma binéria experimental o que ratificou a

representabilidade do modelo, conforme a Figura 28.

Figura 28 - Comparacéo entre isotermas de adsor¢do (monocomponentes e binarias) e

quantidade adsorvida simulada.
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Fonte: Autoria propria.

4.3.2.3 Leito fixo para as misturas sintéticas de CO,-He (15 %-85 %) e de N,-He (75 %-25
%)

O tempo estequiométrico foi estimado em 630,87 segundos e 0 parametro K pr

(CO,) foi ajustado em 0,5 s™*. E possivel visualizar que a mistura gasosa levou um longo
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tempo tendo em vista sua baixa concentracdo na corrente de alimentagdo. A curva de

Breakthrough do CO, simulada é demonstrada pela Figura 29.

Figura 29 - Curva de Breakthrough de CO, simulada para a composicédo dos gases de

exaustdo.
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Fonte: Autoria propria.

Ja o erro da comparacédo dos dados experimentais e simulados foi 6,5 % o que é

considerado aceitavel.
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A comparacdo entre a quantidade adsorvida simulada de CO2 e a isoterma de

equilibrio é demonstrada pela Figura 30.

Figura 30 - O erro da comparacdo dos dados experimentais e simulados.
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Repetindo o procedimento realizado acima, a simulagdo para a mistura Np-He

pressao(bar )

12

foi realizada. O coeficiente de resisténcia a transferéncia de massa para N, foi estimado em

0,3s?

A curva de Breakthrough de N, simulada apresentou uma ruptura rapida

qguando comparada com CO, demonstrando a capacidade de adsorcdo inferior de N, na

zedlita clinoptilolita, Figura 31.

O tempo estequiométrico de aproximadamente 99,4 segundos. O resultado da

simulacdo apresentou um erro de 6,7 % em relacdo aos dados de equilibrio para adsorcéo

de N2, onde é ilustrado na Figura 32.



Figura 31 - Curva de Breakthrough N, simulada para composi¢do de gases de exaustao.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 32 - Comparacao entre os dados de equilibrio e a quantidade simulada de N,.
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4.3.2.4 Simulacéo de eito fixo para mistura de CO,-N2-He (15 %-75 %-10 %)

E por fim, a modelagem de um leito-fixo para uma mistura gasosa CO,-N,-He
com composicdo semelhante a dos gases presentes no cenario de pos-combustdo. Conforme
ilustrado pela Figura 33, os tempos estequiométricos para CO, e N, foram de
aproximadamente 500 e 100 segundos, respectivamente. Uma vez que 0 tempo
estequiométrico de CO, correspondeu a cinco vezes o do Ny, conforme ilustrado pela
Figura 33, pode-se afirmar que o CO, é preferencialmente adsorvido, o que demonstrou que

a zeolita clinoptilolita se apresentou mais seletiva pelo CO, frente ao N,.

Figura 33 - Curvas de Breakthrough CO,-N, simuladas para cenério de gases de exaustao.
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Fonte: Autoria propria.

O resultado da simulagdo CO,/N, foi corroborado pela seletividade teorica e
pelas capacidades de adsorcdo para CO, e Ny, e a aplicacdo da zedlita clinoptilolita para
separacdo CO,/N, se mostrou mais favoravel em comparacdo com a aplicacdo com énfase

em purificacdo de CO,/CHa.
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Quando comparado o resultado da simulacdo com os dados de equilibrio
monocomponentes e binarios, pdde-se verificar que a simulagdo apresentou valor inferior
aos dados experimentais, uma vez que a propor¢cdo de CO,/N, simulada é inferior a
experimental e ao fato do modelo ajustado aos dados experimentais subestimar a
guantidade adsorvida na condicdo estudada; o que impactou significativamente na

quantidade adsorvida total da simulagéo, como visto na Figura 34.

Figura 34 - Comparacéo dos dados de equilibrio monocomponentes e binaria com os dados
simulados para a mistura CO,-N,-He (15 %- 75 % -10 %).
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Fonte: Autoria prépria.

4.3.3 Implementacdo de um modelo PSA para separacfes dos gases presentes nos

cenarios de pré e pos-combustao.

