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RESUMO

CARVALHO, Ana Paula Moura de. CARACTERIZACAO DE PENEIRAS MOLECULARES
COM DESATIVACAO PREMATURA EM UNIDADES OFF SHORE DE DESIDRATACAO
DE GAS DO PRE-SAL. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Orientador: Professor Jo Dweck, Dr. Eng.

Os fluidos produzidos em campos do Pré-Sal possuem alta pressdo de reservatorio e
elevados teores de CO2 na fase gasosa. O historico operacional indica baixa eficiéncia das
unidades off shore de desidratacdo de gas que utilizam a tecnologia de peneiras moleculares.
Trata-se de uma tecnologia dominada para a utilizacdo em unidades em terra (on shore) nas
plantas de tratamento de gas (UPGN), porém inovadora na aplicacdo em mar com gas
produzido. A desativacdo de peneiras moleculares foi avaliada através da caracterizacdo de
materiais por diversas técnicas, com 0 objetivo de avaliar as caracteristicas adsortivas,
morfoldgicas, quimicas e mineraldgicas que estdo sendo alteradas durante o processo de
desidratacdo dos gases associados. O tempo de vida util esperado é de trés anos e as amostras
avaliadas apresentaram desativacdo prematura em suas campanhas operacionais, com vida util
reduzida pela metade do tempo esperado. Este fato motivou essa pesquisa com o objetivo de
investigar o que causava a desativagdo do material. A comparacao de propriedades de peneiras
moleculares virgem e usada possibilita compreender a razdo de sua desativacdo por espécies
contaminantes e modificacdo da estrutura cristalina, fatores que resultam na reducdo da
eficiéncia do processo. A desativacdo da peneira molecular foi, principalmente, decorrente da
formacdo de coque em sua superficie e da perda de cations (Ca e K) da estrutura cristalina,
determinantes para 0 tamanho de poro e polaridade da peneira. As peneiras usadas
apresentaram carater acido enquanto que a peneira virgem apresentou carater alcalino. As
fases cristalinas do material foram mantidas apés a campanha operacional. Em decorréncia
dos fatores identificados para desativacdo do material, essa pesquisa sugere que melhorias do
processo de tratamento do gas precisam ser avaliadas no sentido de evitar a presenca de
hidrocarbonetos liquidos nos vasos de peneira molecular por serem precursores de coque.
Sugere-se, ainda, uma avaliagéo do tipo de peneira atualmente utilizada no sentido de verificar
sua adequacdo a desidratacdo de um géas off shore e se a relacdo Si/Al igual a 3 esta com
desempenho satisfatorio para as caracteristicas do gas do Pré-Sal.

Palavras-chave: Peneira Molecular, Desidratacdo de gas, Analise térmica, Pré-Sal.
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CARVALHO, Ana Paula Moura de. CHARACTERIZATION OF MOLECULAR SIEVES
PRESENTING PREMATURE DEACTIVATION IN OFFSHORE GAS DEHYDRATION
UNITS. Thesis presented as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science M.Sc. (emphasis on Chemical and Biochemical Process Engineering) - Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2018.

Supervisor: Professor Jo Dweck, D.Sc.

ABSTRACT

Pre-Salt fluids produced in fields have high reservoir pressure and high CO2 content in the
gas phase. Operating history indicates low efficiency of units using molecular sieve
technology. It is a dominated technology at the onshore units in the gas treatment plants
(UPGN), but innovative as an application for produced gas dehydration at offshore units. The
molecular sieves deactivation was evaluated through the material characterization by several
techniques, in order to evaluate the adsorptive, morphological, chemical and mineralogical
characteristics that are being altered during the dehydration process. The expected useful life
IS three years and the samples showed premature deactivation in their operational campaigns,
with half the useful life. This fact motivated this research with the objective of investigating
what caused the material deactivattion. The properties comparison of fresh and spent
molecular sieves makes it possible to understand the reason for its deactivation by
contaminants and crystalline structure modification. The molecular sieve deactivation was due
mainly to the coke formation on its surface and the cations loss (Ca and K) from the
crystalline structure that are relevant for the pore size and polarity. The crystalline phases were
preserved after the operational campaign. This research suggests that improvements at the gas
treatment process need to be evaluated in order to avoid the presence of liquid hydrocarbons in
the molecular sieve vessels because they are coke precursors. It is also suggested an evaluation
of the molecular sieve type currently used in order to verify its suitability for an offshore gas
dehydration and if the Si/Al ratio (Si/Al=3) is satisfactory for the Pre-Salt gas characteristics.

Keywords: Molecular sieve, Gas dehydration, Thermal Analysis, Pre-Salt.
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1. INTRODUCAO

O capitulo apresenta uma contextualizacdo do cenario motivador dessa pesquisa e
fornece uma visdo geral sobre o processo de tratamento de 6leo e gas em uma plataforma
tipica do Pré-Sal para que o leitor entenda em que etapa do processo a unidade de
desidratacdo, objeto da pesquisa, esta inserida. Ainda no capitulo de introducédo, descreve-se a
motivacdo e o racional utilizado até chegar ao objetivo da pesquisa.

1.1. CONTEXTUALIZACAO DE CENARIO: FLUIDOS DO PRE-SAL

A industria do petréleo no Brasil teve um marco importante com o inicio da producao
das jazidas da regido Pré-Sal em 2009. A producdo diaria de petréleo no Pré-sal passou da
média de aproximadamente 41 mil barris por dia, em 2010, para o patamar de 1 milhdo de
barris por dia em meados de 2016. Um crescimento de quase 24 vezes (PETROBRAS, 2016).

Conforme apresentado por Gouveia (2010), o gas do Pré-sal é um gés rico, com grande
quantidade de componentes intermediarios (Cs*), como propano e butano. Outra caracteristica
do Pré-Sal é que o gas possui elevados teores de gas carbdnico (CO2) em torno de 8 a 12% nos
campos de Lula, por exemplo. Esse gas com elevados teores de CO. ndo é adequado ao
mercado energético, portanto, € preciso separar o CO2 do gas por meio da tecnologia de

separacao por membranas, desenvolvida por fornecedores.

Existem algumas tecnologias para remocdo de CO. e a que tem sido adotada nas
plataformas em producdo no Pré-Sal é a tecnologia de Permeacdo em Membranas. Essa
tecnologia tem baixo custo unitario, flexibilidade operacional, instalacdo simples
(equipamento néo rotativo), ndo utiliza solventes etc. Essa aplicacdo inovadora possibilitou o
atingimento da marca de reinjecdo de mais de trés milhdes de toneladas de CO2 nos campos de
Lula e Sapinhoa, evitando a emissdo para a atmosfera, além de ser um meio de aumento da
recuperacao de 6leo (PETROBRAS, 2017).

Além do alto teor de CO2, o Pré-Sal tem como caracteristica elevadas pressdes de
reservatorio. No momento em que um reservatorio comeca a produzir, é preciso recompor a

pressdo perdida através da injecdo de agua e/ou gas. Como as pressdes sdo mais elevadas, a
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plataforma precisa especificar o teor de agua em niveis baixos o suficiente para eliminar o
risco de formacdo de hidrato no gas a medida que a pressdo aumente. A formacdo dos
chamados hidratos é favorecida por presenca de dgua no gas natural em condicgdes de elevada
pressdo e baixa temperatura, formando um solido esbranquicado. O risco dos hidratos nas
instalagBes de producdo é de entupimentos e bloqueios que acarretam perda de confiabilidade
operacional e paradas (CAMPBELL 2014).

Para evitar a formacdo do hidratos, tem-se alguns métodos, tais como: (1) Aquecimento
do gas para afastar o ponto de operacdo do gas do envelope de hidrato (equilibrio
termodindmico), (2) Injecdo de produto quimico com agdo anticongelamento que evita
aglomeracéo dos flocos formados, reduzindo a temperatura de formagéo do hidrato, sendo os
mais utilizados etanol e monoetilenoglicol e (3) Desidratacdo do gas, reduzindo o teor de agua
no gas, atuando na alteracdo da composicdo do gas, logo, alterando o envelope de hidrato

afastando dos pontos de pressao e temperatura usuais nos sistemas de produgéo.

Em resumo, as caracteristicas do Pré-Sal trouxeram como unidades de processamento de
gas na plataforma: a de desidratacdo por peneira molecular e a de remocdo de CO2 por
membranas poliméricas. Nessa pesquisa, 0 foco sera na unidade de desidratacdo de gas por

peneira molecular.

1.2. VISAO GERAL DO PROCESSO DE TRATAMENTO DE
PETROLEO E GAS

A corrente proveniente de um poco de perfuracdo off shore, segundo Thomas (2004), é
constituida por agua, petroleo e gas natural associado. A separacdo dessa mistura trifasica
agua/petrdleo/gas se faz necessaria pelo fato da industria ter interesse econdmico nas fracdes
6leo e gas. A Figura 1 mostra o diagrama de blocos dos processos tipicos em um plataforma do
Pré-Sal para a especificacdo do petroleo para exportacdo, da dgua para descarte e do gas para
os diversos destinos (gas lift, combustivel interno, injecdo e exportacdo). Ainda observando a
Figura 1, observa-se em branco os blocos das unidades de processamento do gas produzido e

nas elipses, as correntes externas a instalacéo produtiva.

O gés produzido possui contaminantes caracteristicos. O gas sai do reservatorio saturado

em &gua e pode conter gas carb6nico (COz) e o acido sulfidrico (H2S). A necessidade dos
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tratamentos colocados na Figura 1 vem do objetivo de evitar problemas no transporte do gas
devido a formacao de hidratos, danos as tubulagdes devido a corrosao e elevacdo da perda de
carga devido ao escoamento bifasico pela possibilidade de condensacdo do gas saturado. O

H>S pode ser tratado com adicéo de sequestrante conforme teor esperado pelo reservatorio.

_|:> Gas Lift
|:> Gasoduto de
exportacio de gis
Pocos Compressio Compressio
Injetores <:|_ de Injeciio [* g oo de Exportacio
ED Gis
Combustivel
Pobre am CO2
Compressio Desidratacio Ajuste de Remocio CO;
Principal do Gis Ponto de Orvalho i
Rica em COZ
o epe Compressao CO.
Pocos Separacio Trifisica P 2
Produtores e tratamento de dleo

Tratamento de Agua para
Agua Produzida _:>
Petroleo para
exportacio

Figura 1: Diagrama de blocos de processo geral de uma plataforma do Pré-Sal (adaptado de NUNES et al., 2012).

A remocdo da agua do Oleo faz-se necesséaria em virtude da tendéncia a formacédo de
emulsBes estaveis com o petréleo, 0 que aumenta a viscosidade do fluido resultante,
aumentando a resisténcia ao escoamento em tubulacGes e demais processamentos em uma
refinaria, por exemplo. Conforme Hernandez-Valencia et al. (2001), o processamento primario
consiste na separagdo de petroleo, gas e dgua sob condi¢des controladas, para que possam ser
transferidos para as refinarias (petrdleo), Unidades de Processamento de Géas Natural (UPGNSs)
e no tratamento da &gua para reinjecdo ou descarte. A &gua representa ainda possibilidades de

problemas de incrustacdo e corrosdo nas vias de exportacdo de gas e petroleo.

A Figura 2 mostra a separacéo trifasica dos fluidos produzidos — petréleo, gas e agua
— que se faz necessaria tanto sob o ponto de vista econdmico como sob o ponto de vista

técnico, pois a presenca de dgua no gasoduto de exportacdo de gas pode promover a formagao
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de hidratos, produzindo depoésitos que reduzem o didmetro da tubulacdo disponivel ao
escoamento, chegando ao total bloqueio ao fluxo (CARROLL, 2003).

o s Gas
Separador de producéao trifasico ——»

::br:»z——‘f

Producao Ye® o o

l_J -~ Oleo

‘—— Agua produzida

Figura 2: Etapa de separacdo trifasica em uma plataforma (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).

ApoOs a separacdo trifasica, o petrdleo segue para desidratacdo e dessalgacdo em
equipamentos conhecido como tratadores de 6leo (TO) que sdo tratadores eletrostaticos.
Devido ao petrdleo do Pré-Sal poder ser exportado diretamente das unidades de Floating
Production Storage and Offloading (FPSO), sem passar por uma refinaria, as plataformas
possuem facilidades para desidratar e dessalgar o petr6leo de forma a especificad-lo para
exportacdo (THOMAS, 2004). A agua produzida, quando enquadrada nas condices de

descarte definidas pela legislacdo, pode ser lancada ao mar.

Ja o processamento do gas (blocos brancos na Figura 1) consiste da compresséo,
desidratacdo, ajuste de ponto de orvalho (de hidrocarbonetos) e remocdo de CO> para que o
gas seja utilizado como gas combustivel e como método de elevacdo (gas lift) nos pogos de
producdo, sendo 0 excedente exportado através de gasodutos. O gas excedente é processado
nas UPGNs para ser especificado como Gas Natural, conforme legislacdo especifica. Nessas
unidades, 0 gas é desidratado e fracionado, especificando o teor de etano para o chamado “gas
natural combustivel (GNC)”, separando a mistura de propano e butano, que forma 0 “gas
liquefeito de petroleo (GLP)”, e ainda produzindo um produto denominado “gasolina natural”
que se trata da fracdo de pentano e outros pesados (Cs+), conforme descrito por Vaz, Maia e
Santos (2008).
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1.3. MOTIVACAO E METODOLOGIA DA PESQUISA

Os fluidos produzidos em campos do Pré-Sal possuem temperaturas elevadas e altos
teores de CO> na fase gasosa. O historico operacional indica baixa eficiéncia das unidades
off shore de desidratacdo de gés utilizando a tecnologia de peneiras moleculares, ja dominada
para a utilizacdo em unidades em terra (on shore) nas plantas de tratamento de gas (UPGN),

porém inovadora na aplicacdo em mar com gas produzido.

As novas plataformas do tipo Floating production storage and offloading (FPSOs) vem
apresentando problemas com essas unidades de peneiras moleculares, acarretando em troca
prematura do inventério dos leitos das torres de desidratacdo. H& a hipdtese de problemas
relacionados ao gas, como a condensacdo retrograda de hidrocarbonetos. Ha& outra hipdtese
relacionada ao solido adsorvente, cuja investigacdo requer o conhecimento das caracteristicas
dos materiais das peneiras moleculares, antes e ap6s 0 uso no processo de desidratacdo, pois
através desse entendimento pode-se compreender as propriedades do material. Por outro lado,
a perda das caracteristicas originais das peneiras, logicamente havera a perda das propriedades

desejadas para a eficiéncia do processo.

Nesse contexto, essa dissertagdo apresenta uma avaliacdo das peneiras moleculares
através de sua caracterizacdo por diversas técnicas, de forma a mapear as caracteristicas
adsortivas, morfoldgicas, quimicas e mineraldgicas que estdo sendo alteradas durante a

desidratacdo de gas natural rico e com altos teores de CO..

A motivacdo da pesquisa veio do problema da desativacdo prematura das peneiras das
peneiras moleculares em unidade off shore de desidratacdo de gas. A investigacao do problema
possui duas vertentes: (1) investigacdo pelo lado do gas e (2) investigacdo pelo lado do
material da peneira. A Figura 3 mostra o diagrama do racional que levou aos objetivos dessa

pesquisa e 0 caminho adotado esta destacado em azul.

