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Resumo

A caracterizagdo de meios porosos ¢ muito importante
em areas cientificas e tecnologicas envolvendo materiais e pro-
cessos quimicos. Processos de transferéncia de calor € massa
em meios porosos dependem, além de suas propriedades métri-
cas, das propriedades topologicas e topograficas. No entanto,
essas propriedades sdo de dificil acesso experimental, razdo
pela qual torna-se necessaria, algumas vezes, a utilizagdo de
técnicas de simulagdo para auxiliar nas suas determinagdes. Este
trabalho apresenta os resultados de simulagdo de leitos
adsorvedores utilizando zedlitas SA comerciais. Os modelos
de compactacdo de particulas esféricas dos leitos adsorvedores
sdo ajustados para que suas propriedades métricas, como fra-
¢éo volumétrica e area superficial de poros, se aproximem da-
quelas determinadas para os leitos reais. A partir dos modelos
ajustados, os parametros topograficos e topologicos, como a
distribuigdo radial da porosidade ¢ a conectividade de poros,
sdo estimados e comparados com valores obtidos para os leitos
reais através de métodos indiretos.

Abstract

The characterization of porous bed is of crucial
importance in many scientific and technological areas
related to materials and chemical processes. Mass and
heat transfer in a porous media depend on metric,
topological and topographical properties. Because the
difficulties of experimental access to topological and
topographical properties sometimes it is practical the use
of computer simulation techniques to evaluate those
parameters. This paper presents the simulation results of
adsorbing beds using commercial 5A zeolites. The sphere
packing models applied to adsorbing beds are adjusted
through the comparison of metric properties, such as
volumetric fraction and specific area of pores, evaluated
for simulated and real beds. Starting from adjusted
models, the topological and topographical properties, like
radial distribution of porosity and pore connectivity are
estimated and compared with those parameters obtained
for real beds through the use of indirect methods.

INTRODUCAO

Processos de separacdo por adsor¢do tém sido utilizados na
industria em substitui¢do a técnicas convencionais. Nos leitos
adsorvedores, o grau de compactacao das particulas, a distribuigao
radial de porosidade e a conectividade dos poros formados entre as
particulas adsorventes influenciam diretamente os processos de
transferéncia de calor e massa [1]. Os efeitos das bordas (“wall
effects”) sdo fatores importantes na andlise e projeto de leitos
adsorvedores. A variacdo radial da porosidade influencia signi-
ficativamente os perfis de temperatura e velocidade nos leitos. Os
modelos utilizados para prever a distribuicdo radial de porosidade

CERAMICA 43 (281-282) 1997

sd0 normalmente muito simplificados e ndo prevéem oscilacdes
amortecidas da porosidade radial, nem particulas de diferentes ta-
manhos [2]. Por isso muitas vezes os valores previstos por esses
modelos ndo estdo de acordo com os valores experimentais.

As determinagdes do numero de coordenagdo de particulas e
da conectividade de poros requerem a realizagdo de sec¢des seria-
das e o acompanhamento das variagoes das propriedades topologicas
de cada elemento de uma secdo para outra [3]. Isso demanda muito
tempo e esforgo, tornando dificil a previsdo de pardmetros impor-
tantes para a separagao de gases via leitos adsorvedores, como por
exemplo a permeabilidade.

O propésito deste trabalho é desenvolver uma modelagem
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geométrica para o leito adsorvedor com particulas de zeodlitas SA,
através da implementagdo de modelos de compactagio de particu-
las em um ambiente de computacdo grafica e modelagem de s6li-
dos (AutoCAD). Esses modelos sio utilizados, apos as respectivas
etapas de validagdo, como auxilio na determinag@o dos pardmetros
de dificil acesso experimental.