A zedlita clinoptilolita se apresentou mais seletiva e boa capacidade de

adsorcéo para o CO, a baixas pressdes favorecida pela regido linear da isoterma e pela
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temperatura ambiente. Essas condi¢fes favorecem o emprego em processos ciclicos em
condigdes ambientes tendo em vista que reduz o custo com a energia mecanica.

Os modelos propostos foram constituidos para operar em 30 ciclos com
alimentacdo de misturas gasosas de pré-combustdo (40 % mol CO,, 50 mol % CH,4 e 10
mol % He) e de pos-combustdo (15 % mol CO,, 75 % mol N2 e 10 % mol He). Cada ciclo
foi composto por 4 etapas constituidas por pressurizacdo, alimentacdo, despressurizagdo e
purga.

Os perfis de pressdo sdo demonstrados pelas Figuras 35 e 36 para 0S cenarios

de pré e pds-combustéo, respectivamente.

Figura 35 - Perfil de pressdo de um ciclo da unidade PSA para o cenéario de pré-combustéo.
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Fonte: Autoria propria.



74

Figura 36 - Perfil de pressdo de um ciclo da unidade PSA para o cenario de pds-combustéo.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados demonstraram-se insatisfatorios para processos ciclicos por
modulacédo de presséo (PSA), o que pode ter favorecido a obtencdo desses resultados foi
configuracdo da coluna simulada, as condi¢cBes experimentais e a baixa capacidade de
trabalho da zeodlita clinoptilolita para 0 CO,, uma vez que a regeneracdo por reducdo de
pressdo entre os ciclos da unidade PSA ndo € capaz de desgaseificar o adsorvente,
resultando numa saturacdo completa do leito nos ciclos iniciais do processos de captura de
CO..

As Figuras 37 e 38 apresentam os perfis de pureza de N, e CHy,

respectivamente.



Figura 37 - Pureza

de N ao longo dos ciclos da unidade PSA.
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Figura 38 - Pureza de CH,4 ao longo dos ciclos.
100 :
1
1
1
80 - '
1
1
\
\
— 60 \
X Ve e e e e e e e e e e e e e e e e e e - = -
©
5 40 % CO5 - 50 % CHy - 10 % He
>
a 40+ Zedlita Natural Clinoptilolita
30 ciclos
(o]
20 25°C
- - - Pureza de CHy (Sim.)
0 T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

Fonte: Autoria propria.

tempo (s)

75



76

5. CONCLUSAO

A zedlita natural clinoptilolita utilizada neste trabalho apresenta
microporosidade com &rea superficial quase 5 vezes maior do que a reportada pela
literatura, uma vez que ensaios com CO, a 9 °C conduzem a resultados mais representativos
quando comparados com dados oriundos da adsorcdo de N, a -196 °C. Ja as propriedades
adsortivas obtidas sdo inferiores aos dados observados quando adsorventes comerciais, por
exemplo zeolita 13X e carbonos ativados, séo utilizados.

As simulacdes de leito fixo demonstraram que a aplicacdo da zeolita
clinoptilolita para separacdo de CO,/N; se mostrou mais favoravel em comparacdo com a
aplicagdo com énfase em purificagdo de CO,/CH,. Esses resultados foram corroborados
pelas seletividades tedricas, uma vez que a zedlita clinoptilolita demonstrou ser mais
suscetivel a separacdo de gases de exaustdo.

As simulagdes de uma unidade PSA apontam que a zedlita natural clinoptilolita
ndo é adequada para processos de separacdo por modulacdo de pressdo (PSA) para 0s
cenarios de pré e pés-combustdo, uma vez que esse adsorvente apresentou baixa capacidade
de trabalho para o intervalo de pressdo da unidade PSA e necessita de uma etapa de
regeneracdo por aquecimento por apresentar uma isoterma de CO, com forma retangular, o
que pode tornar o processo economicamente pouco interessante. E encorajado estudos
detalhados sobre etapas de regeneracdo por aquecimento e por vacuo, com finalidade de
avaliar-se a sustentabilidade do processo de captura de CO, para cada caso.

