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RESUMO: A zeo¢lita 13X é uma peneira molecular da classe das faujasitas, que apresenta
estabilidade, baixo custo e disponibilidade comercial. Possui alta especificidade e elevada
capacidade de estocagem para gases acidos (CO, e H,S). Comparada a outras técnicas de
captura de CO,, a adsor¢do se mostra atrativa pelos baixos custos operacionais. Neste trabalho,
aplicou-se 0 método de Monte Carlo no ensemble grande canénico para simular a adsor¢ao
mono e multicomponente de N, e de CO,, sendo capaz de reproduzir isotermas experimentais.
Através do modelo proposto, foram calculadas condi¢fes multicomponentes (CO, + N,) de
descarga de uma unidade de TVSA (Thermal Vacuum Swing Adsorption). Baseada na
capacidade de trabalho do componente de interesse e na seletividade de trabalho, a simulagdo
molecular demonstrou-se capaz de auxiliar na otimizacdo das condicGes de operacdo de
unidades industriais.

PALAVRAS-CHAVE: zeélita; adsorcdo; Monte Carlo; otimizacao; industriais.

ABSTRACT: The 13X molecular sieve is a faujasite zeolite, which has characteristics of
stability, low cost and commercial availability. Its framework gives high specificity and high
capacity storage for acid gases (CO, and H,S). Among the CO, capture technologies available,
adsorption is attractive mainly by the low operating costs. In this study, we used Monte Carlo in
the grand canonical ensemble to simulate the mono and multicomponent adsorption of CO, and
N, reproducing experimental isotherms. Using the proposed model, multicomponent discharge
conditions (CO; + N,) of the TVSA (Thermal Vacuum Swing Adsorption) unit were calculated.
Based on the work capacity and on the work selectivity, the molecular simulation proved to be
able to assist in optimizing operating conditions of industrial plants.

KEYWORDS: zeolite; adsorption; Monte Carlo; optimizing; industrial.

1. INTRODUCAO.

Visando a mitigagdo dos  efeitos
provenientes do aquecimento global, uma
tecnologia promissora aplicada aos gases de pos-
combustdo trata-se da Captura, Utilizacdo e
Armazenamento do CO, (CCUS - da sigla em
Inglés). Diversas tecnologias para captura de
dioxido de carbono vem sendo estudadas, como
adsorcdo, absorcdo, separacdo por membranas,
separacgdo criogénica etc. Dentre elas, a captura de

CO, por adsorventes sélidos a partir de ciclos de
adsorcao-dessorgdo € a menos onerosa, uma vez
que opera em condigdes brandas de temperatura e
de pressdo. Tal material adsorvente deve
apresentar elevada capacidade de adsorcdo, alta
seletividade, sendo regenerado com um baixo
fornecimento de energia, a fim de aumentar a
competitividade dessa tecnologia frente as outras
citadas. A zedlita 13X faujasita impregnada com
cations de Sdédio (NaxX) apresenta elevada
capacidade de adsorcédo para o diéxido de carbono



y/ 0 ] 71

= v

(Walton et al., 2006). A peneira molecular possui
poros regulares, apresentando alta estabilidade.

Os processos de separacdo por adsor¢do se
diferenciam pela forma como o adsorvente é
regenerado. Baseado em Ruthven (1984), esses
processos sdo conduzidos por modulacdo de
temperatura (Thermal Swing Adsorption — TSA),
por modulacdo de pressdo (Pressure Swing
Adsorption — PSA) e por modulacdo de pressao
envolvendo pressGes subatmosféricas (Vacuum
Swing Adsorption — VSA). A combinagéo de dois
tipos de regeneracdo é capaz de reduzir custos do
processo, sendo possivel regenerar o leito por
modulacdo de temperatura e pela utilizacdo de
vacuo (Thermal Vacuum Swing Adsorption —
TVSA).

A otimizacdo de condi¢Oes de operacdo de
processos ciclicos de adsorcdo ndo é uma tarefa
facil pelas diversas condi¢Ges experimentais,
tornando a aquisicdo de dados um processo
trabalhoso e caro. Entretanto, a Simulacdo
Molecular pode fornecer de forma rapida e precisa
dados uteis acerca dessas faixas de operagdo, como
capacidade de trabalho e seletividade de trabalho
em determinadas condicbes de pressdo e de
temperatura de unidades industriais.

