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RHONE-POULENC CHIMIE

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UM ADSORVENTE
PARA A PURIFICAGAO _DE GASES E PROCESSO DE
PURIFICAGAQ"

A presente inveng@oc diz respeito a um processo para a
preparagio de um adsorvente para a purificaclo de gases e a um
processo de purificagdo.

A invenc&o diz mais particularmente respeito a um adsor
vente constitufdo com base num crivo molecular de tipo zeolite,
utilizado no processo de purificagZo dos gases segundo o métode
denominade PSA ou "Pressure Swing Adsorptien" (Adsorgd@o por
Oscilagdo da Pressdo) ou TSA ou "Temperature Swing Adsorption®
(Adsorg&o por Oscilaz3o da Temperatura). Estes métodes consis-
tem, em resumo, em fazer passar o gds a depurar sobre um adsor-

vente, sob uma pressio elevada e uma temperatura bailxa, e, em
seguida , em regenerar o adsorvente guer por descompressio
(PSA), com um tempo de ciclo muito curto, da ordem de alguns
minutos, quer por aquecimento (TSA), sendo entfio o tempo de ci
Clo geralmente de algumas horas. A invengdo diz respeito aos
processos PSA e TSA para os quais a proporgdo de recupera-
8o do adsorvente em matériams adsorventes € pequena. A expres
séo "proporg8o de recuperag@o de um adsorvente num produto ad-

sorvide", significa a proporgao ®Atre a massa de produto adsor

vido a uma pressd@o e temperatura dadas e a massa mdxima de gds
adsorvivel num volume determinado de adsorvente. Nos métodos
PSA e TSA considerados, a propor;doc de recuperacdo dos ad-

sorventes utilizados € geralmente menor do que 15 4.
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E conhecida,designadamente p2la patente de invengéo
francesa N¢ 2.232 511, uma utilizagéo de zeolite de tipo 5A pa
ra a purificaj;3%o de gds por adsorgdo de O, co, N2, NH3, hi-
drocarbonetos, etc.

Estes compostos est@o frequentemente presentes como impu
rezas nos processos de recuperagdo do hidrogénio, por exemplo,
a partir de amonfaco gasoso fraccionado, ou no processo de re-
formagdo do gds natural.

Assim, esta patente de invenj&o descreve uma zeolite de
tipo 5A que tem um coeficiente de permuta entre o catigo Na+
e um cati&éo divalente, vantajosamente o c4lcio, pelo menos
igual a 80 %.

No entanto, esta zeollte utilizada sem liegante tem uma
proporgéo de cristalizagdo pequena, o que d4 origem a una dimi
nuicao da capacidade de adsorgdo. Além disso, a realizag@o de
uma zeolite com grande propor;doc de permuta € relativamente di-
ficil e cara,

Por outro lado, conhece-se a maneira de utilizar zeoli
tes de tipo A misturadas com um ligante, por exemplo um 1i-
gante argliloso como & montmorilinite, a sepiolite ou a atapul-
gite. O adsorvente assim obtido € utilizado para a secagem de

gases, a dessulfurag3o ou a adsorgéo de CO Todavia, a adi-

X
8o de um ligante argiloso, embora permita reforgar as proprie
dades mec@nicas do adsorvente, origina uma diminuigdéo importan
te destas propriedades adsorventes, designadamente em relagéo
a certos compostos. Esta diminuigdo, que n3o € essencial para

certas aplicagdes como a secagem, &, pelo contrdrio, um gran

de inconveniente no caso de funcionamento do adsorvente com pe
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quena proporgdo de recuperagdo, como nos métodos PSA e TSA
considerados.

A Requerente verificou inesperadamente que a utilizacgdo
de uma argila de tipo caulino como ligante de um adsorvente com
base num crivo melecular do tipo zeolite, permite conservar as
propriedades de adsorgdo da zeolite num nivel perfeitamente sa-
tisfatdrio.

O adsorvente assim obtido tem propriedades mecfnicas su
ficientes para permitir a sua utilizagido num processo de purifi
cagdo pelo método PSA ou TSA .

Para este fim, a invengdo propde um adsorvente para a pu
rificagdo de géds por adsorg@c das impurezas mals polares ou mais
polarizdveis que o gds ou os gases a purificar, com uma propor-
¢&o de recuperagéo pequena de lmpurezas adsorvidas. Este adsor-
vente € constitufdo com base em vpeneiro molecular = caracteri-
za-se por compreender um peneiro molecular de tipo zeolite e um
ligante argiloso constituldo por uma argila da famflia das cau-
linites que contém pelo menos 75 % em peso seco de caulinite ,
preferivelmente pele menos 80 4 em peso.