CARACTERISTICAS ESPECIFICAS DE ZEOLITAS CO-
MERCIAIS 5A E DE LEITOS ADSORVEDORES

A medida da distribui¢do de tamanho de particulas de zeolitas
comerciais 5A, realizadas através de separagao granulométrica por
peneiramento, mostra claramente que a distribui¢ao ¢ bimodal, com
a presenga de particulas com didmetro médio de 2,38 mm e parti-
culas pequenas com didmetro médio de 7,68 mm, numa propor¢ao
de 20 %/, e 80/, respectivamente. A forma das particulas se aproxi-
ma bastante da esférica, apresentando, no entanto, algumas parti-
culas quebradas, conforme pode ser verificado na Figura 1. Essas
particulas serdo utilizadas em uma unidade piloto de separacao de
gases, projetada e montada no CDTN. A unidade ¢ composta de
um leito adsorvedor de ago inoxidavel, com diametro de 25 mm ¢
altura de 400 mm, contendo zeodlitas tipo SA, valvulas solenoides
controladas por temporizadores e dispositivos de medicao de pres-
sdo, temperatura e vazao.

As densidades dos leitos adsorvedores, medidas através do
método gravimétrico foram: 0,86 g/cm?, para o leito preenchido
com esferas grandes e pequenas na proporc¢ao de 20 */, e 80 /.,
respectivamente; 0,87 g/cm?, para o leito preenchido somente com
esferas grandes; 0,90 g/cm’, para o leito preenchido somente com
esferas pequenas.

E um fato conhecido que a distribuigio radial de porosidade
em leitos com esferas de mesmo tamanho, distribuidas aleatoria-
mente, ¢ afetada pela proximidade com as paredes dos recipientes.
A primeira camada em contato com a parede tende a ser bem orde-
nada, com a maioria das esferas tocando a parede. A medida que se
caminha na dire¢do do centro do leito, as camadas tendem a ser
cada vez mais desordenadas até que, longe da parede é obtida uma

Figura 1: Particulas de zedlitas comerciais 5A fabricadas pela Bayer:
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configuracdo completamente aleatoria. Pesquisas realizadas neste
campo e publicadas desde 1958 t€ém demonstrado claramente que
essas distribui¢des radiais de porosidade oscilam de forma amorte-
cida a partir da porosidade do leito, na direcdo do seu centro [2].
Um parametro que influencia bastante a distribuicdo radial de
porosidade € a razdo de aspecto, definido como a razdo entre o
diametro do leito e o didmetro das esferas. Para valores de razdo
de aspecto muito grandes (acima de 20) as oscilagdes tém um al-
cance de quatro a cinco didmetros das esferas a partir da parede do
leito. Leitos com razdes de aspecto menores que /0 ndo apresen-
tam quaisquer regides com porosidades constantes.

Baseadas nessas observagdes experimentais, tém sido desen-
volvidos alguns modelos empiricos relacionando a porosidade ra-
dial com a razdo de aspecto e a distancia da parede [2,4]. Esses
modelos tém sido utilizados em modelos analiticos de transporte
para simular leitos empacotados de particulas esféricas em recipi-
entes cilindricos. Seus resultados serdo tteis como métodos indire-
tos para validar os modelos de simulagdo empregados.

SIMULACAO DO LEITO DE ZEOLITAS

Para a simulacdo do leito de zedlitas foi implementado um
algoritmo computacional no qual particulas esféricas caem a partir
de uma posigao aleatoria do topo do leito cilindrico. Durante a sua
queda, cada particula alcanga uma posic¢ao estavel quando ocorrer
uma das seguintes situacgdes: atingir o fundo do leito; atingir duas
particulas e a parede do leito; e atingir trés outras particulas simul-
taneamente. Em alguns casos particulares nas duas tltimas situa-
¢oes apresentadas as particulas podem ainda ndo estar em posicdes
estaveis e devem ainda continuar o processo de queda [5]. Foram
também implementados algoritmos que permitem a movimentagao
das esferas no fundo do leito cilindrico, ao serem atingidas por
alguma esfera em processo de queda. Esses critérios de estabilida-
de estdo ilustrados na Figura 2 e dependem basicamente da semi-
reta vertical m, que passa pelo centro da esfera em movimento M.
Se m cruzar o interior do triangulo formado pelo centro das trés
esferas (4,B e C) ou duas esferas e o ponto P de contato com a
parede, M sera estavel. Caso contrario, M sera instavel. Um leito

Tabela 1: V? em leito real e leito simulado com (@) algoritmo que ndo
considera movimento das particulas no fundo do leito e (b) algoritmo
que considera movimento das particulas no fundo do leito.