Neste trabalho, é apresentado um novo
campo de forca para adsorcdo de CO, e N, na
zeolita 13X. Este campo de forga foi aplicado para
regido de baixa pressdo, a fim de possibilitar o
calculo de isotermas de adsor¢do e dar base a
investigacdo do uso da faujasita NaX na captura de
CO, de gases efluentes de termelétricas. Além da
validagdo com as isotermas mono e
multicomponentes, o modelo reproduziu dados
experimentais de adsorcdo, capacidade de trabalho
e seletividade de trabalho em mistura, similar aos
dados da unidade TVSA proposta por Su e Lu
(2012).

2. MODELOS E METODOS
2.1. Modelos

2.1.1. €CO;: O modelo de CO, utilizado foi
desenvolvido no trabalho de Vishnyakov et al.
(1999), onde dois modelos para o CO, foram
ajustados para o sistema com carbono slit-shaped
utilizando o método de Monte Carlo no ensemble
grande canénico. A molécula de diéxido de
carbono considerando trés centros obteve boa
precisdo para dados experimentais de equilibrio

X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

liquido-vapor, ajustou de maneira satisfatéria a
adsorcdo em carbono padrdo e obteve momento
quadrupolo similar aos valores experimentais.
Essas caracteristica tornam o modelo mais
indicado para sistemas onde s&o consideradas as
interaces eletrostaticas. A Figura 1 apresenta o
modelo para CO,, onde os atomos de oxigénio tem
uma distancia centro a centro (L) de 2,232 A.
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L

Figura 1. Modelo do CO, (Oxigénio — Vermelho e
Carbono — Cinza)

2.1.2. N2: O modelo, representado na Figura
2, é baseado no nitrogénio desenvolvido por
Kaneco et al. (1994), que possui dois centros,
representando os efeitos de atracdo e repulsdo. A
distdncia entre os centros dos nitrogénio (L) é
1,094 A. O momento quadrupolo foi modelado por
quatro centros de cargas (gq) com o mesmo valor
em modulo. O modelo apresenta excelentes
resultados quando comparado com isotermas
experimentais de adsorcéo em fibras de carbono.
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Figura 2. Modelo do N, (Nitrogénio — Azul e
Cargas |q| — Verde)

2.1.3. NaX: O modelo foi construido a partir
dos dados obtidos por Fitch et al. (1986). Em seu
trabalho, o autor estudou o posicionamento dos
sitios de adsor¢do de benzeno em NaX a partir do
refinamento de dados obtidos de difracdo de
néutrons de alta resolugdo. Com essa técnica, foi
possivel encontrar o0 posicionamento dos atomos
do cristal e do benzeno, obtendo uma célula
unitaria do grupamento Fd3m (a=b=c=24,85 A).
Os atomos de aluminio e silicio sdo posicionados
aleatoriamente, de modo a obedecer a regra de
Lowenstein (1954), onde ligacdes Al — O — Al ndo
sdo permitidas.

Os cations de compensacdo presentes na
estrutura foram posicionados baseados nos
trabalhos de Zhu e Seff (1999) e de Di Lella et al.
(2006), sendo o seu posicionamento distribuido em
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posicdes bem definidas, chamadas de sitios. Os
sitios sdo classificados como: I, I’, I, III. O sitio I
¢ posicionado dentro do prisma hexagonal,
enquanto o sitio I’ fica no plano da fronteira entre
0 prisma hexagonal e a cavidade sodalita. O sitio Il
é posicionado na fronteira da super-cavidade (bola
amarela) e da cavidade sodalita. O sitio Il é
posicionado dentro da supercavidade. A Figura 3
apresenta 0 posicionamento dos sitios para 0s
cations de compensagéo.

Figura 3. Posicionamento dos céations de
compensacdo. (Verde — Ill, Roxo — Il, Laranja — I’
e Azul 1)

Figura 4. Célula de simulacdo NaX. (Esfera Verde
— Na [I11], Esfera Roxa — Na [l], Esfera Laranja —
[I’], Vermelho — O, Amarelo — Si e Roxo — Al)

A zeolita NaX utilizada nas simulacGes
possui razdo Si/Al de 1,23 (NagsAlgeSiis03s4),
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onde, dos 86 cétions, 32 estdo no sitio I, 32 no
sitio I e 22 no sitio Ill. A Figura 4 apresenta a
célula de simulagdo para NaX.