A investigacdo pelo lado do gas é uma abordagem termodinamica, avaliando o equilibrio
liquido/vapor do fluido de processo nas condi¢cdes operacionais de pressdo, temperatura e
composicdo. Os modelos de equacOes de estado utilizados devem considerar os elevados

teores de CO; e pressfes proximas ao ponto critico do CO2 puro.
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LINHAS DE

INVESTIGACAO PERGUNTAS

PROBLEMA

Desativacao
prematura das

peneiras

5 Preseng e 5
Ha presenca de coque e outros
contaminantes?

A5 fases cristalinas estao
mantidas?

PENEIRA

Houve alteracdo no tamanho
dos poros?

Figura 3: Diagrama do racional que levou aos objetivos da pesquisa, adotado o caminho azul.

A investigacdo pelo lado do material da peneira molecular € uma abordagem inovadora
de tecnologia inorganica, posto que a peneira molecular € um material ceramico, avaliando
como a estrutura e as propriedades do material sofreram alteracdo ap6s uma campanha
operacional. Conhecendo o material virgem e o material gasto, é possivel mapear as alteracdes
e investigar que mecanismo seria responsavel por aquela altera¢do. Essa abordagem é menos
explorada nos estudos académicos, principalmente porque ndo é estratégico para os detentores

das tecnologias de producdo das peneiras moleculares a difuséo desse conhecimento.

A estratégia adotada nessa pesquisa foi a abordagem pelo lado do material, justamente
por ser uma area desconhecida para quem é usuario da tecnologia de peneira molecular,

investigando as alteracbes no material através de andlises de caracterizagdo dos materiais
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cerdmicos virgem e usado. Conforme representado na Figura 3, objetiva-se responder as

perguntas com base na investigacdo do material da peneira molecular desativadas:
(1) Ha presenca de coque e outros contaminantes?
(2) As fases cristalinas estdo mantidas?
(3) Houve alteragdo no tamanho dos poros?

O plano tético da pesquisa seguiu o diagrama racional da Figura 3 e levou aos objetivos
descrito no capitulo 2, considerando duas fases: (1) FASE 1 com a realizacdo de estudo
preliminar para comparacdo do comportamento da peneira virgem com a peneira gasta e
(2) FASE 2 com a realizacdo de estudo complementar para avaliagdo de duas campanhas

operacionais diferentes.
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1.4. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O texto foi estruturado em oito capitulos e um anexo. O capitulo 1 traz a introducao ao
tema da pesquisa realizada, contemplando: (1) a contextualizacdo do cenario que envolvia o
cerne da pesquisa; (2) a visao geral do processo de tratamento de éleo e gas para entendimento
da funcdo da unidade de desidratacdo de gas por peneiras moleculares que € objeto da
pesquisa; (3) a motivacdo da pesquisa e o caminho que levou ao delineamento dos objetivos e
(4) a estrutura da dissertacdo. O capitulo 2 descreve de forma direta o objetivo geral e os

objetivos especificos desse trabalho académico.

O capitulo 3 entra na pesquisa propriamente dita com o levantamento bibliografico dos
principais temas associados ao objetivo da pesquisa, considerando: (1) descricdo do processo
de desidratacdo de gas pela tecnologia de peneira molecular; (2) definicdo do que é uma
peneira molecular e quais sdo os principais tipos existentes para desidratacdo de gas; (3)
elenco das propriedades da peneira molecular que séo relevantes ao tema estudado e (4)

principais mecanismos de desativacdo das peneiras moleculares.

O capitulo 4 descreve os materiais e métodos utilizados para executar essa pesquisa,
com a identificagdo das amostras de peneira molecular coletadas e breve descricdo dos
métodos analiticos que foram adotados.

O capitulo 5 ¢ o relato e a discussao dos resultados. Relata os resultados da fase inicial
das analises, fase 1, com o objetivo de obter as primeiras percepcfes acerca do comportamento
da peneira virgem e da peneira usada. Descreve os resultados da fase complementar, fase 2, na
qual se visava comparar 0 comportamento de peneiras usadas em duas campanhas
operacionais distintas para verificar se o padrdo de comportamento se mantinha ou se era um
evento de desativacdo pontual. Os resultados sdo das analises laboratoriais de pH, CHNS,
FRX, DRX, Andlises térmicas simultaneas e analise térmica acoplada ao espectrdmetro de
massas TG-MS. Nesse capitulo ainda € apresentado um calculo do calor de combustéo

associado ao evento exotérmico de maior proporcéo identificado por DSC.

Por fim, o capitulo 6 traz a conclusdo de todo o trabalho feito, o capitulo 7 sugere
trabalhos futuros e o capitulo 8 sdo as referéncias bibliogréaficas utilizadas. O anexo contempla

os resultados individuais das analises térmicas simultaneas.

Escola de Quimica/UFRJ — CT — llha do Fund&o — Bloco E
21949-900 — Rio de Janeiro — RJ



23

2. OBJETIVOS

O objetivo principal foi identificar as modificagdes que ocorreram nas peneiras

moleculares enquanto material, tendo em vista que estdo apresentando desativacao prematura,

por caracterizacdo de peneiras virgem e usadas, através de analises do material ceramico antes

e apos o processo de desidratagdo de gas em uma unidade off shore do Pré-Sal.

Os objetivos especificos da pesquisa foram:

Em uma primeira fase, realizar estudo preliminar para comparacdo do comportamento

da peneira virgem com a peneira usada por analises térmicas e andalise de distribuicdo de

poros.

Em uma segunda fase, realizar estudo complementar visando a comparacdo de duas

campanhas operacionais, considerando:

Verificacdo da acidez do material de peneira molecular virgem e usado através da medicao
do pH, investigando o quanto o material foi degradado e perda de caracteristica quimica

dos sitios ativos;

Verificacdo da composicdo quimica da peneira, tanto dos componentes ativos e
estruturantes quanto dos possiveis contaminantes, atraves de andlise de fluorescéncia de
raios X (FRX), investigando elementos quimicos que reduziram em quantidade e quais

elementos aumentaram ou apareceram no material sélido;

Verificacdo de alteracdes na estrutura cristalina da peneira molecular através da analise de
difracdo dos raios X (DRX), investigando o quanto a estrutura se degradou posto que essa

caracteristica esta intimamente ligada a capacidade de adsorcao da peneira molecular;

Verificacdo da capacidade de adsorcdo através das andlises térmicas (TG/DTA/DSC e
TG-MS), investigando as perdas de massa por dessor¢do e por outras transformagdes

térmicas a medida que o material € exposto ao aumento de temperatura controlado;

Comparacdo das duas campanhas operacionais diferentes para verificar se 0

comportamento é similar;

Identificacdo dos potenciais agentes causadores da desativacgéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo dos aspectos tecnoldgicos relevantes para o
embasamento da abordagem do problema da desativacao prematura das peneiras moleculares,
tema dessa dissertacdo. A descricdo do processo de desidratacdo do gas por peneira molecular,
a definicdo e os tipos mais comuns de peneiras, as propriedades do material relevantes a
desidratacdo e os mecanismos de desativacdo sdo topicos abordados, assim como algumas

metodologias analiticas disponiveis para monitoramento das propriedades.

3.1. DESIDRATACAO DE GAS POR PENEIRA MOLECULAR

O gas produzido é composto principalmente de metano com quantidades decrescentes de
etano, propano e componentes mais pesados. Normalmente, é saturado com vapor de agua e
pode conter gases inertes e gases &cidos, como didxido de carbono (COz), sulfeto de
hidrogénio (H2S) e mercaptans. A impureza mais comum no gas natural que requer tratamento
¢ a agua. O gas produzido pode ser processado e injetado de volta ao reservatério, pode ser
exportado para compor a malha de gas do pais, pode ser usado em gas lift (método de elevagédo
para producdo do petréleo) e pode ainda ser usado como combustivel na propria plataforma
(ECKERSON, JOHNSON e CHILINGARIAN, 1987).

Para o tratamento do teor de 4gua no gas, a desidratacdo por peneiras moleculares € a
tecnologia que consegue o menor valor de agua residual no gas tratado, podendo chegar a
ordem de 1 ppmv. As peneiras moleculares sdo o foco desse trabalho e para localizar essa
unidade de desidratacdo no processo completo da plataforma, ver Figura 1 no capitulo

anterior.

Entre as tecnologias de desidratacdo de gas existentes, cita-se a absor¢do de agua com
solventes, a adsorcdo de agua em solidos e a condensacdo direta da dgua. A tecnologia de
absorcéo é difundida nas plataformas, porém, apds o marco do Pré-Sal, o requisito do teor de
agua no gas ficou mais rigido devido as altas pressdes de injecdo de gas no reservatorio e as
longas distancias no gasoduto de exportacdo. Portanto, com o Pré-Sal, a tecnologia de
adsorcdo em solidos entrou no esquema de processo das plataformas na Bacia de Santos. O

requisito de teor de &gua é da ordem de 1 ppmv e 0 meio solido comumente usado nessa
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aplicacdo é o das peneiras moleculares (zeolitas), conforme Campbell (2014). A desidratacdo
de gas na plataforma utilizando a tecnologia de peneiras moleculares foi uma inovagdo em

processamento de gas.

De acordo com Kohl e Nielsen (1997), a operacédo unitaria de adsorcao é de importancia
crescente em tratamento de gas e forma a base para processos comerciais que removem agua
em fase de vapor de correntes de gas. Na adsor¢do, 0s materiais sdo concentrados na superficie
de um solido como resultado das forcas existentes nessa superficie. Uma vez que a quantidade
de material adsorvido estd diretamente relacionada com a area de superficie disponivel para
adsorcdo, os adsorventes comerciais sdo geralmente materiais que foram preparados para
terem uma area superficial muito grande por unidade de massa. A impureza da fase gasosa €
seletivamente concentrada nas superficies internas do adsorvente enquanto o gas purificado

passa atraves do leito.

Embora a adsor¢do possa ser praticada com muitos tipos de sélidos, a grande maioria
dos adsorventes para desidratacdo é baseada em alguma forma de silica, alumina (incluindo
bauxita), carbono ou certos silicatos, as chamadas peneiras moleculares, de acordo com Kohl e
Nielsen (1997). Os adsorventes a base de silica e alumina sdo usados principalmente para a
desidratacdo, enquanto o carvao ativado tem a capacidade especifica de adsorver os vapores
organicos e € muito importante para essa finalidade. As peneiras moleculares tém propriedades
incomuns em relacdo a desidratacdo e a adsorcéo seletiva de outros compostos.

Gandhidasan, Abdulghani e Al-Mubarak (2001) afirmam que a tecnologia de peneiras
moleculares com regeneracdo por temperatura, operadas em alta pressdo, € amplamente
utilizada em unidades de tratamento de gas de grandes capacidades, citando como exemplo de
peneira molecular a zeblita 4A.

O processo de desidratagdo por peneira molecular € um processo continuo, porém
operado em ciclos: o ciclo de adsorcéo e o ciclo de regeneragdo. Os processos de adsorgéo
regenerativa sdo normalmente baseados no uso de um ou mais ciclos. Nessa revisao
bibliogréafica sera visto apenas o ciclo de regeneracao por temperatura, que é a base da unidade

em avaliagdo nessa pesquisa.
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O ciclo de regeneracdo por temperatura, conhecido no termo em inglés por TSA —
Temperature Swing Adsorption — se baseia na dessor¢do do componente adsorvido pelo
aumento da temperatura. Kohl e Nielsen (1997) descrevem que 0 gas a ser tratado € passado
através de um leito de peneira a uma temperatura relativamente baixa, por vezes ambiente, até
0 leito estar saturado com a impureza a esta temperatura do ciclo de adsor¢do. A temperatura
do leito é entdo aumentada, e mais vaz&do de gés é passada através do leito até que o equilibrio
seja atingido na temperatura mais alta. A diferenca entre a capacidade de adsor¢do na baixa
temperatura e da quantidade dessorvida na alta temperatura representa a capacidade liquida de

remocdo, as vezes chamada de "capacidade de adsorcao".

Os ciclos de TSA requerem uma quantidade consideravel de calor para elevar a
temperatura do adsorvente e do vaso, bem como para fornecer o calor de adsor¢do aos
componentes a serem dessorvidos. Kohl e Nielsen (1997) informam ainda que o ciclo de
aquecimento e resfriamento é demorado, geralmente acima de uma hora. Como resultado, 0s
processos de TSA séo usados principalmente para a remocao de pequenas concentragcdes de
impurezas dos gases. Frequentemente, uma purga de gas inerte é usada em combinagdo com o

aumento da temperatura para garantir a regeneracdo completa.

A unidade tem no minimo 2 vasos com leito de peneira molecular, sendo um vaso em
ciclo de adsorcdo (desidratacdo) e o outro vaso em ciclo de dessorcdo (regeneracéo). O
namero de vasos € dependente da vazdo a ser tratada em decorréncia da velocidade do gas no
leito e do grau de flexibilidade que se deseja na plataforma quando na ocasido da troca de

inventario dos vasos.

A Figura 4 mostra uma configuracao tipica observada em unidades de grande capacidade
de vazdo de gas nas plataformas do Pré-Sal, onde se observa uma configuracdo com trés
vasos, sendo dois em ciclo de adsor¢do (linha azul) e um vaso em ciclo de regeneracao (linha
vermelha). A unidade opera com ciclos entre dois estados, adsorcéo e dessorgéo, cada um com
temperatura caracteristica, sendo o ciclo de adsor¢do em torno de 25 °C e o de regeneracao,
260 °C. A baixa temperatura, a adsor¢do é mais favorecida do que a dessorgéo, enquanto que
na alta temperatura a dessorcéo predomina (SANTOS et al., 2017).
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Figura 4: Desidratacdo por adsorcdo em peneira com regeneragdo por temperatura (TSA), com configuragdo de 3 vasos
(adaptado de SANTOS et al., 2017).

O dimensionamento e a operacdo dessas unidades sdo desafiadores, pois varios
parametros alteram-se ao longo da campanha, como a mudanca de composicdo do gas ao
longo da vida dtil da plataforma. A mudanca de composicdo do gas acarreta em alteracdo no
teor de agua, vazdo, temperatura, pressdao e tempo de residéncia no leito de peneira. Santos
etal. (2017) relatam que projetar uma unidade dessas exige uso de simuladores calibrados

corretamente em termos das isotermas de adsorcéo e da zona de transferéncia de massa.

A Figura 5 mostra a evolugéo dos fendmenos que ocorrem no interior do leito de peneira
molecular, descritos para o ciclo de adsorcdo. A zona saturada em agua (equilibrium zone, EZ)
move-se através do leito como uma frente ao longo do eixo axial (x), como mostrado na
Figura 5. O perfil seguinte a zona de equilibrio é a zona de transferéncia de massa ZTM (mass
transfer zone, MTZ) que se caracteriza pelos efeitos difusivos das especies no solido. Apos a
zona de transferéncia de massa, vem o solido ainda seco conhecido como a zona ativa (active
zone, AZ). Nessa configuragdo, o gas é perfeitamente desidratado e especificado em termos de

teor de 4gua. Quando a frente da zona de transferéncia de massa chega ao final do leito, ocorre
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0 chamado breakthrough ou ponto de ruptura, que se caracteriza pelo fato de que a primeira
vazdo de gas chega ao final do leito com um teor de 4gua acima do especificado (SANTOS et
al., 2017; CAMPBELL, 2014).