Tamanho de Leito Leito
Particulas Simulado Real
Vr(@) Vp(b) VP (método
gravimétrico)
% % %
Grandes 47,3 43,0 39,2
Pequenas 44,9 40,9 37,1
20/ /80™/ 454 41,2 37,7
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Figura 2: Critérios de estabilidade para uma esfera em contato com outras trés
ou com duas esferas e a parede (a e c estdveis e b e d instaveis).

adsorvedor tridimencional simulado utilizando esses critérios, para
particulas esféricas de mesmo tamanho, ¢ mostrado na figura 3.

Foi feita uma comparacdo entre as fragdes volumétricas de
poros (V? ) medidas nos leitos simulados utilizando os algoritmos
descritos e aquelas medidas nos leitos reais através de métodos
gravimétricos (Tabela 1). Os valores obtidos para V? com o
algoritmo de simula¢do que considera movimento das particulas
no fundo do leito se aproximam mais dos valores medidos para os
leitos reais, o que faz com que este algoritmo de simulagdo seja o
mais adequado para representar o leito de zedlitas em andlise.

Para o leito simulado com dois tamanhos de particulas foi
medida a distribui¢do radial de porosidade e os resultados sdo mos-
trados na Figura 4 . Nota-se a presenca das oscilagdes amortecidas,
previstas pelos modelos que levam em conta um unico tamanho de
particulas, no entanto, com caracteristicas diferenciadas com rela-
¢do a amplitudes e periodos, provocadas pela presenca dos dois
tamanhos.[6]

SECOES SERIADAS NO LEITO REAL

A realizagdo das sec¢Oes seriadas em amostras dos leitos re-
ais, além de possibilitar a validag@o de valores estimados da distri-
buigao radial da porosidade e conectividade, possibilita uma ava-
liagao direta de métodos estereométricos como o método de
Saltykov. Isto € possivel porque a distribui¢cdo de tamanho de par-
ticulas obtida a partir de uma se¢do pode ser comparada com a
distribui¢do de tamanho de particulas estimada através do uso de
se¢oOes seriadas.

Figura 3: Leito adsorvedor tridimensional simulado num
ambiente de computagdo grdfica.
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Figura 4: Distribuicdo radial da porosidade estimada para o leito simulado com
esferas grandes e pequenas.

Foram realizadas /2 se¢des seriadas em uma amostra do lei-
to contendo particulas grandes de zedlita SA e medida, para cada
uma, a espessura do leito com um micrémetro. Cada uma das se-
¢oes foi diretamente digitalizada em um scanner com uma resolu-
¢do de 600 dpi e impressa em transparéncia para que cada esfera de
zeoblita pudesse ser acompanhada em seg¢des consecutivas, com a
finalidade de determinar o seu didmetro e as coordenadas do seu
centro. O didmetro de cada esfera foi estimado a partir dos didme-
tros de duas de suas se¢cdes em planos de corte consecutivos.

Com a finalidade de determinar o nimero de coordenagao
das esferas no trecho seccionado da amostra do leito foram
posicionadas, no ambiente de computagdo grafica com modelagem
de soélidos, 254 esferas com os didmetros e coordenadas determi-
nadas pelas se¢Oes seriadas. A comparacao entre a distribui¢ao dos
numeros de coordenagdo obtidos para o leito simulado, com esfe-
ras de mesmo tamanho, com os valores obtidos para a amostra do
leito real € mostrada na Figura 5.