2.2. Campo de forca

As interacBes entre as espécies atdmicas
moleculares podem ser calculadas utilizando
equacdo (1) de Lennard-Jones (LJ) em seu formato
12/6 somado as contribui¢des de Coulomb.

12 6

(%) (%
(rij) (Tij>
No primeiro termo da equagdo, ¢
representa a energia minima entre as moléculas, o;;
a distancia onde a energia no potencial LJ é zero e
r;; a distancia entre os centros moleculares. No
segundo termo, g; e q; sdo as cargas. Os termos
cruzados sdo calculados seguindo a regra de
Lorentz-Berthelot, a qual, para energia (¢), utiliza a
média geométrica, enquanto, para o parametro
espacial (o), é utilizada a média aritmética. Essa
equacdo é importante por representar de forma

precisa as interacfes de atracdo e repulsdo entre as
moléculas.

LA g
rij

2.2.1. Interacdes Solido - Sélido: Os
pardmetros do UFF proposto por Rappe et al.
(1992) foram utilizados como base para o
desenvolvimento do novo campo de forca.
Utilizando a metodologia de Kiselev et al. (1981),
os valores de energia para o Si e Al foram
reduzidos de modo a reproduzir as isotermas
experimentais para os dois gases. Tal metodologia
também foi utilizada por Maurin et al. (2005) e por
Watanabe et al. (1995). Para o CO,, os valores de
energia para o Si e para o Al foram reduzidos a
22,5 % do original, enquanto que, para 0 Ny, esses
valores foram reduzidos a 60%. O valor para o
oxigénio sofreu um acréscimo de 15% por possuir
maior interacdo com os adsorbatos. Os valores das
cargas foram obtidos do trabalho de Liu e Yang
(2007), que utilizou o método de equilibracao de
cargas para o calculo dos parametros. A Tabela 1
apresenta os valores do campo de forga, onde, em
parénteses, sdo apresentados os valores para o
Nitrogénio.
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Tabela 1. Pardmetros de campo de forca.

Atomo (FE\O) (kcal?mol) (3')
Si 4,295 (812?1%) +1,208
Al 4,499 (8:;1)% +1,200
0 3500 2970 o765
Na(em 293 9050 5768
Na(lll) 2,983 0030  +0,610

2.2.2. Interacées Fluido - Fluido. Os
parametros para o N, e para o de CO, encontram-se
nos trabalho de Kaneco et al. (1994) e de
Vishnyakov et al. (1999), respectivamente. Os
valores sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Campo de forca para os adsorbatos.
&

Ro q
(A) (kcal/mol) (e)

N 4,295 0,092 +1,208
lo]] 4,499 0,116 +1,200
C 3,500 0,070 -0,765
0 2,983 0,030 +0,768

2.3. Detalhes computacionais

O algoritmo padrdo do método de Monte
Carlo (GCMC) foi utilizado para o célculos das
propriedades de equilibrio e das isotermas de
adsor¢do. O algoritmo se baseia em 4 movimentos
bésicos: criagdo, destruicdo, translagdo e rotacéo.
Os movimentos do sistema s&o realizados de modo
a diminuir a energia total. Dessa forma, o
equilibrio é atingido quando o potencial quimico
do gas adsorvido for igual ao do gas livre. O
método calcula o ndmero total de moléculas
adsorvidas, ou seja, o valor absoluto adsorvido. O
excesso pode ser obtido pela subtragdo do nimero
real de moléculas que estariam na mesma condicao
de pressdo e de temperatura utilizando a equacgéo
de Peng-Robinson.

As simulac@es foram realizadas em um Dell
(Intel Xeon Quad-Core), utilizando o mddulo
Sorption do Accelrys Material Studio. Foram
utilizados 5x10° passos de Monte Carlo e 2,5x10°
passos de producdo. O cutoff utilizado foi de 12,5
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A, aproximadamente metade da caixa de
simulaco. Enquanto o low cutoff foi de 0,4A.

2.4. Propriedades dos processos de
adsorcéo

A selecdo das condicdes de operacdo dos
processos industriais que utilizam a adsor¢do como
método de separacdo é baseada em trés analises
principais: capacidade de trabalho, seletividade de
trabalho e custo de implantacdo e manutengédo da
planta (Ruthven, 1984). Neste trabalho, focaremos
nas duas primeiras andlises.