O relativo baixo custo, a estabilidade térmica, a alta seletividade ao CO, em
relacdo a N, (15 % mol CO, e 85 % mol N;) e CH,4 (45 % mol CO, e 55 % mol CHy)
associados aos resultados da simulacdo para o cenario de p6s-combustdo apontam uma

possivel aplicacdo deste adsorvente em processos de captura de CO,.
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7. ANEXO

7.1 Parametros utilizados na validagéo dos modelos
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Os parametros utilizados na validacdo dos modelos para os casos da literatura
(POUR et al.,2015) e experimental (da coluna PSA) sdo demonstrados nas Tabelas 16, 17 e

18.

Tabela 16 - Parametros utilizados nos modelos.
Casos Pour et al. (2015) Coluna da PSA
Adsorvente Clinoptilolita Carbono WV1050
Comprimento (m) 0,460 0,546
Diametro (m) 0,009 0,029
Espessura (m) 2,760 x 107 2,760 x 10°
Vazio (m® s-1) 6,370 x 10° 9,55 x 10°
Presséo (bar) 1,0 8,0
Temperatura (°C) 17,0 25,0
Volume T. de Poros (m® kg™) 0,0953 x 10° 0,0013
Volume de Sélidos (m® kg™) 0,417 x 107 0,00058
Densidade aparente (kg m™) 700 530
Raio da Particula (m) 3,0x10* 3,0x10*
Viscosidade (Pa.s) 2,09 x 10° 2,47 x 10°
Difusidade molecular (m? s-1) 3,14 x 10°® 493x10°

Composicéao de alimentacdo

Calor Esp. Mistura P constante (J mol™ K™)

Calor Esp. Particula (J mol™ K™

20 % C0O2-60 % CH4-
20 % He
32,753

820,0

12 % CO2-64 % N2-
24 % He
28,102

820,0



Calor Esp. Parede (J mol™ K™) 477,0 477,0
Calor Esp. Mistura V constante (J mol™® K™) 24,359 19,712
Densidade da Parede (kg m™) 7860 7860
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 17 - Par@metros referentes ao artigo de POUR et al. (2015).

Parametros CO, He CH,
Calor Esp. Componente (J mol™ K™) 28,561 12,524 27,237
Calor Isostérico de Adsorcéo (J mol™) -21030 0 -11620
Coeficiente K pr (s™) 0,075 0 0,095

Fonte: Autoria propria.

Tabela 18 - Parametros referentes a unidade PSA.

Parametros CO, He N,
Calor Esp. Componente (J mol™ K™) 28,561 12,524 20,748
Calor Isostérico de Adsorcéo (J mol™) -21030 0 -12044
Coeficiente K pr (s™) 1,2 0 0,03

Fonte: Autoria prépria.
7.2 CondicGes de contorno das etapas da unidade PSA
7.2.1 Etapa de Pressurizagéo

Vo, aCgi(i,0)

e 22,4 =u(0) * y(i,0) x CgT(0) — E; * Dax(0) * o (71)

aTg(0)

Vo,
- 22,4 % Cpg * TO = u(0) * CgT(0) * Cpg * Tg(0) — A * Dax(0) = (72)



dCgi(i, L)
A
0z
P(L) = PO
aTg(L) 0
0z
7.2.2 Etapa de Alimentacéo
Vo; . dCgi(i,0)
et 22,4 =u(0) *y(i,0) * CgT(0) — E; * Dax(0) * a0y

V0, aT g(0)
" 22,4+ Cpg *TO = u(0) x CgT(0) * Cpg * Tg(0) — A * Dax(0) *

dCgi(i,L)
270
0z

P(L) = PO

dTg(L)
=0
0z

7.2.3 Etapa de Despressurizacao

d(y;(i,0) x CgT(0)) 0
0z B

P(0) = Pexit

dTg(0) _ 0
0z
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(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)



d(y;(i,L) » CgT (L)) _ 0
0z N

u(L)=0

dTg(L) 0
oz

7.2.4 Etapa de Purga

dCgi(i, 0)
22—
0z

P(0) = Pexit

dTg(0)
=0
0z

aCgi(i,L)

—up * Cep (i) = u(L) *y(i,L) * CgT (L) — &, * Dax(L) * P

dTg(L)

