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RESUMO

O gas de sintese (CO+H,) é, entre outros processos de conversao energética,
uma alternativa atraente para geracdo de energia a partir da gaseificacdo da
biomassa. Pode ser empregado na indUstria quimica ou petroquimica para
produzir hidrocarbonetos liquidos (inclusive, combustivel) através da sintese de
Fischer-Tropsch. O emprego direto do gas em turbinas € ama outra aplicacao
para a geracdo de energia com o gas de sintese. Nao obstante, quando a
biomassa € gaseificada, 0 gas assim gerado contém quantidades significativas
de vapores de metais alcalinos. A concentragdo de alcalinos (sodio, por
exemplo) atinge ordens superiores a 10 ppm,, conferindo inGmeros problemas,
dentre os quais: diminuicdo de atividade catalitica, corrosdo das paredes das
turbinas e incrustacdo indesejavel em equipamentos. A adsorcdo em
aluminossilicatos e em uma faixa de temperaturas elevadas €é tratada com uma
opcao apropriada para reduzir a concentracdo dos ions alcalinos no gas de
sintese, visto que eles, potencialmente, podem adsorver os metais alcalinos
logo na saida dos gaseificadores. Desta forma, este estudo teve como objetivo
principal selecionar e caracterizar adsorventes minerais de baixo custo para a
captura de vapores de metais alcalinos a altas temperaturas. Seis amostras de
materiais argilominerais foram previamente testadas mediante exposicdo a
vapores de sb6dio em altas temperaturas e sob auséncia ou presenca de
umidade. Em seguida, técnicas analiticas (andlises texturais, TGA, DRX e
FRX) foram aplicadas antes e depois da exposicdo no intuito de investigar os
mecanismos de retencdo que atuam no processo. Sabe-se que materiais com
grande percentual de Al e Si apresentam capacidade de capturar tanto vapores
de metais alcalinos, assim como as nefelinas, reagindo irreversivelmente. Na
maioria dos casos, espera-se que a quimissorcdo seja 0 mecanismo primario
por causa da formacdo de sais de silicatos e aluminossilicatos. Para
quantificacdo de ion de metais alcalinos capturados, um método de isotermas
de adsorcédo foi desenvolvido usando um equipamento termogravimeétrico
acoplado com um espectrometro de massa. As condi¢des da aplicacdo desse
método foram de a 700, 775, 850 ou 1000 °C, 5 mbar ou 1 bar, e presenca ou

auséncia de umidade na atmosfera do sistema. Parametros foram estimados,



sobretudo na temperatura de 775 °C e 1 bar, a fim de serem implementados
em simulagdo computacional a fim de serem utilizados em modelos de

operacéo de colunas em leito fixo.

Palavra-chave: adsorcdo, amostras minerais, metais alcalinos, vapores de

metais, vapores alcalinos.



ABSTRACT

Amonglbther processes, thebiomass gasificationlis @nl&ttractive@lternativell

to generate energy. Syngas (CO+H2) produced from the gasification of biomass
can be used in the chemical and petrochemical industry to produce liquids
hydrocarbons, including fuels, by the Fischer-Tropsch synthesis. Energy
generation by direct use of such gas in turbines is another application.
Nevertheless, when biomass is gasified, gas thus produced is loaded with alkali
metal vapors in considerable amounts. The concentration of alkali (especially
sodium and potassium) ordinarily reaches more than 10 ppm during the
gasification process, leading to several problems, such as: decreased catalytic
activity, corrosion of turbines blades and undesirable deposition on downstream
equipment. Adsorption on aluminosilicates is thought to be an appropriate
option to reduce the concentration of these alkalis ions in syngas, because
theuy may potentially adsorb these metals at the high temperature range of
biomass gasifiers outlet streams. Hence, this study has focused on screening
and characterizing low cost mineral sorbents. Six samples excelled in
preliminary tests when were exposed to sodium vapors at high temperature and
under moist conditions. Then, various analytical techniques (textural analysis,
TGA, XRD and XRF) were applied before and after the exposure to humid alkali
vapors, in order to shed some light on the govening retention mechanisms. In
the most of cases, chemisorption is primary binding mechanism, whose
reactions form silicates and aluminosilicate salts. Sorbents with higher Al
content showed potential for application of capturing alkali metal vapors at high
temperature fixing sodium as nepheline. Sorbents with higher silica content
showed irreversible fixation of Na, which could not be recovered even upon acid
leaching. Likewise, a method for adsorption isotherm measurements was
developed using a thermogravimetric analyser coupled to a mass spectrometer.
Isotherm parameters of isotherms could be estimated for 775 degrees Celsius
and 1 bar allowing for the implementation of simulation models of column

operation.

Keywords: adsorption, minerals samples, alkali metals, alkali steams, alkali

vapors.
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1. INTRODUCAO

1.1. Cenario Atual

Na atualidade, ainda que o cenario econémico esteja delicado, preveem-
se investimentos de montantes expressivos na industria petroquimica e de
biocombustiveis em pesquisa, desenvolvimento e inovacdo nos anos
porvindouros. A expansao sustentavel da economia nacional para as seguintes
décadas esta sujeita ao bom aproveitamento da matéria prima disponivel em
toda extenséo territorial do Brasil, do potencial de emprego desses materiais
naturais no setor secundario e das oportunidades a serem originadas no futuro.

Diversas Instituicobes de Ciéncia e Tecnologia (ICT's) se focam
investindo e fomentando pesquisa e desenvolvimento de temas como:

o Elaboracdo de produtos e processos visando a mitigacdo de
danos a saude e seguranca do ser humano e do meio
ambiente;

o Aplicacdo de inovacbes tecnoldgicas que incentivem o
emprego de fontes renovaveis e de produtos naturais em
substituicdo da matéria prima nao renovavel,

o Estudo de novos componentes e condigces operacionais
almejando o incremento de produtividade, especificidade e

seletividade.

O desenvolvimento de um novo produto geralmente surge de uma
demanda industrial que propbe modificacbes dos processos atuais com
inovacdes incrementais ou disruptivas. As alteracdes em via de regra sao
solicitadas para satisfazer novas especificacbes técnicas, regulamentais e
ambientais, ou para o crescimento industrial aumentando a produtividade e/ou
reduzindo os custos e geracao de residuos.

Para se alcancar a escala industrial, o produto ou o processo devem ser
avaliados em escalas com unidades menores, como a piloto — segue a mesma
sequéncia de processo e nivel de automacao de uma unidade industrial — e a

laboratorial — onde comumente séo iniciadas as pesquisas e as aquisicdes de
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dados experimentais e de parametros relevantes para ampliacdo de escala.
Portanto, a concep¢do de uma inovacdo deve passar por varios estagios em
direcdo a escala industrial que assegurem a viabilidade técnica e econdmica.

A importancia da utilizacdo da biomassa — e dos demais materiais
naturais exigidos pelo processo — é bastante difundida e conhecida pela
sociedade. A tendéncia de aumento do emprego da biomassa como matéria
prima de processos industriais em substituicAo dos derivados do petréleo e
bioderivados esta cada vez mais evidente. Isso estimula a busca pela
qualidade dos produtos advindos da biomassa e incentiva as investigacfes
sobre suas aplicacdes consolidando progressivamente o conhecimento para os
problemas gerados e potenciais.

A questao principal esta no fato de que, por mais que se investigue e se
consolide uma solucéo, gerar-se-8o alguns efeitos colaterais imponderaveis. E
responsabilidade de pesquisador é evitar que esses efeitos se tornem
problemas maiores que o solucionado. E exatamente o que se passa com
muitos processos que se beneficiam da biomassa. O presente trabalho tratara
de um desses problemas que é: presenca de vapores de metais alcalinos no
gas de sintese em temperaturas elevadas.

A biomassa, quando utilizada para gaseificacédo, favorece a formacéo
dos vapores de metais alcalinos e de cloro no gas de sintese, e a presenca
deles implica diretamente: a contaminacdo de catalisadores; a formacédo de
caminhos preferenciais em leitos fixos devido as aglomeracées em torno dos
ions; a ocorréncia reacbes indesejadas; a corrosdo, entupimentos e
incrustacdes de aparatos do processo; dentre outros.

A solucdo proposta aqui € o emprego do processo de adsor¢cdo com
materiais minerais comerciais para extrair de modo satisfatério os ions de
metais alcalinos originados durante a gaseificacao.

O tema sera melhor contextualizado e abordado com mais profundidade

a partir das proximas seg¢fes: Objetivo e Reviséo Bibliografica.

1.2. Objetivos

Partindo da premissa que a finalidade primordial do estudo € a remocéo
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dos ions de metais alcalinos vaporizados presentes no gas de sintese,

apresenta-se como objetivo geral do trabalho a avaliacdo da viabilidade em se

empregar como adsorventes materiais minerais comercializados pela industria

para adsorver os vapores de metais alcalinos em condicdes extremas visando

a remocao de impurezas do gas de sintese produzido por gaseificacdo da

biomassa.

Especificamente, o estudo se propde:

Realizar  screening de materiais adsorventes  —
preferencialmente disponiveis comercialmente (bauxita ativada,
alumina, argilas acidas, caulinita, terra diatomacea e/ou outros
materiais a serem acordados nas reunifes de avaliagdo) —
através de ensaio padrdo gravimétrico de adsorcédo a 1000 °C
com vapores de NaCl em forno-mufla na presenca e auséncia
de umidade;

Verificar a estabilidade térmica dos melhores materiais e
caracteriza-los testados antes e ap0s a adsorcdo dos metais
guanto a sua estrutura porosa e composicdo quimica, bem
como lixiviacdo de espécies adsorvidas e quantificacdo por
ICP-OES;

Determinar isotermas de adsor¢cdo monocomponente de ions
Na® em corrente gasosa (Argobnio) em trés condicbes de
temperatura (700, 775 e 850 °C), em duas condicbes de
pressdo (5 mbar e 1 bar), e em duas condi¢cbes de umidade
(presenca ou auséncia de umidade);

Estimar coeficientes de transporte a partir das curvas de
variacdo de massa ao longo do tempo e registro da
concentragdo em fase gas em uma unidade experimental
termogravimétrica acoplada a um espectrometro de massa,
Propor um modelo dindmico para a adsor¢cado em leito fixo que
possa utilizar os dados obtidos nos ensaios da unidade
experimental para estimar tamanhos de colunas a serem

utilizadas em unidades pilotos de producao de gas de sintese.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biomassa e Gaseificacao

A definicdo de massa biolégica, ou biomassa, é a quantidade de matéria
organica produzida numa determinada area de um terreno. Este termo tem sido
muito discutido em funcdo das preocupacdes relacionadas as fontes de
energia.

A biomassa é capaz de gerar gases que sdo transformados em energia
em usinas especificas. Em outras palavras, esta energia € o resultado da
decomposicdo de materiais organicos. As principais vantagens de empregar a
biomassa como combustivel residem em ser um recurso renovavel e gerar
baixas quantidades de poluentes.

A gaseificacdo é a designhacédo usual para processos que transformam a
biomassa (solidos ou liquidos) em uma mistura combustivel de gases,
chamada de gas de sintese ou “syngas”. Existem diversas tecnologias de
gaseificagdo, a maioria utiliza oxigénio em quantidades inferiores a
estequiométrica de modo que o produto da reacdo ainda seja um combustivel.
Dessa forma € igualmente possivel produzir combustiveis liquidos pela
gaseificagéo.

A biomassa tem sido reconhecida amplamente como uma fonte de
energia limpa e renovavel, com potencial para substituir os combustiveis
convencionais de origem fassil. Sistemas de conversao de energia embasados
no uso de biomassa sao particularmente interessantes por causa da possivel
redugéo de emisséo global de CO; [1].

Nas éareas rurais, especificamente em locais de acesso remoto, a
transmissado e distribuicdo da energia gerada por combustiveis foésseis podem
ser dificeis e onerosos. Uma fonte de energia renovavel pode atender
corretamente essa demanda, facilitando social e economicamente o
desenvolvimento dessas comunidades.

A gaseificacdo de biomassa surge como uma alternativa para a geragao
de energia, apesar de alguns pesquisadores defenderem que ainda ndo é uma
tecnologia madura o suficiente para ser aplicada largamente no mercado [2].

Ao longo da histéria, a gaseificagdo de biomassa tem despertado
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interesse no mundo académico tanto em aplicagcdes néo industriais durante os
séculos 19 e 20 como industrialmente em pequena escala durante a 22 Guerra
Mundial. Desde a crise do petrdleo na década de 70, houve um ganho de forca
na Europa e América do Norte inicialmente, e em seguida no restante do
mundo [3].

O processo de gaseificacdo € uma das mais eficientes tecnologias para
conversdo de energia proveniente da biomassa. Oferece como vantagem a
flexibilidade de producdo como na forma de calor, como fonte energia em
plantas ou como fonte para sintetizacdo de combustiveis [4].

O gas gerado no processo, 0 gas de sintese ou ‘syngas’, pode ser
empregado pela indUstria quimica e petroquimica, através de processos de
producdo de hidrocarbonetos (combustiveis) liquidos como a sintese de
Fischer-Tropsch [5, 6], ou utilizado na geracdo de energia através da
alimentacao direta em uma turbina [7], por exemplo.

Perante tais conveniéncias, as preocupacdes ambientais induzem e
estimulam as industrias a programar o gas de sinteses, pois € visto como um
combustivel promissor no reaquecimento de fornalhas e caldeiras. Porém,
impurezas presentes no syngas formam misturas complexas com baixo ponto
de ebulicdo e que podem causar inimeros problemas [8].

Além do mais, durante operacdes em condicdes reais, 0s catalisadores e
outros elementos dos sistemas podem estar expostos a um nivel significativo
dessas impurezas, inclusive o alcatrdo é o principal componente presente. O
nivel de impurezas inorganicas na gaseificacdo da biomassa é consequéncia
de uma série de fatores como o tipo de biomassa utilizada (madeira e palha,
por exemplo), como o material usado no leito do gaseificador, como o grau
tecnologico empregado, entre outros [9].

Em outras palavras, a gaseificacdo € um processo de oxidagcédo parcial
térmica de uma fonte rica em carbono, que resulta em uma mistura gasosa
com composicéo variada de CO,, CO, H,0, H, e diferentes hidrocarbonetos,
além de cinzas, alcatrfes e outras substancias [7] qgue podem ser denominadas
de impurezas.

Os problemas vinculados com a presenca de alcatrdo foram
solucionados com uma remocéo atraves da técnica OLGA (Oil Based Gas
Washer) ou da ESP (Eletrostatic Separator). A ESP €, do mesmo modo,
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empregada para remocdo de matérias particuladas em geral. Os compostos
sulfurados séo retirados pela técnica de adsor¢cdo — adsorventes com
capacidade de adsorcao e seletividade adequadas estao estabelecidos em um
bom grau para essa finalidade [10].

Os compostos nitrogenados s&@o primeiramente transformados em
amonia para enfim serem decompostos — de forma lenta, porém eficaz — por
meio da atuacdo de catalisadores até alcancarem o nivel de concentracao
aceitavel. Quanto aos metais pesados, a remocdo de mercurio continua sendo

o desafio, apesar de haver alternativas de extracdo dos demais [10].

2.2. Metais Alcalinos, Compostos Clorados e Efeitos

O aspecto negativo da utilizagdo de biomassa na gaseificacdo surge
pelo favorecimento da formacgéo de quantidades consideraveis de vapores de
metais alcalinos e cloro [11-13]. Estes vapores sao originados tanto pela
gaseificacdo em si como também através do desgaste dos materiais refratarios
e ceramicos dos equipamentos utilizados, [14] e podem vir a causar efeitos
indesejaveis em processos posteriores que utilizem o gas de sintese como
matéria prima.

Na contramdo de muitos estudos, Kaewpanha et al. (2014) [6]
priorizaram investigar um efeito positivo desses vapores, porém, em outras
aplicacbes dp gés de sintese. Segundo ele, metais alcalinos e espécies
derivadas tém a capacidade de proporcionar atividade catalitica na linha de
gaseificacdo para produzir gas rico em hidrogénio. Especialmente o calcio e o
potassio atuam na formacado de sitos ativos na superficie de carbonos ativados
e reduzindo a producdo de alcatrdo — impedindo a formacao inicial ou
catalisando a decomposicéao [15].

Em outra publicacdo contemporéanea, Li et al. (2015) [16] corroboram
totalmente com a capacidade os metais alcalinos promoverem a producdo de
hidrogénio. Os estudos dele sobre a sintese de Fischer-Tropsch apresentam
resultados experimentais que indicam supressao da hidrogenacdo de monéxido
de carbono — também mencionada como conversdo — e da formacdo de
metano. A analise dos dados demonstra que as espécies alcalinas causam

decaimento da concentracdo de superficie do hidrogénio, favorecendo a
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adsorcdo do CO e aumentando o tempo de retencédo das espécies de carbono
na superficie do catalisador [17] em torno de Li, Na, K e Rb.

Apesar de alguns fatores positivos, ndo se encontrou referéncia na
literatura de andlises comparativas com os fatores negativos relacionados
ambos com a presenca de vapores de metais alcalinos. Assim, ndo se tem
conhecimento da real relevancia entre eles para os objetivos propostos neste
trabalho.

Tran et al. (2005) [18], retomando as consequéncias negativas, citam
alguns problemas associados a presenca de vapores de potassio e cloro no
processo de gaseificagcao, tais como: (i) aglomeracdo em leitos fluidizados; (ii)
reacdo entre potassio e outros componentes das cinzas produzindo
substancias indesejadas; (iii) corrosdo do material constituinte do reator; (iv)
entupimento e incrustacdo em tubulacdes; (v) reducdo da eficiéncia da
conversdo térmica e (vii aumento de gastos com manutencdo de
equipamentos.

Relata-se também que os vapores de metais alcalinos podem afetar
ainda fenbmenos de transporte de massa e energia em fornos, caldeiras e
reatores [19]. Salo e Mojtahedi [20] reportam que concentracdes acima de 0,1
ppm em peso podem causar corrosdo em turbinas. Esses problemas resultam
em baixa eficiéncia dos processos e na necessidade de colocar aparatos extras
no sistema, como filtros para conter cinzas residuais.

As reacgbes envolvendo os metais alcalinos e os componentes das
cinzas sdo complexas e parcialmente identificadas, porém ha um consenso que
ocorre em duas principais etapas (M € Na ou K) [21-24]:

i Al,03.xSiO; + 2MCI + H,0 — M,0.Al;03.xSiO; + 2HCI
i. MCI + S (como sulfato ou diéxido) — M,SO4

Os tipos de desativagao dos catalisadores s&o igualmente conhecidos.
Além da desativacdo quimica, também pode ser causada mecanicamente e
termicamente. A definicdo da origem dependera ainda da natureza do processo
[25, 26].

As fortes associacfes dos compostos acima reagidos indicam que ha
quimissorcao [27] e que os aluminosilicatos ndao podem ser reciclados e/ou
reusados. E ndo somente isso, mas que também inexiste risco dos metais

alcalinos, por conseguinte, serem liberados no entorno por causa de variagdes
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de concentrac&do ou temperatura, como exemplo [28].

No que concerne ao tema de catalisadores, € sabido que os vapores de
metais alcalinos (Na e K principalmente) e cloro exercem influéncia sobre
catalisadores de cobalto utilizados na sintese Fischer-Tropsch. Embora possa
haver, em alguns casos, aumento na seletividade do catalisador para
hidrocarbonetos mais pesados (Cs.), a redugéo da atividade deles pode ser um
fator bastante critico [14, 29, 30].

Isto foi reportado da mesma forma na pesquisa de Borg et al. (2011)
[14]. Eles estudaram o efeito de impurezas presentes no gas de sintese sobre
a atividade de catalisadores de cobalto utilizados na sintese de Fischer-
Tropsch, e concluiram que a presenca de sddio nestes catalisadores pode
reduzir consideravelmente suas atividades.

Long et al. (2012) verificaram igualmente que os metais alcalinos e
alcalinos terrosos influenciam nos processos de pir6lisis, € ndo somente nos
processos de gaseificacdo de biomassa.

Assim se conclui que, para viabilizar o uso do gas de sintese obtido pela
gaseificacdo, as concentracfes de metais alcalinos e cloro devem ser
reduzidas a niveis aceitaveis de acordo com os requerimentos do propdsito. No
caso de turbinas a géas industrial, por exemplo, a especificacao informa que a
concentracdo de alcalis ndo deve ultrapassar o limite de 24 ppb (partes por
bilhdo) para razdes de 50 entre ar e combustivel [31]. De uma forma ou de
outra, o desafio tecnolégico chave para a comercializagdo da gaseificacdo da
biomassa como um processo ideal é gerar um gas combustivel limpo
enquadrado nos padrées ambientais das legislacdes [10].

Com base nessas observacoes, varios estudos tém sido realizados com
a finalidade de se reduzir os efeitos negativos causados por vapores de metais
alcalinos e de cloro sobre a eficiéncia de processos que utilizam gas de sintese
proveniente da gaseificagéo [18, 23, 31-41].