O numero de coordenacdo médio maior do leito real (6,2 para
o leito real e 5,7 para o leito simulado) pode ser explicado pela me-
nor fragdo volumétrica deste em relag@o ao leito simulado (39,2%
em comparagdo com 43,0%) e pelo fato de terem sido utilizadas,
para a simulagdo, esferas de mesmo tamanho e nio a distribui¢do de
tamanhos “real” determinada nas zeolitas 5A utilizadas. No entanto,
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Figura 5: Comparagdo entre os numeros de coordenagdo de particulas no leito
adsorvedor simulado e no leito real.
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o erro cometido na estimativa da conectividade do leito utilizando os
resultados de simulagdo ¢ inferior a 9%, o que os torna adequados
para a maioria das aplica¢des, principalmente se for considerado que
este ¢ um parametro de dificil acesso experimental.

O achatamento da curva de distribuigdo de nimeros de coor-
denacdo, obtida pela técnica de segdes seriadas, nas suas extremi-
dades, se deve ao fato de existir uma faixa de didmetros de esferas,
ao invés de um Unico tamanho, conforme considerado na simula-
¢do. O efeito de se introduzir particulas maiores em um conjunto
de particulas menores de mesmo tamanho, por exemplo, ¢ aumen-
tar a freqii€ncia dos nimeros de coordenagdo maiores, correspon-
dentes as particulas maiores introduzidas que se cercardo de um
maior numero de particulas menores. Isto faz com que a curva seja
achatada no seu lado direito. Além disso, as particulas menores em
contato com as particulas maiores tenderdo a ter seus nimeros de
coordenacdo reduzidos, fazendo com que a curva seja achatada
também para a esquerda. A variagcdo do diametro, por influir na
razdo de aspecto, também influencia diferentemente os numeros de
coordenacdo das particulas proximas as paredes do leito real, em
relacdo ao leito simulado que considera um tinico tamanho de par-
ticulas.

CONCLUSOES
Pelos resultados obtidos de fragdes volumétricas de poros e

numeros de coordenagdo médios de particulas, para os leitos simu-
lados e os leitos reais, foram verificadas diferengas entre os resul-
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tados obtidos para estas duas varidveis abaixo de /0%. Isto indica
que os algoritmos de simulacdo geométrica computacional
implementados poderao ser usados para a previsao de proprieda-
des e projeto de leitos adsorvedores. As distribui¢des radiais de
porosidades obtidas pelas simulacdes estdo de acordo com aquelas
previstas pelos modelos analiticos e com os resultados obtidos a
partir das sec¢des seriadas. Pode entdo ser estabelecido um procedi-
mento para determinar a distribui¢do radial da porosidade e a
conectividade para leitos de zeodlitas SA, tomando como base os
algoritmos de simulac¢do implementados.

AGRADECIMENTOS
Os autores agradecem ao CNPQ, a FINEP/PADCT e a
FAPEMIG pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS

[1] C. A. Baldwin, J. Coll. Int. Sci.181 (1996) 79.

[2] G. E. Mueler, Chem. Eng. Sci. 46, 2 (1991) 706.

[3] F. N. Rhines, R. T. DeHoff, J. Kronsbein, A topological study
of the sintering process. U. S. Atomic Energy Commision,
Gainesville, Florida, 1969.

[4] H. Martin, Chem. Eng. Sci. 33, 2 (1978) 913.

[51J. Zheng, P. F. Johnson, Computer simulation of particle packing
and sintering. Ph.D. Thesis, Alfred University, Alfred, NY, 1991.

[6] M. M. Schvartzman, V. Vasconcelos, Anais do 1° Encontro
Brasileiro Sobre Adsor¢ao, Fortaleza, CE, 3 a 6 de Julho de 1996.
(Rec. 4/97, Ac. 11/97)

CERAMICA 43 (281-282) 1997