Ressalta-se que o tamanho dessas zonas (equilibrio, transferéncia de massa e ativa) é
variavel conforme a idade do leito na sua campanha operacional e a composicdo do gas em
relacdo ao projeto (YANG, 1987).

Pde_u_Ct _ Water
specification Concentration
@ i ¢
L X
&
B y

Breakthrough
X

I ‘- 1

Active
Zone (AZ)

Adsorption

Figura 5: Desenho esquematico do progresso da zona de transferéncia de massa (MTZ) ao longo do leito de peneira
molecular (SANTOS et al., 2017).

v

Farag et al. (2011) estudou, em uma planta piloto, o efeito das principais variaveis
operacionais da unidade de desidratagdo por peneira molecular. Verificou que o aumento do
teor de agua no gas de entrada leva a uma redugdo acentuada na eficiéncia da desidratacéo,
além disso, o aumento da vazdo de gas na entrada também reduz a eficiéncia, acarretando na
reducdo do tempo do ciclo de adsor¢do. Ja o aumento da pressao e a reducdo da temperatura
no gas de entrada aumentam a eficiéncia de desidratacdo, levando ao aumento do ciclo de
adsorcdo. Quando na etapa de projeto, a melhoria de eficiéncia traduz-se em menores
guantidades de peneira necessaria, logo, menores tamanhos de vaso.

Escola de Quimica/UFRJ — CT — llha do Fund&o — Bloco E
21949-900 — Rio de Janeiro — RJ



29

Nessa pesquisa, vale ressaltar alguns aspectos que tornam a zona de transferéncia de
massa alongada, acima do que foi projetado, evidenciando problemas operacionais. Para
entender o0 que aumenta a zona de transferéncia de massa (ZTM), € preciso entender de forma

geral os fatores dimensionantes dela.

Os seguintes fatores afetam o comprimento da ZTM (KOHL e NIELSEN, 1997):
— Tipo de adsorvente;
— Tamanho de particula;
— Velocidade do gas;
— Profundidade do leito (ou comprimento);
— Temperatura,
— Concentracdo de adsorbato no gas;
— Concentracao de outros componentes do gas;
— Presséo;
— Necessidade de remocao necessaria (especificacdo do produto);
— Possivel decomposicdo ou polimerizacdo de contaminantes no adsorvente.

O tipo de adsorvente, tamanho de particula e velocidade do gas sdo os principais fatores.
A velocidade do gas tem um forte efeito no comprimento e na taxa de movimento da ZTM.
Sua taxa de movimento é diretamente proporcional a velocidade do gas. A ZTM diminui com
0 tamanho da particula; portanto, é vantajoso usar particulas o menor possivel, conforme 0s
limites de perda de carga (queda de pressdo). As limitagdes de queda de pressdao também
afetam o comprimento do leito, que geralmente deve ser tdo grande quanto possivel, uma vez

que a zona de equilibrio aumenta com 0 aumento do comprimento do leito (YANG, 1987).

Conforme descrito por Kohl e Nielsen (1997), o comprimento do ZTM € determinado
pela taxa de transferéncia de massa do adsorbato da fase gasosa para a sua localizacdo final em
superficies sélidas dentro dos poros do adsorvente. Quando essa taxa de transferéncia de
massa €& extremamente alta, a ZTM ¢é reduzida a um plano, chamada de "frente
estequiométrica”. A taxa global de transferéncia de massa de adsorbato no leito ¢é afetada pela
difusdo externa do gas até as superficies externas das particulas de peneira, dispersdo axial e

retorno para a fase gasosa e difuséo interna dentro dos poros da peneira.

A modelagem da transferéncia de massa interna nos poros € muito complexa. Yang
(1987) descreve que essa estimativa envolve quatro mecanismos: difusdo gasosa, fluxo

convectivo devido a difusdo, fluxo superficial na parede do poro e fluxo viscoso. Comparando
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massa externa com massa interna e transferéncia de calor, Yang (1987) conclui que a maior
resisténcia estd dentro dos poros para transferéncia de massa e no filme de gas para
transferéncia de calor. No entanto, a taxa de transferéncia de calor ndo é normalmente usada
em projetos, pois 0 gas é simplesmente assumido como estando a mesma temperatura das
particulas com as quais esta em contato. Devido a complexidade das abordagens fundamentais
para prever o comprimento da ZTM, Yang (1987) afirma que é possivel estimar com dados
operacionais ou de testes, usar correlacbes empiricas simples ou criar parametro conservador

na determinacdo do comprimento do leito necessario.

3.2. DEFINICAO E TIPOS DE PENEIRA MOLECULAR

A fase ativa da peneira molecular é composta por materiais conhecidos como zedlitas. O
termo zedlita vem do grego [zein (ferver) + lithos (pedra)] e foi aplicado pela primeira vez em
1756 pelo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt. Observou-se que, apds aquecimento
rapido, a rocha comecava a desprender vapor. As zeo6litas constituem um grupo numeroso

de minerais que possuem uma estrutura porosa, sendo naturais ou sintéticas (LUZ, 1995).

ZeOlitas sdo materiais porosos com uma estrutura tridimensional composta por
aluminossilicatos cristalinos que formam poros de tamanho uniforme e sdo, comumente,

referidas como peneiras moleculares (THEO, 2007).

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados que possuem uma estrutura aberta e podem
acomodar grande variedade de cations das familias dos metais alcalinos e alcalinos terrosos,
como o Na', K', Ca®, Mg?, entre outros, sendo estruturadas em redes cristalinas
tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos nos
vértices através de atomo de oxigénio. Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros a
constatar que a zedlita chabazita absorvia seletivamente moléculas organicas menores e
rejeitava as maiores. Em 1932, McBain denominou esse fendmeno de peneiramento
molecular, e ja nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as propriedades das zedlitas
tomaram um impulso grande. A partir de entdo, ficou claro o potencial de utilizacdo das
zedlitas em processos industriais. Algumas zeélitas mais comuns sdo: analcime, chabazita,
heulandite, natrolita, filipcita e estilbita (GIANNETO, 1989).
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A estrutura das peneiras moleculares apresenta cavidades e caminhos que sdo conectados
e possuem dimensdo molecular. Esse tipo de estrutura microporosa confere as zeolitas uma
superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. Assim, favorece
a transferéncia de massa nos espacos intracristalinos, limitada justamente pelo didmetro dos
poros das zedlitas. Portanto, apenas entram ou saem do poro as moléculas cujas dimensfes sao
inferiores a um valor, que varia conforme o processo de sintetizacdo da zeodlitas e, pois,

conforme a molécula que se deseja “peneirar” (BRECK, 1974).

A estrutura da zedlita possui microporos distribuidos de forma ordenada com diametros
inferiores a 2 nm. Em comparagéo com os de outros materiais microporosos, uma estrutura de
zeolita é construida exclusivamente a partir do tetraedro TO4 (T denota Si, Al ou P, etc.). A
Figura 6 mostra que cada tetraedro TO4 é conectado com quatro vizinhos compartilhando seus
atomos de vértice O, formando uma estrutura de zeoélita tridimensional de quatro conectores.
Embora todas as zedlitas sejam formadas a partir do tetraedro TOs, as diferentes maneiras
pelas quais eles podem ser conectados levam a rica variedade de estruturas zeoliticas (LI e
YU, 2014).

DXVEZEN

silicon or aluminium

Figura 6: Bloco fundamental da estrutura das zedlitas, o tetraedro TO4 conectado com quatro vizinhos compartilhando seus
atomos de vértice O (WANG, 2007).

O processo de sintese de uma peneira molecular, de acordo com Breck (1974), deve
considerar propriedades como: aspectos estruturais, razéo Si/Al, tamanho do poro e densidade
da rede que é o numero de atomos por cela unitaria. Campbell (2001) informa que o tamanho
do poro é a abertura bidimensional da zeélita e € determinada pelo nimero de &tomos
tetraédricos ligados em sequéncia. As possibilidades de interagcdes tridimensionais acarretam

em diversas geometrias, formando as grandes cavidades internas e uma série de canais que
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atravessam toda a estrutura. Segundo IZA (2016), existem 218 cddigos de tipo de estrutura de
zedlitas que foram descobertas, porém Theo (2007) relata que apenas 17 delas possuem

interesse comercial.

As zeolitas eram conhecidas por serem materiais com microporos, porém em 2008, o
termo “material nanoporoso” foi aplicado para zedlitas em uma conferéncia do tema
(JOHNSON e ARSHAD, 2014).

Além das caracteristicas obtidas diretamente pela forma da estrutura, ha ainda técnicas
de modificacdo quanto a atividade de adsorcdo, com a insercéo de cations, por exemplo. Essa
flexibilidade na estrutura e nos componentes conforme a aplicacdo de interesse, conferindo
seletividade a um dado grupo de moléculas de acordo com tamanho, forma e polaridade, cria

um ramo vasto de aplicacdo das "peneiras moleculares” (CAMPBELL, 2001).

Auerbach, Carrado e Dutta (2003) descrevem que se pode dividir as zedlitas em trés

grupos:

[12 grupo] A, X, Y e mordenita: Apresenta baixa razdo Si/Al que confere ao material
uma alta capacidade de troca i6nica. Devido a polarizacdo de suas varias pontes Si-O-Al tem-
se um acentuado efeito higroscopico, sendo bastante utilizados como dessecantes e em

processos de separagéo e purificacao;

[22 grupo] ZSM-5 e silicalita: Apresenta alta razdo Si/Al Através da aplicagdo de ions
quaternarios de amoénio e cations alcalinos durante a sintese, criam-se novas estruturas. Estes
materiais sdo efetivos para adsorver moléculas organicas, mesmo em baixas concentracdes,

alta umidade e altas temperaturas;

[32 grupo] AIPO4, SAPO ("Silico-Aluminophosphate™) e MeAIPO: Fosfatos alumino-
silicato-metalicos séo sintetizados sem céations alcalinos presentes, usando-se aminas organicas
e compostos de amdnio quaternario como agentes direcionadores. Resultam em materiais com

diferengas bastante acentuadas, levando a propriedades préprias.

Luz (1995) e Flanigen et al. (2010) definem a férmula empirica da zedlita como sendo
M@mO-Al203-ySiO2-wH-0, onde “y” pode ter valores variando de 2 a 200, “n” é a valéncia

de cétions e “w” representa a &gua contida nos canais intracristalinos da zedlita.
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A estrutura basica priméria tetraédrica pode levar a redes tridimensionais bastante
diversificadas, com vérias lacunas e espagos vazios, que tornam os zedlitas importantes em
processos de purificacdo, adsorcdo, catalise, entre outros. Como exemplo, cada AlO4 na rede
cristalina traz uma carga negativa na estrutura, que deve ser contrabalanceada por um cétion.
Os cétions sdo moveis na estrutura, frequentemente envolvidos em trocas idnicas. As
moléculas de &gua, presentes em espacos da estrutura cristalina, sdo removidas
reversivelmente por aquecimento, sem alteracGes significativas na estrutura basica, mesmo
considerando que tais espacos podem representar 50% do volume dos cristais (AFONSO et
al., 2004).

Ruthven (1984) cita outra caracteristica das peneiras moleculares que € a sua capacidade
de separar gases ou liquidos por tamanho molecular ou polaridade. As aberturas dos poros ou
"gaiolas" sdo do mesmo tamanho que muitas moléculas. Alguns tipos de peneiras sdo

elencados abaixo conforme o tamanho do poro (complemento na Tabela 1):

- Peneiras moleculares tipo 3A: excluira a possibilidade de retencdo da maioria das
moléculas, exceto a &gua. Ele é usado para desidratacdo de gas natural, secagem de
olefinas, secagem de etanol, etc. Geralmente é feito por troca i6nica de Potéssio (K) em

um Tipo 4A no lugar do Sodio (Na).

- Peneiras moleculares tipo 4A: Esta forma sddica do cristal do Tipo A é um adsorvente
barato, geralmente usado para a secagem. Outras formas processadas podem ser usadas

para remocdo de didxido de carbono.

- Peneiras moleculares tipo 5A: Esta é a forma trocada de calcio do cristal A. As fortes
forcas idnicas do ion célcio divalente o tornam um excelente adsorvente para a remogao
de didxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e outras moléculas fracamente polares.
Este produto também é usado para separar hidrocarbonetos de cadeia linear normal de

hidrocarbonetos ramificados.

- Peneiras moleculares do tipo 13X: A forma de sodio do cristal do Tipo X tem uma
abertura de poros muito maior do que os cristais do Tipo A. Também possui a

capacidade tedrica mais alta dos adsorventes comuns e taxas de transferéncia de massa
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muito boas. Ele pode remover impurezas grandes demais para caber em um cristal do

tipo A e é usado para separar o nitrogénio do oxigénio.

Peneiras moleculares do tipo Y: Similar ao cristal X, exceto pelo fato de ter uma
proporgdo maior de silica para alumina. E melhor que 13X em algumas aplicaces. Nas
altas taxas de silica / alumina, pode adsorver moléculas hidrofébicas na presenca de

agua e possui uma leve resisténcia a acidos.

Pentasils: Cristais de alta proporcéo de silica / alumina que podem remover organicos de

correntes de gas e liquido contendo agua.

Mordenita: Uma peneira molecular altamente resistente ao ambiente acido.
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Tabela 1: Resumo dos principais tipos de peneira molecular usadas comercialmente em desidratagéo de gas.

Diametro Calor de Capacidade . ;
. "~ , Moléculas Moléculas o
Tipo de poro Adsorg¢do de dguaem adsorvidas excluidas Aplicagbes
[A] [btu/Ib H20] equilibrio*
3A 3 1800 20-23 Moléculas com Moléculas com Desidratagdo de
diametro efetivo  diametro efetivo hidrocarbonetos
menores que 3 A.  maiores que 3 A. insaturados tais.como
Exemplos: H,0 e Exemplos: Etano propgno, butadl?no €
acetileno. Também usado
NH; para liquidos polares, como
metanol e etanol.
AW 4 1800 13 Moléculas com Moléculas com Usada comercialmente para
300 diametro efetivo  diametro efetivo desidratar correntes
menores que maiores que 4 A. contendo contaminantes
4 A. Exemplos: Exemplos: acidos.
Etanol, H,S, CO,,
S0,, CoHa, CoHs Propano
aA 4 1800 22-28,5 Moléculas com Moléculas com Usado em sistemas
diametro efetivo  diametro efetivo estaticos como na
menores que 4 A. maiores que 4 A. refrigeragdo doméstica, em
E los: Exemplos: componentes eletronicos,
xemplos: o
Propano em produtos quimicos
Etanol, HaS, COs, pereciveis e em sistemas de
50z, CoHa, CoHe pintura e plastico. Usado
em sistemas de
desidratacao em fluxo para
secagem de
hidrocarbonetos saturados.
AW 5 1800 20 Moléculas com Moléculas com Usada comercialmente para
500 diametro efetivo  diametro efetivo desidratar correntes
menores que 5A. maiores que 5A. contendo contaminantes
Exemplos: fortemente acidos.
Exemplos: n- .
compostos iso e
CaHoOH, n-Cabho, compostos
C3Hg até CaoHag ciclicos acima de
4 carbonos
5A 5 1800 21,5-28 Moléculas com Moléculas com Separagdo das parafinas
diametro efetivo ~ didmetro efetivo  normais das de cadeia
menores que 5A,  Maiores que 5A. ramificada e ciclica através
Exemplos: .
Exemplos: n- . de um processo seletivo de
compostos iso e N
C4HoOH, n-CsH1o, compostos adsorgdo
C3Hg ateé CaoHag ciclicos acima de
4 carbonos
1 10 1800 28,5-36 Moléculas com Moléculas com Tratamento da corrente de

diametro efetivo
menores que
10A.

didmetro efetivo
maiores que 10A.
Exemplo: (C4F9)3N

alimentagdo em plantas de
producdo de ar sintético e
remogdo de H2S e
mercaptans em gas natural
e hidrocarbonetos liquidos

*Lb H,0/100 Ib peneira @17,5 mmHg e 25°C
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EXEMPLOS DE ESTRUTURAS CRISTALINAS

Nesta parte serdo apresentados alguns exemplos de zedlitas e sua estrutura cristalina.
Serédo apresentadas as unidades construtoras e esquemas reconhecidos pela 1ZA International
Zeolite Association (1ZA, 2016).