Uma das solugbes apontadas com potencial para se reduzir tais efeitos
negativos é a captura ou retengcdo dessas substancias em sélidos inorganicos
[12, 18, 23, 31-42]. Neste caso, os vapores de metais alcalinos sdo removidos
através de um processo de adsorcao sobre a superficie do material adsorvente
— assim como se faz com os compostos sulfurados e com as cinzas presentes

no gas de sinteses —, que pode se dar na forma fisica (fisissor¢do) ou quimica
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(quimissorcédo), a depender do grau de interacdo [43] entre as espécies
adsorvidas e a superficie do sdlido.

Os experimentos desses estudos séo feitos em sistemas com leitos fixos
em sua maioria. Portanto, as investigacdes apontam que passar gas por um
leito fixo a altas temperatura € o método preferivel para controlar esse
processo de adsorcdo de vapores metais alcalinos [44]. Muito embora, até
leitos fluidizados sejam citados [4] para essa aplicabilidade especifica.

Em geral, as caracteristicas desejadas para um adsorvente — que servira
de recheio para o leito fixo — sdo a alta capacidade de adsorcéo, a estabilidade
a altas temperaturas, a rapida cinética de adsorcdo e o baixo custo. Desta
forma, os principais candidatos a serem utilizados no processo sdo sélidos
inorganicos [36, 39]. Materiais sintéticos com 6timas propriedades de adsorcéo
estdo fora de cogitacdo devido ao elevado investimento financeira para
aquisicao.

Aluminossilicatos com uma razao molar entre Al,O3 e SiO, de 1:8 tém
sido apontados como 0s mais promissores no que tange a remocéao de vapores
de metais alcalinos a 1400 °C [23, 45]. Pelo que tudo indica os adsorventes
aluminossilicatos que mantém essa propor¢ao, apresentam arranjo geometrico
que favorece afinidade dos sitios ativos na é&rea superficial com metais
alcalinos. Temperaturas em torno de 800 °C — que é uma temperatura
condizente com muitos processos industriais — também sdo propicias para
adsorcdo de alcalinos em fase vapor [42]. Minerais como alumina, alumina
ativada, argila acida, bauxita, caulim, terra diatomécea e silica séo alguns dos
adsorventes que tém sido estudados para remocdo de vapores de metais
alcalinos e cloro [18, 23, 34, 36-39, 41]. Caulim, um mineral inorganico
composto basicamente por caulinita, Al,Si,Os(OH),;, € apontado por varios
autores [18, 33-39] como sendo um dos adsorvente mais eficiente na remocao
de metais alcalinos (Na e K) em fase gasosa.

Nos segmentos de pesquisas de materiais também segue a mesma
tendéncia, Moundoungou et al. (2014) [46] evidenciam a afinidade entre metais
alcalinos e silicatos na adsorc&o. E aplicado um método denominado em inglés
de ASR (Alkali-Silica Reaction), cuja vantagem € a maximizacdo da expansao
dos concretos. Porém, a passar de um ponto critico, chamado de “ponto
péssimo”, a expansao provocada pelo ASR é desacelerada. O fenbmeno de
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reducdo da expansao foi explicado pela neutralizacédo da capacidade reativa da

fase de silica.

2.3. Técnicas para Deteccdao

Para atingir o objetivo geral do presente estudo, é fundamental a
avaliacdo da viabilidade técnica da utilizacdo de adsorventes comerciais para a
adsorcdo de vapores de metais alcalinos, visando a remocdo dessas
impurezas do gas de sintese produzido por gaseificacdo de biomassa. Porém,
uma metodologia que permita realizar leitura on-line a concentragdo desses
vapores durante o processo de remocdo é extremamente complexa para ser
implementada. Pode-se afirmar que sdo poucas as opc¢des de métodos e
equipamentos acessiveis que permitem essa aquisicdo de dados.

Monkhouse [47] elencou o0s principais métodos espectroscopicos e
espectrométricos de medicdo on-line e continua com suas aplicacdes.
Demonstrou-se todo um estudo tedrico dos temas fundamentais: absorcéo
atobmica (AAS, TDLAS, CRDS e DOAS), emissdo (ELIF, PFF), plasma com
deteccdo oOtica (ICP-AES, MIP-AES, LIBS, SIBS) e ionizagdo (S|, MBMS,
SPMS e ICP-MS). Conforme a conclusdo do artigo citado, ndo foi possivel
eleger um método como ideal. Pois depende da aplicabilidade que se quer
estudar. No entanto, de acordo com o observado em outros estudos da
literatura, existe uma tendéncia crescente de substituir sistema baseados na
absorcdo e emissdo atdmica para sistemas que usam ionizagcdo para se
detectar concentracdes na ordem de ppb em peso.

Erbel et al. [19] apresentaram uma metodologia que aproveita 0s
principios da quimica fluorescente. Pelo que consta, foram os primeiros a medir
de forma on-line e in-situ espécies de metais alcalinos em gas de sintese
usando um Excimer Laser Induced Fragmentation Fluorescent (ELIF). O
carater pioneiro € bastante razoavel, até porque a espectroscopia fluorescente
€ uma técnica amplamente aplicada em outras areas de estudo, como em
processos bioquimicos [48].

Recentemente, Wellinger [49] reportou que conseguiu medir tracos de
elementos alcalinos e suas variagbes em ppb por lonizacdo de Superficie (SI) —

mais conhecida como ICP-OES, em portugués — em um gaseificador do tipo
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BFB pondo a madeira em combustdo como fonte de syngas.

Marc Blasing e Michael Mialler [50] utilizaram uma técnica de
espectrometria de massa denominada em inglés de Molecular Beam Mass
Spectrometry (MBMS) para deteccdo das concentracbes dos vapores de
metais alcalinos. O MBMS é um sistema on-line e in-situ de escala laboratorial,
e esta acoplado a um forno eletronicamente aquecido. E o0 mesmo empregado
por Wolf [38] e Porbatzki [51].

Muller cita em outro artigo [45] que esse processo de remocao por
adsorcao de vapores de metais alcalinos consegue mais que 90% dos mesmos
e que esse percentual é insuficiente. Ou seja, os 10% restantes continua
afetando consideravelmente.

Ressalta-se que a diferenca exposta por Erbel em relacdo aos demais
estd na aplicagdo de uma metodologia com um processo continuo sem a
obrigatoriedade de haver uma fonte finita espécies alcalinas presente no
interior do sistema.

Os métodos em batelada, a principio, fornecem somente valores médios
de leitura da medicdo devido ao fato da amostra de espécies alcalinas
produzirem os ions dos metais ao se elevar a temperatura durante horas de
exposi¢cdo ao calor e ao fluxo de gas inerte de arraste. Isto é uma caracteristica
relevante que, contudo, ndo afeta a qualidade dos resultados finais.

Apos muitas discussfes com especialistas da area de analise e diversas
tentativas de se encontrar uma técnica analitica de quantificacdo de metais
alcalinos e acessivel comercialmente para operacao requerida pelo estudo, foi
identificado pela equipe um sistema similar ao utilizado por Blasing e Wolf.
Suas principais vantagens sdo a alta reatividade o sistema, as espécies
condenséaveis sdo efetivamente neutralizadas, e mesmo assim o fendmeno de
adsorcdo dos vapores de metais alcalinos pelos adsorventes minerais €
possivel.

Conforme se observa na literatura, o assunto estd em bastante evidéncia
novamente, mesmo sendo um tema debatido ha algumas décadas. E com todo
esse tempo, os estudos se orientam em sua maioria € medir a reducdo dos
adsorbatos e capacidade adsortivas quanto aos adsorventes (minerais ou nao).
E raro um estudo aliar resultados de propriedades adsortivas satisfatorias

aliadas com caracterizagbes mais completa deles antes e apds o processo de
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adsorcdo. Presume-se que essa seja a principal razdo para as pesquisas nao
avancem paras escalas maiores, nem escala piloto, mantendo-se em nivel
laboratorial.

Devido ao tempo requerido para a aquisicdo, instalacdo e obtencéo das
condi¢cbes de pleno funcionamento do equipamento mencionado, decidiram-se
por uma prospeccgdo preliminar de adsorventes para esta aplicagdo que foi
realizada por meio de analises texturais e ensaios em estufa em atmosfera
seca e Umida. Na determinacédo da quantidade adsorvida nos adsorventes nos
ensaios em estufa utilizou-se de um procedimento muito simples (pesar a
amostra antes e depois do ensaio) e posterior andlise quimica do adsorvente
impregnado com o metal alcalino. Esta andlise foi realizada mediante lixiviagdo
da amostra e determinacao de sodio e potassio em solu¢cdo com espectrémetro
de emissdo odtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Técnica
comumente aplicada em diversas areas de pesquisa [52, 53].

O presente relatério apresenta os resultados de caracterizacdes dos
adsorventes selecionados apds screening de materiais (que resultou em seis
materiais) e os resultados de capacidade de adsorcdo dos adsorventes para 0s

ensaios em atmosfera sem e com umidade em para 0s seis materiais.

2.4. Adsorcao

O processo de adsorcao é um fendbmeno de transferéncia de massa
exotérmico em que as moléculas de um fluido sdo capturadas concentrando-se
sobre a superficie de um sélido adsorvente, com ou sem ocorréncia de reacdo
quimica.

Em nivel molecular, as forcas atrativas sdo capazes de causar um
desbalanceamento de forcas superficiais de um material, tendo como
consequéncia o fenbmeno da adsorcdo. Esse campo de forcas faz com que as
moléculas sejam capturadas pela zona desbalanceada e permanecam em
contato com o soélido por um tempo finito.

Quando as moléculas do fluido entram em contato com um soélido
adsorvente por causa das forgas intermoleculares fluido-solido de atracéo, a

composicdo de uma regido proxima a superficie solida serd modificada

tornando-se diferente daquela no seio da fase fluida. Essa regido passa ser
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chamada de fase adsorvida e pode se estender a uma distancia de varios
didmetros de moléculas de adsorbato. A criagdo de tal fase gera a base prética
de todos 0s processos de separacao e purificacao por adsorgéo [54].

Conforme explanado por Ruthven [43], para se iniciar estudos em
adsorcdo € importante entender as divergéncias entre adsorcdo fisica e
quimica, ou fisissor¢ao e quimissorcao, respectivamente.

A fisissorcéo ocorre devido as forcas de atracdo de van der Waals entre
0 solido e a molécula adsorvida, podendo ser um processo reversivel. Quando
as forcas intermoleculares de atracéo entre um solido e um fluido sdo maiores
do que aquelas entre as moléculas propriamente ditas do fluido, havera uma
condensacao sobre a superficie do adsorvente.

Para a quimissorcéo, a interacéo entre o sélido e a molécula adsorvida é
bem mais forte 0 que na fisissorcdo. H4 também uma grande quantidade de
liberacdo de calor com valores bem préximos aqueles obtidos em reacdes
quimicas. E um processo irreversivel e precisa de uma energia de ativacéo

para ocorrer.

2.5. Isotermas de Adsorgéo

Por vezes, para ou quando um sistema alcancar o equilibrio
termodinamico, a adsor¢cdo de um composto por meio de um deslocamento de
uma fase até a superficie da outra devera ter sucedido. A isoterma de adsorcdo
€ a relacdo entre as concentracfes desse composto nas fases fluida e sélida
[55].

O conhecimento do equilibrio € uma das informacdes mais importantes
para a compreensdo do processo de adsorcao. O equilibrio € o mecanismo
controlador em muitos processos industriais e €, pois, de extrema importancia
sua obtencédo com boa precisao.

Uma caracteristica de equilibrio essencial no processo de adsorcao € a
capacidade de adsor¢cdao de um material. Conhecendo-se a capacidade em
condicdes especificas para um determinado espécime da corrente fluida, o
equilibrio pode ser representado por uma relacdo entre trés variaveis: a
concentracdo do adsorbato na superficie do solido (g), a concentracdo do

adsorbato na fase fluida (C) e a temperatura do sistema (T). E pratica comum
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representar a capacidade de adsorcdo numa dada temperatura por uma
relacéo q = f(C), denominando-se esta relacao de isotérmica de equilibrio.

A partir da informacé&o obtida da isoterma de adsorcédo € possivel aferir a
guantidade total de adsorvente imprescindivel para um determinado processo
e, por consequéncia, as dimensdes dos equipamentos a serem empregados.
Portanto, a determinacdo dos dados de equilibrio no estudo, visando o uso
comercial, constitui um procedimento indispensavel [55].

Cada tipo de isoterma (Figura 1) apresenta as caracteristicas de um
processo especifico da adsorcao. As isotermas que sdo cdncavas para baixo
sao favoraveis, pois uma carga de adsorbato relativamente elevada nos sélidos
pode ser obtida em baixas concentracfes de fluidos. Um caso limite de uma
isoterma muito favoravel é a adsorcéo irreversivel cuja quantidade adsorvida é
independente da concentracdo incluso em valores baixissimos. A isoterma que
€ cOncava para cima € dita como desfavoravel porque uma carga baixa de
adsorbato é obtida quando a concentracdo € pequena e também por conduzir
zonas de transferéncia de massa relativamente longas em leitos de acordo
[56].

Figura 1- llustracéo de isotermas de adsorcéo [57].

Irreversivel

Fortemente )/,/

Favoravel]

Favoravel
Linear

Cone. na fase sélida

Desfavoravel

Conc. na fase fluida

Fonte: elaborado pelo autor baseado em Drowart, 1967.

De acordo com a figura a seguir (Figura 2), os tipos I, Ill e VI
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representam um equilibrio favoravel (concavidade para baixo), pois pode ser
obtida uma carga de adsorbato relativamente alta nos soélidos em baixas
concentragbes de fluidos. O caso limite de uma isoterma favoravel é a
adsorcao irreversivel, em que a quantidade adsorvida é independente da
concentracdo até valores muito baixos. A isoterma do tipo Il representa um
equilibrio desfavoravel (concavidade para cima), pois é obtida uma carga baixa
nos solidos e por conduzir a zonas de transferéncias de massa relativamente
longas em leitos. Frequentemente, as isotermas podem se apresentar com
histereses, representado pelos tipos IV e V. Isto pode ser explicado por alguma
interferéncia na cinética e na regenerabilidade. As histereses ocorrem
principalmente quando a dessor¢cdo tem uma isoterma diferente da de
adsorcdao [56, 58].

Figura 2 — llustracéo de isotermas de adsorcéo [56].
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Fonte: elaborado pelo autor baseado em Knaebel, 1999.

2.5.1. Isotermas de Langmuir

O Modelo de Langmuir [43] foi elaborado para representar teoricamente
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uma adsorcéo quimica sem sitios de adsorc¢éo distintos entre si. E direcionado
para gases e vapores em solidos. Tem como uma importante caracteristica
prever a formagdo de uma monocamada e assumir uma aproximacao de
guantidade limite de adsorcéo.
Outras hipéteses que esta teoria assume:
o Casa sitio ativos pode ser ocupado somente uma molécula da

espécie adsorvida, ou seja, em monocamada;
o A adsorcdo em um sitio ndo influencia os sitios vizinhos;

Todos os sitios possuem o0 mesmo nivel de atividade;
o O solido adsorvente possui um numero definido de sitios

disponiveis para o processo.

Quando a adsorcédo ocorre em uma fase liquida, a isoterma de Langmuir

pode ser representada pela Equacao 1:

q" b.C .
. = Tibe (Equacéao 1)
max .

Em que:

o q* € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio;
*  gmasx € acapacidade maxima de adsorgéo;

o C € a concentracao da fase liquida em equilibrio;

o b € a constante de Langmuir.

Os parametros b e qnsx S0 constantes que apresentam significado
fisico. O parametro b representa a razéo entre as taxas de sorcéo e dessorcao.
Altos valores de b indicam forte afinidade do sorbato pelos sitios do material
adsorvente. O parametro qzx representa o numero total de sitios disponiveis
no material absorvente. Assim, ambos os parametros refletem adequadamente
a natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar
desempenhos da adsorcdo. Apesar de todas as limitacdes, o modelo de
Langmuir tem sido muito utilizado nos estudos de adsorcdo devido a sua

simplicidade e conveniéncia na determinacao da capacidade de adsorcao.
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Os procedimentos normalmente sugeridos para o teste do ajuste do
modelo de Langmuir com dados experimentais envolvem a correlagéo de suas
formas linearizadas ou logaritmicas, fornecendo os valores dos parametros b e

Jmax, cONforme as equacgdes a seguir:

1 1 1 1
— = + (—) Equacéao 2
q* qmax quéx C ( q (; )
q = P14max (Equacdo 3)
1+ P,C

Em que, na equacdo 3 (similar a equacdo 1 de Langmuir) para ajuste
logaritmico:

o P. éigual a b.C;

o P, é igual a b.

2.5.2. Outros Modelos

Muitas das equacdes que sdo usadas para formar sdo semiteéricas, e
quanto mais parametros possam ser contabilizados, maior serd a presenca de
efeitos sutis do fenbmeno. Entretanto, ocasionalmente, variagdes discretas na
isoterma sado evidencias de interacfes ndo tdo sutis e que podem originar
implicacdes expressivas nas operacoes.

A Tabela 1 expbe algumas equacbes que representam o equilibrio de
adsorcao. Deve-se escolher o modelo que melhor representa os resultados
experimentais, o que dependera da intensidade de adequacdes dos

parametros.

Tabela 1 — Equacdes dos modelos de isotermas [56].

Nome Equaciao
a. Henry n*=Kn, C
b. Langmuir n*=Kn,C/(I+KC)
c. Freundlich n*=4 C*

d. Brunauer-Emmett-Teller n*=Kn, C /((I+(K-1) C.)(I-C,))
(C=CIC.)
Fonte: Knaebel, 1999.
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Onde o K é a constante de Henry, C € a concentragdo da fase fluida, n*
€ a capacidade adsortiva respectiva a concentracdo, ny, € a capacidade
adsortiva maxima. O coeficiente da Lei de Henry, K, é tradicionalmente definido
como uma razdo entre a ordenada (no caso, n*/ny) e a concentracdo ou

presséao parcial.

2.6. Transferéncia de Massa Interna

7

A transferéncia de massa é uma grandeza que esta relacionada a
velocidade com que as moléculas do adsorbato se difundem pelos poros do
adsorvente até alcancar a superficie do mesmo. Normalmente é um parametro
obtido por meio de equacdes que relacionam os numeros adimensionais da
engenharia [5] ou por correlacdes empiricas ou por ajuste de curvas de
breakthrough simuladas a partir curvas de breakthrough experimentais (nesse
caso, o coeficiente € um parametro de ajuste do modelo).

Os fenbmenos de transferéncias de massa envolvidos na adsor¢cdo em
um solido poroso estdo descritos a seguir, onde um dele pode ser bem mais
lendo que o outro, sendo este o fator que determina a taxa de reacao:

o Difusdo Externa: transferéncia de moléculas da fase fluida para
a superficie externa da particula através de uma camada de
fluido que envolve a particula;

o Difusao Interna: difusdo de moléculas no fluido para interior dos
poros (difusdo de poro) e de moléculas totalmente adsorvida ao
longo da superficie dos poros (difusédo de superficie).

O coeficiente de transferéncia de massa interna pode definido pela
equacado 4. Nesta equacao K. é o coeficiente de transferéncia de massa, g* é
quantidade adsorvida no equilibrio na temperatura e concentragcdo do
adsorbato na fase fluida e q é a quantidade adsorvida no instante t.

%T =K, (q* — q) (Equacéo 4)

Se tomarmos g* igual a gmax & equacao (X) pode ser escrita na forma:

aq _
E = KL(CImax - Q)
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g
(Qmax - C_I) B KLat
A0l — )] = —K, x ot (Equagéo 5)

A andlise termogravimétrica permite acompanhar a evolucdo da
quantidade adsorvida em funcdo do tempo. De acordo com a equacgéo 5 a

inclinagdo da curva é o coeficiente de transferéncia de massa K;.

Esses sdo parametros bastante importantes para a simulacao (Capitulo
4) do processo de adsorcdo em leito fixo. Estes parametros foram utilizados,
como aproximacao, para os coeficientes de transferéncia de massa em um leito

fixo.

2.7. Dispersao Axial

O coeficiente de dispersdo axial (D,,) pode ser calculado pelo numero

de Reynolds e pelo niumero de Peclet [34]:

D
Pe = :Dp (Equac&o 6)
D
Re = 2 (Equacéo 7)

31

Em que:
o v € a velocidade superficial do fluido no sistema;
o D, € o diametro médio das particulas;
o € € a porosidade da coluna ou leito fixo;
o p € a massa especifica do fluido;

o U é a viscosidade dinamica o fluido.

O numero de Peclet é calculado a partir do niumero de Reynolds pela

correlacdo empirica valida para fluidos escoando em meios porosos [59]:

ePe = 0,2 + 0,011Re%48 (Equacdo 8)

E importante a compreensdo, em processos como a adsorcdo, dos

fendbmenos de dispersdo para o escoamento do fluido ao longo do leito por
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causa da agitacdo na direcdo axial. Logo, a dispersdo axial € consequéncia,
principalmente, de dois fendmenos: a difusdo molecular e a mistura turbulenta
devido a separacdo e recombinacao dos fluxos ao redor das particulas, porém
normalmente estes dois efeitos sdo cumulativos e podem ser estimados a partir

de correlacdes disponiveis na literatura [43].

2.8. Leito Fixo

As condi¢des de equilibrio da adsorcdo podem ser apresentadas de
forma dindmica ou em batelada, em muitos casos as isotermas sao
investigadas por sistemas em batelada, o que pode ndo representar o
mecanismo de retencdo observado em sistemas continuos.