Esta percentagem de caulinite € expressa para uma argi-
la seca, isto &, apds calcinagdo desta dltima a uma temperatura
de 1000°C durante duas horas. Mais‘geralmente, no texto que se
segue, cada concentrag@o ou percentagem expressa em produtos se
cos € determinada apds calcinag@o a uma temperatura de 1000°C
durante duas horas.

A eficdcia de um adsorvente no processo PSA ou TSA
pode ser avaliada pela medida das caracterfsticas seguintes pa-

ra um composto a adsorver dado, no caso presente o azoto que €

a impureza principal:
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- Capacidade dinfmica ponderal (Cdp) expressa em g de

N2 adsorvido/100 g de adsorvente

- Rendimento de dessorgio (Rdt) representa a proporgdo

entre a quantidade de N, dessorvido e a guantidade de

2

N2 adsorvido

- Densidade de enchimento (DRT): expressa em grama

de adsorvente/cm3 e que representa a massa de adsorven
te que pode ser introduzida num reciriente com um certo

volume.

- Capacidade din&mica vollmica (Cdv):

Cav = Cdp ~ DRT (g N2/lOO cm3)

Cdpc = Cdp x Rdt

- Cgpacidade dinfnica volimica corrigida (Cdvc)

Cdvec = Cdv x R4t

Bstas caracteristicas sio determinadas por uma experidn-

cla efectuada sobre um adsorvente condicicnado por passagem d

D

azoto a 300°C durante tr2s horas. Este reneiro tratado = szco en
che uma coluna 2 25°C, sendo a coluna alimentada com hdlio. No
tempo t = 0, um guinto do h€lio £ substitufdo por azoto. Logo
que o azoto é detectado % safda , no tempo t = tp, tambédm denomi
nado tempo ée perfurag@o, o hélic volta a ser posto no seu d4bi-
to inicial, suprimindo-se o azoto. Regista-se entdo a quantida-
de de azoto dessorvida durante um intervalo de tempo igual 2 tp.
Desta maneira, a capacldade din@mica ponderal (Cdp) ¢

igual & massa de zzoto adscrvida entre o tempo t = 0 e o tempo

=
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t = tp, rgferido a 100 g de adsorvente, sendo o rendimento igual
a4 proporgdo de azoto elufdo em relagdo & guantidade adsorvida
durante um tempo de elulgdo igual a tp.

De acordo com uma outra caracter{stica da invengdc, a
argila da famflia das caulinites contém no mdximo 20 % aproxima-
damente em peso e em seco de quartzoc, e preferivelrente no méxi-
mo 12 %.

A concentragd@o ponderal do ligante argliloso no adsorven
te est4 compreendida entre 10 ¢ aproximadamente e 40 % aproximada
mente em peso seco, preferivelmente entre 10 ¢ 30 4 em peso.

Preferivelmente, o ligante argilcso € constitufdo essen-
cialmente por caullnite sob a forma de plaguetas hexagonais,ten-
do a maior parte das plaquetas um difmetro de circulc circunscri
tc compreendido entre 500 e 5.000 2.

Segundo uma nova caracteristica da invensg3o, a zeolite €
escolhida no grupo que compreende as zeolites de tipo 5A. Vanta
josamente o peneiro tem uma concentrag@o de halozéneo, e, mails
particularmente, de cloro menor do que C,15 ¢ em peso s=acc.

A inven;3o0 tem também como objectc um processo d= puri-
ficagdo de gés prelo métedo PSA ou ''Pressure swing adsorption”
ou TSA ou "Temperature swing adsorption", utilizsndo um adsor-
vente com base em peneiro molecular, caracterizado per consistir
em utilizar um adsorvente que compreende um ligante argilosc da
famflia das caulinites conforme descrito anteriormente.

0 adsorvente de acordo com a invengZc tem propriedades
mecfnicas suficientes para suportar as diferenjas de pressfio ou
temperaturas aplicadas nos processos PSA e TSA = proprieda-

des de adsorg¢d@o, e, mals particularmente, uma capacldade de ad-
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sorgdo grande e claramente superior i dos adsorventes que com-
preendem um ligante argiloso que n2o pertence & famflia das cau
linites.