Baerlocher, McCusker e Olson (2007) informam que, segundo a IUPAC, as designacdes
para diferenciar os diferentes tipos de estruturas de zeodlitas consistem em trés letras
maiusculas. Os cddigos geralmente sdo derivados dos nomes dos materiais € ndo incluem
ndmeros e caracteres que ndo sejam letras. A atribuicdo de cddigos estd sujeita a revisao e
autorizacdo pela Comissdo de Estrutura da IZA. As informacdes que se seguem sobre 0s trés

exemplos de tipos de zeolitas foram obtidas em 1ZA (2016).

ZEOLITA A (codigo LTA)

A unidade de construcdo é uma cavidade com 24 atomos (T), seis anéis de 4 membros e
oito anéis de 6. As cavidades sdo conectadas por anéis de 4, formando eixos de conexdo
clbicos. A estrutura resulta em uma supercavidade com 11,9 A, cortada por canais
tridimensionais que se ligam por poros esféricos com oito oxigénios (O) de 4,1 A. A Figura 7
mostra a célula unitaria da Zedlita A que possui estrutura cubica, a = 11,9 A e a Figura 8
mostra o diametro dos microporos da Zedlita A, evidenciando a abertura de 4,1 A no plano

[100]. A formula quimica empirica é [Nai2 (H20)27]s . [Al12Si12 Ousls.

Figura 7: Tipo de estrutura da ze6litas A, estrutura vista através do plano [001] (Baerlocher, McCusker e Olson, 2007).
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Figura 8: Didmetro de poros da Ze6lita A plano [100] (BAERLOCHER, McCUSKER e OLSON, 2007)

ZEOLITA CHABAZITA (codigo CHA)

A Figura 9 mostra a célula unitaria da Chabazita que possui estrutura trigonal, a = 13.7A, ¢ =
14.8A e a Figura 10 mostra o diametro dos microporos da Chabazita, evidenciando a abertura
de 3,8 A no plano [001]. Ressalta-se que esse diametro é variavel devido a flexibilidade
consideravel da estrutura, segundo Baerlocher, McCusker e Olson (2007). A formula quimica
empirica é [Cas(H20)40] . [Al12Si24072].

1] !
éle ‘ x&— Yy

Figura 9: Tipo de estrutura da Chabazita, plano normal [001] (Baerlocher, McCusker e Olson, 2007).

Figura 10: Diametro de poros da Chabazita, plano [001] (BAERLOCHER, McCUSKER e OLSON, 2007)
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ZEOLITA ERIONITA (codigo ERI)

A Figura 11 mostra a célula unitaria da Erionita que possui estrutura hexagonal, a = 13.1A, ¢ =
15.2A e a Figura 12 mostra os didmetros dos microporos da Erionita, evidenciando aberturas
de poro da ordem de 3,6 A e 51A no plano [001]. A férmula quimica empirica é
[(Ca,Naz)3s5K2(H20)27] . [AleSi27O72].
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Figura 12: Diametro de poros da Erionita, plano [001] (BAERLOCHER, McCUSKER e OLSON, 2007).
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3.3. PROPRIEDADES DA PENEIRA IMPORTANTES PARA A
DESIDRATACAO

Nesse item serdo abordadas as principais propriedades que as peneiras moleculares

possuem e porque sdo importantes no processo de desidratacéo.

As peneiras moleculares estdo geralmente disponiveis como pellets cilindricos, esferas
ou pod. Os pellets sdo formados por extrusao e geralmente tém um didmetro fixo de 1/16 ou 1/8

in, e um comprimento variavel igual a 1 a 4 vezes o didmetro

As caracteristicas das peneiras sdo determinadas por: (1) estrutura especifica da rede
cristalina, (2) tamanho e posicdo dos canais; (3) caracteristicas de composi¢do quimica e

térmica e (4) localizacdo dos sitios ativos (LI e YU, 2014).

A maioria das estruturas das peneiras moleculares pode ser sintetizada dentro de uma
faixa bastante extensa de razao silicio/aluminio (FLANIGEN et al., 2010). Mesmo apds a
sintese, pode-se alterar a zeolita, alterando-se sua composi¢cdo quimica e, consequentemente,
suas propriedades. Entre os principais meios citam-se os tratamentos térmicos e hidrotérmicos,
e a extracdo de aluminio por via &cida, recompondo a rede com Si proveniente de haletos ou
hexafluorsilicatos, além de outros elementos como Ti, Va e Fe que podem entrar na
composicao da rede (JOHNSON e ARSHAD, 2014).

A presenca de aluminio confere maior densidade de carga negativa sobre o dtomo de
oxigénio ao qual esta ligado, assim aumenta-se a necessidade de cations para o balanceamento
da carga. Esses cations podem ser facilmente trocados sobre condi¢cdes adequadas. Quanto
maior 0 numero de aluminios, maior a capacidade de troca ibnica para a zedlita
(CAMPBELL,2001).

A proporgdo de aluminio é uma propriedade extremamente importante, afetando a
distribuicdo da densidade de carga negativa na rede, a capacidade de troca i0nica, a densidade
e forca dos acidos de Brgnsted, assim como a estabilidade térmica, a hidrofilicidade das
superficies interna e externa, e as dimensbes da cela unitaria. A Figura 13 mostra uma

representacdo da formacéo de um sitio acido de Lewis a partir da zedlita.
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Figura 13: Formagcdao de um sitio acido de Lewis via desidroxilagdo de dois sitos acidos Bronsted por aquecimento de zedlitas
(WANG, 2007).

O metal adicionado a estrutura da zedlita confere alteracfes nas propriedades. A cinética
de desidratacdo de zedlita 4A com cobalto, niquel e cobre (1) por meio de TG e DTA na faixa
de temperatura de 20 a 500°C, e o numero de moléculas de agua na zeolita com metal inserido
nas amostras foram calculadas por Afzal et al. (2000). Observou-se que, a medida que o raio
ibnico do metal hidratado aumentou, o nimero de moléculas de 4gua também aumentou. A
perda de dgua das amostras de zeo6lita geralmente ocorreu na faixa de temperatura de 100-300
° C e foi manifestada nos graficos de DTA por um efeito endotérmico estendido. As curvas de
DTA demonstraram que a posi¢do do pico se deslocou para temperaturas mais baixas a medida
que a concentracdo de metal aumentou ou, em outras palavras, a &gua de hidratacdo aumentou.
Os parametros cinéticos (ordem de reacdo e energia de ativacdo) foram calculados pelo
método de Coats e Redfern. Descobriu-se que o processo de desidratacdo seguia a cinética de
primeira ordem (AFZAL et al., 2000).

O cétion presente na estrutura tambem influencia na desidratagdo. No estudo de Erten

et al. (2008), uma zedlita sintética contendo sédio, chamada de NaX, foi modificada seguindo
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0 método de troca catidnica convencional a 70 °C, onde 82% do Na* foi trocado por Li*, 81%
do Na* foi trocado por K*, 79% do Na* foi trocado por Ca?* e 48% do Na* foi trocado por
Ce®". A andlise térmica foi usada para avaliar o comportamento de desidratacdo das zeolitas
sintetizadas. A interacdo mais forte com a agua foi encontrada na zedlita com Litio (Li) e a
temperatura necessaria para a desidratacdo completa aumentou com a diminui¢do do tamanho

do cation (tamanho dos cétions: K* > Ce®*" > Ca?* > Na* > Li").

Além da adsor¢do da &gua, a adsorcdo de CO. também foi estudada por Erten et al.
(2008) em duas condic@es de temperatura (5 e 25 °C). A cinética da adsorcdo do CO2 diminuiu
com o aumento da temperatura e o calor de adsorcdo foi mais alto para a zedlita rica em
Potéassio (K). Ou seja, mesmo comportamento apresentado pela molécula de agua. Erten et al.
(2008) concluiu que tanto a desidratacdo quanto as propriedades de adsorcdo de CO; estdo

relacionadas ao cation introduzido na estrutura da zedlita.

Outro estudo avaliou a interacdo da dgua com zedlitas trocadas com Na* de diferentes
estruturas (LTA, FAU, ERI, MOR e MFI) por meio de dessorgdo programada por temperatura.
A dessorcdo ndo isotérmica da dgua mostra, dependendo do tipo de zeodlita, perfis de dessorcao
estruturados de forma diferente. Em todos os casos, os perfis possuiam dois intervalos
principais, e constatou-se que todas as amostras em estudo possuiam pelo menos dois tipos de
cations diferentes (HUNGER et al., 1997).

Outra informacdo importante é a presenca de compostos contaminantes. Beyer (2002)
descreve os tipos de analises para caracterizacdo das peneiras, tais como: composi¢do quimica,
pH, DRX, FRX, Andlise térmica, entre outros. As peneiras moleculares sulfatadas foram
sintetizadas e caracterizadas por DRX, infravermelho, anélises quimicas, medidas de acidez e
isotermas de adsorcao-dessorcéo de N». A sulfatacdo levou a mudangas estruturais na estrutura
do solido, aumentando a acidez e a acessibilidade dos sitios acidos. Os sitios &cidos de
Bronsted e Lewis de intensidade elevada melhoraram a conversdo de alcoois (LIMA et al.,
2011).

Além do desenvolvimento na producéo das zeolitas sintéticas, 0 progresso nas técnicas
analiticas de determinacdo de estrutura & outro fator importante que levou ao rapido
crescimento do ndmero de tipos de estruturas de zedlitas durante os Gltimos anos. Em

particular, novos metodos de determinacdo de estrutura por difragdo de raios-X (DRX), por
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microscopia eletronica (MEV) e pela combinagdo dos dois levaram a solugdo estrutural de
muitas estruturas complexas de zeolita, tais como aquelas consistindo de um grande nimero
de atomos distintos na composicdo da rede (LI e YU, 2014). Isso indica um caminho de

inovacdo em termos de estruturas zeoliticas.

3.4. PROBLEMAS OPERACIONAIS E DESATIVACAO DAS PENEIRAS

Um topico discutido entre profissionais envolvidos nas unidades de desidratacdo de gas
por peneiras moleculares ¢ a ocorréncia de problemas operacionais e o impacto deles na
desativacdo das peneiras. A principal consequéncia do mau funcionamento ou do efeito dos
contaminantes ¢é a desativagio prematura da peneira. As vezes, € possivel corrigir o problema
modificando as condicdes de operacdo (tempo de adsorcdo, procedimento de regeneracdo),
mas, geralmente, isso exige a troca do inventario do leito de peneira molecular. Outra razdo
para a substituicdo prematura da peneira é quando a queda de pressdo aumenta para niveis
inaceitaveis (TERRIGEOL, 2012).

Bombardieri e Elizondo (2008) mostraram que o leito de peneira molecular tem uma
vida util de cerca de 2.000 ciclos de regeneracdo quando operado adequadamente. Problemas
operacionais com esta unidade podem reduzir a vida Gtil a cerca de 500 ciclos de regeneracéo,
reduzindo a disponibilidade da unidade e, consequentemente, o resultado econémico da

unidade de producéo.

O envelhecimento da peneira molecular provoca uma reducdo gradual da capacidade de
adsorcdo. Esse processo de envelhecimento é esperado no dimensionamento do sistema, no
entanto, a perda de capacidade pode ser prematura em relacdo as especificacbes do projeto
(JENSEN et al., 2012).

Dois mecanismos que levam a perda de capacidade podem ocorrer: (1) envelhecimento
hidrotérmico, que depende da quantidade de regeneracdo e da qualidade do adsorvente;
(2) degradagéo por contaminagéo devido a presenga de hidrocarbonetos pesados resultando na
formacdo de coque na superficie adsorvente durante o ciclo de regeneracdo, desativando
permanentemente os poros ativos (DABROWSKI, 2001). Ha também a possibilidade de
co-adsor¢cdo de moléculas indesejaveis, como CO; e H.S, cujo efeito principal é o
alongamento da zona de transferéncia de massa (ZTM), que reduz a capacidade de
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desidratacdo e forma caminhos preferenciais. Todos esses mecanismos resultam na redugéo do
tempo de ciclo e, a cada ciclo de regeneracdo, a estrutura cristalina da peneira molecular

modifica-se.

O envelhecimento hidrotérmico é favorecido quando a peneira é aquecida sem usar uma
rampa de aquecimento, acarretando em uma forte diferenga de temperatura no vaso. No fundo,
a peneira molecular estard muito quente e ird dessorver rapidamente a agua adsorvida,
enquanto as camadas no topo do vaso estardo ainda a temperatura de adsorcdo. A agua
dessorvida na camada inferior ira condensar na camada superior. Esse fenémeno é chamado de
retrocondensacdo. Retrocondensacdo ndo significa condensacdo de hidrocarbonetos, o que
pode acontecer para 0 gas associado no ponto de orvalho do hidrocarboneto (MEYER, 2003).

O contato direto da peneira molecular com a agua liquida e os hidrocarbonetos que se
evaporam rapidamente nesta zona de refluxo de liquido resulta na quebra acelerada das
particulas da peneira. Isso acarreta pontos de resisténcia ao escoamento poroso de forma ndo
uniforme através do leito de peneira molecular e, consequentemente, gera caminhos
preferenciais ao escoamento nas regides de menor resisténcia ao escoamento, com isso, a
ZTM fica alongada e o sintoma percebido pela operacdo € a desativacdo prematura do leito

demonstrada pelo gés néo especificado em 4gua (CAMPBELL, 2001).

A desativacdo de zeolitas pode envolver sinterizagdo, envenenamento ou incrustacéo, e
os dois Ultimos envolvem a deposicdo de contaminantes na superficie da peneira. O efeito de
diferentes espécies depende, obviamente, da natureza quimica da espécie e da peneira. Os
contaminantes que envenenam causam a desativacdo como resultado de adsorcdo muito forte
na superficie de forma a ndo regenerar, enquanto os incrustantes agem depositando grandes

quantidades de material na superficie, prejudicando 0 acesso aos sitios ativos (TRIMM, 1982).

Os contaminantes venenosos tendem a ser seletivos, uma vez que eles desativam a
peneira devido & adsorgdo. O metais e compostos de enxofre sdo 0s venenos mais comuns,
mas uma variedade de outros compostos também desativa os sitios. Descobriu-se que a
maioria dos compostos toxicos possui pelo menos um par de elétrons disponivel, e tem sido
sugerido que a forte adsor¢do e envenenamento resultam da formacdo de uma forte ligagéo
dativa. A oxidacdo do contaminante venenoso resulta na blindagem do par de elétrons
disponivel (DABROWSKI, 2001).
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No processo de desidratacdo de gas, a retrocondensacdo € um problema operacional
recorrente que ocorre durante o ciclo de regeneracdo, levando a degradacdo hidrotérmica da
peneira molecular. O ciclo de regeneracdo pode precisar de condi¢bes severas devido aos
novos desafios da industria de gas, tais como: concentracdes elevadas de umidade a ser
retirada do gés, grandes diferencas de temperatura, gas de regeneracdo a alta pressdo. Essas
condicBes desencadeiam a formacdo e o refluxo de agua liquida livre no topo do vaso
(SUCKOW et al., 1992).