O estudo de adsorcdo em sistemas dinamicos reflete melhor o
comportamento real do processo, pois envolvem fluxo liquido e transferéncia
de massa complexa. O beneficio do comportamento dindmico aparece no fato
da saturacdo acontecer ao longo de uma coluna considerando-se o tempo,
espaco e o comprimento da coluna simultaneamente, enquanto que nos
experimentos em batelada a saturag&o varia comente com o tempo.

Por isso, a maioria dos processos de adsorcao € realizada em sistema
de leito fixo. As vantagens sdo 0 pequeno espaco ocupado, a possibilidade de
tratamento de grandes volumes de efluentes de forma continua e variacdes na
concentracéo do adsorbato alimentado.

O leito fixo é constituido por uma coluna com soélido adsorvente que ira
remover a substancia desejada diluida em fluido. O leito é considerado fixo
porque a vazao de operacdo é suficientemente baixa mantendo as particulas
solidas estéticas dentro da coluna.

O processo é geralmente composto por etapas de saturagdo ou carga e
dessor¢cdo ou regeneracdo. Varias tecnologias podem ser usadas em
processos industriais, sendo as principais: adsorcdo com modulacdo de
pressado (PSA — “Pressure Swing Adsorption”), adsor¢do com modulagéo de
temperatura (TSA — “Temperature Swing Adsorption”) e o leito movel simulado
(SMB - “Simulated Moving Bed”).

Uma coluna de leito fixo, a nivel operacional, possui o tempo de trabalho
determinado pela sua capacidade de adsorcédo, de tal forma que a saida do
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efluente tenha niveis permitidos de concentracdo. Este tempo de trabalho pode
ser determinado através dos dados das curvas de breakthrough ou curvas de

rupturas.

2.8.1. Breakthrough (Curvas de Ruptura)

As curvas de ruptura sdo respostas caracteristicas do sistema a um
determinado degrau de concentracdo aplicado na alimentacdo do mesmo. A
figura a seguir mostra a evolucdo de uma curva de breakthrough, que é a
representacdo gréfica da variagdo na concentracdo de saida do leito como

resposta a esse degrau aplicado.

Figura 3 — Curva de breakthrough[43].

s 1 1 s
IS A ANANNNENY

E%

55:3%555

0O

o

Curva de
Breakthrough

no efluente

. Breakpoint

Concentracao de soluto

Tempo de Operacao
Zona de Saturagao
Zona de Adsorcéo

Fonte: Ruthven, 1984.

Uma curva de ruptura contém quatro pontos basicos para analise. O
ponto C; € o representado pelos adsorbatos pertencentes a solugdo, eles
cruzam através do leito empacotado, entram em contrato com os adsorventes
no topo da coluna e sdo adsorvidos instantaneamente. Os que restaram na
solucéo serdo removidos pelos adsorventes das zonas subsequentes. Dessa

forma, o efluente é praticamente isento de adsorbato.
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Ou seja, quando uma regido esta saturada, o fendbmeno de adsorcao
tem lugar nos grupos de adsorventes adjacentes, onde a concentragdo se
altera ligeiramente. Esta regido € chamada de zona de transferéncia de massa
(ZTM). Conforme o fluxo continua a ser processado, a zona também se desloca
no mesmo sentido. Em determinado tempo, uma parte do leito esta totalmente
saturada, ndo ocorrendo mais o fendbmeno, apesar de a concentragcdo no ponto
C, ser quase zero.

No tempo que a zona de adsorcao esta proxima do fundo do leito, ponto
Cs, a concentracdo do adsorbato passa a ser significativa. Este ponto €&
denominado de “breakpoint”. Logo, a concentragdo o mesmo no efluente
aumenta rapidamente e atinge valores praticamente idénticos ao a
concentracdo inicial. No ponto C4, a coluna esta quase que completamente
saturada. Pouca adsorcdo ocorre no interior dela e na préatica se alcanca o
equilibrio.

A forma e o tempo, cuja curva de breakthrough é originada, séo
influenciados pelo método de operacdo do leito fixo. A taxa de remocéo, o
mecanismo o0 processo de adsorcéo, a velocidade do fluido, a concentracdo
inicial o adsorbato, o comprimento e o diametro o leito tém total influéncia na
forma. O tempo para atingir o breakpoint normalmente decai com a diminuigéo
do comprimento do leito, 0 aumento do tamanho das particulas adsorventes, o
aumento da vazdo através do leito ou elevacdo da concentracdo de

alimentagao.

2.8.2. Zona de Transferéncia de Massa (ZTM)

A ZTM se move de maneira homogénea e constante quando a taxa de
alimentacdo no sistema ndo se altera. Quanto menor for o comprimento da
ZTM, mais proximo da idealidade o sistema se encontrard, indicando uma
maior eficiéncia de remocao das impurezas. Se a ZTM for muito estreita, mais
inclinada sera a curva de perfil de concentracdo. Enquanto que quando for
mais ampla, a curva de ruptura apresentard um perfil mais alongado e mais
distante da idealidade [60].

O calculo do comprimento da ZTM € apresentado por Geankoplis (1993)

[61] como um método simples e versatil. No primeiro momento, precisam-se
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obter os tempos equivalentes a capacidade util da coluna (t,) e ao tempo de
saturacao (t;). Por conseguinte, considera-se o ponto de ruptura a coordenada
(C, tptura), CUJO tupra € O tempo em que a concentragdo na saida da coluna
alcanca um percentual da concentracédo inicial de alimentacdo. Realizando um
balanco de massa na coluna, do inicio até o t,, o tempo util pode ser calculado
a partir da seguinte equacao:

t, = fot”"’t"”‘ (1 — %:L) dt (Equac&o 9)

Do mesmo modo, pode ser calculado o tempo equivalente (t;) a
quantidade de soluto trocada se todo o leito estivesse em equilibrio com a

concentragao:

t, = f(: (1 — %:L) dt (Equacéo 10)

O tempo adimensional — definido por t = t,/t; — € considerado como o
tempo que expbe a fracdo do comprimento util da coluna, logo a altura (ou

comprimento) util da coluna é dada:
H,= t.H; (Equacéo 11)

Sendo H; é a altura ou comprimento total da coluna, e H, é a Uutil.

Portanto, podemos definir matematicamente a ZTM pelas seguintes equacodes:
H,= H,+ZTM (Equagéo 12)

ZTM =(1-1).H, (Equacéo 13)

2.8.3. Previsdo do Tempo de Operacgdo (Tempo de Ruptura)

Como descrito no livro McCabe (2005) [62], é possivel calcular um

tempo de operacao para leitos fixos de varias dimensdes a partir de parametros
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de projeto e parametros experimentais.

Os parametros experimentais sdo fundamentados no conceito de leito
nao utilizado (LUB) explicado na sec¢ao anterior.

Os parametros de projeto séo: tamanho do leito, porosidade, vazéao de
alimentacdo e dados do processo (isoterma de adsorcédo, e concentracdo de
alimentacao):

Figura 4 — Perfil de concentragdo na coluna ao longo do processo de

adsorgdo em leito fixo, normalmente adquirida através dos experimentos de
bancada.
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Fonte: Ruthven, 1984.

[F(1- Nt
# = [1 — M‘ (Equacéo 14)

Lruptura = Cst (1 - I t> (Equagéo 15)

Na equacédo 15 temos que:
o t« € o tempo estequiométrico do processo, definido pelos

parametros de projeto;

o ' e C' é ponto do perfil de concentracio em que as
necessidades da planta em operacdo ndo sdo mais satisfeitas

pelo processo de adsor¢cdao em questao;

o fot'<1 - C%) dt € a area delimitada até o t' na Figura 4, referente

ao comprimento util da coluna do leito;
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o fow(l — Cio) dt é a area delimitada pelo perfil de concentracao

na mesma figura, referente ao comprimento total leito.

O tempo estequiométrico € definido pela equacdo abaixo. E uma relacio
entre o tempo de residéncia do fluido no leito, porosidade do leito,
concentracdo de alimentacao e a isoterma de adsorcéo. Essa relacdo pode ser

deduzida por meio de balancos feitos no interior do leito:

_ ﬂ E‘Iméx] ~
ty = 2 [1 + T (Equacéo 16)

O ponto (t',C’) é escolhido arbitrariamente de acordo com os requisitos
de cada processo. Durante a apresentacdo dos dados simulados (Capitulo 4),
esse ponto é definido como o tempo cuja concentracao de saida equivale a 5%
da concentragdo de alimentagao.

2.9. Adsorventes

A seguir, comenta-se sobre algumas caracteristicas gerais 0s materiais
minerais adsorventes que foram estudados desde o principio até o término da

pesquisa.

2.9.1. Caulim

Caulim ou caulino ou caulinita € um minério composto de silicatos
hidratados e aluminio. Apresenta plasticidade e resisténcia mecanica, a seco.
Possui baixo teor de ferro. E um dos seis minerais mais abundantes a crosta
terrestre e ocorre a uma profundidade de até 10 metros. Sua temperatura
nominal de fundicéo é cerca de 1700 °C [63].

A sua utilizacao industrial nasceu na fabricacéo de artigos de porcelana
séculos atras. No século XX teve inicio a sua aplicacdo na industria de papel,
seguida pelo uso na de borracha. Mais recentemente, passou a ser empregado

na industrializacdo de plasticos, pesticidas, racdes, produtos alimenticios,
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farmacéuticos e fertilizantes, por exemplo.

2.9.2. Bauxita

A bauxita € uma mistura natural de 6xidos de aluminio. O principal
componente € o Al,O3. Porém pode conter também percentuais variados de
silica, 6xido de ferro, O0xido de titanio e outras impurezas em quantidade
menores. Ela é classificada tipicamente de acordo com a aplicagéo industrial:
abrasivos, cimento, produtos quimicos, metallrgicos, material refratério, entre
outros [64]. A maior parte da extracdo mundial de bauxita — em torno de 85 % -
€ usada como insumo para fabricacdo de alumina, por lixiviagcdo quimica

(método conhecido como processo Bayer).

2.9.3. ArgilaVerde

Assim como o caulim, pertence ao mais comum e um dos trés principais
grupos de argilas minerais. Tecnicamente, € denominada de glauconita, mas &
popularmente chamada de areia de argila verde. Possui duas camadas de
silicatos para cada camada de gibsita. Distintamente dos demais grupos de
argilas, sua estrutura quimica tetraedra € deficiente em metais alcalinos [65].
Geralmente compde materiais industriais como: vermiculite e bentonita. E
bastante empregada na perfuracdo de pocos de petréleo e derivados, assim
como na indUstria farmacéutica/cosméticos. E ao mesmo tempo utilizada para

processos de filtracdo e de selagem.

2.9.4. Diatomita

Diatomita(o) ou diatomite ou terra de diatoméaceas ou ainda Kieselguhr é
uma rocha muito porosa e absorvente, formada pela precipitacdo dos restos
microscopicos das carapacas das diatomaceas. Composta por silica hidratada
(Si02.H20) em esséncia. Pode ser pouco ou muito contaminada por impurezas,
tais como: matéria organica, argilas, oxido de ferro, carbonato de calcio e
magneésio, cinzas vulcanicas, dentre outros.

O grau de porosidade é elevado, muito leve e volumosa. O ponto de
fusdo esta em torno de 1500 °C. E praticamente insoltvel em todos os acidos —

exceto o fluoridrico — mas soluvel em bases fortes. Em agua absorve 4 vezes o
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seu peso. Por ter propriedades filtrantes em utilizada na industria farmacéutica
e como absorvente na agroinddstria; por apresentar-se como isolante também
€ muito usada na industria de polimeros, compdsitos e ceramicos e pré-

moldados. Além disso, é reconhecida por caracteristicas abrasivas [66].

2.9.5. Paligorsquita

Paligorsquita(e) ou Atapulgita € um mineral argiloso, de estrutura fibrosa,
muito leve e flexivel, de formula geral: SigMgsO20(OH)2(OHH")4.4H,0.
Estruturalmente, assemelham-se com compostos zeolitos mesmo sendo um
argilomineral. Por ser amplamente aplicada na industria, é produzida
sinteticamente, mesmo ocorrendo naturalmente com elevada disponibilidade.
Dentre as aplicagbes, exemplifica-se: descorante de O6leos, refino e
processamento quimico de derivados de petréleo, carga para diversos produtos
industriais (tinta, defensivos, agricolas, adesivos, colas), agente tixotropico,

suporte catalitico, purificacdo de aguas [67, 68].

2.9.6. Zeolita Natural

As zeolitas constituem um grupo numeroso de minerais que possuem
uma estrutura porosa de padrdo sequencial. S&o conhecidas mais de 80
espécies de zeolitas naturais e mais de 150 artificiais. Basicamente, sdo
aluminossilicatos hidratados que possuem estrutura porosa que pode
acomodar uma grande variedade de moléculas, como ions alcalinos [69].

Alguns dos minerais mais comuns do grupo das zeolitas sdo: analcine,
chabazite, heulandite, natrolite, phillipsite e estilbite. Eles se formaram em
locais onde rochas e cinzas vulcanicas reagem com agua alcalina. Do mesmo
modo, ocorrem em ambientes pds-deposicionais em que a cristalizacéo se deu
ao longo de milhares ou milhdes de anos em bacias marinhas pouco
profundas.

Apesar de ter vasta aplicacdo industrial, os zeolitos de ocorréncia natural
muito raramente sdo puros, sendo contaminados em grau variavel por outros
minerais, metais, quartzos ou outros zeolitos. Por esta razédo, é usual sua
exclusao em muitas aplicacbes em que a pureza e uniformidade séo essenciais
[70].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais, Reagentes, Solucdes e Amostras

O material plastico e de vidro manuseados nas andlises do presente
estudo foram metodicamente preparados para utilizacdo em todos 0s ensaios
da seguinte forma: (i) lavado com agua corrente, (ii) imersos em Extran durante
48 horas, (iii) lavados com agua deionizada, (iv) imersos em HNO3 20% (v/v)
por pelos menos 24 horas, (v) lavados novamente com &agua ultrapura —
deionizada e destilada — e (vi) em seguida seco em estufa apropriada. Todas
essas com intuito de evitar qualquer contaminacdo que causaria alguma
interferéncia nos resultados das analises.

Quanto aos demais reagentes utilizados, todos eles possuem grau
analitico (alta pureza).

A partir de experimentos em forno mufla — onde foram testados de 12
amostras em atmosfera seca e 23 amostras com atmosfera Umida — avaliou-se
qualitativamente o fen6meno de adsorcdo para se eleger os materiais mais
promissores. A metodologia desses ensaios esta apresentada no item 3.3.3.
Do mesmo modo, nas secbes seguintes, mostram a instrumentacao
empregada para certificar que o fenbmeno de adsorgdo ocorreu nos

experimentos supramencionados.

Tabela 2 — Composicao de alguns dos adsorventes utilizados nesse estudo.

Adsorventes SiO; Al,O; CaO Fe,0; Na,O K0 MgO
Argila Verde* 49,10% 19,40% 0,79% 8,42% 0,10% 2,44%  2,20%
Bauxita [71] ** 5-7%  50% - 2,5% - - -
Caulim * 70,90% 13,40% 1,33% 1,41% 0,13% 437%  3,53%
Diatomita [72] **  88,2% 9% - 0,5% - - -
Paligorsquista* 50,30% 8,78% 5,92% 4,15% 0,02% 0,71%  10,40%
Zeolita* 63-72% 9-13% 2-5% 1,1-2% 1-3% 1al,9% 0,4-0,9%

Fonte: elaborado pelo autor.
(*) Especificacdes fornecidas pelo fabricante (Brasil Minas).
(**) Dados da literatura.

Conforme um dos objetivos estabelecidos, foram selecionadas seis
amostras dos experimentos em forno mufla para dar continuidade ao estudo de

forma mais detalhada: diatomita (732 pm), zeolita natural (690 pm),
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paligorsquita (332 um), argila verde (325 ym), caulim (611 um) e bauxita (850
pm). Todas gentilmente cedidas pela empresa Brasil Minas, com excecéo da
bauxita que foi fornecida pelo Departamento de Geologia da Universidade

Federal do Ceara.

3.2. Técnicas de Deteccéo

A seguir estdo apresentados 0s tipos técnicas e instrumentos aplicados
para se conseguir os objetivos propostos dessa pesquisa. A andlise textural
nos fornecera as caracteristicas mais relevantes para o fenémeno de adsorcao.

O ICP-OES, FRX, DRX e MEV-EDS sao técnicas que mostrara
qualitativamente a ocorréncia da adsorcdo, assim como a existéncia de reacdo
e evidéncia dos mecanismos delas.

Os ensaios termogravimétricos nos beneficiardo com determinagcédo da
capacidade adsortiva e a taxa de transferéncia interna de massa que seréo
parametros base para a determinacdo das isotermas e nas simulacfes das

curvas de breakthrough em leito fixo.

3.2.1. Anéalise Textural

As amostras de adsorventes foram caracterizadas através da medicéo
de isotermas de adsorcdo de N, a 77 K no equipamento Autosorb-1 MP
(Quantachrome, EUA), mostrado na Figura 5 a seguir. A partir da isoterma de
adsorcdo de N,, determina-se a area superficial especifica e o volume total de
poros. Estas propriedades sdo importantes para uma triagem preliminar de
amostras, pois em geral a area superficial especifica e o volume total de poros

estdo diretamente relacionados com a capacidade de adsorcéo.
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Figura 5 — Equipamento para caracterizacdo de adsorventes.

Fonte: elaborado pelo autor.

O principio de funcionamento deste equipamento € baseado no método
volumétrico, através do qual o volume adsorvido de um determinado gas é
medido indiretamente pela diferenca de pressdo antes e durante o
estabelecimento do equilibrio de adsor¢édo. O equipamento € acompanhado por
um software que o comunica diretamente com um computador, através do qual

pode gerar relatdrios e graficos dos experimentos realizados.

3.2.2. Espectrometria de Emiss&o Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

Para as medidas instrumentais empregou-se um espectrébmetro de
emissao Gtica com plasma indutivamente acoplado, com funcionamento similar
ao diagrama mostrado na Figura 6, equipado com componentes apropriados a
introducdo de amostras com alto teor salino: tubo injetor de 2 mm de diametro
interno, nebulizador do tipo V-groove e camara ciclénica com restricao.

As solugdes foram introduzidas em forma de aerossol em um plasma de
argonio indutivamente acoplado — ou seja, a amostras sofre um processo
denominado comumente de “abertura” — e o teor de sodio foi determinado por
comparacao entre a emissao do elemento presente na solugédo da amostra e a
emissao das solucdes de calibracdo no comprimento de onda de 588,995 nm.

A selecdo dos parametros experimentais foi realizada de modo a se obter a
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melhor relacéo sinal/fundo.

Figura 6 — Diagrama de blocos de um espectrdmetro de emissao 6tica com plasma
indutivamente acoplado com geometria radial.

Dispositivo Transdutor(es)
de isolamento de

comprimento de ondas k'

Processador
de sinal

Plasma :

L Para a fonte de
,  poténcia de rf

Sistema
computacional

Nebulizador

Fonte: desconhecida.

3.2.3. Analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

FRX é uma técnica analitica multielementar e ndo destrutiva usada para
obter informacdes qualitativas e quantitativas da composicdo elementar das
amostras. Esta metodologia est4 baseada na producao e deteccdo de raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando
irradiada apropriadamente com elétrons, ions, raios X ou gama.

As analises de fluorescéncia de raios X dos adsorventes em forma de pé
foram realizadas com um espectrémetro de fluorescéncia de raios- X da marca
Rigaku e modelo: ZSX Mini Il. A radiagdo usada neste equipamento foi

proveniente de um tubo de raios X, operado a 40 kV e 1,2 mA.

3.2.4. Analise de Difragao de Raios X (DRX)

Essa analise estrutural foi medida em um difratbmetro para amostras
policristalinas da marca Panalytical, modelo X’Pert Pro (MPD). A radiagcéo

usada neste equipamento foi proveniente de um tubo de raios X (Co), CoKa,
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operado a 40 kV e 40 mA.

3.2.5. Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura com Sonda
de Energia Dispersiva de Raios X (MEV-EDS)

Os equipamentos utilizados foram o Sputter Coater POLARON, modelo
SC7620 da marca VG Microtechde Uckfield, Inglaterra e o Microscépio
Eletronico de Varredura com Detector de Energia Dispersiva de Raios X,
modelo MEV: Leo 440i, modelo EDS: 6070 da marca LEO Electron
Microscopy/Oxford de Cambridge, Inglaterra.

As analises foram feitas no Laboratério de Engenharia e Quimica de
Produtos (LEQUIP), na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.2.6. Andlise Termogravimétrica (Skimmer® QMS STA 409 C)

Os ensaios termogravimétricos foram feitos em equipamento — que
nesta dissertacdo serd chamado simplesmente por Skimmer — composto
basicamente por um espectrdbmetro de massa acoplado a uma balanca
magnética termogravimétrica. O equipamento em questdo é um modelo
customizado com série QMS STA 409 CD/403/5/G, NETZSCH da NETZSCH
do Brasil Ind. e Com. Ltda (www.netzsch-thermal-analysis.com).