—Up * CGTpyrga * Cpg * TO = u(L) * CgT(L) * Cpg * Tg(L) — A *

7.3 Resultados da validagao

7.3.1 Modelo de um leito fixo

90

(84)

(85)

(86)

(87)

(88)

(89)

(90)

(91)

A validagdo do modelo de leito fixo consistiu em ajustar as curvas de
Breakthrough de uma mistura gasosa (20% CO,, 60% CH,4 e 20% He) apresentada pelo

trabalho de POUR et al. (2015).
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Os tempos estequiométricos simulado e experimental para CO, e CH4 foram
479,5 e 500,5 segundos e 29,1 e 30,2 segundos, respectivamente. Esse parametro
demonstrou que o modelo utilizado para predicdo se mostrou satisfatorio tendo em vista
que seus erros de estimacao para CO, e CH, foram 4,0 % e 3,9 %, respectivamente.

A comparacao entre as quantidades adsorvida simulada e experimental de CO,
demonstrou a coeréncia do modelo de leito fixo com o cenério estudado tendo em vista que
0 erro estimado foi 6,5% .

Um estudo complementar de leito fixo foi realizado com dados experimentais
para o cenario pés-combustdo (15 % mol de CO, e 85 % mol de N,).

Os tempos estequiométricos do CO, experimental e simulado foram 387 e 410
segundos, respectivamente, conforme apresentado na Figura 37. O desvio dos ajustes do
modelo aos dados experimentais representou 6 %. O primeiro pico de temperatura é
referente a adsorcéo de nitrogénio e o segundo, ao gas carbdnico.

A simulacdo e comparacdo com o0s dados experimentais do leito fixo
demonstrou um ajuste razoavel, conforme apresentado pelas Figuras 39 e 40.

Figura 39 - Curvas de Breakthrough experimentais e simuladas.

1,50
Carbono ativado WV 1050
298 K
1,25
L © OO
” - ‘OO
1,00 4 ,’ \Q-Q_O.o_o___g.----@--;n--.
QO
O 0,754
0,50 0 Curva Exp. COy
— Curva ( Sim. CO,)
0,25 ~ O Curva Exp. N,
- = = Curva ( Sim. N)
0,00 ¢

T T T T
800 1200 1600
tempo(s )

Fonte: Autoria propria.
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Figura 40 - Perfis de temperatura experimental e simulado na saida do leito.
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Fonte: Autoria propria.

O perfil de temperatura simulado demonstrou que as frentes de transferéncia de
calor estdo de acordo com as posi¢cOes dos dados experimentais, entretanto, a magnitude do
pico dos dados para CO; € diferente, conforme ilustrado na Figura 40. Vale salientar que

ajustar o perfil de temperatura experimental ndo é uma tarefa facil (RIOS, 2015 e

BASTOS-NETO, 2011).

7.3.2 Modelo de uma unidade PSA

O modelo proposto foi constituido de 4 etapas (pressurizacdo, alimentacao,
despressurizacdo e purga), e 0 tempo de cada etapa se baseou no experimento da unidade
PSA.

A simulagéo representou satisfatoriamente o perfil de pressdo de um ciclo da
unidade PSA. Uma dificuldade de representacdo da simulacdo foi representar a atuacéo da
valvula Back Pressure. Esta valvula é responsavel por controlar a pressdo dentro do leito,

inclusive de manter a pressdo nas condi¢des atribuidas pelo usuario. Durante o experimento
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na etapa de pressurizacdo, a valvula Back Pressure atuou com uma tolerancia de 15 % para
evitar que a pressdo dentro do leito ultrapassasse a presséo 6 bar.

Diante desse resultado é possivel afirmar que as condi¢fes de contorno
atribuidas a etapa de pressurizacdo devem ser revisadas tendo em vista que o perfil de

pressdo ndo foi bem ajustado, conforme demonstrado na Figura 41.

Figura 41 - Comparagdo dos perfis de pressao experimental e simulado.
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Fonte: Autoria prépria.

Conforme demonstrado na Figura 42, o modelo ndo conseguiu representar o
comportamento dos dados experimentais de pureza, apesar dos valores da experimental e

simulado serem préximos, 98,55 % e 97,11 % respectivamente.