Rastelli e Shadden (2007) relatam que, durante o ciclo de regeneracdo, 0 gas quente que
estd saturado com hidrocarbonetos e agua entra em contato com a parte superior do topo do
vaso e a secdo superior do leito da peneira molecular que estdo frias em relagéo ao fundo do
vaso, causando condensacdo no leito e nas paredes do vaso. Estes liquidos condensados
acumulam-se, temporariamente, na seccdo superior do leito de peneira molecular e sdo depois

vaporizados pelo avanco da frente de aquecimento do gas de regeneragéo.

Um contaminante que resulta de outros dois contaminantes, 0 CO e 0 H2S, é chamado
de sulfeto de carbonila (COS), a reacdo é catalisada por peneiras moleculares durante a
desidratacdo de gas natural. O COS é um contaminante que envenena a peneira, desativando
aqueles sitios (EGUREN, 2012).

Ferm (1957) relata que o sulfeto de carbonila (COS) sofre decomposicdo térmica por
qualquer uma das duas reacdes abaixo. A dissociacdo pela primeira reacdo € rapida e atinge

um méaximo de 640 a 900 °C; que pela segunda reacdo é lenta e atinge um maximo a 600 °C.

2C0OS »>2C0O +2S
2COS > CO2+CS,

O programa de desenvolvimento global no campo de gas de Luojiazhai (indice elevado
do gas acido) escolheu o processo molecular da adsorcdo da peneira para desidratar o gas
acido, mas o campo de gas ndo foi desenvolvido até agora. Os equipamentos de adsor¢édo
foram aplicados na estacdo de coleta de Liangfeng da cidade de Wanzhou. Esta € a primeira
desidratacdo de gas &cido usando peneira molecular na China. O g&s umido contém 9% de
H>S, 11% de CO2 e 200 ppmv de COS. O gas seco flui para uma planta de tratamento de gas
natural para remover o H2S e o CO» para atender as especificaces de material do gasoduto.
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Com reducdo da eficiéncia na desidratacdo do gés, o vaso de peneira é retirado de
operacdo e o leito é descarregado. Na analise das peneiras usadas coletadas, verificou-se
presenca de particulas quebradas e poeira que compactou em uma camada. Os usos de uma
camada protetora (leito de guarda) e outras solugdes de processos mostraram-se ineficazes, ou
na melhor das hipdteses, oferecem apenas alivio limitado. O que ¢ eficiente é a sintetizacdo de
uma peneira com boa resisténcia mecénica (RASTELLI e SHADDEN, 2007).

Existem diversos fatores que levam a desativacdo de uma peneira molecular. Alguns
desses mecanismos assemelham-se aos mecanismos verificados em catalisadores, pois alguns
possuem materiais de natureza semelhante. Trimm (1982) relatou que a desativacdo de um
catalisador pode resultar da adsor¢cdo de um composto “venenoso”, tal como enxofre em
metais ou alcali, em catalisadores a base de Oxidos. Neste caso, a quimica da superficie
catalitica muda e cinética da reagdo € alterada. O catalisador pode sinterizar, causando uma
perda de area de superficie. Outro fator que colabora na desativacdo é a formacdo de coque na
superficie, pois blogueia os poros, reduzindo a area de superficie e aumentando resisténcia a
transferéncia de massa. Nao sé o coque é indesejado, mas também ha o efeito liquido que € o

mesmo no ambito da cinética de adsorcao que tem sua velocidade reduzida (TRIMM, 1982).

A deposicdo de metais alcalinos, como o sédio, encontrado no petréleo, pode chegar as
unidades de desidratacdo quando ocorrem problemas na unidade de tratamento de 6leo para
dessalgacdo do mesmo (FURIMSKY, 2007). Algumas moléculas que compdem o gas
produzido a ser desidratado podem interferir no processo de adsor¢do da agua. Essas
moléculas sdo consideradas como contaminantes do processo de desidratagdo por peneiras.
Principais contaminantes: gas carbonico (CO.), gés sulfidrico (H2S) e hidrocarbonetos pesados
que possam condensar na superficie da peneira (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).

Terrigeol (2012) informou que é preciso conhecer os efeitos colaterais dos
contaminantes no processo de adsorcdo: (1) competicdo de adsorcdo, (2) degradagdo da
estrutura, (3) bloqueio parcial do leito adsorvente e (4) reacOes colaterais. Os compostos
envolvidos e as causas sdo variados, mas as consequéncias sdo sempre as mesmas: (a) mau
desempenho dos leitos, levando a uma desativacdo prematura, (b) elevada perda de carga de
forma inaceitavel e (c) dificuldades de descarregamento do leito por formagdo de

aglomerados.
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A peneiras moleculares com alto teor de aluminosilicatos sdo selecionadas para o
processo de desidratacdo do gas também considerando & sua tolerdncia ao H>S. Algumas
peneiras moleculares especiais sdo resistentes a ambiente acido e podem manter sua
capacidade de desidratac@o por longo periodo. Vale ressaltar que o sulfeto de carbonila (COS)
é formado pela reacdo de H.S e CO», que é catalisada por peneiras moleculares durante a
desidratacdo de gés. A concentracdo de COS analisada na saida do vaso de peneira aumenta
em funcgdo do avanco do fluxo de gas de regeneracédo (quente) ao se deslocar através do leito
de peneira (YAN, CHANG e JINLONG, 2010).

A sinterizacdo é um problema na vida de uma zedlita, uma vez que envolve perda de
area de superficie e porosidade. As peneiras moleculares sdo produzidas com alta &rea
superficial. Como resultado, ha sempre uma forca motriz termodindmica para minimizar a
energia livre da superficie, uma forca que é impedida por uma barreira de ativacdo. A medida

que a temperatura aumenta, se essa barreira é superada, o material sinteriza (TRIMM, 1982).

O aumento continuo na geracao de residuos apresenta um desafio aos pesquisadores no
sentido de propor solucGes para a reutilizacdo desses materiais. Cada vez mais, vé-se a
incorporacdo desses materiais em cimentos como uma solucao para seu confinamento final, o
que tem trazido melhorias das propriedades do material resultante, tanto na resisténcia
mecanica como na durabilidade. Materiais pozolanicos sdo exemplos de residuos que
contribuem para a melhoria das propriedades dos materiais usados como ligantes dada a sua
capacidade para: (a) reagir com o hidroxido de célcio gerado na hidratacdo do cimento, (b)
produzir hidratos semelhantes aos do cimento hidratado responsaveis pela resisténcia
mecanica e (c) contribuir para que a densificacdo do ligante da matriz, fechando os poros e
reduzindo o ataque de agentes externos (PAYA et al., 2003).

ZeOlitas gastas utilizadas em refino de petroleo nas unidades de cragueamento catalitico
fluidizado para producdo de correntes na producdo de gasolina j& foram estudadas para
aproveitamento em cimento. Paya et al. (2003) investigou a atividade pozolanica da zeolita
gasta de FCC em pastas de cimento Portland. Essa avaliacdo foi realizada por meio de
termogravimetria (TG) de cimento com zedlita gasta incorporada. A percentagem avaliada

como ideal foi de 15-20% de zedlita gasta de FCC no cimento Portland.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda os matérias e métodos utilizados nessa pesquisa para a
caracterizacdo das peneiras moleculares em avaliacdo. Essa caracterizacdo fornece
informacBes importantes acerca da composicdo quimica, comportamento térmico,
identificacdo de contaminantes e fases cristalinas presentes nas peneiras moleculares usadas e

na peneira virgem.

4.1. DESCRICAO DAS AMOSTRAS

A pesquisa foi feita em duas fases. A Fase 1 teve o objetivo de comparar 0
comportamento da peneira virgem com a peneira usada e assim ter as primeiras percepcdes
das diferencas. Tais diferencas de caracteristicas indicam os fatores que levam a desativagédo
da peneira de forma a néo ter eficiéncia necessaria a desidratacdo do gas. Apds os resultados
da Fase 1, decidiu-se complementar com mais algumas analises. A Fase 2 teve 0 objetivo de
comparar duas campanhas operacionais diferentes, para verificar se aquelas caracteristicas da

peneira usada se repetiam em campanhas diferentes ou se seria um caso isolado.

A amostra de peneira virgem foi coletada diretamente do material entregue pelo
fabricante da peneira antes dele ser carregado nos trés vasos da unidade de desidratagdo. A
unidade de desidratacdo em estudo possui um arranjo de trés vasos — Vaso A, Vaso B e
Vaso C — e foram coletadas amostras de peneira usada de trés regides distintas de um
determinado vaso: Topo, Meio e Fundo. Na Figura 14 estdo representadas as regides
amostradas de cada amostra. As analises das amostras foram realizadas nas instala¢cdes do
Centro de Pesquisas da PETROBRAS e do Laboratério de Andélises Térmicas da Escola de
Quimica da UFRJ (LABAT).

Ressalta-se que a amostragem das peneiras usadas somente pode ser feita ap6s todo o
periodo operacional da peneira no vaso da unidade de desidratacdo. Esse vaso é pressurizado
na ordem de 75 bar, ndo sendo possivel a amostragem durante a campanha operacional.
Quando a unidade de desidratacdo chega ao fim de sua campanha, seja por tempo ou por baixo

desempenho (desativacdo da peneira), a unidade é despressurizada e inertizada com
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nitrogénio. Apds esses procedimentos, é iniciada a retirada do inventario de peneira molecular
usada e, assim, as amostras sao coletadas conforme a regido do vaso.

A Figura 14 é um diagrama explicativo para as amostras que foram analisadas em cada
fase da pesquisa. A Fase 1 da pesquisa considerou quatro amostras, uma da peneira virgem e
trés da peneira usada. Essas trés amostras de peneira usada foram coletadas do Vaso A da
campanha operacional 2 (mais recente em relagdo a campanha operacional 1) nas regies
Topo, Meio e Fundo. As amostras foram nomeadas como: Virgem, Usada 2A Topo,
Usada 2A_Meio e Usada_2A_Fundo.

Fase 1l Fase 2
[ Peneira virgem ]
Peneira virgem
VASOC VASO C
VASO A
Usada_1_Topo {-\ Usada_2_Topo
Usada_2A_Topo
lanoed
mases enfra
campanhas
Usada_1_Meio Usada_2_Meio
Usada_2A_Meio -
Usada_1_Fundo Usada_2_Fundo
Usada_2A_Fundo -

Figura 14: Diagrama esquematico das amostras analisadas e a regido do vaso de onde foram coletadas.

A Fase 2 da pesquisa considerou sete amostras, uma de peneira virgem e seis de peneira
usada (trés regides do vaso em duas campanhas operacionais). A peneira virgem das duas
campanhas operacionais foi de especificacdo igual. As amostras de peneira usada foram
coletadas do Vaso C em duas campanhas operacionais distintas (campanha 1 e campanha 2) e
de trés regides: Topo, Meio e Fundo. A campanha 2 foi finalizada um ano e quatro meses apds
o fim da campanha 1, prematuramente, pois a vida til esperada é de trés anos. As amostras
foram escolhidas em virtude de relatos de problemas operacionais pela equipe de Operagédo da

plataforma e a investigacao desses problemas foi a motivagédo dessa pesquisa.
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4.2. ANALISES REALIZADAS NA FASE 1 PARA ESTUDOS INICIAIS

A Fase 1 da pesquisa foi feita com analises térmicas simultaneas (TG/DTA/DSC), DSC
Otico e distribuicdo de poros. O objetivo dessa fase foi elaborar estudo inicial acerca da
comparacdo do comportamento da peneira virgem com a peneira usada e assim ter as
primeiras percepcdes das diferencas. Tais diferengas de caracteristicas indicam os fatores que

levam a desativacao da peneira de forma a ndo ter eficiéncia necessaria a desidratacdo do gas.
a) ANALISES TERMICAS SIMULTANEAS

A primeira analise realizada foi a andlise térmica simultdnea em equipamento da TA
Instruments modelo Q-600, realizando analises tanto em nitrogénio quanto em ar. A vazao de
gas (nitrogénio ou ar) utilizada foi de 100 mL/min, a faixa de temperatura avaliada foi de
temperatura ambiente até 1.000 °C com rampa razdo de aquecimento de 20°C/min. Em cada
andlise usou-se, como amostra, um pellet de peneira (virgem ou usada) da ordem de 10mg,

acondicionado em cadinho aberto de alumina.

As curvas de analise térmica apresentam por padréo as medidas apresentadas em base da
massa inicial de cada amostra. Portanto, medidas obtidas de curvas de amostras que nao
tenham a mesma composi¢do, ndo podem ser diretamente comparadas, pois representam

valores calculados em base de composic¢des diferentes.

Para uma correta comparacao dos resultados de amostras com composi¢oes diferentes —
provenientes de processamento diversificado de um mesmo produto inicial — é possivel fazer
comparacOes corretas fazendo a correcdo de base das curvas de andlises térmicas seguindo o
procedimento detalhado a seguir.

— Conversao de curvas de analises térmicas para condi¢cdes de mesma composi¢ao

E preciso verificar se durante as analises térmicas feitas dos diferentes produtos e do
produto original que as gerou, h4 condi¢fes de mesma composicao a uma dada temperatura na
curva de analise termogravimétrica (TG). Apos calcinagdo total, admitiu-se que isso ocorre

quando ndo ha mais perda de massa dos materiais originalmente adsorvidos.

Considerando que: (i) a mesma composicdo seja conseguida na calcinagdo total do

produto original de massa inicial Mi; (ii) que este estaria com massa calcinada igual a Mci, e
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(iii) os outros “n” produtos dele derivados estariam em suas curvas TG com massas calcinadas
Mcn, todos os pontos das curvas de analise térmica de cada produto “n” sdo multiplicados por
um fator F = Mci/Mcn para converter a respectiva curva para a base da massa calcinada do

produto original.
E importante notar que:

— Quando se multiplica por uma constante todos os pontos de uma curva de analise
térmica, as razdes entre a medida inicial e a medida em qualquer ponto da curva,

continuam as mesmas;

— Pela curva TG do produto original, tem-se que: Mi unidades de massa iniciais do

mesmo, geram Mci unidades de massa do produto calcinado.

— Quando se transforma a curva TG de um produto “n” em base a massa calcinada do
produto original, pelo fator F =Mci/Mcn, a curva TG do produto “n” fica com

uma massa calcinada em valor numérico igual a Mci.