Devido ao modo de acoplamento, € possivel atingir niveis de vacuo da
ordem de 10 mbar no espectrdmetro de massa, 0 que nos permitiu realizar
experimentos em pressfes diferentes. A parede interna do forno suporta até
temperatura da ordem de 1400 °C, bem superior as temperaturas propostas no

trabalho.


http://www.netzsch-thermal-analysis.com/
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Figura 7 — Esquema de funcionamento e viséo interior do Skimmer®

QMS-STA 409 C.

Furnace cooling

Radiation shields

Thermostatic

control ' \

Sample holder lift

Fonte: Manual de operacdo Skimmer® QMS-STA 409 C, 2014.

Para os ensaios com umidade,
conectou-se ao equipamento um sistema
de umidificagdo, composto por uma
caldeira sendo a vélvula 1 destinada para
a entrada do ar seco, a 2 para a purga e 3
para a saida do ar umidificado em direcéo

ao Skimmer®. A partir da caldeira ha uma

>
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cinta de resisténcia elétrica para evitar a perda de calor do gas umidificado.

Inicialmente, no planejamento dos experimentos, o sistema tinha como

objetivo fazer com que o ar umidificado chegasse ao forno com 50% de

umidade, entretanto, para a grande maioria das amostras tem-se usado 5%

porque ndo se verificou variagdo alguma dos resultados quando se tem

umidade em propor¢des superiores a 5%
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3.3. Metodologia e Procedimento Analitico
3.3.1. Caracterizacdo Textural

A area superficial especifica foi determinada pelo ajuste da equacao de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) [73] a isoterma de N, a 77 K, obtida no
equipamento Autosorb-1 MP:

N [E/EO;PO D ) nmlC +[im_clJ(%J (Equag&o 17)

Na equacédo 17, Py é a pressao de saturacdo do N, na temperatura do
experimento, nygs € 0 numero de moles adsorvidos, n, € o niumero de moles
adsorvidos em uma monocamada completa e C é a constante empirica da
equacéao BET.

Construindo-se o grafico entre o termo do lado esquerdo da equagéo 17
e (P/Py), obtém-se o valor de n,, Este valor pode ser aplicado na equacéo 18, a
seguir, para determinacgéo da area superficial especifica (Sger).

Sger =n,.Lo (Equacao 18)

Na equacdo 18, L representa o nimero de Avogadro (6,02x10% mol™?) e
0, a area média ocupada por cada molécula adsorvida na monocamada
formada que, para o caso do nitrogénio a 77 K, usualmente, é assumida com o
valor de 0,162 nm?[73].

A equacdao de BET deve ser aplicada para pressoes relativas na faixa de
0,05 a 0,35, na qual os dados experimentais se apresentam na forma de uma
reta. Esta faixa normalmente se adapta bem para materiais ceramicos, como
0s minerais [74]. Este é o modelo classico para avaliar a superficie especifica
na monocamada.

Em termos de caracterizagdo textural das particulas, mais dois
parametros sdo amplamente estudados: o volume total de poros e a
distribuicdo do tamanho de poros. Assim, pode-se classificar a particula como
microporosa, mesoporosa ou macroporosa dependendo da proporcdo de
ocorréncia. Lembrando que a classificacdo mais usual define que poros com
didmetros maiores que 0,05 nm sdo macroporos, 0s menores que 0,02 nm séo
MIiCroporos, e 0s que estao entre os limites s&o mesoporos.

O volume total de poros (Vr) expressa a quantidade de vazios especifica
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(por unidade de massa) na estrutura do sélido adsorvente. E calculado pela
simples determinag&o do volume adsorvido na maior presséo relativa atingida
num experimento com N, (P/Po = 1). Dispondo do numero de mols adsorvido

nesta pressao relativa, aplica-se a equacao 19.

M
V; =n,,. m (Equacéo 19)
P, )

Na equagdo 19, My, € a massa molar do N, (28,09 g/mol) e pnog) € a

densidade do nitrogénio liquido (0,809 g/cm®).

O volume total de poros foi avaliado tanto em amostras de adsorventes
virgens como em amostras que passaram pelos ensaios em forno mufla, para
evidenciar que o fendmeno ocorre ou ndo, de forma qualitativa. Em outros
termos, determinou-se o volume total de poros das particulas antes e depois a
exposi¢cdo da ocorréncia de adsorgcdo. No ambito quantitativo, analisou-se os
mesmos materiais adsorventes no ICP-OES, que tera sua metodologia
apresentada logo ap0s a breve explicacdo sobre a determinacédo do volume de

MiCroporos.

O volume de microporos (Vo) pode ser calculado a partir da equacéo 20
formulada para as isotermas de adsorcdo em termos do preenchimento
fracional, V/V,, do volume total que pode ser adsorvido. Conhecida como a
equacao de Dubinin-Radushkevich, DR, na sua forma usual, sendo D uma
constante dependente do sistema. V é o volume de N, adsorvido numa

determinada presséao e temperatura.

logo (vlo) = —D.logq 2 (pf) (Equacéo 20)

A caracterizacdo das particulas € um requisito para evidenciar que 0s
adsorventes naturais escolhidos para realizacdo da metodologia completa
desta pesquisa sdo de fato os mais suscetiveis ao sucesso da aplicagédo

almejada.

3.3.2. Deteccédo de sodio nos adsorventes

A andlise dessas amostras no ICP-OES indica quantitativamente o
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aporte de metal alcalino adsorvido por elas. Para realizar esses ensaios
conforme descrito no item 3.2.2 Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-OES), procedeu-se da seguinte forma:

e Utilizaram-se materiais e acessorios devidamente preparados
conforme o item 3.1 Materiais, Reagentes, Solu¢cdes e Amostras;

e Para a “abertura” da amostra de cada adsorvente, ha uma
lixiviagdo prévia utilizando uma mistura de acidos HNO3; e HCI
P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil);

e As solucdes de calibracdo do equipamento foram preparadas a
partir da solucdo padrao inorganica monoelementar para plasma
100 mg/L (SpecSol, Sdo Paulo, Brasil) de sédio, rastreada ao
National Institute of Standards and Technology (NIST) e
dissolvidas em &gua ultrapura. Houve calibracdo para as
seguintes concentracdes: 1 mg/mL; 5mg/mL; 10 mg/mL; 25
mg/mL e 50 mg/mL. Ou seja, coletou-se, respectivamente, 0,0
mL (branco), 0,1 mL; 0,5 mL; 1,0 mL; 2,5 mL e 5,0 mL da solucéo
monoelementar de 100 mg/L para bal6es volumétricos de 10 mL,
avolumando-se cada um dos baldes com &gua ultra pura e
agitou-se até completa homogeneizacao;

e Para se obter a curva de calibracédo para sédio (metal alcalino),
utilizou-se as solucbes de calibracdo com pelo menos cinco
medidas de intensidade para cada uma delas. Em seguida, fez a
regressdo linear entre os valores médios de intensidade
encontrados e o0s respectivos valores de concentracdo das
solucdes de calibracao;

e Aproximadamente 0,5 g de cada adsorvente mineral, antes e
depois dos ensaios de adsorcdo em forno mufla, foram postos
em béquer de 50 mL, adicionando-se 1,25 ml de HCI. Em
seguida, conduziu-se a solugdo para um bloco
agitador/aquecedor a temperatura de 95 °C durante 15 minutos.
Apoés este periodo, colocou-se a solucdo em repouso por 5

minutos para, entdo, ser adicionado mais 1,25 ml de HCI nos
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mesmo moldes da primeira vez. Finalmente, resfriou-se a
solucao até a temperatura ambiente. Na sequencia, a solucéo foi
filtrada para retirada do excesso e diluida para 50 mL com agua
ultrapura e homogeneizado, originando o que chamamos de
solucdes de leitura;

e As medidas das solucbes de leitura das amostras de cada
adsorvente natural eram realizadas com pelo menos cinco

medidas de cada uma delas, calculando a média aritmética.

3.3.3. Capacidade Adsortiva dos Materiais

O célculo da capacidade adsortiva empregado neste estudo € uma
relacdo entre a massa inicial e final da amostra de cada adsorvente em um
ensaio termogravimétrico sem exposicdo ao metal alcalino — denominado teste
branco — e entre a massa inicial e final do ensaio em atmosfera saturada com
ions de sddio, metal alcalino escolhido, proveniente de sal, NaCl — denominado
como teste com sal.

A realizagdo do teste branco justifica-se devido ao fato de os
adsorventes naturais possuirem consideravel grau de umidade e impurezas
gue volatilizam quando expostos as temperaturas elevadas. Desta forma, com
o teste branco se sabe a massa perdida por volateis para cada adsorvente nas
condi¢cOes operacionais impostas.

Esse percentual nos fornecerd a massa inicial esperada da amostra de
adsorvente caso ela fosse estabilizada termicamente a temperatura de
operacdo antes de ser exposta aos ions de soédio para entdo ocorrer o
fenbmeno de adsorcao. Porém, a eliminacao os volateis e a adsor¢cao ocorrem
simultaneamente durante o teste com o sal na realidade.

Assim, podemos saber o ganho de massa analisando a diferenca entre a
massa final do teste com sal e massa esperada inicialmente, a partir do teste
branco, com base na massa inicial real do teste com sal. O calculo da

capacidade adsortiva pode ser observado na equacéo 21:

mf,— massa inicial esperada

capacidade adsortiva (g/g) = (Equacéo 21)

mip
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. . mfy
massa inicial esperada = mi, —

mi,

Em que:

e mi;: massa inicial do teste em branco;
e mf;: massa final do teste em branco;
e mi,: massa inicial do teste com sal;

e mf,: massa final do teste com sal;

e massa inicial esperada: massa inicial livre de impurezas e

umidade a ser considerada no teste com sal;

Essa formula matematica foi empregada para calcular a capacidade
adsortiva dos adsorventes tanto nos ensaios em forno mufla quanto nos
ensaios termogravimeétricos com espectrometria de massa, ressaltando-se,
uma vez mais, que os ensaios em forno mufla foram feitos para se selecionar
0S adsorventes naturais com mais potencial e assim aprofundar o estudo com
0S ensaios que aliam a termogravimetria e a espectrometria.

Para o forno mufla, definiu-se a grade metodoldgica de ensaios da
seguinte forma: atmosfera seca e Umida, e teste branco e teste com sal. A
ilustracdo da Figura 8, ilustra as principais condi¢cdes de operacdo que sao:

temperatura, taxa de aguecimento e tempo de ensaio.
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Figura 8 — Esquema para metodologia de ensaios em Forno Mufla.

Massa
Inicial

Variaveis

T(°C) l t(min) “% Perda de Massa
v (°C/min)

Fonte: elaborada pelo autor.

Como se tinha inicialmente um universo de 36 amostras de materiais
naturais realizou-se cerca de 140 ensaios em forno mufla. Em algumas
amostras, abortaram-se alguns ensaios devido a dois fatos: perda excessiva de
massa em teste branco a atmosfera seca (ocorréncia de muito compostos
volateis na estrutura do material), e ganho excessivo de massa em teste
branco a atmosfera amida (hidrofilia).

A partir desses ensaios e das demais analises das amostras de
adsorvente utilizadas nesses ensaios (ICP-OES, DRX, FRX, MEV-EDS),
selecionou-se o0s seis adsorventes com mais potencial para superar o desafio
conferido pelo objetivo principal deste trabalho: adsorver vapores de metais
alcalinos presentes no gas de sintese proveniente da biomassa utilizando
adsorventes minerais em altas temperaturas.

Assim, os seis adsorventes escolhidos na etapa de prospeccéo foram
submetidos a analises termogravimétricas no Skimmer®. Seguindo-se a grade
da metodologia utilizada em forno mufla, realizaram-se também dois tipos base
de ensaios: com auséncia de sal e com presenca de sal (NaCl).

Em ambos os tipos de ensaios, as condicbes de operacdo foram
definidas pelos seguintes pontos: em atmosfera seca e em atmosfera umida;
em pressdes de 5 mbar e 1 bar; em temperaturas de 700, 775 e 850 °C.

Ou seja, considerando que s&o 6 adsorventes, 2 condigbes de
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umidade, 2 pressoes, 3 temperaturas e 2 tipos de teste, realizou-se mais 136
ensaios, pois houve algumas repeticoes em certas condigcbes. A grade
metodoldgica desses ensaios esta conforme o fluxograma a seguir.

Todos os ensaios tiveram um tempo padrao de 5 horas. Além disso, em
todos os ensaios foram utilizadas uma taxa de aquecimento de 20 °C/min e

uma a vazao de gas argbnio de 20 mL/min.

Figura 9 — Fluxograma com as condi¢des de operacdes dos ensaios termogravimétricos com

espectrometria.
850 eC

Teste com
Sal

Atmosfera
Seca
Atrposfera
Umida

Fonte: elaborado pelo autor.

<

Para garantir uma atmosfera inerte nos ensaios termogravimétricos,
diferentemente o ocorrido com os do forno em mufla, usou-se gas de argdnio
para alimentar o sistema, fornecido pela empresa White Martins que é a
subsidiaria da Praxair. A especificacdo desse cilindro de gas argbnio € do tipo
4.8, que significa uma pureza de 99,998%. Portanto, presume-se que a maxima
umidade desse gas seja de 0,002%.

As duas pressoes utilizadas, 1 bar e 5 mbar, foram escolhidas em
virtude de serem as condicbes mais convenientes para se operar 0
equipamento utilizando a espectrometria de massa. O equipamento € capaz de
realizar ensaios termogravimétricos em toda a faixa de pressédo de 1 mbar a 1

bar. No entanto, ndo é possivel utilizar o espectrobmetro de massa em pressdes
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maiores que 5 mbar e menores que um 1 bar (pressdo atmosférica), visto que o
sistema o Skimmer® foi projetado para haver espectrometria de massa
simultanea a termogravimetria quando forno estiver com presséao igual a 1 bar
ou quando estiver na mesma pressao do espectrometro de massa acoplado, 5
mbar.

A concentracdo dos ions metalicos € calculada de acordo com
metodologia desenvolvida por Wolf, Drowart e Goldfinger [38, 57] que é
apresentada no Anexo, pagina 114, desta dissertacdo. Essas concentractes
sdo consequéncias diretas de dois fatores: das condicbes de temperatura e de
pressdo empregadas em cada ensaio.

Empregou-se em todos o0s ensaios uma quantidade padrdo de
adsorvente em 30,0 + 2,0 miligramas, que foram postas em cadinhos de
platina. Manteve-se a proporcédo de 1:10 entre a quantidade de adsorvente e de
sal, respectivamente, para os testes com sal. Assim, a quantidade de sal foi de
300 mg ou mais, sempre na faixa de 300 e 330 mg com a intencédo de abonar
que a fonte de ions de metal alcalino ndo se esgote antes do fim do ensaio.

Essa quantidade de 30 mg foi selecionada devido a capacidade
volumétrica que os cadinhos de platina, cerca de 78 uL. Para a realizagao das
demais andlises de caracterizacdo seriam necessario a0 menos uas gramas de
adsorvente ao fim do teste com sal. Dessa forma, ndo foi possivel executar as
caracterizacfes texturais e demais andlises para estes ensaios, ao contrario do
gue se passou em forno mufla.

Para evitar qualquer suspeita de deposicdo aleatoria (decantacéo, por
exemplo) de ions do metal alcalina nas amostras de adsorvente, a fonte salina
foi posta dentro do forno em uma zona distinta da regido onde esta o cadinho
com adsorvente, e em uma temperatura inferior a temperatura da amostra de
adsorvente. Lembra-se, ainda, que a disposicdo dos componentes do
equipamento mantém o forno na direcdo vertical, direcionando o fluxo de
alimentacdo do gas de arraste no sentido de baixo para cima, embora haja
recirculagbes devido ao projeto do forno de forma que mantenha toda sua
atmosfera homogénea.

Frisa-se que em todos 0s ensaios com o Skimmer, registraram-se 0s
sinais do espectrometro de massa ao longo tempo. O registro do sinal de

massas molares relevantes (Na, Na,Cl,, NaCl) permitiu a certificacdo da
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estabilizacdo concentracdo de vapores de metais alcalinos apos 3 horas de
ensaios, assim como estimar a concentracdo de NaCl (em ppm) pela
metodologia de Wolf, Drowart e Goldfinger.
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4. MODELAGEM E SIMULACAO

Neste capitulo, mostrar-se-a uma previsdo do comportamento do
processo de adsorcdo em um leito fixo a partir dos dados obtidos
experimentalmente. A simulacdo sera feita para leitos fixos de dimensfes de
escala laboratorial — com intuito de permitir uma comparagado entre curvas de
breakthrough simuladas e experimentais que possam vir a ser construidas em
trabalhos futuros — assim como, de escala piloto no carater mais estimativo.
Deste modo, sera possivel realizar um ajuste dos modelos com os parametros

reais (em alguns casos, os parametros foram estimados pelo préprio software).

4.1. Definicdo dos Balancos de Massa na Fase Liquida e na

Fase Sdlida

Os procedimentos mais usuais utilizados para modelar processos de
adsorcao em colunas empacotada sao classificados em trés tipos geralmente:
modelo da equacdo de taxa geral, modelo dos estagios de equilibrio e o
modelo da teoria de equilibrio [75].

No modelo da teoria de equilibrio se assume que ha um equilibrio local
de adsorcao entre a fase fluida e a sdlida da coluna.

No modelo dos estagios de equilibrio, a coluna é dividida em varios
estagios. Cada um deles é assumido como perfeitamente homogéneo,
independente e em equilibrio completo. Assim, negligencia-se a resisténcia de
massa e a mistura axial.

O modelo da equacéo de taxa geral resulta da aplicacdo de balancos
diferenciais de massa para as fases fluidas e sélidas. Para sistemas onde a
concentracdo do espécime a ser adsorvido esta diluida € comum considerar o
sistema isotérmico e a velocidade da fase fluida constante.

Para os casos de estudo propostos neste trabalho, ainda se consideram
as seguintes premissas:

e O leito € empacotado com particulas adsorventes porosas,
esféricas e de tamanhos uniformes;

e O gradiente de concentracdo na direcdo radial do leito é
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desprezivel;

e Em cada ponto da coluna, o adsorbato estd em equilibrio com a
superficie porosa;

e A transferéncia de massa do adsorbato para superficie o sélido é
dada pela equacéo 4 na pagina 36;

e O coeficiente de dispersao axial € constante.

As duas ultimas observacfes pontuadas séo relativas as ndo idealidades
do processo, sendo assumidas justamente para simplificar essas
complexidades de modo a aproximar o processo real ao ideal. Elas séao
imprescindiveis para as equac¢des do modelo da equacdo de taxa geral [43,
76].

4.1.1. Balango de Massa na Fase Fluida

i) Modelo Equilibrio (ME)

dc (1-¢) oq” _ uaC
dt T € ot pap - €0z

(Equacéo 22)

Em que ¢ é a porosidade e p,p, € densidade aparente do leito fixo. A
quantidade adsorvida de equilibrio entre as fases é q. O asterisco significa

justamente que essa capacidade é definida em equilibrio instantaneo.

i) Modelo Linear Driving Force (LDF)

A primeira distincdo entre os modelos esta no segundo termo das
equacles, onde a derivada parcial em relagdo ao tempo da quantidade

adsortiva € definida como uma quantidade média de material adsorvido, 3.

= 2

%+ @i—f ap = angg — %g—: (Equacéo 23)
A transferéncia interna de massa é descrita no balanco da fase sodlida,

itens secdo ii da pagina 62. Contudo, também se supble que a resisténcia

guanto a transferéncia externa de massa é desprezivel e ndo influenciara no

processo, portanto.

Outro diferencial entre os modelos é o fenbmeno da dispersao axial, Day,

no Modelo LDF que afeta o perfil de velocidade no sentido do fluxo.
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4.1.2. Balan¢o de Massa na Fase Sdlida (Particula)

Quando se trata do balanco de massa na fase solida ou na particula é
sempre importante ressaltar a hipotese de equilibrio adotada para cada
modelo: entre a concentracdo da espécie em questdo na superficie do solido
(9 ou g) e na zona intersticial do interior das particulas (C). Isto porque é nesse

balanco que a hipotese expde sua verdadeira importancia.

i) Modelo Equilibrio (ME)

E simplesmente a equacdo da Isoterma de Langmuir (equacdo 1 na

pagina 36):

% _ bcqméx

= T8

N&o ha termo algum considerando influéncia proveniente a resisténcia

interna de massa no interior dos poros das patrticulas.

i) Modelo Linear Driving Force (LDF)

O fendbmeno da resisténcia a transferéncia de massa é atribuido
principalmente em nossos casos a transferéncia interna, e € representado pelo
coeficiente de transferéncia interna de massa, K, nas equacdes a seguir.

No coeficiente pode-se agrupar mais de um efeito, tais como aqueles

advindos da difusdo nos macroporos e microporos [75].

ﬂ = K (g"— q)?
dt

* bCQméx
q - —_—2
1+ bC
4.2. Condicdes Iniciais e de Contorno

As condi¢Bes iniciais e de contorno sdo necessarias para a resolugédo
numérica do modelo. Elas séo definidas em referéncia da coluna do leito fixo.

Note que as equacdes notificadas com “a” sdo condicdes para a entrada da

coluna e com “b” para a saida da coluna.