Figura 42 - Comparacdo das purezas experimental e simulada para uma unidade PSA.
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Fonte: Autoria propria.

7.4 Tabelas referenciadas nos capitulos anteriores

Tabela | - Dados da calibracdo da zona 01.

bar mbar bar bar mbar bar cm?®
Pressao | P_ Amb. P_Total Pressao F P_Amb. P_Total Volume
1,194 1008,0 2,202 0,039 1008,0 0,969 13,2255
1,193 1007,8 2,201 0,040 1007,8 0,967 13,2609
1,194 1007,8 2,202 0,042 1007,8 0,965 13,3154
1,193 1007,8 2,201 0,040 1007,8 0,968 13,2502
1,194 1007,8 2,201 0,040 1007,7 0,968 13,2607
1,194 1008,1 2,202 0,041 1008,1 0,967 13,2837
1,193 1008,2 2,201 0,039 1008,1 0,969 13,2218
1,194 1008,1 2,202 0,040 1008,1 0,968 13,2694
1,194 1007,9 2,202 0,039 1008,0 0,969 13,2199
1,194 1008,5 2,203 0,043 1008,5 0,965 13,3395

Média - - - - 13,2647
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Desvio Padréo - - - - 0,03969
Erro Padréo - - - - 0,01255
Fonte: Autoria propria.
Tabela Il - Dados da calibragdo da zona Medigéo 01.
bar mbar bar bar mbar bar cm’
Presséo | P_Amb. P_Total Pressao F P_ Amb. P_Total Volume
1,192 1008,0 2,200 0,034 1008,0 0,974 29,8196
1,194 1007,8 2,202 0,033 1007,7 0,975 29,8092
1,194 1007,7 2,202 0,034 1007,8 0,974 29,8128
1,193 1007,7 2,200 0,034 1007,8 0,974 29,8118
1,194 1007,8 2,201 0,034 1007,8 0,974 29,8370
1,195 1008,1 2,203 0,033 1008,1 0,975 29,8082
1,192 1008,2 2,201 0,035 1008,1 0,973 29,8338
1,194 1008,2 2,202 0,035 1008,2 0,973 29,8808
1,194 1008,0 2,202 0,035 1008,0 0,973 29,8927
1,193 1008,5 2,202 0,035 1008,5 0,973 29,8625
Média - - - - 29,8368
Desvio Padréo - - - - 0,0313
Erro Padrdo - - - - 0,0099
Fonte: Autoria propria.
Tabela 111 - Dados da calibracdo da zona de Medicéo 02
bar mbar bar bar mbar bar cm’
Presséo | P_Amb. P_Total Pressao F P_Amb. P_Total Volume
1,194 1007,9 2,202 -0,173 1008,0 0,835 38,7309
1,193 1007,8 2,201 -0,173 1007,8 0,834 38,7638
1,192 1007,8 2,200 -0,174 1007,8 0,834 38,7933
1,192 1007,8 2,200 -0,175 1007,8 0,833 38,8302
1,193 1007,8 2,201 -0,174 1007,8 0,834 38,8059
1,193 1008,1 2,201 -0,174 1008,1 0,834 38,8200
1,194 1008,2 2,202 -0,174 1008,2 0,834 38,8260
1,194 1008,3 2,202 -0,175 1008,3 0,833 38,8635
1,193 1008,0 2,201 -0,175 1008,0 0,833 38,8985



1,194 1008,6 2,202 -0,175 1008,6 0,833 38,8724

Média - - - - 38,8205
Desvio Padrdo - - - - 0,0505
Erro Padrao - - - - 0,0160

Fonte: Autoria propria.

Tabela IV - Dados da calibragdo da Zona 02.

bar mbar bar bar mbar bar cm’
Presséo | P_Amb. P_Total Pressao F P Amb. P_Total Volume
1,194 1007,9 2,202 0,965 1007,9 1,973 10,7221
1,194 1007,7 2,201 0,965 1007,7 1,972 10,7154
1,194 1007,8 2,202 0,964 1007,8 1,972 10,7422
1,193 1007,8 2,201 0,964 1007,8 1,972 10,7257
1,193 1007,8 2,201 0,965 1007,8 1,972 10,7061
1,193 1008,1 2,201 0,965 1008,1 1,973 10,6947
1,195 1008,3 2,203 0,966 1008,3 1,974 10,7040
1,193 1008,3 2,202 0,964 1008,4 1,973 10,7079
1,193 1008,1 2,201 0,965 1008,1 1,973 10,7044
1,194 1008,6 2,202 0,966 1008,7 1,974 10,6651
Média - - - - 10,7088
Desvio Padréo - - - - 0,0205
Erro Padrdo - - - - 0,0065

Fonte: Autoria propria.