Tem-se que a curva de anélise térmica transformada, além de estar em base da massa
calcinada Mci do produto original, também estd em base da massa inicial do produto original
Mi. Portanto, apenas nestas bases de mesma composicao, as medidas das curvas dos produtos

“n” podem ser comparadas adequadamente.
b) ANALISE TERMICAEM DSC OTICO

A anélise térmica em DSC 6tico é uma analise térmica com acompanhamento em tempo
real da morfologia do comportamento da peneira através de uma camera. O objetivo dessa
analise foi verificar variacdo dimensional e de coloracdo. A analise foi realizada em
equipamento da HITACHI modelo DSC-7000X. A vazdo de gas (N:) utilizada foi de
50 mL/min, a faixa de temperatura avaliada foi de temperatura ambiente até 300 °C com
rampa de 20°C/min. A amostra foi um pellet de peneira (da ordem de 10mg) acondicionada em
cadinhos aberto de alumina. Apos a andlise, foram selecionados instantaneos (fotos) do video

resultante e realizadas as medic¢des de dimensdo do pellet da amostra de peneira molecular.
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¢) DISTRIBUICAO DE POROS

A andlise de distribuicdo de poros foi realizada no laboratorio da Universidade Federal
da Bahia. Para verificar a distribuicdo de poros na regido de microporos (< 2 nm), utiliza-se o
método Horvath-Kawazoe. A verificacdo da distribuicdo de poros na faixa de mesoporos (2

a50 nm), resultantes da formacédo dos pellets agregados, é feita pelo método BJH.

4.3. ANALISES REALIZADAS NA FASE 2 PARA ESTUDOS
COMPLEMENTARES

a) ACIDEZ (pH)

A acidez das amostras de peneira molecular foi medida através da medicdo de pH. O
procedimento foi macerar 50g de peneira molecular e coloca-los em 1 L de agua ultrapura por
24h. Depois desse tempo, 0 pH da solugédo aquosa foi medido. Esse procedimento foi indicado
por Zou et al. (2013).

b) ANALISE ELEMENTAR CHNS

As anélises foram realizadas no Analisador CHNS-O Flash 2000, da Thermo Scientific,
baseado no método ASTM D-5291. O metodo consiste na combustdo da amostra em atmosfera
de ar a alta temperatura. Ap6s oxidacdo total, 0s componentes gasosos passam por cobre
aquecido para remocdo do excesso de oxigénio e reducdo de NOx a N». Entdo, 0s gases sdo
encaminhados para uma coluna cromatografica onde é feita a separacdo e eluicdo dos

componentes (N2, CO2, H20 e SOz), com a consequente detec¢do por condutividade térmica.
¢) FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

As amostras foram analisadas por FRX para determinacdo da composicdo quimica da
peneira virgem e das peneiras usadas. Trata-se de uma analise quantitativa dos elementos
quimicos contidos na peneira molecular, sendo possivel apenas a analise de elementos
quimicos com numero atdmico maior ou igual a 9 (FlGor ao Uranio). Ou seja, as analises de
FRX ndo detectam os elementos Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio. Para esses

elementos, foi realizada a Anélise Elementar.
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As amostras de peneira molecular foram moidas e prensadas com acido borico para o
preparo das pastilhas. O equipamento utilizado foi o Omnian da Panalytical, modelo
Magix Pro. Os resultados de FRX sdo reportados como se todos os elementos estivessem na
forma de dxidos, portanto, os resultados apresentados em propor¢do dos elementos (%) nao
somaré 100%. Os resultados de FRX séo reportados com os elementos na forma de 6xidos em
base calcinada (normalizado a 100%) e calculados pelo software 1Q+.

d) ANALISE TERMICA SIMULTANEA (TG/DTA/DSC)

Os procedimentos de anélise térmica simultanea foram realizados na Fase 2 da pesquisa

assim como os da Fase 1, conforme descrito no item 4.2 letra a).
e) TG-MS

Foram realizadas andlises de TG-MS para identificacdo dos gases que se desprendem da
peneira usada conforme ha o aumento da temperatura. As analises foram realizadas em
balanga termogravimétrica TGA Q 5000, da TA Instruments, tanto em atmosfera inerte (He)
quanto oxidante (Ar), da temperatura ambiente até 1000 °C, empregando vazdo dos gases de
100 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min. O equipamento TG-MS utilizado é apenas
de termogravimetria, fornecendo informacbes de perda de massa sem proceder analises

simultaneas por DTA e/ou DSC, como ocorre no equipamento Q-600.

Os gases liberados durante a analise termogravimétrica foram enviados ao espectrometro
de massas Thermostar TM, da Pfeiffer, atraves de interface capilar aquecida a 150 °C. A
deteccdo dos sinais no espectrébmetro de massas foi realizada por deteccdo multipla de ions,
selecionando-se a massa de interesse. As espécies de interesse em atmosfera oxidante foram
H->0, CO,, CO e SOz e, em atmosfera inerte, foram H20, SO,, CO2, CO, CH4, H2S, C2Hs, Oo.

f) DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Com a finalidade de se determinar as fases cristalinas presentes nas amostras de peneira
molecular, utilizou-se a técnica de difragdo de raios X. As amostras foram moidas em gral e
pistilo. As analises foram conduzidas no aparelho Panalytical modelo X'Pert Pro. Operou-se
com radiagdo CuKa (40 KV, 35 mA), a faixa angular estudada foi de 7° a 70° com incrementos

de 0,03349, utilizando-se tempo de contagem de 60 segundos por passo e detector X'Celerator.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos com os métodos descritos no capitulo
anterior. Com esses resultados, objetiva-se caracterizar as peneiras moleculares, virgem e
usada, de forma a identificar os motivos da desativacdo das peneiras e, assim, inferir os

precursores dessa desativacao.

5.1. FASE 1: COMPARACOES INICIAIS PENEIRA VIRGEM X USADA

O primeiro grupo de analises comparou os resultados da peneira molecular virgem com
uma peneira molecular usada que estava em operagdo por menos de dois anos. No primeiro
grupo, a andlise térmica simultanea foi utilizada para verificar a diferenca no comportamento

térmico entre a peneira molecular virgem e a usada.

Em uma curva DTG é possivel identificar em quantos estagios ocorrem uma
decomposicdo térmica ou uma degradacdo termo-oxidativa e, pela curva DSC, é possivel
identificar se existe efeito exotérmico ou endotérmico associado a um evento de perda de

massa.

A Figura 15 mostra que a peneira virgem teve uma perda total de 10,8% de massa inicial
da amostra de peneira molecular, enquanto que a peneira Usada_2A Meio perdeu 18,3% de
sua massa. A perda de massa da peneira molecular usada ocorreu em dois eventos distintos, o
primeiro foi uma perda de 6,8% e o segundo, de 11,4%. Analisando as curvas DTG e DSC da
peneira usada, 0 segundo evento é consistente com um evento exotérmico préximo de 400 °C,
que pode estar relacionado a combustdo de coque previamente depositado na superficie da
peneira durante os ciclos de regeneracdo. A curva DTG da peneira molecular virgem
apresentou um evento de perda de massa com taxa maxima a 180 °C, o mesmo da peneira
molecular usada (primeiro evento), relacionado a dessor¢do de agua, um evento caracteristico
deste material. Comparando as curvas TG com o método descrito no item 4.2 letra a), estimou-
se que a peneira consumida reduziu sua capacidade de adsorcdo de agua em 36,9%, em

relacdo a fresca, apds menos de dois anos.

Também é possivel notar nas curvas DTG (Figura 16) que ha picos sobrepostos no

primeiro evento térmico associado a dessor¢do de agua. Devido a essa sobreposicao, foi
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realizada uma deconvolucdo dos picos (Figura 15), mostrando que existem quatro picos na
regido, um maior e trés menores. Isto mostra que h4 uma diversidade de tamanho de poro no

material em relacéo a fase ativa (zeolita) e a fase do ligante.
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Figura 15: Anélise térmica TG-DTG-DTA em ar de peneira virgem e usada (meio do vaso A, campanha 2).
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Figura 16: Deconvolugéo de picos da curva DTG da peneira virgem.
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Ambos os processamentos matematicos de deconvolugdo foram efetuados com o uso do
software PeakFit®. Para o procedimento de deconvolugdo, os picos foram considerados
gaussianos, sendo necessario definir como parametros iniciais 0 nimero de picos e a largura

do pico a meia altura (W1/2).

A Figura 17 mostra as curvas TG-DTG-DSC para as amostras de peneira virgem
comparada as amostras de peneira usada (Topo, Meio e Fundo). Observando o primeiro evento
de perda de massa, associado a dessorcao de agua, a peneira virgem perde 10,79%, enquanto
que a regido do fundo perde 6,69%, meio 6,43% e topo 2,54%. Quanto menos agua €
dessorvida, menor ¢é a capacidade de adsor¢do de &gua da peneira. Ou seja, nessa anélise, a
regido do topo teve uma degradacdo maior da capacidade de adsor¢do de &gua. Outra
observacdo € que as peneiras usadas apresentam um segundo evento de perda de massa,
equivalente a um pico exotérmico de 300 a 600 °C, indicador de presenca de coque, que em
atmosfera oxidante queima, gerando os picos exotérmicos observado nas curvas DSC. A
regido do fundo do vaso apresentou maior pico DTG e DSC, evidenciando maior quantidade

de coque nessa regido, como indicado nos estudos de Zhang (1995).
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Figura 17: Curvas TG,DTG e DSC para peneira virgem e usadas topo, meio e fundo, em Ar.
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A peneira virgem foi ainda analisada em DSC o6tico até 300°C, limite do equipamento. A
vantagem dessa analise € que uma camara filma o material em anélise em tempo real. A
Figura 18 mostra a imagem da analise no instante de temperatura 50°C, onde o pellet de
peneira molecular se encontra na cor original. A Figura 19 mostra o instante aos 180°C na
regido onde ocorre o evento endotérmico de perda de massa associado a dessor¢do da agua e,
nesse momento, o pellet de peneira molecular muda de tom, fincando um pouco mais escuro.

A Figura 20 mostra o final da analise aos 290°C onde se observa o pellet mais escuro que nos

momentos anteriores.

Fie Ede View lnn Scle Ansiws Opteniralyis Comecton ook Window Hep
losd Sese 218 ol i ) ml: 213" I B Featview

‘l
.
.
oo - . PRSP o S i e ang
’ |

S s
. -
-?
- e

Ik
I
%

L L L L 1 L
500 00 70 w00 500 100 1100 200 130 w0 1500 60 1700 W0 1300 200 200 200 200 2000 EX 00 7o w0 200
Torp Cal

Figura 18: Imagem da analise no DSC o6tico até 50°C (1,5 min do video).
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Com imagens do pellet retiradas de alguns instantes no tempo da analise, foi realizada a
medicdo das dimensdes da amostra durante a andlise. A Figura 21 mostra o resultado da
analise dimensional do pellet da peneira molecular virgem, por medidas feitas em imagens do
pellet em tempo real, aumentadas em monitor, tanto do comprimento L, como do diametro D

nas temperaturas indicadas, estimando-se o volume V, admitindo geometria cilindrica.

Observa-se na Figura 21 que hé& expansdo volumétrica entre 100 e 200°C, enquanto que
ha contragcdo do volume apo6s 200°, terminando a analise em um volume inferior ao do inicio.
Vale ressaltar que sdo variagGes pequenas, porém relevantes para o processo de desidratagédo
de gés, indicando que, nas etapas ciclicas de regeneragdo térmica do leito de peneira molecular
por dessor¢do térmica dos componentes adsorvidos, podem também ocorrer modificacGes

morfoldgicas nos pellets.
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Figura 21: DSC ético até 300°C evidenciando variagdo no volume do pellet de peneira molecular virgem.

A Figura 22 mostra a distribuicdo dos microporos pelo método Horvath-Kawazoe e a
Figura 23 mostra a distribuicdo do tamanho dos mesoporos pelo método BJH para peneira

molecular virgem. De acordo com a andlise térmica, a peneira molecular possui poros de
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diametros diferentes em virtude dos diversos picos na curva DTG (Figura 15 e Figura 17), fato

confirmado pela analise de distribui¢do de poros.

A amostra de peneira virgem (600 °C) é uma peneira que foi aquecido até 600 °C e
resfriada até temperatura ambiente antes da analise. A Figura 23 também mostra o efeito
térmico no volume de poros, a estrutura do material é afetada pela alta temperatura, reduzindo
0 volume de poros em cada ciclo de regeneracdo. Consequentemente, a capacidade de

adsorcéo tem uma reducéo gradual.
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Figura 22: Distribuicdo de microporos pelo método Horvath- Figura 23: Distribuicdo de mesoporos pelo método BJH para
Kawazoe para peneira molecular virgem. peneira molecular virgem.

As analises térmicas indicaram que existe uma diversidade de tamanho dos poros em
relagdo as fases ativa e ligante, o que foi confirmado pela deconvolucdo dos picos (Figura 16)
e analise de distribuicdo de poros (Figuras 19 e 20). Os solidos porosos sdo classificados como
microporosos (tamanho do poro até 2 nm) ou mesoporosos (tamanho do poro 2 a 50 nm). O

microporo € a fase zedlita (ativa) e 0 mesoporo € a fase ligante.

O DSC otico e a distribuigdo de poros so foram realizadas na peneira virgem por terem
sido equipamentos cedidos e ndo houve disponibilidade de tempo para a realizacdo de testes

em outras amostras de peneira usada.
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5.2. FASE 2: COMPARACAO DE DUAS CAMPANHAS OPERACIONAIS

A segunda fase da pesquisa considerou a comparacdo do comportamento das amostras
de peneira molecular usadas em duas campanhas operacionais. A campanha 1 € a mais antiga e
a campanha 2 é mais recente, tendo um periodo de um ano e quatro meses entre elas,
conforme descrito no item 4.1 através da Figura 14. As analises das amostras de peneira usada
foram comparadas com as analises da peneira virgem para ter um parametro de integridade do
material. Nessa fase 2, foi verificada a composicdo quimica, 0 comportamento térmico, o

calculo da energia de combustdo do coque e a caracterizacdo textural.

5.2.1. ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

Para a caracterizacdo quimica das amostras de peneira virgem e usadas foram realizadas

analises por FRX, analise elementar CHNS e pH.

A anédlise elementar CHNS é uma técnica para determinacdo da proporcdo (em
porcentual massico) de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre em uma amostra. Essa
analise complementa a analise de fluorescéncia de raio X (FRX), pois a técnica analitica de

FRX ndo detecta carbono, hidrogénio e oxigénio.

A Tabela 2 mostra os resultados da andlise CHNS para peneira virgem e para as peneiras
usadas. A peneira virgem nao possui teor de carbono detectavel pela técnica, enquanto que as
peneiras usadas apresentaram teor de carbono de 3 a 6,8%. Foi observado, portanto, um
aumento na relacdo C/H nas peneiras moleculares usadas que é indicador da formacéo de
coque na peneira, conforme verificado nas analises da Fase 1 da pesquisa (item 5.1) e nas
analises térmicas da Fase 2 (item 5.2.2 seguinte).

Tabela 2: Resultados das anélises de CHNS na Fase 2 da pesquisa.

Proporcio (% m/m)
Elemento

Virgem Usada_l _Topo Usada 1 Meio Usada_l Fundo Usada_2 Topo Usada_2 Meio Usada_2_ Fundo
C <0.3 6.6 6.7 49 3 5.1 6.8
H 12 14 13 14 13 14 13
N <03 <03 <03 <03 <03 <03 <03
5 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3 <0.3
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Os resultados de FRX estdo resumidos na Tabela 3 e, para melhorar a visualizacéo, esses
mesmos resultados constam nos graficos da Figura 24 e da Figura 25. O método utilizado
nesse equipamento ja considera a perda ao fogo. A analise de FRX mostra que a relacdo
silicio/aluminio (Si/Al) esta consistente com as fases cristalinas identificadas por DRX nas

Figura 57 e Figura 58 no item 4.3 letra f) adiante no texto.