! Equac&o 4, pagina 36.
% Equacao 1, pagina 34.
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4.2.1. Condigdes Iniciais

Para ambos os modelos apresentados, as condi¢des iniciais sdo as
equacoes 24 e 25:

C(z,0)=0 (Equacao 24a)
q(z0)=0 (Equacao 25b)

4.2.2. Condic¢des de Contorno

Para o modelo de equilibrio:

z=0; C= (g (Equacéo 26a)

Para o modelo Linear Driving Force:

u

z = 0; Z—S = (C— Cyp) (Equacéo 27a)

€Dax

z=1L; % =0 (Equacéo 28b)

Em que C, € a concentracao de alimentacao.

4.3. Implementacdo dos modelos no gPROMS®

O gPROMS é um software que em geral possui plataformas para
simulacdo de processos em geral. Além disso, ha a possibilidade de trabalhar
com otimizacdo e estimacdo de parametros em estados dinamicos ou
estacionarios e processos com alto grau de complexidade.

O sistema de equacdes diferenciais parciais, apresentado nas sec¢des
anteriores com as respectivas condi¢des iniciais e de contorno, foram
implementadas de acordo com a sintaxe padrdo do gPROMS que possui
linguagem propria. Os dominios (axial e radial) foram discretizados pelo
método de colocagdo ortogonal em elementos finitos (OCFEM) com seis
secdes e trés pontos de colocacao por secao [77].

Nas subsecdes a seguir sdao mostrados 0s principais pacotes

implementados utilizando a sintaxe (forma de escrever o cédigo) padrao do
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gPROMS. No Anexo E, pagina 230230, é apresentado o cddigo completo para
cada modelo.

4.3.1. Declaracéo dos Parametros, Dominios e Variaveis

Os parametros sao definidos dentro do dominio dos numeros reais. Os
dominios de distribuicdo foram determinados para delimitar as variaveis ao
longo da dimensdo de comprimento de leito fixo, assim como as foram
variaveis direcionadas na mesma dimenséo, a coordenada axial — em outras
palavras.

Todas as variaveis sdo do tipo “concentragcado”, exceto o coeficiente de
transferéncia interna de massa — visto que ela € uma variavel que pode até ser
ajustada e otimizada — que é declarada como tipo “padréo” possuindo uma

faixa numérica mais ampla.

4.3.2. Declaracédo das Condicdes Iniciais e de Contorno

A condicdo de entrada (em z = 0) define que a concentracdo sera
sempre igual ao do declarado na secdo “BOUNDARY”. Antes do inicio do
processo, o leito fixo todo possui concentracao igual zero tanto na fase fluida —
C(z) = 0 — quanto na fase sélida — q(z) = 0. Ou seja, a coluna de material do
leito fixo esta “limpa”.

Porém a excec¢do a essa limitacdo se demonstra justamente no inicio de
fato do processo em termos temporais, quando a coluna de material passa ser
“contaminada”. A medida que o tempo passa e o processo se desenvolve ao
longo a coordenada axial do leito, a regido utlizada do leito assume as
concentracdes de equilibrio e a regido ainda nao utilizada permanece com as

limitacBes, que também agora séo orientadas pela secdo “INITIAL”.

4.3.3. Declaragéo das Equacdes de Balanca de Massa

A informagcdo mais relevante para se esclarecer aqui é o fato da
definicdo das condi¢des iniciais e de contorno, bem como as equacdes de
balanco, foram inseridas com nota¢des de intervalos numeéricos para ndo

causarem problemas denominados de superespecificacdo dentro de um



66

mesmo dominio.

4.3.4. Definicdo dos Métodos Numéricos

O meétodo numérico de resolucéo do sistema € o de colocacéo ortogonal
em elementos finitos (como ja explanado anteriormente), com trés secdes e
seis pontos de colocagéo por segéo.

A sintaxe utilizada para estimar os parametros de transferéncia de
massa interna (K.) e da constante de Langmuir (b) est4 presente somente
como uma extensdo do cédigo dos modelos, ja que o software permite a
otimizacdo de parametros de processo, porém sem obrigatoriedade verificada.
Posto que os parametros em questdo podem ser obtidos por correlagdes
bibliograficas como as apresentadas na secdo 2.6 e 2.7, ou mesmo
experimentalmente.

Ressalta-se que a aplicacdo de parametros otimizados na resolucao o
problema modelado leva o processo ao estado mais ideal possivel nas
condicbes elegidas, sendo uma solugcdo muitas vezes apenas matematica o

modelo e que podera ndo ser alcancada na realidade.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Analise Textural das Amostras

Apés analisar as amostras no Autosorb (ver sec¢do 3.2.1), fez-se uma
comparacao da caracterizacao textural de cada material adsorvente avaliando-
se o tipo da isoterma, a ocorréncia de histereses, a area superficial especifica e
0 volume de poros.

Algumas dessas propriedades texturais estdo apresentadas na Figura 10
por meio de isotermas de nitrogénio a 77 K dos seis materiais utilizados neste
trabalho antes de expd-los aos experimentos com presenca de metais
alcalinos.

As amostras de Caulim e Diatomita apresentaram capacidades
insignificantes de adsorcao de nitrogénio, o que indica a presenca de pouco ou
praticamente nenhum poro acessivel ao N,. A formacdo de histerese nos
materiais de Argila Verde, Bauxita, Paligorsquita e Zeolita Natural sugere
presenca de poros com dimensfes tipicas de mesoporosos (2 a 50nm),
indicando a ocorréncia de condensacao capilar e de propriedades percolativas
dos materiais minerais. Portanto, a adsorcdo de nitrogénio a 77 K nesses

materiais formam isotermas o topo IV [78].

Figura 10 — Isotermas de adsorcéo de nitrogénio a 77 K.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 3 — Caracteristicas texturais de algumas amostras de adsorventes.

Antes Apos
Adsorventes Saer R R R R R
(m2/g) V1 (cm®/g) Vo(cm®/g) Sger (M“/g) Vr(cm®/g) Vo(cm®/g)

Argila Verde 118 0,17 0,06 0 0 0
Bauxita 253 0,12 0,10 16 0,05 0,01
Caulim 3 0,01 0 0 0 0
Diatomita 5 0,01 0 0 0 0
Paligorsquita 62 0,12 0,03 0 0 0
Aol 177 011 0,07 0 0 0
Natural

Fonte: elaborada pelo autor.

Também a partir das isotermas, determinou-se a area superficial
especifica (BET), do volume total de poros (Vi) e o volume de microporos (Vo)
para todos os seis materiais em ambos 0s casos — antes e depois dos testes
gravimétricos com presenca de NaCl e vapor de agua. Os resultados estdo na
Tabela 3.

Primeiramente, a comparacao entre o volume total de poros e volume de
microporos nos materiais Bauxita e Zeolita Natural chama atencdo, pois esta
claro que ha mais microporos que mesoporos, embora o grafico indique serem
materiais mesoporosos por causa da presenca de histereses. Igualmente,
poderia se fazer essa analise para o Caulim e para a Diatomita por nao
apresentarem volume de microporos. Assim, nao se deve afirmar
absolutamente que o tipo de poros predominantes nos materiais S0 0s
Mesoporos.

Observa-se que os valores de area superficial especifica e volume total
de poros para amostras de Caulim e Diatomita, assim como a capacidade
adsortiva de nitrogénio, sdo consideravelmente inferiores em comparagéo com
os demais adsorventes em questdo. A Tabela 3 também sugere que, dentre os
materiais testados, a Bauxita e a Argila Verde tém uma maior disponibilidade
de area e volume para a ocorréncia da adsor¢cdo de vapores de metais
alcalinos e que, portanto, apresentar-se-ia um desempenho potencialmente
superior para este proposito.

No entanto, adverte-se que esses resultados isoladamente ndo sao
conclusivos e sim, apenas, indicativos sobre a potencialidade de emprego a

finalidade principal desse estudo. Porque o desempenho de um dado material
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para adsorver uma substancia especifica ndo depende somente da area
superficial ou do volume e poros. Além dessas caracteristicas, devem-se levar
em conta as diferentes interacdes entre a superficie e as substancias a serem
adsorvidas, decorrentes das diferentes afinidades, polaridades, geometrias, e
etc.

As propriedades texturais obtidas para os materiais submetidos ao
ensaio gravimétrico com cloreto sédio demonstram que 0S poros e 0S espagos

intersticiais foram obstruidos.

5.2. Determinacdo de sédio por meio de espectrometria de
emissdo Otica com plasma indutivo acoplado (ICP OES)

A Tabela 4 apresenta os resultados para a concentracdo de sédio nos
adsorventes em duas condi¢cfes: antes de passar pelo processo de adsorcao —
ou seja, naturais, do modo como se recebe do fornecedor — e ap0s 0 processo
— realizado em forno mufla a 1000 °C e com tempo de operacdo de 5 horas
para a captura de NaCl. Para esses ensaios, verificou-se que o percentual de

umidade presente na atmosfera o sistema era de 4,63%.

Tabela 4 — Concentracdes de Na, em mg/g, com seus respectivos desvios padréo,
obtidos por ICP OES, em lixiviados de amostras de adsorventes (n = 4).

Concentracdo de Na (mg/g)

Adsorventes Condicdo 01@ Condicao 02®
Argila verde 2,895 + 0,015 40,367 + 0,014
Bauxita 1,956 + 0,014 27,393 + 0,062
Caulim 1,736 + 0,005 2,307 £ 0,058
Diatomita 2,142 + 0,023 2,504 + 0,010
Paligorsquita 2,281 +£ 0,021 11,687 + 0,020
Zeolita Natural 7,865 + 0,036 21,090 + 0,008

Fonte: elaborada pelo autor.

(a) Medidas de concentracdo de Na em mg/g, obtidas por ICP OES, em lixiviados
de adsorventes naturais.

(b) Medidas de concentracdo de Na em mg/g, obtidas por ICP OES, em lixiviados
de adsorventes apos teste em mufla a 1000 °C e tempo de captura de 5 horas na
presenca de maior percentual de vapor de dgua e NacCl.

A determinagéo de sodio nas amostras de adsorvente foi cometida por
lixiviacdo dos metais potencialmente dessorviveis (em outras palavras,
implementa-se uma lixiviagdo parcial, como explicitado na secédo 3.2.2). O
resultado é obtido pelo ICP-OES.

A avaliacdo da concentracdo de sodio nos adsorventes passa pelas
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etapas de sorcdo, precipitacdo ou coprecipitacdo (carbonatos e o6xidos de
Fe/Mn) da fracdo mével do elemento quimico sédio. Ataque com acidos
diluidos, agentes quelantes e sais neutros tem sido comumente usados em
metodologia desenvolvidos para extracdo de metais, fornecendo dados para
ponderacdo da toxicidade e do potencial de acumulacdo [59]. Os &acidos
diluidos extraem parcialmente elementos-traco associados a diferentes fracdes
dos precipitaveis e da matéria organica [79].

Apesar das lixiviacbes dos adsorventes terem sido parcial, € razoavel
afirma que houve adsorcao de sodio visto que a concentragao verificada ap6s o
experimento com NaCl apresentaram-se superiores aos teores de sédio em
cada adsorvente in natura (sem passar pelo experimento).

Destacam-se as amostras de Argila Verde, Bauxita e Zeolita Natural.
Todavia, justamente por causa da lixiviacdo ser apenas parcial, € impossivel ter
certeza se a quantidade detectada pelo equipamento é de fato o total de sodio
adsorvido pelas amostras durante o processo.

5.3. Andlises de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Para se determinar & composicao quimica dos adsorventes naturais em
estudos, utilizou-se a analise por fluorescéncia de raios X. Ao se fazer uma
analise objetiva da importancia da presenca de compostos aluminossilicatos
para o processo de adsorcdo em altas temperaturas, € possivel constatar na
Tabela 5 que: a soma dos percentuais dos Oxidos SiO, e Al,O3 é sempre
superior a 50% e representam a maior parte da composi¢cdo das amostras em
questdo, com excecdo da Paligorsquita que possui o CaO com o percentual

superior aos teores de aluminossilicatos.

Tabela 5 — Composicao percentual em massa dos adsorventes obtida em FRX.

Massa (%)
Adsorventes Al,O03 SiO, KO CaO Fe0O3 SOs3 TiO2 ZrO; MgO

Argila Verde 15,65 51,40 6,57 4,74 15,88 0,39 2,10 - 2,43
Bauxita 66,13 20,50 0,11 0,25 7,01 0,19 5,59 0,18 =
Caulim 12,08 75,37 8,75 - 2,31 - 1,36 - -

Diatomita 491 9196 0,33 0,85 1,12 - 0,79 0,04 -

Paligorsquita 6,05 3561 0,31 47,3 9,71 - 0,97 0,04 -

Zeolita Natural 7,74 45,17 2,01 12,4 4,44 13,7 = = =

Fonte: elaborada pelo autor.
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Além disso, e ainda sobre o caso da Paligorsquita, os testes em Forno
Mufla apontam uma baixa efetividade de captura de metais alcalinos para
materiais adsorventes — avaliados inicialmente — com presencas
desproporcionais entre aluminio e silicio, ou com elevado percentual de algum
outro 6xido (caso de microssilicas, por exemplo). O CaO representa 47% da
Paligorsquita enquanto que o Al,O3 e 0 SiO; representam quase 42% somados
— isto pode ser verificado para Paligorsquita nos resultados de célculo de
capacidade adsortiva nos testes gravimétricos (secéo 3.3.3).

Quando se trata da Diatomita, em que os aluminossilicatos representam
mais de 95%, o raciocinio ndo plenamente aplicado porque a razao entre silicio
e aluminio é bastante desproporcional.

A literatura também expde os argumentos do paragrafo anterior se
fundamentando no quociente de 1/8 (ou 0,125) [23] para a raz&o entre aluminio
e silicio (nessa ordem). Logo, o raciocinio volta a ser convergente quando
aplicado para a Bauxita sobre sua baixa capacidade adsortiva, pois ela
apresenta quase 67% de oxido de silicio em sua composi¢do, apresentando
um guociente de 2,86.

A Paligorsquita tem um quociente de 0,20; a Zeolita Natural de 0,21;
Argila Verde de 0,37; Caulim de 0,19; e a Diatomita de 0,06. Todos os valores

sao aproximados.

5.4, Anélises de MEV-EDS

A varredura por microscopia eletrébnica com acoplamento foi empregado
para auxiliar na determinacgéo estrutural dos minerais. Além o mais, o detector
EDS fornece dados de ordem quantitativa sobre a composicdo atomica dos
adsorventes escolhidos para a finalizacdo do estudo. A desvantagem esta no
fato de ocorrer de forma pontual na superficie do material analisado. Por isso,
deve-se ter cautela nas comparagcfes com as demais técnicas.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos para o0s seis materiais

selecionados. A anélise foi realizada antes® e apds® da exposicdo os

® Antes do ensaio em Forno Mufla. A varredura acontece sobre uma amostra natural do
adsorvente sem qualquer tratamento prévio.

4 Depois do ensaio em Forno Mufla com temperatura superior a 900 °C, presenca de
vapor de agua e NacCl, e com o tempo de exposi¢cdo a captura de 5 horas. Essa condigdo eleita
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adsorventes ao experimento em Forno Mufla®. A Gltima coluna da referida
tabela representa a quantidade em miligramas de sédio por grama de cada
adsorvente. A partir dela, é possivel concluir que os adsorventes possuem um
teor de so6dio em sua composicdo maior apds 0 processo que antes do

experimento.

Tabela 6 — Composicdo em porcentagem atdbmica obtida através de sonda EDS acoplada a
MEV.

Composi¢do massica (%)

Na (mg/g)
Adsorventes Al Si 0 Na

Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois | Antes Depois

ArgilaVerde | 120% 109% 26,0% 244% 62,0% 583% 0,0% 6,4% 0 68,5
Paligorsquita | 3,8% 6,00 16,0% 21,9% 802% 689% 0,0% 3,3% 0 33,6
Bauxita 264% 374% 57% 6,9% 679% 510% 0,0% 4,6% 0 48,7
Caulim 6,1% 81% 325% 341% 614% 556% 0,0% 2,3% 0 23,0

Zeolita
Natural

Diatomita 2,7% 29% 476% 50,6% 49,7% 438% 0,0% 2,7% 0 27,5

4,4% 42% 30,7% 208% 643% 743% 0,6% 0,7% 5,6 71

Fonte: elaborada pelo autor.

A Zeolita Natural € o Unico adsorvente selecionado que apresentou
leitura detectavel do teor de sbédio em seu estado natural — anterior aos
experimentos. Também € um adsorvente que teve um aumento de teor de
sédio tdo pequeno que poderia até ser desconsiderado e tratado como
excecao.

No entanto, com exce¢ao ou nao, os resultados do MEV-EDS nos levam
a uma confirmacdo de que estd ocorrendo de fato captura de metal alcalino
durante os experimentos em Forno Mufla, o que nos faz inferir que o fenémeno
se passa da mesma forma nos experimentos termogravimeétricos.

Os melhores resultados séo os da Argila Verde e o da Bauxita, 0 que
pode ser justificado por serem solidos 0os mais porosos em questdo. Os
resultados sdo em geral, com um grau de tolerancia aceitavel, com os obtidos
no ICP-OES, sendo que os do MEV-EDS s&o quantitativamente um pouco
superiores com excecao novamente para a Zeolita Natural.

No que condiz a leve superioridade dos teores de sodio quantificados

sdo um Eouco mais criticas do que se espera em condi¢cdes reais.

Os valores percentuais e Na em mg/g de amostra sao relativos, pois considera-se que
as amostras € constituida essencialmente de 6xidos de silicio e aluminio — o que ndo é
plenamente verdade, conforme o resultado do FRX — e por isso ndo sédo percentuais absolutos.
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nesta varredura, acredita-se que se deve a possibilidade de haver uma fracao
de sédio quimissorvido e que ndo pode ser recuperado por lixiviagdo acida
(como feito metodologicamente no ICP-OES, item 3.2.2, pagina 48).

A maior discrepancia no tocante a comparacdo dos resultados das
técnicas em questdo esta para o Caulim e a Diatomita. Discute-se que a
explicagdo se enquadra novamente no contexto da quimissorgéo. Os dois
adsorventes sdo soélidos menos porosos e majoritariamente constituidos por
silica — ver secédo 3.2.1 e 5.3 — e por isso apresentam baixo percentual de sodio
lixiviavel, por assim dizer. Mas, contando-se em uma concentragao “bulk” —
aguela que o MEV com sonda EDS determina — a concentracdo de metal
alcalino pode ser realmente relativamente alta. O que leva a crer uma vez mais
gue a fixacdo do sddio nestes adsorventes é essencialmente quimica.

A quimissor¢cdo também pode ser atribuida a Paligorsquita, que
apresenta capacidade de retencdo intermediaria. A atuacdo quimica € mais
bem verificada na andlise de DRX (a seguir) com a formacé&o principalmente de

sais mistos de sédio com calcio e ferro.

5.5. Andlises de difracdo de raios X (DRX)

Os ensaios realizados e analisados em difracao de raios X
complementaram a discussdo sobre a caracterizacdo dos seis adsorventes
selecionados tanto antes como depois da exposicdo deles em condicdes
elevadas de umidade e na presenca da fonte de metal alcalino. Os resultados

sao apresentados separadamente para cada adsorvente.

Figura 11 — Difratograma da amostra de Caulim natural (a) e da amostra depois
do teste em condigBes elevadas de umidade e na presencga de NaCl (b).
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O Caulim natural tem como principais fases a caulinita e o 6xido de
silicio (Al,Si,O5(0OH),4 e SiO,, respectivamente). A literatura diz que a exposicao
do Caulim as altas temperaturas é facilmente desidratado produzindo um fase
com composicdo atbmica Al,O3z2 SiO, [18]. Assim, essa modificacdo da

estrutura e o surgimento de novas fases sao causados pela adsorcao.
2NaCl + H,0 + Al,03-2Si0; — 2NaAlSiO4 + 2HCI

Figura 12 — Difratograma da amostra de Argila Verde natural (a) e da amostra verde
depois do teste em condi¢cBes elevadas de umidade e na presenca de NacCl (b).
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A Figura 12 exibe o resultado para amostra de Argila Verde antes e apos
ao ensaio em Forno Mufla nas mesmas condi¢cdes do experimento do Caulim.
Também ha formacao de aluminossilicato de sédio indicando que o mecanismo
de adsorcao é igual em ambos.

Ja o difratograma “b” aponta que a nova fase formada na estrutura do
Caulim consiste em um aluminossilicato de sodio, o NaAlSiO4. A explicacéo
para dessa fase ocorrer em definitivo, ao invés de ser o Al,0O32 SiO,, é devida
justamente a quimissorcao representada pela reacdo de equacdo quimica
anterior [23].

Segundo essa reacdo quimica, nota-se que a presenca de agua no
sistema, e no caso como vapor, é responsavel pela formacdo de acido
cloridrico. Obviamente que a formacdo de um acido forte, corrosivo e danoso
ao equipamento e ao ser humano é preocupante, embora as condi¢cdes de
experimento sejam tdo extremas que o HCI esta na fase vapor e pode ser
considerado completamente diluido.

A formagdo de HCI justifica igualmente a auséncia de cloreto na
estrutura final do Caulim apés exposicao a fonte de metal alcalino.