Tabela V - Dados da calibracdo da zona de Adsorcdo com adsorvente.

bar mbar bar bar mbar bar cm’
Presséo | P_Amb. P_Total Pressao F P_Amb. P_Total Volume
1,202 1011,6 2,214 0,776 1011,6 1,788 22,0487
1,199 1012,7 2,211 0,771 1012,7 1,784 22,2071
1,197 1012,8 2,210 0,770 1012,8 1,783 22,1665
1,194 1012,7 2,207 0,772 1012,7 1,785 21,9012
1,203 10124 2,215 0,778 10124 1,790 21,9816
1,201 1012,9 2,214 0,774 10129 1,787 22,1331

1,202 1012,7 2,214 0,775 1012,7 1,788 22,0856



97

1,198 1012,9 2,211 0,772 1012,9 1,785 22,0618
1,200 1012,0 2,212 0,773 1012 1,785 22,1318
1,201 1011,9 2,213 0,775 10119 1,787 22,0492
Média - - - - 22,0767
Desvio Padréo - - - - 0,0900
Erro Padréo - - - - 0,0285

Fonte: Autoria propria.

Tabela VI - Dados da calibracdo da zona de Adsor¢do sem adsorvente.

bar mbar bar bar mbar bar cm’
Pressao | P_ Amb. P_Total Pressao F P_ Amb. P_Total Volume
1,192 1007,9 2,200 0,764 1007,9 1,772 24,8967
1,192 1007,7 2,200 0,765 1007,7 1,772 24,8724
1,193 1007,9 2,201 0,764 1007,9 1,772 24,9049
1,194 1007,8 2,202 0,766 1007,8 1,773 24,8988
1,194 1007,8 2,202 0,766 1007,8 1,774 24,8962
1,194 1008,1 2,202 0,765 1008,1 1,773 24,9186
1,194 1008,3 2,202 0,765 1008,3 1,773 24,9267
1,194 1008,4 2,202 0,765 1008,4 1,773 24,9253
1,194 1008,1 2,202 0,765 1008,1 1,773 24,9025
1,194 1008,7 2,203 0,766 1008,7 1,774 24,8971
Média - - - - 24,9039
Desvio Padréo - - - - 0,0163
Erro Padrdo - - - - 0,0051

Fonte: Autoria propria.

Tabela VII - Valores de concentracdo adsorvida e pressdo de equilibrio das isotermas

obtidas pela manometria.

Gas carbdnico (CO,) Nitrogénio (N,) Metano (CHy)
Pressdo (bar)  gco, (mmol Presséo Ognz  (mmol Presséo Qcha (mmol
g% (bar) g% (bar) g%
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,02 0,70 0,51 0,28 0,47 0,42
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0,47 1,56 0,80 0,34 0,55 0,43
0,84 1,84 1,08 0,40 0,99 0,64
2,69 2,13 1,31 0,43 2,55 0,90
4,86 2,29 1,77 0,49 5,32 1,15
5,30 2,33 1,96 0,51 7,82 1,30
6,79 2,41 2,16 0,54 11,48 1,42
7,40 2,43 2,56 0,57 - -
7.78 2,41 2,67 0,61 - -
9,26 2,41 3,11 0,62 - -
9,33 2,42 3,15 0,65 - -

] - 4,01 0,73 - -

- - 5,25 0,80 ; ]

- - 5,55 0,84 ; ]

- - 7,32 0,90 ; )

- - 8,05 0,96 ; )

- - 10,56 1,04 ; ]

Fonte: Autoria prépria.

Tabela V111 - Dados das isotermas de equilibrio para monocomponentes pela gravimetria.