Tabela 3: Resultados das andlises de FRX na Fase 2 da pesquisa.

Proporgio (%)
Analito

Virgem Usada_1_Topo Usada_1_Meio Usada_1_Fundo Usada_2_Topo Usada_2_Meio Usada_2_Fundo

Si 310 30,0 30.0 30,0 30,0 30.0 30,0
Al 2.0 91 9.0 2.1 91 2.0 9.1
Na 32 43 48 49 36 4.1 4.0
Ca 31 27 27 27 27 27 28
Fe 29 24 232 21 24 24 26
K 1.9 16 1.5 L6 15 1.6 16
Mg 0.8 08 09 0.8 0.8 0.8 0.8
Ti 02 0.s 0.7 0.8 0.7 0.8 0.6
Cl 02 02 02 02 03 02 02
Sr 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2
5 0.1 0.1 02 0.1 02 02 0.1

Mn, Ba,

In, P 7r, <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Ga

Teor de Silicio e Aluminio nas peneiras por FRX
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Teor dos elementos (%)
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Virgem Usada_1_Topo Usada_1_ Meio Usada_l_ Fundo Usada_2_Topo Usada 2_Meio Usada 2_Fundo

Si mAl

Figura 24: Grafico de comparacéo dos teores de Silicio e Aluminio com base nos resultados de FRX (Tabela 1).
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Teor de alguns elementos quimicos nas peneiras por FRX
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Figura 25: Comparacao dos teores de Na, Ca, Fe, K, Mg, Ti, Cl, Sr e S com base nos resultados de FRX (Tabela 3).

A Figura 25 acima mostra os teores dos elementos, excetuando o Silicio e o Aluminio ja
mostrados na Figura 24. Os graficos foram desmembrados para possibilitar a analise dos

elementos de menor teor. O valor de referéncia adotado é o resultado para a peneira virgem.

Observa-se na Figura 25 que o teor de sodio (Na) aumentou de em todas as amostras de
peneira usada (0,4 a 1,7%,) sendo que na campanha 1 esse aumento foi maior. A deposicao de
metais alcalinos, como o sodio, encontrado no petréleo, pode chegar as unidades de
desidratacdo quando ocorrem problemas na unidade de tratamento de 6leo para dessalgacéo ou
por aditivos quimicos (FURIMSKY, 2007). O teor de Célcio (Ca) reduziu cerca de 0,4% em
todas as peneiras usadas, assim como o teor de Potassio (K), evidenciando perda de cations
que séo adicionados na estrutura da peneira durante o processo de sinterizacdo. A perda desses
cation altera a eficiéncia da peneira em virtude de alteracdo no poro e na carga do material.
Observa-se ainda que o teor de Titanio (Ti) aumentou em todas a peneiras usadas (0,3 a 0,6%),
0 que pode indicar algum processo corrosivo ou algum aditivo quimico em unidade a

montante. Demais componentes ndo possuem variacao de destaque.
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Finalizando a caracteriza¢do da composicdo quimica, a acidez das peneiras moleculares
foi avaliada por medicOes de pH (Tabela 4) e pode-se observar que as peneiras moleculares

usadas possuem pH acido enquanto que a peneira virgem possui uma caracteristica alcalina.

Tabela 4: Resultados das analises de acidez (pH) na Fase 2 da pesquisa.

Amostra pH
Virgem 9.0
Usada_1_Topo 6.2
Usada_1_Meio 6.0
Usada_1_Fundo 6.6
Usada_2 Topo 6.8
Usada 2 Meio 6.4
Usada 2 Fundo 6.4

Os resultados de composicdo quimica estdo coerentes com a falta de equilibrio de carga
elétrica relacionada aos sitios acidos do aluminio que se tornaram livres ap6s os cations
monovalentes ou divalentes terem sido removidos da estrutura devido ao processo de
envelhecimento da peneira (WANG, 2007). As anélises de FRX confirmam isso pela reducéo
do contetdo de Potéssio (K) e Calcio (Ca), que interfere tanto no tamanho do microporo
quanto na polaridade da peneira molecular, modificando sua capacidade de adsorcéo.

As peneiras usadas apresentaram carater acido, enquanto que a virgem tem pH basico, e
menor capacidade de adsorcdo de dgua em virtude da deposicdo de coque em sua superficie

evidenciados pelas analises térmicas.

5.2.2. ANALISE DO COMPORTAMENTO TERMICO

O comportamento térmico € importante de ser conhecido em virtude de a peneira
molecular ser submetida a ciclos de temperatura na operacao de adsorcdo/dessor¢do da agua

no gas produzido.

5.2.2.1. ANALISES TERMICAS SIMULTANEAS

As andlises térmicas individuais de cada amostra encontram-se no Anexo (pagina 92) e

nessa sec¢ao sdo apresentadas figuras comparativas entre os resultados das amostras.
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A Figura 26 mostra a comparacdo da peneira virgem com a peneira usada na campanha
operacional 1 e a Figura 27 é a comparagdo com a campanha operacional 2, ambas as
comparacdes foram em ambiente inerte (N2). Nas duas figuras é possivel verificar que a
peneira virgem possui um evento de perda de massa claro referente a dessorcdo da agua,
enquanto que as peneiras usadas possuem perda de massa ao longo de toda a faixa de anélise
térmica (até 1.000 °C). A curva DTG mostra que as peneiras usadas possuem eventos de perda
de massa apds 300°C, um evento entre 350 e 650°C e outro ap6s 750°C, podendo estar

associados a degradacdo de organicos por temperatura.

100+ Peneira Usada_1_topo em N2
Peneira Usada_1_meio em N2 0.9
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——— Peneira Virgem em N2
95+ o7
=
E
< r S
e 05 £
S 90- / 3
G
: o
F0.3 5
t [a)
85+ L
F0.1
80 ‘ ‘ T ‘ -0.1
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 26: Curvas TG e DTG, em N2, das amostras de peneira virgem e usadas da campanha 1.
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Figura 27: Curvas TG e DTG, em N2, das amostras de peneira virgem e usadas da campanha 2.
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Quando as peneiras séo analisadas em ambiente oxidantes (em Ar), aparece nas peneiras
usadas um pico exotérmico na regido de 300 a 600 °C relacionado ao coque. Na campanha 1,
as peneiras usadas tiveram comportamento térmico semelhantes, perdendo cerca de 13% de
massa em relacdo a massa inicial, sendo a perda de massa associada a perda de agua e a
queima de coque. A peneira virgem perdeu 8% associados a &gua. A regido do fundo
apresentou maior formacéo de coque em virtude do maior pico DTG (maior perda de massa)
em reacdo as demais peneiras usadas. Esse comportamento foi verificado nas duas campanhas,
0 que era esperado em virtude de a regido do fundo estar mais exposta a temperaturas elevadas

no comeco do ciclo de regeneracao.
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Figura 28: Curvas TG e DTG, em Ar, das amostras de peneira virgem e usadas da campanha 1.
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Figura 29: Curvas TG e DTG, em Ar, das amostras de peneira virgem e usadas da campanha 2.
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As comparacOes a seguir sdo da mesma peneira virgem em ambientes distintos, em Ar e
em Nitrogénio. A Figura 30 mostra a comparagdo da peneira virgem em ar e em nitrogénio,
provando que a peneira virgem possui 0 mesmo comportamento térmico, logo ndo héa
compostos oxidaveis na peneira virgem.
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Figura 30: Curvas TG, DTG e DTA, em Nz e Ar, da amostra de peneira virgem.

A Figura 31 compara as amostras da regido do Topo do vaso nas duas campanhas por
analise térmica, tanto em ar como em nitrogénio. E as regides do Meio e do Fundo do vaso sdo
mostradas na Figura 32 e na Figura 33, respectivamente. Nessas trés figuras, as curvas com
linha solida sdo referentes as analises em nitrogénio e as linhas tracejadas, em ar. As curvas em
verde sdo da campanha 2 e as curvas em azul, da campanha 1, conforme legendado em cada
figura.

A curva TG-DTG-DTA da Figura 31 mostra um pico exotérmico que ocorre somente no
ambiente em ar relacionado a combustdo do coque, entre 300 e 600 °C. As campanhas 1 e 2
possuem comportamento semelhante, porém o pico exotérmico € consideravelmente maior
para a campanha 1 (Peneira Usada_1_Topo, em Ar). Outra diferenca entre as campanhas nessa
regido do topo do vaso é que a amostra da campanha 2 apresentou pico DTG maior na regido
da dessor¢éo de agua, indicando uma capacidade de adsor¢do de 4gua maior que a amostra da

campanha 1. Esses dois fatos podem estar correlacionados entre si, posto que a formagéo do
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coque na peneira molecular bloqueia os acessos das moléculas de agua, reduzindo assim sua
capacidade adsortiva. Essas analises mostram que a regido do Topo do vaso na campanha 1
sofreu um processo de degradacdo maior que na campanha 2, provavelmente por algum arraste

de hidrocarboneto liquido durante a primeira campanha da unidade de desidratacéo avaliada.

Observa-se ainda na Figura 31 que acima de 750 °C as amostras analisadas em ambiente
inerte apresentam perda de massa. Esse evento fica melhor observado na escala das analises
individuais que podem ser vistas em ANEXOS, na Figura 61 (Usada_2_Topo) e na Figura 67
(Usada_1_Topo), ambas em N2. Nas figuras 44 e 50 é possivel observar que essa perda de
massa acima dos 750 °C est4 acompanhada de pico exotérmico na curva DTA. Nao € um pico
tdo elevado quanto os picos de combustdo de cogque nas analises em ar, mas trata-se de evento

exotérmico. Indica que ha a degradacdo de algum composto da peneira molecular.
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Figura 31: Curvas TG, DTG e DTA, em N2 e Ar, da amostra de peneira Usada Topo das campanhas 1 e 2.

O pico exotérmico (DTG e DTA) referente a combustdo do coque entre 300 e 600 °C
também é verificado nas amostras das regiées do meio (Figura 32) e do fundo (Figura 33) do
vaso. A regido do meio do vaso apresentou maior quantidade de coque na campanha 1, assim
como observado na regido do topo descrito anteriormente. Nas regides de meio e fundo
também ¢ observada a perda de massa acima dos 750 °C, essa perda ocorre tanto em N2 como
em ar, porém € melhor observada nas analises em N2 porque ndo h& o pico elevado da
combustdo do coque. As analises TG-MS descritas a seguir fornecem indicagdo de que

componente esta saindo da estrutura nessa degradacéo acima de 750 °C.
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Figura 32: Curvas TG, DTG e DTA, em Nz e Ar, da amostra de peneira Usada Meio das campanhas 1 e 2.
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Figura 33: Curvas TG, DTG e DTA, em N2 e Ar, da amostra de peneira Usada Fundo das campanhas 1 e 2.
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5.2.2.2. ANALISE TERMICA COM ESPECTROMETRO DE MASSAS (TG-MS)

De acordo com os resultados encontrados nas anélises térmicas simultaneas, houve a
necessidade de identificar que tipo de compostos estavam relacionados aos eventos de perda
de massa conforme o aumento da temperatura. Foram realizadas andlises térmicas com o
acoplamento de espectrémetro de massas com o objetivo de identificar esses compostos. As
espécies de interesse em atmosfera oxidante (em Ar) foram H.O, CO,, CO e SO e, em
atmosfera inerte (em Hélio), foram H>O, SO,, CO2, CO, CHa, HzS, C2Hs, Oo.

A peneira virgem foi analisada em ar e em hélio e os resultados estdo na Figura 34 e na
Figura 36. A peneira virgem em atmosfera inerte possui um evento de perda de massa maior da
temperatura ambiente até cerca de 400 °C e um pequeno evento entre 600 e 700 °C. O
primeiro evento, como esperado, esta relacionado a 4gua conforme pico azul na Figura 34. O
segundo evento, de pouca perda de massa, esta relacionado ao CO2 ou algum outro composto
com a mesma massa, conforme pico vermelho na Figura 34. O comportamento térmico em ar

e em atmosfera inerte possui 0 mesmo padrdo para a peneira virgem.
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Figura 34: Curva TG-MS da Peneira Virgem em atmosfera inerte.
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Figura 35: Curva TG-MS da Peneira Virgem em Ar.

A peneira usada coletada da regido do topo do vaso da campanha 1 esta analisada na
Figura 36 e na Figura 37 em Hélio e em Ar, respectivamente. Na anélise em atmosfera inerte
(Figura 36), as primeiras evolugdes de gases sdo agua e CO; ate 180 °C. Entre 200 e 800 °C ha
uma longa regido de liberacdo de CO., indicando possivel degradacdo térmica de um
composto. Entre 200 e 450 °C, ha dois picos de SOz e um terceiro pico acima dos 800 °C. Ja
em Ar (Figura 37), o pico de SO, acontece apenas na regido proxima aos 300 °C e 0 maior
evento de perda de massa esta relacionado ao CO2 em virtude da combustdo do coque.

Entende-se por coque um composto carbonoso com elevada relacdo C/H.

As amostras de peneiras usadas que se seguem (Figura 36 e Figura 47) apresentaram
comportamentos semelhantes. As analises em atmosfera inerte apresentaram a dessorcdo da
agua até 180 °C em quantidades diferentes para cada regido do vaso, porém mantendo a
temperatura de ocorréncia da dessorcdo. E possivel ainda verificar duas etapas de
desprendimento do SO, a primeira entre 200 e 500 °C e a segunda acima de 800 °C. As
amostras em Ar apresentaram um pico de SOz na regido de 400 a 500 °C e ndo apresentaram o
pico em temperatura elevada. Esse fato € um indicador de que a combustéo verificada pelo
pico de CO- entre 200 e 600 °C altera o composto que gera o SO, fazendo com que seja
degradado em uma etapa e a uma temperatura inferior ao verificado na analise em atmosfera

inerte.
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Figura 36: Curva TG-MS da Peneira Usada_1_Topo em atmosfera inerte.
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Figura 37: Curva TG-MS da Peneira Usada_1_Topo em Ar.
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Figura 38: Curva TG-MS da Peneira Usada_1_Meio em atmosfera inerte.
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Figura 39: Curva TG-MS da Peneira Usada_1_Meio em Ar.
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Figura 40: Curva TG-MS da Peneira Usada_1_Fundo em atmosfera inerte.
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Figura 41: Curva TG-MS da Peneira Usada_1_Fundo em Ar.
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Figura 42: Curva TG-MS da Peneira Usada_2_Topo em atmosfera inerte.
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Figura 44: Curva TG-MS da Peneira Usada_2_Meio em atmosfera inerte.
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Figura 46: Curva TG-MS da Peneira Usada_2_Fundo em atmosfera inerte.
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Figura 47: Curva TG-MS da Peneira Usada_2_Fundo em Ar.
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5.2.3. ANALISE DOS EFEITOS TERMICOS EM AR

Amostras da peneira virgem e das peneiras gastas (topo, meio e fundo) das duas
campanhas foram analisadas em ar e N, com raz&o de aquecimento de 20 °C.min’%, para inferir
sobre a presenca de produtos oxidaveis ou combustiveis a partir de comportamentos térmicos
diferentes que ocorressem. Estes em presenca de ar, apresentam comportamento bem diverso
do que quando aquecidos em atmosfera inerte, no caso em nitrogénio, perceptivel como sera
mostrado, pelas curvas DSC, que identificam e quantificam os efeitos térmicos que ocorrem

durante as transformacdes.