A invengédo aplica-se desiznadamente na purificagio de
gds por adsor¢@o das impurezas tals como azotc, éxido d2 carbo-
no, metano, hidrocarbonetoes.

Aplica-se, por exemplo, na purificag¢ic do hidrogénioc e
do ar.

Outros objectivos,caracterfsticas e vantagens da inven-
G&o vao tornar-se mais evidentes com os exemplesapresentados
adiante, apenas de maneira indicativa.

Os penelros woleculasres convenientes para a invengdo
sd3o zeolites de tipo 5a.

Couio exemplo, segus-se a descrijio da fabricagio de unma
zeolite de tipeo 9SA.

Ista zeolite obtém-se a partir de uma zeolite de tipo
44, por permuta de uma parte dos catides sddio por catides diva
lentes, por exemplo o catido c4lcio.

A zeolite 4A obtém-se por cristaliza;@o de uma mistura
de aluminato de sédic e silicato de sédio. E=sta misturs est4
na forma de gel 2 cristaliza lentamente a ura temperatura de
aproximadamente $0°C. © precipitado obtido £ se2guidamente lava
do e filtrado.

Zsta zeolite ¢ posta em contacto com uma solugio de clo
reto de cdlcio. A suspens@io assim obtida € acitada durante cer

ca de uma hora, e, em seguida, filtrada e enxuta.

(*N

Iste processo de permuta dos catides de uma zeolite

clédssico.
Modificando a concentrazdo de CaClp da solugdo, a ‘tempe

BAD GRIGINAL
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ratura ou a duragdo da colocag@o em contacto da zeolite com a
solu;do de CaC12, faz-se variar a proporsgdo de permuta entre o
catifo divalente (cdlcio) e o catiBo monovalente (sdédio).

Conforme se mostrard abaixoc, as propriedades de adsor-
¢ado, como a Cdp, em pouco s@o influenciadas pela proporgédo de
permuta da zeclite. Todavia, € preferfvel utilizar zeolites com
uma proporsdo de permuta pelo menos igual a 65 ¢, e, preferivel-
mente, compreendida entre 65 = 85 7.

Al4m disso, no exemplo apresentado acima, o catifo mong
valente fol permutado com o catlfdo mzis frequentemente utiliza-
do, o cdlcio. No entanto, € possivel uma permuta com outros ca
tides divalentes, s2ndo as zeolites assim obtidas convenlentes
para a invengao.

As zeolites sioc seguidamente secas. Todavia, € possi-
vel lavé-las previamente para eliminar impurezas como o cloro.

0 pé de zeolite assim obtido ¢ misturado de acordo com
a invengdo com uma argila da fam{lia das caulinites. Zsta mis
tura € malaxada para se obter uma pasta que poderd ser enforma
da, por exemplo, por melo de extrusido ou granulag@o.

Segundo uma forma de reallizagao preferida da invengédo,
o adsorvente é enformado mediante extrusao.

E possivel, se isso for necessdrio, juntar & mistura
aditivos que facllitam a2 extrusdo tais como, por exemplo lubri-
ficantes, plastificantes, sendo a carboximetilcelulose um exem-
plo de aditivo lubrificante.

Os produtos obtidos extrudidos, sZo seguldamente secos
para eliminar o mdximo de dgua intersticial a uma temperatura

moderada. A secegem efectua-se a uma temperatura da ordem de
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100°C. 0 produto obtido tem uma perda de #fcua ao fogo (PAF) da
ordem de 20 %, apds secazem a 100¢°C.

0 prodiuto secc ¢ s=guidamente activado mediante calcinagdo
para eliminar o resto de Zgus intersticial e toda a dgua adsorvi-
da.

Na literatura hd diversas sugestdes de processos de cal-
cinagdo que sdo utlllizaddos para a secagem das zeolites ou adsor
ventes com base em zeolite.

Un dos processos preferidos da invenj;3o € uma calcinagio
por meio de ar gquente sorrado sobre o adsorvente a calcinar, por
exemplo ar quente a uma temperatura de aproximadamente 600°C.

Os outros processos de calcinagdo, evidentemente, sdo convenlen-
tes para a invenséo.

Os adsorventes obtidos pelo processo descrito acima sdo
seguidamente avaliados pela =experi2ncia descrita anteriormente,
para determinar a capacidade diné@mica ponderal de adsorgdo em re
lagdo ao azoto que representa um valor caracterfstico destes pro

dutos.