Sobre a Diatomita (Figura 13), observa-se que ndo formacdo de uma
fase nova, apesar de ser apresentado um pico intenso de aluminossilicato de

sédio, Na,Si,Os, distinto dos formados para o Caulim e Argila Verde.
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Figura 13 — Difratograma da amostra Diatomita natural (a) e da amostra depois do

teste em condicdes elevadas de umidade e na presenca de NaCl (b).
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O provavel motivo para isso é a existéncia de Oxido de silicio em

percentual elevado na composicdo da Diatomita. O composto Na,Si,Os

também é identificado pela literatura e pode ser descrito pelo mecanismo

apresentado [31].

O difratograma da bauxita antes do ensaio revela que € um adsorvente
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de estrutura bem cristalizado e composto basicamente pela gibbsita e
minoritariamente de Oxido de silicio, Figura 14. Ap6s a realizacdo do
experimento se verifica uma alteragcdo estrutura significativa: perda
consideravel de agua e formacao de nefelina (NaAlSiO4), uma derivacdo de
aluminossilicato de sddio em nova fase. A ocorréncia de nefelina é citada por
Wolf et al. [38] na adsorcao de vapor de NaCl em diferentes materiais.

Figura 14 — Difratograma da amostra Bauxita natural (a) e da amostra depois
do teste em condigBes elevadas de umidade e na presenga de NaCl (b).
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Ademais, a gibbsita é transformada em fases metaestaveis de alumina
ap0s 0 aquecimento a altas temperaturas. A formacdo de fases Al,Os,
chamada de corundum, é iniciada quando o processo ultrapassa os 900 °C de
temperatura, reforcando o fato da deteccdo de picos pouco intensos referentes
a essas fases mencionadas. Conforme Pascoal e Pandolfelli [80], o teor
maximo delas sera atingido em temperaturas superiores a 1100 °C.

A Paligorsquita (conhecida também como Atapulgita) € um argilo mineral
hidratado de magnésio e aluminio com morfologia microfibrosa e cargas de
superficie de baixa intensidade [81]. Sua estrutura € do tipo 2:1 com duas
folhas de tetraedro de 6xidos de silicio unidas por outra folha de octaedros de
oxidos de magnésio e aluminio [82]. O resultado exposto pelo difratograma da
Figura 15 mostra que as principais reflexdbes foram CaCO3; e
(Mg,Al)sSigO20(OH)2(OH,)4.4H,0, que é a composicao quimica da célula
unitaria da Paligorsquita. Na imagem “b” da Figura 15 é possivel observar que
ha uma nova fase na estrutura, Ca,,Na,Mg,Fe,Al(AlISiO7), o que indica que
houve algumas substituicbes como:

e Cations Mg*™ e Al por cations Na* e Ca*%;
e Cétions de Si* por cations de Al*>.

Essa ocorréncia ja difundida na literatura por Cai, Xue y Polya, 2007

[81].

Figura 15 — Difratograma da amostra Paligorsquita natural (a) e da amostra depois
do teste em condi¢des elevadas de umidade e na presenca de NaCl (b).
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Para a Zeolita Natural, os difratogramas estdo na Figura 16, que
demonstra em “a” que o adsorvente é basicamente formado de SiO,, resultado
condizente com as analises de MEV-EDS e de FRX. Enquanto que na imagem
“b”, nota-se uma suave alteracdo das fases do adsorvente formando uma
estrutura cristalina do NaAlSiO,4. Desta forma, assume-se que seja 0 mesmo
mecanismo de adsorcéo apontado para o Caulim, Argila Verde e Bauxita.

Figura 16 — Difratograma da amostra Zeolita Natural (a) e da amostra depois
do teste em condi¢bes elevadas de umidade e na presenca de NaCl (b).
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5.6. Resultados das analises termogravimeétricas

Conforme explicado em varios outros itens deste trabalho, as analises
termogravimétricas foram realizadas no equipamento denominado Skimmer®,
embora tenha havida uma pré-selecdo em Forno Mufla. A grande diferenca
entre ambos 0s equipamentos em termos de resultados do ensaio sdo a
precisao e o controle do experimento em si.

Desta forma, essa secdo trata os resultados com as seguintes
subdivisGes: capacidades adsortivas, isotermas experimentais, coeficiente de
transferéncia de interna de massa, dispersao axial, zona de transferéncia de

massa e tempo de ruptura.

5.6.1. Capacidades Adsortivas

A apresentacdo dos resultados se dard conforme cada condicdo de
operacéo: atmosfera seca e presséo de 5 mbar, atmosfera seca e pressao de 1
bar, e atmosfera Umida e pressdo de 1 bar. A intencdo na diversidade de
condi¢cOes de operacédo se deve para simular as condi¢des reais de trabalho de

plantas petroquimicas e suas variagdes eventuais.
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Figura 17 — Ensaio do teste branco e do teste com sal para a Argila Verde a 700 °C e 5 mbar.
Argila Verde a 700 2C - 5 mbar
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Fonte: elaborado pelo autor.

Observa-se que nos primeiros 10 minutos de ambos 0s ensaios ha um
acréscimo aparente de massa. Nao se pode atribuir em sua totalidade o ganho
ao processo de adsorcdo, pois como h& a suspeita de o fenbmeno estudado
ocorrer instantaneamente, principalmente ao se tratar de quimissorgao, pode
haver contribuicdo sim. Até porque no teste com sal é onde se percebe um
ganho mais acentuado. Mas nada comprovado.

Como nao se encontrou nenhuma referencia com justificativa para esse
ganho, a equipe deste trabalho ao contatar a fabricante do equipamento, nos
foi relatado que isso ocorre eventualmente em materiais que confinam muita
umidade em sua estrutura — 0 que é coerente com o exemplo da argila verde —,
e que devido ao grande gradiente de temperatura sofrem uma expansao
volumétrica. Enfim, tendo-se em conta ao aumentar o volume deve se
apresentar um ganho de massa aparente para tentar se a manter 0 maximo
possivel a massa especifica.

Um resumo dos resultados de capacidades adsortivas experimentais
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estd exposto na Tabela 7 em que se tem qual adsorvente foi melhor em

determinada condig&o.

Tabela 7 — Melhores materiais.
5 mbar e

Diatomita Bauxita Paligorsquita
Argila Verde Bauxita Zeolita Natural
Argila Verde Paligorsquita Bauxita

Fonte: elaborada pelo autor.

Condicdes

A Bauxita aparece trés vezes como adsorvente de melhor capacidade,
uma vez em cada temperatura, embora todas a 1 bar. A Paligorsquita e a Argila
Verde aparecem duas vezes, mas a primeira aparece na condicdo de 1 bar e a
segunda na presséo de 5 mbar. Pode-se dizer que entre os trés adsorventes
gue se destacam na tabela anterior, o fato de a Argila Verde se sobressair na
pressdo de 5 mbar — menos forcas externas para influenciar o fenémeno de
adsorcao — sugere que a afinidade entre os sitios ativos e 0s ions provenientes
da fonte salinas é mais intensa naturalmente (0 mesmo raciocinio pode ser
empregado para o Caulim e a Diatomita com os dados apresentados na Tabela
8).

Outro quadro que pode ser analisado previamente é em qual condicao
(dentre as analisadas) cada adsorvente demonstra melhor capacidade

adsortiva experimental.

Tabela 8 — Melhores condi¢des para cada material adsorvente.

X X X

X X X

X X X
X X X
X X X
X X X

Fonte: elaborada pelo autor.

A analise da Tabela 8 induz a uma repercusséo sobre os debates que ha
muito tempo acontece sobre a ocorréncia de fisissorgdo ou quimissorgao.

Conforme ja se sabe pela literatura, a temperatura tem grande influéncia na
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fisissorcdo — quanto maior a temperatura menor capacidade adsortiva o
material apresenta — ao passo que a umidade € um fator decisivo para
ocorréncia de quimissorgdo. Assim como a pressdes mais elevadas favorecem
a uma capacidade adsortiva maior [43, 54, 56].

Sobre a diminuicdo da capacidade adsortiva dos materiais ao aumentar
temperatura, serd percebido nos subitens a seguir que nessas condi¢fes
extremas de operagdo ndo uma um fendbmeno tdo uniforme como nos demais
estudos, assim como a propria a Tabela 8 mostra apenas trés materiais
adosrveram mais a 700 °C.

Baseado na maioria dos estudos académicos, um quadro esperado para
Tabela 8 seria marcacbes, sobretudo nas colunas de pressdo 1 bar,
temperatura de 700 °C e atmosfera umida. Porém, quanto a presséo obteve-se
melhor condicdo em trés matérias tanto para 5 mbar como a 1 bar, e quanto a
auséncia ou presenca de umidade houve mais marcagdes para 0 primeiro,
apesar de que na se¢ao 5.6.1.3 (com o aprofundamento dos resultados) se
comprove que a umidade favoreceu a melhores resultados. Pois, 0s ensaios
com umidade foram realizados apenas a 1 bar. Muito provavel que, se
houvesse ensaios com atmosfera Umida a 5 mbar, a condicdo atmosférica que
conceberia a melhor capacidade adsortiva para Argila Verde, Caulim e
Diatomita fosse a com umidade em vez de sem.

Assim sendo, restaria somente uma excecdo a légica dos resultados,
que é o caso da Bauxita se sobressair adsortivamente na condi¢cdo de 1 bar,
mas em atmosfera seca. O maior diferencial em termos de composicao entre a
Bauxita e os demais adsorvente esta no grande percentual de alumina. Chega
a ser incomparavel com os demais. A Argila Verde, segunda colocada em
termos de percentuais de alumina, apresentar um valor mais de quatro vezes
menor que o da Bauxita (olhar Tabela 5, pagina 70). Os difratogramas — ver
secdo 5.5, pagina 73 — mostraram que a Bauxita, igualmente & Paligorsquita,
desidrata durante o fendbmeno de adsorcdo, indicando que a umidade né&o
favorece ao processo com elas. Todavia, a Paligorsquita apresentou o seu
melhor com umidade. Logo, a pista a ser confirmada esta na suposi¢cado que a
explicagdo advém do elevado teor de alumina na Bauxita e a forma que as
fases metaestaveis de alumina se relacionam com a umidade.

Portanto, através dessa avaliacdo prévia, sugere-se que o fenbmeno de
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quimissorcado e fisissorcdo ocorram simultaneamente nessas condi¢cdes de
operacdo diante de tantas evidéncias em muitas dire¢bes. A leitura das

subsecdes a seguir auxiliara nessa inferéncia.

5.6.1.1. Atmosfera Seca e Pressao de 5 mbar

Na temperatura de 700 °C os adsorventes com maiores capacidades
adsortivas sao Diatomita, Zeolita Natural e Argila Verde, respectivamente,
sendo os dois ultimos quase que empatados. Na de 775 °C sdo a Argila Verde
e a Diatomita, na ordem. Na de 850 °C sdo também e na ordem Argila e
Diatomita. A seguir a Tabela 9 com o descritivo.

Ressalva-se que os adsorventes se tornam estéveis termicamente antes
da metade do tempo de analise. Enfatiza-se que a diferenca entre as curvas é

justamente a quantidade de massa de vapor de sal adsorvida.

Tabela 9 — Capacidades adsortivas em mg/g de vapor de sal por massa de

adsorvente.
Adsorvente 700 °C 775°C 850 °C
Argila Verde 23,41 33,85 39,84
Caulim 2,43 10,67 16,45
Diatomita 30,62 28,26 27,01
Bauxita 412 5,93 8,92
Paligorsquita 5,93 4,28 0,71
Zeolita Natural 24,51 12,75 6,49

Fonte: elaborada pelo autor.

A seguir, apresenta-se na Tabela 10 a leitura da concentracdo de vapor

de sal na atmosfera durante 0os ensaios:

Tabela 10 — Concentracéo de vapor de sal em ppm, durante os ensaios desta

secao.
Adsorvente 700 °C 775°C 850 °C
Argila Verde 3,76 10,23 65,89
Caulim 4,78 14,38 70,09
Diatomita 4,97 12,80 55,21
Bauxita 5,39 14,39 59,37
Paligorsquita 3,96 16,75 51,90
Zeolita Natural 3,63 25,23 45,80

Fonte: elaborada pelo autor.
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A concentracdo de sal varia proporcionalmente a temperatura em que se
encontra a fonte de sal, que foi posicionada dentro do forno do equipamento
em uma regido um pouco inferior e de temperatura mais baixa que a
temperatura da amostra, cerca de 30 °C a menos. Com algumas poucas
excecdes, as concentracdes sdo homogéneas em cada temperatura. Quanto
maior for a temperatura implementada na amostra, maior serd a temperatura
atingida na regiao dos cadinhos (fonte de sal).

O grafico da Figura 18 mostra o resultado da espectrometria de massa
para os compostos Na*, NaCl, Na,Cl" e Na,Cl, durante a analise da argila
verde referida. Esses sao 0s principais compostos ou fragmentos elementais
esperados segundo a literatura, e séo verificados em todos os experimentos
realizados com sal dentro do forno do equipamento.

Em geral, os resultados para os adsorventes e as diversas condi¢des de
operacdo seguem a ordem de intensidade ao longo do tempo de acordo com o
grafico: Iya+ > Inazc+ > Ina2ciz > Inacl. HA casos, que em algum instante, as
curvas se cruzam; no entanto, para esse ciclo de ensaio em atmosfera seca e a
5 mbar, isto ndo ocorre com frequiencia e normalmente ocorrem nas duas horas

finais do procedimento, quando estéo se estabilizando.

Figura 18 — Espectrometria de massa para os compostos Na*, NaCl, Na,CI" e Na,Cl no ensaio
com sal para a argila verde em uma presséao de 5 mbar.
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Fonte: elaborado pelo autor.



86

Esses resultados de espectrometria ndo se relacionam com 0 processo
de adsorcdo do vapor de sal, seja fisissorcdo ou quimissorgcdo, pois
representam justamente o vapor de sal detectado na atmosfera dentro do forno
em torno do adsorvente, muito embora exista uma relacdo de equilibrio nos
momentos iniciais dos ensaios (até o minuto 100 aproximadamente).

O ion, elemento ou composto que possui uma maior intensidade de sinal
detectado ndo esta, obrigatoriamente, em maior concentracdo que os demais
nessa atmosfera. O espectrometro de massa possui uma resposta de
intensidade e uma interacdo singular para cada massa analisada e para cada
isébaro. O sinal s6 depende da quantidade presente na atmosfera de mofo
especifico. Porém, em outras palavras, ndo se pode relacionar o sinal de
intensidade para distintos isdbaros, ion, elemento ou composto, visto que estado

em referenciais diferentes.

5.6.1.2. Atmosfera Seca e Pressao de 1 bar

Nessas condi¢des obtivemos como melhores adsorventes a Bauxita e a
Zeolita Natural na temperatura de 700 °C. A 775 °C temos Bauxita e

Paligorsquita, respectivamente. E a 850 °C, Paligorsquita e Caulim.

Tabela 11 — Capacidades adsortivas em miligramas de massa adsorvida por grama de
adsorvente.

Adsorvente 700 °C 775°C 850 °C
Argila Verde 10,91 9,64 7,28
Caulim 7,00 8,42 13,30
Diatomita 4,23 5,68 10,18
Bauxita 46,29 24,79 7,11
Paligorsquita 13,09 18,70 32,11
Zeolita Natural 26,02 16,38 8,50

Fonte: elaborada pelo autor.

Quando a amostra esta a 700 °C, a concentragao de vapores de sal esta
entre 2,5 e 4,5 ppm. Na temperatura de 775 °C, em torno de 5 a 9 ppm. Para a
temperatura de 850 °C, houve uma grande variacdo da concentracdo média
durante os ensaios, encontrando-se em uma ampla faixa de 49 a 75 ppm. Isto

pode ser justificado observando que a quantidade de sal colocada para os
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ensaios teve uma variacdao de 50 mg entre 0s ensaios com menos quantidade
e 0os com mais (de acordo com o caderno de laboratério, a quantidade média
de fonte de sal para a Zeolita Natural foi de 313 mg enquanto que para o
Caulim foi 364 mg).

Tabela 12 — Concentracdo de vapor de sal em ppm, durante os ensaios desta se¢ao.

Adsorvente 700 °C 775 °C 850 °C
Argila Verde 2,75 4,37 54,06
Caulim 3,91 8,48 74,04
Diatomita 4,47 7,47 68,17
Bauxita 2,21 7,59 56,19
Paligorsquita 3,31 6,86 52,08
Zeolita Natural 2,93 8,36 49,54

Fonte: elaborada pelo autor.

Ao fazer um comparativo da concentragédo de vapor de sal na atmosfera
do forno nesta condicdo de operagédo e na anterior, nota-se uma clara zona de

concentracdo para cada temperatura.

Tabela 13 — Tabela com os dados de concentracdo de sal na atmosfera do forno durante os
ensaios de 5 mbar e 1 bar em condic¢des secas.
Comparacéo das concentracdes de sal durante os ensaios em mg/g

Adsorventes 700 °C 775 °C 850 °C
5 mbar 1 bar 5 mbar 1 bar 5 mbar 1 bar
Argila Verde 3,76 2,75 10,23 4,37 65,89 54,06
Caulim 4,78 3,91 14,38 8,48 70,09 74,04
Diatomita 4,97 4,47 12,80 7,47 55,21 68,17
Bauxita 5,39 2,21 14,39 7,59 59,37 56,19
Paligorsquita 3,96 3,31 16,75 6,86 51,90 52,08
Zeolita Natural 3,63 2,93 25,23 8,36 45,80 49,54

Fonte: elaborada pelo autor.

Sabe-se que, teoricamente, as analises na pressédo atmosférica devem
apresentar uma menor concentracdo em relacdo a 5 mbar, muito embora isto
esteja realmente verificado para as temperaturas de 700 e 775 °C em geral,
enquanto que para a de 850 °C o comportamento foi reverso. No entanto,
semelhante a um ponto explicado anteriormente, o0s resultados de

concentracdo de vapor de sal inesperados em cada condicdo se deve a
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guantidade em massa discrepantes da fonte de sal em cada ensaio.

5.6.1.3. Atmosfera Umida e Pressdo de 1 bar

A adicdo de umidade ao experimento foi de acordo com o método
apresentado no item 3.3.3. Na temperatura de 775 °C houve, com as devidas
repeticbes programadas na arvore de ensaios, ensaios com duas condi¢des de
umidade, adicdo de 5% e 25% de vapor de &gua ao gas argbnio, para
evidenciar a possivel influéncia na capacidade adsortiva dos materiais.

Decidiu-se por fazer essa variacdo do teor de umidade na temperatura
de 775 °C por dois motivos: é temperatura central na faixa de analise da
pesquisa, e plantas petroquimicas empregam processos de adsor¢cdo em
condi¢cbes de alta umidade com temperaturas em torno de 800 °C. Ou seja,
tentou-se simular uma avaliacdo direcionada as situagdes reais.

Tabela 14 — Capacidades adsortivas em miligramos de massa adsorvida por grama de
adsorvente.

Adsorvente 700 °C 775 °C 5% 775 °C 25% 850 °C
Argila Verde 30,32 21,91 22,07 5,09
Caulim 3,77 14,57 17,82 2,15
Diatomita 8,08 11,51 12,31 9,26
Bauxita 11,61 23,14 28,75 22,15
Paligorsquita 43,67 33,81 32,19 14,56
Zeolita Natural 42,22 42,42 38,86 12,58

Fonte: elaborada pelo autor.

A partir dos resultados da Tabela 14 se conclui que um teor de umidade
acima de 5% gera praticamente 0os mesmos resultados em termos de
adsorventes com maiores capacidades adsortivas que sao: Paligorsquita e
Zeolita Natural a 700 °C, Paligorsquita e Zeolita Natural 775 °C também em
ambas situagcbes de umidade, e Bauxita e Paligorsquita a 850 °C
respectivamente. Portanto, ndo se realizou mais experimentos com teores de
umidade maiores nas outras temperaturas tendo em vista que na média as
alteragcOes seriam insignificantes.

Quanto a concentragdo de vapor de sal durante os ensaios, temos 0s
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dados na préxima tabela:

Tabela 15 — Concentracéo de vapor de sal em ppm, durante os ensaios
desta secéo.

Adsorvente 700 °C 5% 775 °C 5% 850 °C 5%
Argila Verde 1,16 24,58 106,96
Caulim 2,74 20,25 107,57
Diatomita 2,27 25,10 104,12
Bauxita 2,73 24,82 103,52
Paligorsquita 1,29 23,01 90,39
Zeolita Natural 1,78 41,35 107,85

Fonte: elaborada pelo autor.

O quadro de resultado € semelhante, em todos os aspectos, com as
duas situacfes de condicdo de operacdo expostas anteriormente. Do mesmo
modo se dao as justificativas. Por razbes de seguranca do equipamento,
especificamente o espectrdometro de massa acoplado, evitou-se aciona-lo nos
experimentos com umidade de agua elevada no intuito de dirimir qualquer risco
de danificacdo e de mitigar a necessidade de manutencdo ndo planejada no
cronograma de pesquisa.