A Figura 48 apresenta as analises das amostras de peneiras virgens em ar e N2. Como se
pode observar, os comportamentos de perdas de massa vistos pelas curvas TG, das taxas de
perda de massa pelas curvas DTG e efeitos térmicos respectivos sdo praticamente similares, o
que indica que as perdas de massa se devem basicamente a dessor¢do de agua que estava

adsorvida em seus poros.
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Figura 48: Curvas TG, DTG e DSC para amostras de peneira virgem em Nz e Ar.

Nota-se entre 100 e 400 °C, dois picos DTG superpostos, indicando que as perdas de

agua ocorreram em duas etapas de 5,39 e 1,5 %, provavelmente por dessorcdo primeiro de
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poros maiores e a seguir, de poros menores. O efeito endotérmico resultante total foi de
118,9 J/g de amostra, que praticamente foi 0 mesmo nos dois ambientes de anélise, 0 que
corrobora com que os mesmos fenbmenos estdo acontecendo em ambos ambientes,

provavelmente por perda de agua em ambos 0s casos.

A Figura 49 apresenta as analises das amostras de peneiras gastas retiradas do topo 1
(campanha 1) em ar e N2. Observa-se que os comportamentos de perdas de massa vistos pelas
curvas TG e DTG e efeitos térmicos respectivos mostrados pelas curvas DSC sdo bem
diferentes. Pelas analises elementares CHNS, viu-se que havia nas peneiras usadas a presenca
significativa de carbono, indicador da presenca de material carbonoso (conhecido como
coque).
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Figura 49: Curvas TG, DTG e DSC para amostras de peneira usada topo 1 em N2 e Ar.

Observa-se que as curvas TG e DTG em N2 e Ar (Figura 49) sdo similares até
aproximadamente 250 ‘C, porém com perda de massa menor do que a ocorrida na primeira
etapa de perda de massa da peneira virgem. Esse fato indica que houve diminui¢cdo de
quantidade e/ou de tamanho de poros maiores disponiveis a adsorcdo da &gua, dos quais ha

indicios de que a maior parte de massa perdida deve ser de agua.
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Em N, a Figura 49 mostra que a perda de massa ocorre de forma continua, porém em
diversas etapas, 0 que € caracteristica de residuos carbonosos em atmosfera inerte, por
possiveis sucessivas etapas de decomposicdo térmica (pirdlise), mas que ndo podem ser
quantificadas em seu total, para estimativa do residuo carbonoso presente, pois ndo terminam

de ocorrer nem a 1000 °C.

Ja em ar, aparentemente hd um pequeno patamar antes da etapa de perda de massa
seguinte, muito maior do que a da segunda etapa de perda de massa das peneiras virgens. Esse
pequeno patamar pode ser decorrente de um efeito de oxidacdo de algum componente, que
retarda ligeiramente a continuidade de perda de massa. A grande etapa de perda de massa que
se segue, apresenta simultaneamente pico altamente exotérmico DSC respectivo, indicador da
ocorréncia da combustdo do residuo carbonoso em ar e que em N, estd sofrendo pirolise.
Note-se que a combustdo do residuo carbonoso é total, pois a seguir, em ar, ndo se nota
praticamente mais perda de massa. Portanto esta perda de massa foi considerada representativa
da quantidade de material carbonoso presente em cada peneira gasta e foi tomada como um
parametro importante de caracterizacdo das peneiras usadas. Cabe notar que essa perda de
massa de combustdo do residuo carbonoso que varia em cada caso, tem correspondente pico
DTG de area bem mais significativa e que pela area do pico DSC respectivo pode-se estimar o
calor liberado durante a combustdo em cada caso. Vale ressaltar que esse material carbonoso
possui um teor de composto contendo enxofre, conforme verificado por TG-MS (item 5.2.2.2).

Conforme mostrado da Figura 50 até a Figura 54, respectivas as analises térmicas em N2
e Ar, das peneiras usadas “meio1”, “fundo 1”, “topo2”, “meio2” e “fundo?2”, as
caracteristicas basicas de comportamento térmico das curvas TG, DTG e DSC das peneiras
usadas foram similares em cada ambiente. Portanto a interpretacdo dessas analises € a mesma
das curvas correspondentes da Figura 49, variando apenas os dados quantitativos das duas
etapas de perda de massa Aml e Am2 em ar e do calor liberado durante a combustdo dos

respectivos teores de residuo carbonoso contendo enxofre.
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Figura 50: Curvas TG, DTG e DSC para amostras de peneira usada meio 1 em Nz e Ar.
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Figura 51: Curvas TG, DTG e DSC para amostras de peneira usada fundo 1 em N2 e ar.
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Figura 54: Curvas TG, DTG e DSC para amostras de peneira gasta fundo 2 em N2 e ar.

A Tabela 5 mostra os resultados dos principais parametros quantificados em cada caso,
quais sejam, as perdas de massa das duas etapas principais em andlises em ar, Aml e Am2,
respectivamente representantes do teor de agua dessorvida e do teor de material carbonoso

estimados, e a energia liberada na combust&o do residuo por massa de amostra (AH).

Tabela 5: Medidas para célculo do calor de combustdo do residuo carbonoso.

Aml/m%  Am2/m% AH/ g’

topo 1 2,187 9,478 2321
meio 1 2,358 0,897 2294
fundo 1 2013 g8.380 1878
topo 2 7479 §.421 1345
meig 2 3,338 0,798 2417
fundo 2 3,100 0,533 2435

Observa-se que a energia liberada é funcdo do teor de residuo carbonoso presente na
peneira usada, independentemente de sua localizagdo, o que indicaria ser em principio um

mesmo tipo de residuo, ou de mesma composi¢cdo, que se forma em menor ou maior teor
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durante o processo de desidratacdo do gas na plataforma. A Figura 55 mostra que de fato ha
uma fungéo linear com bom coeficiente de correlagéo entre esses resultados, confirmando essa
suposicao.
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Figura 55: Correlagdo entre o teor de residuo carbonoso contendo enxofre e o calor gerado em sua combustdo durante
analises térmicas em ar das peneiras usadas.

Outro fato observado é que, de uma forma geral, quanto maior o teor de residuo
carbonoso dado pela segunda perda de massa nas analises em ar, menor € a agua dessorvida na
primeira etapa de perda de massa das peneiras usadas, conforme visto na Figura 56. Essa
constatacdo corrobora com o fato de que, a presenca do residuo, diminui a disponibilidade dos
poros por ele ocupados, ou de seu volume util, diminuindo a eficiéncia de desidratacdo das

peneiras moleculares assim modificadas.

10 4

1l

topo 1 meio 1 fundo 1 topo 2 meio 2 fundo 2

Am [/ m%
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Figura 56: Comparacéo das massas de agua dessorvida e teores de residuo carbonoso das peneiras usadas.
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5.2.4. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

A caracterizacdo mineraldgica foi realizada por difracdo de raios-x (DRX). Essa analise
permite identificar as fases cristalinas presentes no material. A linha base do difratograma ¢
horizontal quando a amostra analisada possui somente fases cristalinas. Vale ressaltar que a
anélise DRX identifica apenas as fases cristalinas com concentracdo acima de 2%. Quando a
linha base apresenta halos, isso evidencia que existem fases ndo cristalinas que ndo séo
identificaveis pela técnica de DRX.

A Tabela 6 resume as fases cristalinas identificadas nas amostras de peneira molecular
virgem e usadas. As fases cristalinas identificadas sdo aluminosilicatos que possuem em sua
estrutura os cations monovalentes Sédio e Potassio e o cétion divalente Calcio. Esses cations

foram identificados por analise FRX.

Tabela 6: Identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras de peneira molecular.

Simbolo  Nome da fase cristalina Formula quimica Cddigo ICDD Referéncia
Aluminosilicato de sodio e . GUDE e SHEPPARD
[ | potéssio hidratado (Na,K)s(Si,Al)36072 . 23H,0  00-022-0854 (1969)
Aluminosilicato de calcio . GUDE e SHEPPARD
4 hidratado CazAl4SigOz4 . 12H,0 00-019-0208 (1966)

A Figura 57 apresenta os difratogramas da peneira virgem e das peneiras usadas na
campanha 1 (topo, meio e fundo). A Figura 58 apresenta os difratogramas da peneira virgem e
das peneiras usadas na campanha 2 (topo, meio e fundo). Ambas as figuras mostram que essas
amostras de peneira possuem fases cristalinas identificadas conforme codificacdo da Tabela 6.
Essas fases cristalinas foram representadas apenas no grafico da peneira virgem por opgao.
Identificou-se em todas as amostras de peneira usada as mesmas fases cristalinas da peneira
virgem, ou seja, a estrutura cristalina foi mantida durante as campanhas operacionais
avaliadas. Além da identificacdo das fases cristalinas, observa-se que ha presenga de halos
para valores de 20 até 38°, indicando presenca de fases ndo cristalinas tanto na peneira

virgem como nas usadas.
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Figura 57: Analises DRX da campanha 1 com fases identificadas.
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Figura 58: Analises DRX da campanha 2 com fases identificadas.
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6. CONCLUSOES

Essa pesquisa preencheu uma lacuna de conhecimento acerca da marcha analitica para
caracterizacdo das peneiras moleculares utilizadas nas unidades de desidratacdo de gas em

unidades flutuantes de armazenamento e transferéncia (FPSOSs).

A metodologia utilizada na presente pesquisa permitiu quantificar a perda de eficiéncia
das peneiras ap6s uma campanha operacional, verificar a qualidade de uma peneira nova e,
principalmente, a compreensdo dos fatores que levaram a desativacdo prematura das peneiras

moleculares durante seu uso.

Diferentemente de uma estreita faixa de tamanho de poros, conforme se tinha
conhecimento no inicio da pesquisa, ha na realidade uma diversidade de tamanho de poros no
material considerando a fase ativa (zeolita) e a fase do ligante, conforme resultados das

analises termogravimeétricas, deconvolucao dos picos DTG e analise de distribuicdo de poros.

A estrutura do material é afetada pelo efeito da alta temperatura, reduzindo o volume de
poros, lembrando que essas peneiras sdo submetidas a alta temperatura a cada ciclo de
regeneracdo. Isso foi verificado tanto pela distribuicdo de poros quanto por DSC 6tico pela
contracdo do volume apds 200 °C. Consequentemente, a capacidade de adsorcdo tem uma

reducdo gradual.

De uma forma geral, por analises térmicas em ar, quanto maior o teor de residuo
carbonoso, menor é a agua dessorvida das peneiras usadas, estando os teores de residuo

compativeis com os resultados de teor de carbono obtidos por analise elementar.

A presenca do residuo, diminui a disponibilidade de poros por ele ocupados total ou
parcialmente, diminuindo a eficiéncia de desidratacdo das peneiras moleculares assim

modificadas.

\erificou-se que, nas analises térmicas em ar, a energia liberada durante a combustéo do
residuo carbonoso presente na peneira usada, € funcdo de seu teor, independentemente da
regido do vaso, 0 que indica ser em principio um mesmo tipo de residuo, ou de mesma
composic¢do, que se forma em menor ou maior teor durante o processo de desidratacdo do gas

na plataforma.
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A maior ou menor ocorréncia da presenca de residuo carbonoso em funcéo da posicado
das peneiras nas torres de desidratacdo € funcdo de cada campanha, visto ter ocorrido em
maior quantidade no topo na Campanha 1 e no fundo na Campanha 2, indicando que outros
fatores operacionais de processo também influenciam o tempo de vida das peneiras. Outro fato
observado é que, de uma forma geral, quanto maior o teor de residuo carbonoso, menor € a
agua dessorvida nas peneiras usadas, 0 que evidencia a menor capacidade de adsorcdo de dgua

nessas peneiras.

Quanto a composicdo quimica das peneiras, a relacdo (Si/Al) igual a 3 ndo foi
modificada no uso, conforme anélises de FRX e DRX. O teor de sodio (Na) aumentou em
todas as amostras de peneira usada indicando contaminacédo de processo a montante. Os teores
de Célcio (Ca) e Potassio (K) reduziram em todas as peneiras usadas, evidenciando perda de
cations que sdo adicionados na estrutura da peneira durante o processo de sintetizacdo. A perda
desses cations alterou a eficiéncia da peneira em virtude de alteracdo das caracteristicas dos

poros e na carga do material.

A estrutura cristalina das peneiras manteve-se durante o uso das peneiras, indicando nao
ser sua suposta modificacdo no processo, a causa da reducdo de eficiéncia da desidratacdo das

mesmas.

Conclui-se que a desativacdo das peneiras avaliadas foi decorréncia da formacgéo de
cogue e compostos de enxofre na superficie da peneira e da perda de cétions (Ca e K)
importantes para o tamanho de poro e polaridade. As peneiras usadas apresentaram carater
acido evidenciando a exposicao de sitios de aluminio pela perda dos cations. Esse processo de
envelhecimento desativou a peneira em menos de dois anos, quando a expectativa de vida é de

trés anos.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Em decorréncia dos motivos da desativacdo encontrados, sugere-se como trabalhos

futuros:

. Avaliacdo de melhorias do processo de desidratacdo, no sentido de evitar a presenca

de hidrocarbonetos liquidos nos vasos de peneira molecular por serem precursores de
coque.

. Avaliacdo do tipo de peneira no sentido de verificar sua adequacdo a desidratacao de

um gas off shore e se a relacdo Si/Al igual a 3 esta com desempenho satisfatorio para

as caracteristicas do gas do Pré-Sal.

Desenvolvimento de uma metodologia de controle de qualidade das diversas peneiras
virgens (diferentes fornecedores), assim como daquelas que foram descartadas apos a

sua desativacdo em campo.

Estudo de aplicagcdes para a peneira molecular descartada. O aumento continuo na
geracdo de residuos apresenta um desafio aos pesquisadores no sentido de propor

solucgdes para a reutilizacdo desses materiais.

Como area de aplicacdo a serem estudadas sugere-se, por exemplo, incorporacdo
desses materiais em materiais cimenticios, como uma solucdo para seu confinamento
final, no uso como materiais pozolanicos, a exemplo do que ocorre com outros
residuos de zeolitas utilizadas em unidades de cragueamento catalitico fluidizado

(FCC) de refinarias de petroleo.
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A. ANEXOS

Andlises térmicas das amostras individuais
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Figura 59: Curva TG, DTG e DTA, em N2, da amostra de peneira virgem.
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Figura 60: Curva TG, DTG e DTA, em Ar, da amostra de peneira virgem.
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Figura 62: Curva TG, DTG e DTA, em Ar, da amostra Usada_2_Topo.
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Figura 64: Curva TG, DTG e DTA, em Ar, da amostra Usada_2_Meio.
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Figura 66: Curva TG, DTG e DTA, em Ar, da amostra Usada_2_Fundo.
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Figura 68: Curva TG, DTG e DTA, em Ar, da amostra Usada_1_Topo.
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Figura 69: Curva TG, DTG e DTA, em N2, da amostra Usada_1_Meio.
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Figura 70: Curva TG, DTG e DTA, em Ar, da amostra Usada_1_Meio.
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Figura 71: Curva TG, DTG e DTA, em N2, da amostra Usada_1_Fundo.
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Figura 72: Curva TG, DTG e DTA, em Ar, da amostra Usada_1_Fundo.
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