2.4.1. Capacidade de trabalho: € a
guantidade adsorvida do adsorbato entre os pontos
de carga e descarga, ou seja, é a diferenca entre a
guantidade adsorvida na carga pela adsorvida na
descarga. Sua importancia estd ligada ao fato de
permitir comparar diferentes condi¢cbes de
temperatura e pressdo e de rendimento de
diferentes materiais. Quanto maior o seu valor para
0 componente de interesse, mais promissor e viavel
0 processo.

2.4.2. Seletividade de Trabalho: enquanto
a capacidade de trabalho esta relacionada apenas a
um componente, a seletividade de trabalho é um
pardmetro comparativo entre 0s  diversos
componentes que estdo presentes na alimentagdo
do processo. Essa propriedade é importante pois
permite estimar e identificar a especificidade do
adsorvente para um composto. Ela é definida pela
razdo entre a capacidade de trabalho do
componente de interesse e a capacidade de
trabalho de outro componente.

2.4.3. Condicdes de alimentacdo: Para o
calculo da capacidade de trabalho e da seletividade
de trabalho, é necessaria a escolha de uma
condicdo de alimentacdo (carga). Recentemente,
Su e Lu (2012) propuseram uma unidade TVSA
carregada com zeo6lita NaX para captura de CO,
proveniente de uma corrente gasosa de queima de
combustiveis fosseis. Em seus experimentos, 0s
autores utilizaram uma corrente gasosa binaria
(CO; e N,) com concentracéo de 15% de CO,. Para
a carga, foram utilizadas as condigdes de 1 bar e
298 K. Na descarga 0s autores, reduziram a
presséo para 0,7 bar e a temperatura foi elevada
para 413K.
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Baseado em Su e Lu (2012), a mesma
condicdo de alimentacdo foi utilizada. As

guantidades adsorvidas de cada componente na
carga sdo fornecidas pela Tabela 3 abaixo:

Tabela 3. Condigdes de Carga

Propriedades Carga*
P (bar) 1
T (K) 298

CO, (mmol/g) 2,942
N, (mmol/g) 0,271

Uma das grandes vantagens da simulacdo
molecular é a possibilidade de se realizar célculos
exatos de misturas multicomponentes, em oposi¢do
as teorias fenomenoldgicas que  propdem
simplificagdes ao sistema em analise (por exemplo,
IAST). Porém a principal limitagdo do método de
Monte Carlo é a sua natureza estocastica, que
permite o calculo de sistemas em equilibrio. Assim
a capacidade de trabalho e a seletividade de
trabalho calculadas neste trabalho possuem seu
valor maximo, quando o sistema estd em
equilibrio.

3. RESULTADOS
3.1. Adsorc¢ao de N, em NaX

Com o campo de forca proposto, a isoterma
para N, em NaX foi calculada. Os valores foram
comparados com dados experimentais presentes no
trabalho de Jayaraman e Yang (2000). Na Figura
5, é apresentada a isoterma experimental e a
simulada. Observa-se que os valores calculados
possuem excelente correspondéncia com os valores
experimentais.
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Figura 5. Isotermas experimental (m) e simulada
(e) para Nitrogénio em NaX (295K).

0,0

3.2. Adsorc¢ao de CO,em NaX

Para o CO,, os valores calculados foram
comparados com isotermas obtidas por Walton et
al. (2006). A isoterma simulada apresenta
comportamento similar a experimental,
representando de maneira significativa a adsorcéo
de CO, na zedlita. A isoterma foi obtida a 298K e a
pressdo tem valor méximo de 84 kPa. Na Figura 6,
temos os dados para o didxido de carbono.
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Figura 6. Isotermas experimental (m) e simulada
(e) para dioxido de carbono em NaX (298K).
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3.3. Isotermas para Mistura

A fim de obter informacdes sobre o ponto de
operagdo do processo, este trabalho consiste em
simular a mistura 15% CO, e 85% N, em uma
faixa ampla temperatura e de pressdo. Su e Lu
(2012) fizeram um processo similar para selecionar
a melhor condi¢do de descarga, porém utilizando
faixas de presséo e temperatura reduzidas devido a
limitagBes da metodologia experimental.

A faixa de pressdo utilizada neste trabalho
foi de 50 a 100 kPa, com incremento de 10 kPa. As
temperaturas utilizadas foram de 323, 348, 373,
398, 413 e 423 K. As Figuras 7 e 8 trazem as
isotermas de mistura de CO, e de N, em NaX.