Com os cenérios apresentados, demonstra-se nesta submisséo analises
que podem ser classificadas no minimo intrigantes e que desperta a
curiosidade dos pesquisadores. A comparacdo dos resultados de capacidade
adsortivas entre atmosfera seca e Umida na pressdo de 1 bar e em cada
temperatura, e a vaporizacdo de sal nas condi¢cdes de atmosfera seca e Umida
sugerem evidéncias de tendéncias de comportamento dos materiais nas
referidas condi¢cdes. No entanto, ndo foi possivel relacionar qualquer suspeita
de tendéncia mencionada com a composicdo de cada adsorvente apresentada
na secao 5.3.

A umidade tende a favorecer a adsorcéo nas temperaturas de 700 e 775
°C. Com atmosfera umida, a Paligorsquita e a Zeolita Natural apresentam
capacidades na mesma ordem de grandeza. E a principal, a capacidade de
adsorcdo mais elevada de cada adsorvente em qualquer temperatura foi em
atmosfera imida. Isto corrobora com a suspeita sobre a ideia — apresentada no
inicio da secdo de discussdo das capacidades (item 5.6.1) — de que os

fenbmenos de quimissorcdo e fisissorcdo possam ocorrer simultaneamente
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nessas condicbes extremas de operacdo, apesar de — novamente — haver
muitas referéncias que afirmam que a quimissorcdo ocorre quando ha

umidade.

Com excecdo da Diatomita e do Caulim, essa capacidade adsortiva mais
elevada na atmosfera Umida ocorre na temperatura de 700 °C. Ao refletir nas
duas excecdes, nota-se que sao os dois materiais que apresentam
capacidades em ordem de grandeza inferior aos demais e com menores
variacfes absolutas dessas capacidades — na maioria dos casos — quando se
compara entre atmosfera Umida e seca em cada temperatura com os demais
adsorventes. Em outras palavras, é possivel inferir que esses dois materiais
s80 menos suscetiveis a presenca de umidade no sistema.

Tabela 16 — Tabela com os dados das capacidades adsortivas dos ensaios em

condicdes secas e Umidas a 1 bar.
Comparacéo das capacidades adsortivas mg/g dos ensaios a 1 bar

700 °C 775 °C 850 °C

Adsorventes

Seco Umidade Seco Umidade Seco Umidade
Argila Verde | 10,91 30,32 9,64 21,91 7,28 5,09
Caulim 7,00 3,77 8,42 14,57 13,30 2,15
Diatomita 4,23 8,08 5,68 11,51 10,18 9,26
Bauxita 46,29 11,61 24,79 23,14 7,11 22,15
Paligorsquita | 13,09 43,67 18,70 33,81 32,11 14,56

Zeolita Natural | 26,02 42,22 16,38 42,42 8,50 12,58

Fonte: elaborada pelo autor.

Quanto a vaporizacao de sal, tem-se observagcdes mais concretas para
afirmar: primeiro, tanto em atmosfera seca como Umida aumenta-se a
concentracdo de vapor de sal no sistema com o aumento de temperatura do
sistema; a concentracdo dele é significativamente superior em condicdo de
atmosfera umida menos na temperatura de 700 °C. A explicacdo para esse
comportamento aleatério se deve a ponto de fusdo de 801 °C do cloreto de
sédio, NaCl. A temperatura de 700 °C pode ser considerada longinqua quando
compara a 775 e 850 °C ao ponto térmico de mudanca de fase do sal. Com a
proximidade ou ultrapassagem do ponto de fusdo do NaCl, temos uma maior
vaporizacao natural, o que nos faz concluir que a umidade beneficia o sistema

com um grau maior de saturacao do sal.
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Tabela 17 — Tabela com os dados de concentracdo de sal em ppm, na
atmosfera durante os ensaios de 1 bar em condi¢Bes secas e Umidas.
Comparacao das concentracdes de sal durante os ensaios

700 °C 775 °C 850 °C
Seco Umidade Seco Umidade Seco Umidade
Argila Verde 2,75 1,16 4,37 24,58 54,06 106,96

Adsorventes

Caulim 3,91 2,74 8,48 20,25 74,04 107,57
Diatomita 4,47 2,27 7,47 25,10 68,17 104,12
Bauxita 2,21 2,73 7,59 24,82 56,19 103,52

Paligorsquita | 3,31 1,29 6,86 23,01 52,08 90,39
Zeolita Natural | 2,93 1,78 8,36 41,35 49,54 107,85

Fonte: elaborada pelo autor.

pY

Também ndo se pode conferir totalmente a umidade o fato da
concentracédo ter sido inferior a condicdo seca, pois € possivel assumir pelos
graficos — ver ANEXO D, péagina 171 — que em ambos 0s casos o sistema esta
saturado dos ions alvos da adsorcéo, a leitura inferior € apenas consequéncia
natural da quantidade inferior de fonte de sal disponivel no forno, embora na
mesma ordem absoluta de grandeza (ou seja, sédo resultados que podem ser
considerados naturais), e conjectura-se que os parametros de calibracdo que

precisam de ajuste mais fino para essa condicao.

5.6.2.Isotermas Experimentais de Adsorc¢éao

A partir dos resultados termogravimétricos obtidos é possivel construir
isotermas de adsor¢ao a 775 °C considerando dois pontos:

o Os ensaios na temperatura de 775 °C foram repetidos, para
condicao atmosfera Umida e pressdo 1 bar, duas vezes em
todos os seis materiais adsorventes. Ou seja, ha trés pontos
experimentais (uma, mais duas repeticdes);

o Em cada repeticdo, determinou-se por deteccdo do
espectrobmetro de massa concentracdes distintas de sal na
fase vapor (conforme demonstrado na secdo 3.2.6) devido a

guantidade de sal pesada para cada experimento ter
variacoes.
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O ajuste utilizado para a construcao das isotermas seguiu o modelo de
Langmuir, conforme apresentado na se¢do de Referéncia Bibliogréfica (item

2.5.1). A seguir, temos os gréficos das isotermas para cada um dos seis
materiais.

Figura 19 (a) e (b) — Isotermas de Adsorcéo a 775 °C e 1 bar com umidade de Argila Verde e
Bauxita.
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Figura 20 (c) e (d) — Isotermas de Adsorgdo a 775 °C e 1 bar com umidade de Caulim e
Diatomita.
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Figura 21 (e) e (f) — Isotermas de Adsor¢éo a 775 °C e 1 bar com umidade de Paligorsquita e
Zeolita Natural.
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Ao considerar as isotermas experimentais na temperatura de 775 °C e a

Unica capacidade adsortiva experimental de cada adsorvente nas temperaturas

de 700 e 850 °C pode-se fazer uma extrapolacdo para gerar mais pontos

hipotéticos de capacidades adsortivas desde que as concentracdes de vapor

de sal sejam semelhantes a concentragdo do Unico ponto experimental por

meio de correlacfes estatisticas [83]. Porém, como nao é o foco do trabalho,

essa possibilidade foi estudada superficialmente e ndo sera aprofundada neste

trabalho.

Tabela 18 — Parametros das Isotermas de Adsorcéo a 775 °C.

Adsorvente | gma (Mg/g) | b (L/mg)
Argila Verde 23,7 1,13
Bauxita 30,3 0,12
Caulim 23,3 0,11
Diatomita 11,5 0,22
Paligorsquita 40,5 0,73
Zeolita Natural 40,1 0,53
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Figura 22 — Isoterma experimental e ajuste para a Zeolita Natural em
atmosfera Umida, 1 bar e 775°C.

40H T m " =
1 e e
30H!
' Isoterma Na' em Zeolita Natural
= 1
"ga Model: Langmuir
£ 201 K =0,53 L/mg
= | 9, = 40,1 mg/g
-| Chi*2 = 1,13236
RA2 = 0,99801
10
0 T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 80 80 100 120
C, (ppm )

Fonte: elaborada pelo autor.

Essa faixa a isoterma € essencial para caracterizar o qudo retangular
essa isoterma de equilibrio é. Ou seja, segundo a literatua, quanto que o
processo pode ser irreversivel [43]. Entdo, tem-se que se atribuir um grau de

incerteza nessa faixa de concentracdo da isoterma.

Na literatura, ndo ha um modelo de isoterma de adsorcdo que descreva
isotermas de equilibrio muito retadngulares. Entdo, ao utilizar os dados de
equilibrio ajustados através dos pontos experimentais para a isoterma de
Langmuir, ocorre um erro numérico de solu¢cdo dos modelos utilizados na
simulacéo. Isso € justificado pelo aumento abrupto das quantidades adsorvidas
relacionadas aos valores “elevados” obtidos no ajuste para constante de

Langmuir.
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Figura 23 — Figura ilustrativa. A esquerda se apresenta a descontinuidade ocasionada pelo
aumento abrupto de quantidade adsorvida. A direita se apresenta a divisdo da isoterma em
duas regides. A tabela que condensa as constantes de Langmuir é apresentada no ANEXO C.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Para evitar esse tipo erro, dividiu-se a isoterma de equilibrio em duas
regides. Na regido de baixa concentracdo, a isoterma foi ajustada por uma
funcdo exponencial e a isoterma de Langmuir na regido de alta concentracéo
para simular as curvas de rupturas.

Assim, ndo ha formacgéo de descontinuidade na isoterma originado pela
simulacdo computacional. A funcdo exponencial foi ajustada para que se
percorres 0 maximo possivel o mesmo tracado realizado pela isoterma de
Langmuir. Em virtude desse tipo de arranjo, temos duas constantes de
Langmuir para cada isoterma (na realidade, a constante da fungcéo exponencial
qgue realciona a quantidade de concentracdo entre fase liquida e fase soélida
ndo é uma verdadeira constante de Langmuir, porém vamos chama-la dessa
forma durante as argumentacodes).

Os dados de equilibrio das isotermas refletem justamente o que foi
exposto no item de Capaciades Adsortivas (secéo 5.6.1): paligorsquita e zeolita
natural sdo os melhores adsorventes a 700 e 775 °C, e a bauxita para a

temperatura de 850 °C — frisa-se a condi¢do de atmosfera imida.

5.7. Determinacdo do Coeficiente de Transferéncia Interna
de Massa, K,

Conforme o exposto na secdo 2.6, supfe-se que a tranferéncia de

massa no interior dos poros é predominante e condensa informacfes de
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idealidade do processo. Na Figura 24, tem-se dois graficos exemplos

mostrando o célculo do coeficiente a partir da metodologia.

Figura 24 — Coeficiente de Transferéncia Interna de massa ao longo do ensaio
com Paligorsquita a 775 °C.
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A seguir, apresenta-se uma tabela com os coeficientes dos ensaios a 1

bar e atmosfera imida:

Tabela 19 — Coeficientes de Transferéncia Interna de Massa.

Coeficiente de Transferéncia de Massa, K, (min™)
Adsorventes 700 °C 775 °C 850 °C

Argila Verde 0,002 0,003 0,006
Bauxita 0,008 0,009 0,010
Caulim 0,002 0,002 0,004

Diatomita 0,008 0,021 0,030

Paligorsquita 0,002 0,003 0,007

Zeolita Natural 0,003 0,003 0,005

Fonte: elaborada pelo autor.

Através da simulacdo — utilizando o modelo LDF (ver item 4.1, pagina
61) — é possivel perceber os efeitos que a transferéncia de massa confere a
curva de breakthrough e ao processo, por consequencia.

Nos dois graficos da Figura 25, nota-se que as trés curvas de
breakthrough possuem o mesmo ponto de inflexdo. Também observa-se que
guanto menor for o coeficiente de transferéncia interna de massa, maior é o
efeito desse fenbmeno sobre o processo. Ou seja, 0 processo perde a

caracteristica ideal e passa a ter um perfil de concentracdo mais inclinado.
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Figura 25 — O efeito do coeficiente de transferéncia interna e massa (valor arbitrario e
referéncia).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Faz-se a ressalva de que o processo de transferéncia de massa no
Skimmer® é distinta ao de um leito fixo convencional, embora tenha se utilizado
o coeficiente de transferénciade de massa como referéncia tanto para as
simulacdes bases de estimativas do tempo de ruptura para colunas de escala
piloto ou industrial quanto para possiveis otimizacdes dos parametros dos

modelos implementados na modelagem computacional.

5.8. Determinacdo da Dispersao Axial, Dax

O procedimento para determinar a dispersédo axial de material quando
empacotado em coluna de leito fixo esta no item 2.7. A dispersdo axial é
parametro que influencia na vida util de operacao do processo de adsor¢ao, em
outras palavras quanto maior for esse parametro, menor sera o tempo de
ruptura da coluna do leito fixo.

Em termos de simulacdo computacional, ela € um paramtero utilizada
somente no modelo LDF (item 4.1), devido as hipoteses destacadas na secao.

Os valores desse parametro sempre estdo dependentes das
caracteristicas da coluna, como a porosidade e os fenémenos de transporte de
momento. Além disso, € um parametro independente da temperatura. A Tabela
45 resume os resultados para cada material empregado no modelo LDF de

simulacdo no gPROMS®.
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Tabela 20 — Disperséo axial das colunas de leito fixo.

Argila Verde 0,0256
Bauxita 0,0397
Caulim 0,0382

Diatomita 0,0427

Paligorsquita 0,0259

Zeolita Natural 0,0386

Fonte: elaborado pelo autor.

5.9.Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) e Leito Fixo Util ao

Processo

O significado fisico e 0 método de calculo da zona de transferéncia de
massa estdo apresentados no item 2.8.2. Com o0s ajustes das variaveis de
processo (dispersdo axial e coeficiente de transferéncia de massa), assim
como com a definicdo de variaveis de operacédo (diametro interno, comprimento
e porosidade do leito, e vazdo e concentracdo de alimentacdo do fluido) &
possivel simular as curvas de ruptura e estimar medidas de zona de
transferéncia de massa, e por consequéncia o comprimento de leito Util para
operacao.

Os resultados estdo apresentados como fracdes percentuais da coluna,
pois ao escalar dimensionalmente o leito, o padrdo de comprimento da ZTM
sera aproximadamente proporcional percentualmente desde que as variaveis
de operacao sejam manipuladas de modo a manter o tempo estequiométrico
constante.

A Tabela 23 a seguir, mostra os resultados para cada material
adsorvente baseando-se nos dois modelos explicitados neste trabalho, com
duas faixas de concentracdo de alimentacdo e com as seguintes
consideracdes: diametro interno de 3 cm, comprimento de 15 cm, vazdo de
alimentacdo de 0,1 L/min, definindo um tempo estequiométrico de 0,4 minutos

ou 24 segundos.

Os resultados dela apontam que, independente das dimensdes do leito e
permanecendo com o tempo estequiométrico fixo, a Paligorsquita apresentara
mais de 92% de leito util para o fenbmeno ocorrer no Modelo Equilibrio

enquanto a Diatomita apresentara quase 80% de leito util no Modelo Linear
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Drive Force. Como ja € de conhecimento, quanto menor for ZTM menos
material ser4 desperdicado — reduzindo custos de aquisi¢do ou de purificacdo —
durante as substituicdes do recheio dos leitos na condicdo de concentracéo
inicial mais proxima as condic¢des reais (menor que 10 ppm,).

Tabela 21 — ZTM para os seis materiais adsorventes a 775 °C em

concentracdes de alimentacdo menores e maiores que 10 ppm, em
média.

Zona de Transferéncia de Massa (%)

Adsorventes Modelo Equilibrio Linear Drive Force

----
Arg|la Verde
----

Caulim

----

Pallgorsquna

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 23 aponta ainda a ZTM em geral ao menos duplica quando se
compara a concentracao inicial de alimentacgao inferior e superior a barreira de
10 ppm, para ambos os modelos. Isto s6 confirma que, fixando a maioria dos
parametros (variaveis de processo, material, variaveis de processo), 0S
modelos respondem corroborando com bibliografia.

Além disso, o tamanho da ZTM da Bauxita diminuiu na temperatura mais
elevada (850 °C) ao variar apenas a temperatura. Isto indica que pode haver
uma relacao, digna de mais estudos, entre a ZTM e temperatura em processos
de adsorcédo, remetendo-se novamente a discussdo: caso haja relacéo
inversamente proporcional entre ZTM e temperatura apenas somente em
condicbes extremas de operagcdo, a relacdo poderia ser explicada pela
concorréncia ou colaboracéo dos tipos de adsor¢do? Essa € apenas um objeto
possivel de estudo, porque é natural que a ZTM responda especificamente ao
coeficiente de transferéncia de massa. Os resultados de K, a 850 °C foram o0s
maiores, 0 que nos diz a ZTM se locomovera em menos tempo ja que a
transferéncia de sal ocorre mais rapida entre as fases. Porém, estes dois

parametros (temperatura e K.) ndo estdo diretamente associados com o
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tamanho da ZTM.

Foi mencionado ha alguns paragrafos sobre condigcbes reais de
operacdo. Durante o estudo, foi feito um benchmarking de dados com o Centro
de Pesquisa da Petrobras (CENPES) para simulacdo do processo em leitos de
escala piloto empregando cada um dos 6 materiais adsorvente, no intuito de
construir dados de referéncia a serem comprovados experimentalmente no
futuro. Portanto, foram selecionados dois modelos de leitos fixos de escala
piloto e hipotetizado um leito em escala industrial para efeitos estimativos de
tempo de operagdo. Em comum, o0s trés casos apresentam concentracdo de 2
ppm, e 775 °C (condi¢gbes muito proximas as reais), porosidade do leito de 0,4

e com vazao de aproximadamente 90,5 L/min:

e AdColumn-R1: 8,9 cm de diametro, 176,5 cm de comprimento e
3 segundos;

e AdColumn-R2: 11,4 cm de diametro, 212 cm de comprimento e 6
segundos;

e Leito hipotético: 120 cm de diametro, 600 cm de comprimento e

30 minutos de tempo de residéncia (ou 1800 s).

Tabela 22 — Leito Fixo AdColumn-R1: temperatura 775 °C, porosidade de 0,4 e
com 2 ppm na alimentacao.

Adsorvente Tempo de Ruptura (min) - ME Tempo de Ruptura (min) - LDF

Argila Verde 809 643
Bauxita 1046 621
Caulim 821 727

Diatomita 350 345
Paligorsquita 1468 1150
Zeolita Natural 1451 1025
Bauxita (850 °C) 807 721

Fonte: elaborado pelo autor.



101

Tabela 23 — Leito Fixo AdColumn-R2: temperatura 775 °C, porosidade de 0,4 e
com 2 ppm na alimentacao.

Adsorvente Tempo de Ruptura (min) - ME Tempo de Ruptura (min)- LDF

Argila Verde 1595 1267
Bauxita 2062 1224
Caulim 1618 1473

Diatomita 690 680

Paligorsquita 2894 2267

Zeolita Natural 2860 2019
Bauxita (850°C) 1591 1421

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 24 — Leito Fixo em escala industrial hipotético: temperatura 775 °C,
porosidade de 0,4 e com 2 ppm ha alimentagao.

Adsorvente |Tempo de Ruptura (dias) - ME Tempo de Ruptura (dias) - LDF

Argila Verde 348 277
Bauxita 450 267
Caulim 353 321

Diatomita 151 148

Paligorsquita 631 495

Zeolita Natural 624 441

Fonte: elaborado pelo autor.

As Tabelas 24, 25 e 26 condensam os resultados de tempo de operacao
apresentando os tempos simulados para o Modelo de Equilibrio instantaneo e
para o Modelo Linear Drive Force (resultados entre parénteses nas tabelas).
Estabeleceu-se como ponto de ruptura da coluna (o break point) o tempo em
que a concentracdo de saida da coluna correspondia a 5% da concentracdo na

alimentagao.

5.10. Analise de viabilidade economica

Esta secdo se atera na perspectiva mais proxima das condicdes
realistas: condicdes extremas de operacdo onde a idealidade nao esta
presente. Logo, os tempos optados como base sdo os do modelo LDF —

transferéncia de massa interna e dispersdo axial — na Unica hipotética (escala
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industrial) do item anterior (item 5.9).

Por outro lado, tem-se uma referéncia otimista em analisar apenas para
0S materiais minerais que apresentaram melhores resultados em dada
temperatura e com umidade, ou que potencialmente podem apresentar melhor
custo-beneficio.

Além disso, a concentracdo de alimentacdo também continua a ser 2
ppm, de vapor de metal alcalino (sodio).

Com volume definido para cada coluna e considerando, como nhas
demais secOes, uma porosidade de 0,4, tem-se a quantidade de material
empacotado na coluna para um ciclo de operacdo. Consequentemente, obtém-
se 0 volume de gas tratado no mesmo ciclo e o investimento financeiro em
material.

Os adsorventes minerais apresentaram preco médio de mercado —
depende da quantidade a ser adquirida — de R$ 0,11/kg de Bauxita, de R$
2,66/kg de Paligorsquita, e de R$ 18,00/kg de Zeolita Natural (referéncia do
portfélio da empresa Brasil Minas, que gentilmente cedeu boa parte dos

materiais estudados — lista completa além dos seis).

Tabela 25 — Quantidade de adsorvente empacotado e volume de gas tratado
para uma concentragdo de 2 ppm, em um ciclo de operacéo.

Escala da Coluna Planta Piloto Planta Industrial

Quantidade (kg) 43 13 546

Paligorsquita

Volume (L) 202 897 64 508 800
(775 °C)
Razéo (L/kg) 4718,5 4762,2
Quantidade (kg) 41 12 988
Zeolita Natural
Volume (L) 180 701 57 471 120
(775 °C)
Razéo (L/kg) 4407,3 44249
Quantidade (kg) 49 15 374
Bauxita
Volume (L) 155 104 59 034 960
(850 °C)
Razéo (L/kg) 3165,4 3839,9

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 26 — Andlise de investimento em material mineral ao longo de 5 anos.