Gas carbbnico (CO,) Nitrogénio (N,) Metano (CHy)
Pressdo (bar) gco» (Mmmol Pressdo (bar) gn. (mmol  Pressédo (bar) gcus (mmol
g%) g% g%
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,25 1,48 0,50 0,31 0,23 0,28
0,50 1,62 1,00 0,42 0,48 0,47
1,00 1,74 2,00 0,58 1,01 0,77
1,85 1,87 4,00 0,76 1,99 0,92
3,85 1,99 6,00 0,87 3,97 1,06

5,89 2,06 8,00 0,95 6,01 1,15
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7,88 2,11 10,00 1,03 7,87 1,25

9,82 2,16 - - 9,97 1,32

Fonte: Autoria propria.

Tabela 1X - Composi¢oes da fase fluida e adsorvida para célculo da seletividade a partir do

modelo IAST-Langmuir para o cenario de pré-combustao.

Pressao Ycoz YcHa4 Xco2 XcHa S(coaicHa
0,2 0,45 0,55 0,925 0,025 15,07
0,4 0,45 0,55 0,933 0,067 17,02
0,6 0,45 0,55 0,939 0,061 18,81
0,8 0,45 0,55 0,944 0,056 20,60
1,0 0,45 0,55 0,947 0,053 21,84

Fonte: Autoria propria.

Tabela X - Composicdes da fase fluida e adsorvida para calculo da seletividade a partir do

modelo IAST-Toth para o cenario de pré-combustao.

Pressao Ycoz YcHa Xcoz XcHa S(cozicHa)
0,2 0,45 0,55 0,898 0,102 10,76
0,4 0,45 0,55 0,912 0,088 12,67
0,6 0,45 0,55 0,920 0,080 14,06
0,8 0,45 0,55 0,926 0,074 15,29
1,0 0,45 0,55 0,930 0,070 16,24

Fonte: Autoria propria.

Tabela X1 - Composi¢oes da fase fluida e adsorvida para célculo da seletividade a partir do

modelo IAST-Sips para o cenario de pré-combustao.

Pressao Ycoz YcHa Xcoz2 XcHa S(cozicha

0,2 0,45 0,55 0,931 0,069 16,49
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0,4
0,6
0,8

1,0

0,45
0,45
0,45

0,45

0,55
0,55
0,55

0,55

0,954
0,966
0,974

0,979

0,046
0,034
0,026

0,021

25,35
34,73
45,79

56,98

Fonte: Autoria propria.

Tabela XI1I - Composic¢des da fase fluida e adsorvida para calculo da seletividade a partir do

modelo IAST-Langmuir para o cenario de pds-combustao.

Pressao Yco2 YcH4 Xco2 XcH4 S(cozicHa)
0,2 0,15 0,85 0,855 0,145 33,41
0,4 0,15 0,85 0,866 0,134 36,62
0,6 0,15 0,85 0,876 0,124 40,03
0,8 0,15 0,85 0,884 0,116 43,18
1,0 0,15 0,85 0,890 0,110 45,85

Fonte: Autoria propria.

Tabela X111 - ComposicGes da fase fluida e adsorvida para calculo da seletividade a partir

do modelo IAST-Toth para o cenario de pés-combustao.

Pressao Ycoz YcHa Xco2 XcH4 S(cozicha
0,2 0,15 0,85 0,740 0,260 16,13
0,4 0,15 0,85 0,786 0,214 20,81
0,6 0,15 0,85 0,811 0,189 24,32
0,8 0,15 0,85 0,828 0,172 27,28
1,0 0,15 0,85 0,840 0,160 29,75

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela X1V - Composic¢des da fase fluida e adsorvida para célculo da seletividade a partir

do modelo IAST-Sips para o cenario de p6s-combustao.

Pressdo Ycoz YcH4 Xco2 XcHa S(coaicHay
0,2 0,15 0,85 0,965 0,035 156,24
0,4 0,15 0,85 0,965 0,034 156,24
0,6 0,15 0,85 0,966 0,034 161,00
0,8 0,15 0,85 0,967 0,033 166,05
1,0 0,15 0,85 0,967 0,033 166,05

Fonte: Autoria propria.