1,44 | | | I
1,34 —
]’2_ = ]
1,14 T R
1,0 o s
9] T _w RET
0,91 o 1an
ep 084 E
= 071 T
E 8’2_. . -4
04l . -
033 - 1
024 . o e
8’(])17 E— a———— a—— SRS S

kPa

Figura 7. Quantidade adsorvida de CO, na mistura
15% CO, + 85% N, em NaX. 323 K (m), 348 K
(o), 373K (4), 398K (v), 413K (+), 423K («).
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Figura 8. Quantidade adsorvida de CO, na mistura
15% CO, + 85% N, em NaX. 323 K (m), 348 K
(o), 373K (4), 398K (¥), 413K (¢), 423K («).

3.4. Capacidade e Seletividade de
Trabalho

A partir das isotermas, a capacidade de
trabalho foi calculada utilizando como condicéo de
carga os dados apresentados na Tabela 2. A Figura
9 apresenta a capacidade de trabalho calculada
para 0 CO,, enquanto a Figura 10, para 0 N,.

28 o R
27 ‘ B o
260 7 e _
26 10 :
24 L
g) 23 |
""-\\. L |
= ﬁé e s
1,9 o “m 23k
1.8 e 442K
1.7 T
1,6 ]
| | | ‘ : r T T T T
! . - " %0 100
kPa

Figura 9. Capacidade de trabalho do CO, em NaX.
323 K (m), 348 K (e), 373K (4), 398K (v), 413K
(+), 423K («).
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Figura 10. Capacidade de trabalho do N, em NaX.
323 K (m), 348 K (o), 373K (4), 398K (v), 413K
(+), 423K («).

Considerando que, para altas temperaturas, a
capacidade de trabalho varia pouco com a presséo,
podemos dizer que a temperatura ideal de descarga
fica entre 373 e 398K, ja que o ganho de
capacidade para temperaturas acima de 398K néo é
muito significativo. Para temperaturas abaixo de
373K, hd uma perda elevada de capacidade de
retencdo do componente mais adsorvido pelo leito.

A seletividade de trabalho foi calculada
dividindo a capacidade de trabalho do componente
mais adsorvido (CO,) pela do componente menos
adsorvido (N,). A Figura 11 fornece o grafico da
seletividade de trabalho para a faixa de
temperatura e de pressao trabalhada.

24 T T ¥ T T ! I
1 = 323K
224 e 348K A
J A 373K 7
~ oA ¥ 398K . i
Z 20 413K
S 1 <4 43K P i
E 13- . 1
S B L
8 161 - . -
_d 4 . . A 4
£ 144 . . Y
J ‘_ v : < 1
P 3 %
12 1 E
T T T T T
50 60 70 80 90 100
kPa

Figura 11. Seletividade de trabalho CO, e N, em
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NaX. 323 K (m), 348 K (e), 373K (4), 398K (v),
413K (+), 423K ().

Como a capacidade de trabalho foi til para
o fornecimento da faixa de temperatura ideal para a
descarga, a seletividade de trabalho pode ser capaz
de fornecer a regido de pressdo na descarga.
Lembrando que a temperatura deve estar entre 373
e 398K e que é interessante que a seletividade
possua o0 maior valor possivel, podemos eleger que
a pressdo de descarga fica entre 80 e 90 kPa.

Vale ressaltar que a elevagéo de presséo para
100 kPa elevaria a seletividade de trabalho,
entretanto, haveria perda na capacidade de
trabalho. Pode-se citar ainda que, visando a
produtividade, é mais interessante modular pressdo
em relacdo & modulacéo de temperatura. O motivo
€ que o processo de aquecimento/resfriamento
apresenta transientes mais longo em relagdo ao
processo de compressdo/descarga.

4. CONCLUSOES

Um novo campo de forga para adsorcéo a
baixas pressdes de CO2 e de N2 em zedlita 13X foi
desenvolvido e proposto. Esse resultado foi
validado através da reprodugdo de dados
experimentais mono e multicomponentes.

Baseado na capacidade de trabalho do CO,,
a faixa ideal de temperatura da descarga do
processo analisado é de 373 a 398K. Realizando o
estudo da seletividade de trabalho do processo, a
faixa de pressdo da descarga ideal é de 80 a 90kPa.
Vale citar que condi¢cBes subatmosféricas de
pressdo foram escolhidas a fim de elevar a
produtividade.
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