Dados Planta Industrial
N° de Cargas 3,7
Massa Adsorvente (ton) 49,9
Volume de Gas (milhdes de L) 237,8
Custo com Adsorvente (R$) 132 848,54
N° de Cargas 4.1
Massa de Adsorvente (ton) 53,8
Volume de Gas (milhdes de L) 237,8
Custo com Adsorvente (R$) 967 503,27
N° de Cargas 4
Massa de Adsorvente (ton) 61,5
Volume de Gas (milhdes de L) 236,1
Custo com Adsorvente (R$) 6 733,77

Fonte: elaborado pelo autor.

A partir desses valores se conclui que, em uma planta em escala piloto,
0S parametros de operacionais prevalecem sobre os parametros de adsorcéo
do material do processo. Ha uma ligeira vantagem entre a razéo de litros de
gas tratado por quilogramas de adsorvente em escala industrial.

A bauxita tratara quase o mesmo volume de gas utilizando mais
material. Enquanto que o processo com Zeolita natural se utiliza menos
material, e quando se emprega a Paligorsquita se obtém o maior volume de
gas tratado (pois, € que possui a maior capacidade de adsor¢do no equilibrio)
com pouco mais de material que a Zeolita natural.

No entanto, a bauxita consegue tratar um maior volume de gas que a
Zeolita Natural mesmo possuindo uma menor capacidade maxima de adsor¢ao
devido a maior quantidade de material empregado nas 4 cargas.

Ao estabelecer o foco no volume de gas tratado e no custo com

adsorvente principalmente, a bauxita leva ampla vantagem no processo.
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Agrega-se ao isto, o fato de que as caracteristicas de adsorcdo da bauxita
estdo muito préximas nas temperaturas 775 e 850 °C para efeitos de
comparacao na simulacdo computacional dos tempos e de todos esses dados

(ver secéo 5.6.2).
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6. CONCLUSAO

Os resultados do FRX demonstram que 0s seis materiais minerais
adsorventes possuem majoritariamente alumina e silica, conforme esperado
pela bibliografia. Também sdo importantes para confirmar que ndo possuem
em sua composicdo compostos de sodio — metal alcalino de interesse nos
experimentos — significativos. O Unico metal alcalino presente nos materiais
minerais em estudo € o célcio em forma de Oxido, sendo bem relevante na
composicao da Paligorsquita.

Outro resultado interessante da analise FRX é a percepcéo de a Bauxita
ser o0 Unico material testado com alumina representando mais de 50% da sua
composicao natural, sendo um dos materiais mais promissores entre 0s seis
estudados.

Utilizando a composicdo dos materiais obtida com o FRX como
referencial, as analises de MEV-EDS e de DRX, quantitativa e qualitativamente
em respectivo, foram avaliadas criticamente com a percepcdo dos resultados
antes e depois dos experimentos com fonte salina. Ambas as analises
confirmam a captura do metal alcalino pelos materiais. Os resultados do MEV
sdo pouco animadores, pois mostram um incremento massico inferior a 10%
em todos os seis materiais®. J& a analise de mudanca de fases nos materiais
no comparativo corrobora com o que ja foi apresentado pela literatura:
formacdo de fases por meio de reacdo quimica — o que ocorreu tanto em
condicdo de atmosfera imida como seca’.

Por outro lado, os resultados do ICP-OES indicam que a captura do
sédio se deve basicamente a processo fisico de atracdo entre o material
adsorvente e o metal alcalino, visto que a leitura € sobre o material dessorvido.
Portanto, as quatro caracterizagbes confirmam que processo ocorre nessas
condicbes extremas, embora ndo possam ser conclusivos sobre o melhor
material entre o seis. A segunda analise inclusive € sobre o tipo de adsorcao

com indicios ndo comprovados da ocorréncia dos dois tipos

® Enfatiza-se que tais resultados foram obtidos para os 6 materiais minerais nos
experim7entos do Forno Mufla.
A umidade necessaria para a reacao neste caso é conferida pela umidade da
atmosfera ambiente no sistema do Forno Mufla durante o inicio dos ensaios.
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concomitantemente.

Quanto a andlise textural das amostras por meio de isotermas de
nitrogénio antes da realizacdo dos experimentos, pode-se afirmar que a
adsorcao fisica também ocorre devido a presenca de histereses: fenbmeno
ocasionado principalmente pela diferenca de pressdo durante a condensacao
capilar e ao mecanismo de preenchimento e despreenchimento do poro
durante o ciclo de adsorcao-dessorcao, e influenciado pela geometria dos
poros. Assim como a ocorréncia de reacfes quimicas (quimissorcao), a
presenca de histereses na isoterma € mais opcdo para justificar a
irreversibilidade do processo de adsor¢ao em tais condigdes.

Conclui-se também que Argila Verde, mesmo apresentando area
superficial, volume total de poros e volume de microporos superiores ao da
Paligorsquita, ndo € um material interessante apds analisar os demais
resultados. A possibilidade de a Zeolita Natural e de a Bauxita serem materiais
promissores por essas analises foram confirmadas nos demais resultados.

Outra conclusdo pode ser observada na andlise textural apdés o0s
experimentos: a area superficial, o volume de total de poros e de microporos
foram reduzidos a zero — com excecdo da Bauxita — evidenciando o
preenchimento os poros durante 0os ensaios.

Os resultados termogravimétricos apontam a tendéncia de a Bauxita ser
o material mais promissor por demonstrar melhor performance em mais
condicdes experimentais empregadas (observe a Tabela 7, pagina 82). Argila
Verde, a Zeolita Natural, Diatomita e a Paligorsquita seriam as possiveis
segundas melhores opcgdes, enquanto o Caulim estaria em Uultimo plano.
Entretanto, ao criticar os resultados da termogravimetria conjuntamente com
isotermas de adsorcao formadas experimentalmente a 775 °C e com auxilio
dos dados gerados por meio de simulagéo (ZTM, Leito Fixo Util e Tempo de
Operacao) indicam possibilidades mais concretas para 0S seguintes
adsorventes minerais, em sequéncia de prioridade: Paligorsquita, Zeolita
Natural e Bauxita.

Embora a Bauxita esteja apresentada como a ultima opg¢éo no paragrafo
anterior, a analise econdémica operacional para o estudo de caso — conforme o0s
dados explanados na Tabela 28, pagina 103 — exibe a Bauxita como o

adsorvente com mais potencial de mercado sendo o de menor custo para tratar
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0 mesmo volume e gas com mais material, mas de certo modo equivalente na
Otica temporal de 5 anos — a mesma quantidade de carga em numeros
absolutos.

Deste modo, como sugestdes para trabalhos futuros e complementares

temos:

e Investigar se o elevado percentual de alumina na composicéao da
Bauxita estad relacionado com seu comportamento Unico nas
condi¢Bes Umida e seca em altas temperaturas;

e Montar uma unidade experimental de leito fixo para construir
curvas de ruptura experimentais de leito fixo para comparacédo
com os resultados da simulacdo dos dois modelos, e assim refinar
0 ajuste dos parametros;

e |Investigar se o percentual significativo de Oxido de calcio na
Paligorsquita tem alguma relacdo com seu bom desempenho no
processo;

e Confirmar relacdo entre quimissorcdo e fisissorcdo e a
simultaneidade delas em condic¢fes criticas de temperatura;

e Realizar experimentos termogravimétricos com parametros mais
detalhados em intervalos temporais menores a fim de avaliar a
eficiéncia dos materiais em relacdo ao tempo de exposicdo ao
fendmeno nas devidas condi¢ces de operacao;

e Certificagdo do volume de mesoporos e macroporos dos 6
materiais para correta classificacdo quanto ao tipo de poro
predominante;

e Montar uma unidade experimental em leito fixo dotada de
dispositivo de detecgédo online por espectrometria de massa de
alta resolugcdo a alta pressdo, para realizar experimentos de
curvas de rupturas de ions em correntes gasosas a elevada
temperatura, e para validar as simulacbes experimentalmente
especificas ao estudo dos modelos dindmicos propostos. Todavia,
essa etapa esta destinada para trabalhos futuros;

e Realizacdo de ensaio textural com mesma ou outra metodologia

para a Bauxita ap6s o0 processo de adsor¢do para buscar
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justificativas para a ndao nulidade da area superficial, volume total

de poros e de microporos na Tabela 3, pagina 68.
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ANEXOS
O artigo de Wolf K. J. [38] apresenta a seguinte equacgdo para o calculo

da concentracéo dos cloretos de sodio e de potassio na atmosfera do sistema:

o . ) 1y 0(NacCl)
Cract = %<[1(1va61 )] + [I(Nah)] +2{[’ (Na,Cl )]U(Tzaz)}> W

. . . ry) ZKED
Crot = m([m{cz )]+ [1(K*)] +2{U (K1) U(KZClz)}> @)

Em que:

e K é um fator de calibracao;

o(NacCl)

e Para equacao (1), )

possui um valor de 0,66 [57] que é

assumido através de forcas eletrostaticas na dimerizacdo do
composto de sal durante o processo de ionizacdo das fases para

cada condicéo de operacao do experimento;

e E o0s termos entre colchetes sdo os valores de intensidades
médias de corrente elétricas obtidas pela espectrometria de

massa durante a etapa de isoterma dos experimentos.

A calibracdo ¢é feita da seguinte forma: um experimento
termogravimétrico para o sal (NaCl) com isotermas de uma hora para as
temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C. Para cada isoterma,
calculou-se a perda de massa de sal e volume de gas argdnio que circulou
dentro desse intervalo de tempo, e assim, calcula-se uma concentragao “bruta”
de NaCl na fase vapor que foi arrastado pelo gas. Ainda para cada isoterma,
calcula-se a intensidade de corrente média dos ions de sal detectados pelo
espectrobmetro de massa. O fator de calibracdo K é a relagcdo entre a

intensidade de corrente total (soma das intensidades meédias para cada ion) e a
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concentracdo de NaCl calculada para cada isoterma. Portanto, conclui-se que o

fator de calibracédo é dependente da temperatura.

Entdo, basta substituir os valores na equagéao (1) ou (2), no caso de se
usar cloreto de potéassio, para calcular a concentracdo de sal na atmosfera do

sistema de cada ensaio. A seguir uma tabela alguns valores de K para uma

calibracdo padréo desde 500 °C até 900 °C com isotermas a cada 100 °C:

Em véacuo (5 mbar)

Tempo | Volume de | Temperatur Perda de Conc. de NaCl ions Knaci
(min) Arg. (L) a (°C) Massa (mg) (ppmv) Total (A) | (A/ppmv)
500 0,11 0,19 3,06E-10 | 1,61E-09
600 0,23 0,38 3,56E-10 | 9,36E-10
60,00 0,60 700 2,42 4,04 4,18E-10 | 1,03E-10
800 34,32 57,19 5,43E-10 | 9,49E-12
900 141,77 236,28 1,25E-09 | 5,29E-12

Presséo atmosférica (1 bar)

Tempo | Volume de | Temperatur Perda de Conc. de NaCl lons Knac
(min) Arg. (L) a (°C) Massa (mg) (ppmv) Total (A) | (A/lppmv)
500 0,29 0,24 2,25E-12 | 9,28E-12
600 0,17 0,15 2,34E-12 | 1,61E-11
60,00 1,20 700 0,23 0,19 2,46E-12 | 1,27E-11
800 2,21 1,85 2,68E-12 | 1,45E-12
900 6,59 5,49 3,07E-12 | 5,59E-13
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Ensaios em Atmosfera Seca
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Caulima 775 °C - 1 bar (2)
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141

(

.“'"'l‘i‘--IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

a

3

[}

50 100 150 200 250
Tempo (min)

TS5  ==s==s Temperatura

Diatomitaa 700 °C - 1 bar

300

N T T T T N T T T N T N T T T T T T T T T " T T I |

L]
LR R N

[}

30 100 130 200 230

Tempo (min)

T3S ====++ Temperatura

300

Qoo

800

700

00

500 Temp./°C

0a

aa

200

100

Q0o

800

700

00

500 Temp.f°C

400

300

200

100



142

Diatomitaa 775 °C- 1 bar (1)
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Diatomitaa 775 °C - 1 bar (3)
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Paligorsquitaa 775 °C - 1 bar (2)
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Paligorsquitaa 850 °C - 1 bar
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Zeolita Natural a 775 °C - 1 bar (1)
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Zeolita Natural a 775 °C - 1 bar (3)

- 900

100
. 1 800

o5 | ]
C 1 700

oo | y
: 1 600

85 | H .

16/% x : 4 500 Temp./°C
80 r 1 400
L= 1 300
70 |f 1 200
LR T L 111

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)
— TBS TSS se=ssss Temperatura
= a
Zeolita Natural a 850 °C - 1 bar

- 900

101} :.'.!!T!!T!!!!!!'!!'!!T!!T!!!!!!'!!'!!T!!T!!!!!!!!!'!!T!!T!!!!!!!!! !E
: 1 800

o5 | ]
C { 700

ag | ]
- 1 600

L : _— _

85 | :

T6/% - : -4 500 Temp.f°C
B0 - H 1 400
=R 1 300
70 |f 1 200
65 - : : : : T I 11

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

T3S ====++ Temperatura




100

o5

a0

T6/% °°
B0

75

70

65

100

o5

a0

T6/% °°
a0

75

70

65

Ensaios em Atmosfera Umida

ArgilaVerde a 700 °C - 1 bar
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ArgilaVerde a 775 °C - 1 bar (2)
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ArgilaVerde a 775 °C - 1 bar (25% de umidade)
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Bauxitaa 700 °C - 1 bar
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Bauxitaa 775 °C - 1 bar (2)
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Bauxitaa 775 °C - 1 bar (25% de umidade)
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Caulima 700 °C - 1 bar
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Caulima 775 °C - 1 bar (2)
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Caulima 775 °C - 1 bar (25% de umidade)

157

a 50 1040 150 200 250 300
Tempo (min)
— THS T3S wsswss Temperatura
- Q
Caulima 850 °C - 1 bar
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

T3S ssssss Temperatura

Qa0

800

700

00

500

400

300

200

100

Q0o

BOO

700

00

500

400

300

200

100

Temp./°C

Temp./°C



158

Diatomitaa 700 °C - 1 bar

: 1 900
100 —— :
C = 800
95 | ]
r P PR W [0
s0 [ ; ]
r ; 1 600
8 [ f ]

T6/% - : 7 500 Temp.f°C
[E 1 300
70 [F 1 200
65 : : : e 100

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)
— TRS T3S ====++ Temperatura
- - n
Diatomitaa 775 °C- 1 bar (1)
: 1 900
100 [— ]
C ) 800
95 : i
L : 1 700
s0 [ : ]
C : 1 600
8 [ 7 ]
T6/% : : 7 500 Temp.f°C
[E 1 300
70 [F { 200
65 : : : : b 100
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

T3S ====++ Temperatura



159

Diatomitaa 775 °C - 1 bar (2)
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Paligorsquitaa 700 °C - 1 bar
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Paligorsquitaa 775 °C - 1 bar (2)
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Paligorsquitaa 775 °C - 1 bar (25% de umidade)
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Zeolita Natural a 700 °C - 1 bar
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Zeolita Natural a 775 °C - 1 bar (2)
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Zeolita Natural a 775 °C - 1 bar (25% de umidade)
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ANEXO B

Isotermas Experimentais Ajustadas, 1 bar e com umidade 775 °C

Os trés pontos sdo experimentais.

Isoterma Na" em Argila Verde
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ANEXO C
Constantes de Langmuir

Isotermas a 775 °C.

Adsorvente | b’—-Fung¢do Exponencial (L/mg) | B — Constante de Langmuir (L/mg)
Argila Verde 0,28 1,13
Bauxita 0,05 0,12
Caulim 1,06 0,11
Diatomita 0,15 0,22
Paligorsquita 0,21 0,73
Zeolita Natural 0,18 0,53




ANEXO D

jon Current/A

Ensaios imidos e com sal

Graficos de Argila Verde — DTG e Espectrometria de Massa.
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Gréficos de Bauxita — DTG e Espectrometria de Massa.
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Graficos de Caulim — DTG e Espectrometria de Massa.
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ANEXO E
MODELO EQUILIBRIO (ME)

BOUNDARY

# Condicao de Entrada
c(0) = Co;

# Condicao de Saida
# PARTIAL(C(L), Axial) = 0;
# Como o sistema é de primeira ordem, é suficiente para o pacote
computacional apenas uma condicdo (assim, ha 3 equacdes e 3
incognitas)

INITTIAL
WITHIN Coluna DO

FOR z:=0|+ TO L DO
c(z) = 0;
END

END

PARAMETER

# Parametros do Leito Fixo

L AS REAL # Comprimento do Leito [cm]
_ u AS REAL # Velocidade de Escoamento
[cm/min] -
D AS REAL # Diametro da Coluna [cm]
A AS REAL # Area da Seccdo [cm?]
Epsilone AS REAL # Porosidade do Leito
Dap AS REAL # Densidade Aparente [g/L]
# Processo
F AS REAL # vazao de Alimentacdo [L/min]
Co AS REAL # Conc. na Alimentacao [mg/L]
# Isoterma de Langmuir
b AS REAL # Constante de Langmuir [L/mg]
gmax AS REAL # Conc. Maxima Adsorvida
[mg/g]
DISTRIBUTION_DOMAIN
Axial AS (0 : L) # Distribuicao Adimensional
VARIABLE _ _
# Concentracdo ao longo do Teito fixo [mg/L]
C AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao

# Quantidade adsorvida de equilibrio leito [mg/g]
Q AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao

# Concentracdo na saida do leito fixo (bulk) [mg/L]
Cb AS Concentracao
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EQUATION

# Balanco para a fase fluida

FOR z := 0|+ TO L DO
$c(z) + ((1-Epsilone)/(Epsilone))*$Q(z)*Dap =
- (u/Epsilone) *PARTIAL(C(z), Axial);

END

# Balanco para a particula

FOR z := 0 TO L DO

# Isoterma de Langmuir

ENDQ(Z) (gmax*b* C(Z))/(l+b ‘C(2));

UNIT

Coluna AS Adsorcao

SET
WITHIN Coluna DO
Axial := [OCFEM,3,6];
END
ESTIMATE
Coluna.K]l
1 1E-20 10000
1 1E-20 10000
MEASURE
Coluna.cC

) HETEROSCEDASITC MEASURED_VALUES (0.1 : 0.000000001 :
3; 0.3 : 0 : 1

RUNS
ExpNoritl240
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MODELO LINEAR DRIVE FORCE (LDF)

[cm/min]

BOUNDARY

# Condicdao de Entrada
PARTIAL (C(0), Axial) = u/(Dax*Epsilone)*(C(0)-Co);

# Condicao de Saida
PARTIAL (C(L), Axial) = 0;

# Como o sistema é de primeira ordem, ha 5 incognitas e é
necessario 5 equacoes.

INITIAL

WITHIN Coluna DO
FOR z:=0|+ TO L DO

c(z) = 0;
END
FOR z:=0 TO L DO
Q(z) = 0;
END
END
PARAMETER

# Parametros do Leito Fixo

L AS REAL # Comprimento do Leito [cm]

u AS REAL # Velocidade de Escoamento

D AS REAL # Diametro da Coluna [cm]

A AS REAL # Area da Seccdo [cm?]

Epsilone AS REAL # Porosidade do Leito _

Dax AS REAL # Dispersao Axial [cm?/min]

Dap AS REAL # Densidade Aparente [g/L]

# Processo ) _

F AS REAL # vazao de Alimentacdo [L/min]

co AS REAL # Conc. na Alimentacao [mg/L]
DISTRIBUTION_DOMAIN o _ _

Axial AS (0 : L) # Distribuicao Adimensional

VARIABLE

# Concentracdo ao Tongo do leito fixo [mg/L]
C AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao

# Quantidade media adsorvida pelo_leito [mg/g]
Q AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao

# Quantiade adsorvida de equilibrio [mg/g]
Qe AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao

# Concentracdo na saida do leito fixo (bulk) [mg/L]
Cb AS Concentracao

# Coeficiente de transf. interna de massa [min-1]
K AS Padrao
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EQUATION

# Balanco para a fase fluida
FOR z 0|+ TO L|- DO
$c(z) + ((1-Epsilone)/(Epsilone)) * $Q(z)
(pax) * PARTIAL(C(z), Axial, Axial)
-(u/Epsilone) * PARTIAL(C(z), Axial);

END

# Balanco para a particula
FOR z :=0TO LD

0
$Q(z2) = K1*(Qe(2)-Q(2));

END

# Isoterma de Langmuir

FOR z := 0 TO L DO
Qe(z) = (gmax*b*C(z))/(1+b*C(z2));
END
UNIT
Coluna AS Adsorcao
SET
WITHIN Coluna DO
Axial := [OCFEM,3,6];
END
ESTIMATE
Coluna.Kl
1 1E-20 10000
1 1E-20 10000
MEASURE
Coluna.cC
HETEROSCEDASITC MEASURED_VALUES (0.1
3; 0.3 : 0 : D
RUNS

ExpNoritl240
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