Exemplos 1 a 3 comparativos

Os adsorventes foram fabricados a partir de uma mesma
zeolite de tipc SA com uma prororgdo de permuta igual a 75 ¢ e
um teor de cloro menor do que C,15 % em peso.

Foram enformados por meio de extrus@o depols de mistura
com 30 ¢ de diversas argilas.

Os resultados da experisncia de adsorg@o de azoto estdo

reunidos no quadro I abaixo.
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wuadro I - Comparagfo entre

diversas argllas

(Ve)

Experiéncia Arglla peso % DRT Cde2 Cdve
Caulino 30 0,77 0,53 | 0,41
(1)
Montemorilonite 30 0,7C{ 0,35 | 0,2k
(2)
Atapulgite 30 0,51} C,%1 | 0,21
(3)
(1) argila provenisnts das pedreiras de Provins
(90,3 ¢ caulinite, 6,2 ¢ quartzo)
(2) arglla comercializada com a denominagio de Bentonite
(3) argila comerclalizada com a denominag&o de atagel.
Qua-

RIGINAL
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Guzdro II
Exemplo L 6 7 8 9
Argila Caulino| Vercoryls B 22 MB 30 PN 3k
nome comercial SG
Fornecedor Provins| Vercors Argilas Provins |Provins
e
mindrios
(Charenteas)
quartzo % 6,2 6,3 5,3 34,9 23,4
Caulinite ¢ 90,3 88,1 90,1 59,9 71,3
DRT 0,77 0,67 c,69 0,71 0,72
CdpX, 0,53 0,52 0,57 0,28 0,32
CavCo, 0,41 0,35 0,40 0,20 0,23

As experi2ncias mostram com clareza a superioridade do

adsorvente de acordo com a invenj3o (exemplo 1) que compreende

caulino como ligante.

Exemplos 4 a 9

Cs exemplos 4% a 9 dizem respeito a adsorventss obtidos

por meilo da mistura de uma zeolite de tipo 5A com 30 % de um 11

gante argiloso da famflia das caulinites, origindria de diver-

sos jJazigos mineiros, sendo, varidveis os teores de quartzo e
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caullnite das dilversas argllas. Os resultados obtidos estdo

reunidos no quadro II.

Sxemplos 10 a 14

Estes exemplos foram realizados da mesma manelra que os
exemplos anteriores, mas utilizando diversos caulinos que con-
tém quantidades difer=ntes de quartzo e de caulinite e proveni-
entss de uma mesma pedreira.

O teor de ligante arglloso 4 tambZim de 30 %.

Todas estas composigdes est#o de acordo com 2 invengdo
e t8m propriedades de adsor;3o grandes e pouce diferentes, con-

forme indicam os resultados apresentados no quadro III.

Quadro III

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ "'"“-"-“-—--——--"“"'---"“"—“--""—"—---_"‘--—“'P
Sxemplo 10 11 12 13 14
arglla SG1 SG2 SG3 CH1 CH2
Proveni&ncia Caulino de PROVINS Caulino de PROVINS
arglla "Saint-Genoy" argila "Chalotres"
Quartzo % 8,7 3,3 0,65 74,7 3,3
Caulinite % 87,4 92,3 95,7 87,3 91,8
DRT 0,64 0,62 0,625 0,63 0,63
Cdp 0,61 0,60 0,64 0,62 0,62
Cdvce 0,39 0,37 0,40 0,39 0,39
S S |



Exemplos 15 a 18

Os adsorventes foram obtidos de maneira id8ntica & do
exemplo 4 e a partir dos mesmos caulino e zeolite, mas com con
centragdes diferentes de ligantzs argiloso. Os resultados rsu
nidos no quadro IV abaixo mostramde mzanelira clara que para uma
concentra;&o de ligante compreendida entre 10 e 40 % em pese,
as propriedades adsorventes estfo em nivsl elsvado, ¢ preferi-

velments entre 10 e 30 £ em peso.

wuadro IV

[~ e m e ———— P T T T T T T e e e e e e e e e e e e e e e e e e — - ——— T
Exemplo 16 17 18 19
Proporgao de 10 20 30 40
ligante
_______________ e e e ct rmr e e ——————————— - ————
CdpN, o,5k 0,56 0,53 0,43
cdve 0,32 0,37 0,37 0,32
DRT 0,64 0,74 0,77 0,82
N/mm
TGG 8,53 14,87 16,66 23,54
|
e e e ——— = e e e e e e e e - - - = —_—_—— - ————————— -

Estas experi8ncias mostram que € possivel substituir
uma gquantidade relativamente importante de peneiro molecular

ou zeeolite, produto caro,por caulinite, sem mecdificar de ma-

neira sensivel a capacldade de adsorg3o do adsorvente.
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Reivindicag¢oes

l1.- Processo para a preparagéo de um adsorvente conten-
do um peneiro molecular apropriado para a purificagao de gases

por adsorgao das impurezas mais polares ou mais polarizaveis do

gue o gas ou gases a purificar com uma proporcao de recuperagao
pequena de impurezas adsorvidas, caracterizado pol se incor:orar na
respectiva formulagao um peneiro molecular do tipo zeolite 5A e

um ligante argiloso da familia das caulinites, com uma concentra-
gao ponderal de caulinite apds secagem pelo menos igual a 75 % e

no maximo igual a 20 % em quartzo.

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracte-
rizado por se incorporar o ligante argiloso em uma concentragao
ponderal compreendida entre 10 % e 40 %, preferivelmente entre

.10 % e 30 §.
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o4



3.- Processo de acordo com as reivindicagoes 1 ou 2,
caracterizado por a concentragao ponderal de caulinite.no ligante

argiloso apds secagem ser pelo menos igual a 80 &.

4.- Processo de acordo com as reivindicagoes 1, 2 ou 3,
caracterizado por o ligante argiloso ter uma concentragao ponderal

de quartzo apds secagem no maximo igual a 12 %.

5.- Processo de acordo com uma das reivindicagoes 1 a 4,
caracterizado por o ligante argiloso ser constituido essencialmen-
te por caulinitesch a forma de plaguetas hexagonais, a maior parte
das quais tém um diametro médio do circulo circunscrito compreen-

dido entre 500 e 5 000 q.

6.- Processo de acordo com uma das reivindicagoes ante-
riores, caracterizado por o peneiro molecular ter uma proporgao

de permuta de catiao divalente pelo menos igual a 65 %.

7.- Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracte-
rizado por a proporcao de permuta de catiao divalente do peneiro

molecular estar compreendida entre 65 % e 85 3.

8.- Processo de acordo com uma das reivindicagoes ante-

riores, caracterizado por o catidao divalente ser o catiao calcio.

-
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9.- Processo de acordo com uma das reivindicag¢oes ante-

riores, caracterizado por o peneiro molecular ter uma concentragao

de halogéneo inferior a 0,15 %.

10.- Processo para a purificacao de gases, caracteriza-
do pelo facto de utilizar um adsorvente de acordo com uma das rei-
vindicagoes anteriores, com pequena proporgao de recuperacgao de
impurezas a adsorver, e de as referidas impurezas serem azoto,

0xido de carbono, metano ou hidrocarbonetos.

11.- Processo de acordo com a reivindicacao 10, caracte-

rizado por o gas a purificar ser o hidrogénio.

12.- Processo de acordo com a reivindicagéo 10, caracte-

rizado por o gas a purificar ser o ar,

Lisboa, 15 de Julho de 1988
O Agente Oficial da Propriedade Industrial

g
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RESUMDO

“Processo para a preparagao de um adsorvente para a purifica-

cao de gases e processo de purificagao"

A presente invencgdo refere-se a um processo para a pre-
paracao de um adsorvente apropriado para a purificacao de hidro-
génio e a um processo de purificacao, mais particularmente um

processo de purificagao segundo os métodos PSA (Adsorgao por Os-

cilacido da Pressdo) e TSA (Adsorgao por Oscilacao da Temperatura).
O adsorvente de acordo com a invengao contém um peneiro

molecular utilizado para a purificagac dos gases por adsorgéd das

impurezas e tem uma pequena proporgao de recuperagao de impurezas

adsorvidas. O paneiro molecular é uma zeolite do tipo 5A. O pe-

neiro molecular & misturado com um ligante argiloso da familia das

caulinites gque contém pelo menos 75 % de caulinite e no maximo

20 % de quartzo.
A invencgao aplica-se em particular na purificagao do hi-

drogénio ou do ar.

Lisboa, 15 de Julho de 1988
O Agente Oficic. da Propricdade Industrial

)
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