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RESUMO

O leito moével simulado é um eficiente processo de separagao de compostos
por adsorcdo, que atua de forma continua e contracorrente, apresentando
vantagens frente aos processos convencionais. Trata-se de uma tecnologia
desenvolvida visando a separacdo e recuperacao de produtos petroquimicos, sendo
aplicada para compostos que apresentam volatilidades relativas muito proximas,
para os quais o processo de destilacio nio é viavel. Sua aplicagao vem crescendo
consideravelmente, sendo que nos dias atuais encontra-se difundida em diversas
areas do conhecimento. O objetivo deste trabalho ¢ estudar a separacio de
compostos petroquimicos em leito mével simulado, utilizando-se a modelagem e
simulagdo deste processo como ferramenta para identificar as principais
caracteristicas do mesmo, prever o comportamento de uma unidade de separagio e
projetar as melhores condi¢cdes de operagao. Utiliza-se a estratégia de modelar o
processo em leito moével simulado como um leito moével verdadeiro equivalente. O
modelo matematico desenvolvido procura representar rigorosamente todos os
fenémenos envolvidos neste processo, tais como resisténcia a transferéncia de
massa entre as fases, dispersao axial e isotermas de adsor¢ao competitivas entre os
componentes. As equagoes resultantes sao resolvidas numericamente aplicando-se
o Método de Volumes Finitos. O estudo é desenvolvido visando a determinacao
dos parametros 6timos de operacdo e configuracio da unidade, para uma dada
separacao. A partir da determinagao das vazoes em cada se¢ao da unidade pode-se
chegar a uma condi¢ao de completa separacao dos compostos desejados, baseando-

se em critérios de eficiéncia de separagao.
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ABSTRACT

The simulated moving bed is an efficient adsorption separation process,
that consists of a continuous countercurrent system, presenting advantages in
comparison to conventional processes. It is a technology aiming the separation and
recovery of petrochemical products, being applied for substances that present very
close volatilities, for those the destillation process is not viable. Its application is
growing considerably nowadays, with applications on several knowledge areas. The
objective of the present work is to study the separation of petrochemicals
compounds in a simulated moving bed, using the modeling and simulation of the
process as a tool to identify its main characteristics, to predict the behavior of a
separation unit and to design the better operational conditions. It is applied the
strategy of modeling the process in a simulated moving bed as an equivalent true
moving bed. The developed mathematical model takes into account all the
phenomena involved in this process, such as mass transfer resistance between the
phases, axial dispersion and competitive adsorption isotherms among the
components. The resultant equations are numerically solved applying the Method
of Finite Volumes. The study is developed aiming the determination of the optimal
operational parameters and unit configuration for a given separation. From the
determination of the flow rates in each unit section, a condition of complete
separation of the desired components can be achieved, based on separation

efficiency criteria.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A importancia do petrdleo e do gas natural para a sociedade moderna,
como fonte ndo s6 de combustiveis, mas também de matérias primas industriais, é
bastante conhecida. O caminho que estes produtos percorrem desde sua extra¢ao
nas jazidas naturais até o aproveitamento na forma de derivados, pelo consumidor
final, envolve processos bastante complexos, que incluem a sua localizagio no
subsolo, a extragao, o transporte e armazenamento adequados, o processamento
para separa¢ao dos varios derivados e a distribuicio para induastrias e locais de

comércio.

Nos dltimos anos a industria brasileira do petréleo e gas vem tendo atuacdo
destacada em todas as areas desta complexa cadeia produtiva, aumentando sua
capacidade de producio e refino a cada ano e desenvolvendo tecnologia de ponta
em areas como a extracao em campos submarinos. Segundo a Agéncia Nacional do
Petréleo — ANP, no ano de 2002 o Brasil produziu uma média de 1,51 milhoes de

barris de petréleo por dia e processou em suas refinarias 1,63 milhoes de barris por
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dia. As reservas comprovadas de petrdleo no mar brasileiro, os expressivos
aumentos da producao offshore e a perspectiva da descoberta de novos campos no
subsolo oceanico indicam que o Brasil podera alcancar a desejada auto-suficiéncia

em petroleo ainda nesta década.

Com o aumento da utilizacdo dos derivados de petrdleo tanto como
combustiveis quanto como matérias-primas em processos industriais, uma questao
que se torna importante é a crescente busca pela qualidade e pureza destes
derivados. A gasolina, por exemplo, precisa ter a especificacao correta para que os
motores dos automéveis tenham o melhor desempenho possivel e nao tenham seus
componentes prejudicados por alguma impureza. A mesma exigéncia se faz
presente para os produtos de alto valor agregado que sao utilizados como matéria
prima na industria petroquimica. E neste contexto que os processos adsortivos se
inserem na indudstria do petrdleo e na petroquimica, por sua alta capacidade e
também especificidade de separacao de compostos, atuando onde outros métodos

convencionais de separa¢ao nao sao eficientes.

A destilagao, por sua simplicidade e aplicacao abrangente, ¢ a tecnologia de
separa¢do padrido com a qual outros processos sio comparados. Com a elevagio
gradual dos custos da energia nas décadas de 1960-1970, a inddstria petroquimica
viu-se obrigada a buscar novas tecnologias de separacao para compostos com
volatilidades relativas muito proximas, para os quais a destilagao tornou-se inviavel.
Para tais misturas, é geralmente possivel encontrar um adsorvente para o qual o
fator de separacao por adsor¢ao é muito maior do que a volatilidade relativa, entio,
nestes casos, um processo de separa¢ao por adsor¢ao pode ser economicamente

mais viavel (Ruthven, 1984).

A aplicagido de processos de adsor¢do, ja largamente utilizados na
purificacao de produtos ou remog¢ao de umidade, para a separacdo de misturas é
uma técnica mais atual, que vem se aprimorando ao longo dos anos com a
descoberta de novas aplicagoes na petroquimica e em outras areas de conhecimento

e que foi impulsionado pelo desenvolvimento das peneiras moleculares,
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adsorventes geralmente produzidos sinteticamente, que apresentam alta capacidade
de adsorcdao, com didametro de poros e estrutura cristalina bem definida, e que,
conforme suas caracteristicas, podem apresentar alta seletividade por determinadas

substancias.

Quanto ao modo de operagdao, os processos de separagdo por adsor¢iao
podem ser classificados como: processos em batelada ciclica e processos continuos
em contracorrente, que maximizam as taxas de transferéncia de massa entre as
fases, mas também envolvem uma operagao mais complexa. Para que um processo
adsortivo seja aplicavel comercialmente geralmente ¢é necessiria a operagao
continua, mas nao somente este fator sera importante nesta analise, outros
parametros envolvidos devem ser bem avaliados, principalmente, as caracteristicas
do adsorvente, como seletividade, custo e regeneragio, o equipamento a ser

utilizado e o agente empregado na regeneracao do adsorvente.

O processo em leito moével simulado é um processo continuo
contracorrente que apresenta uma grande vantagem frente aos demais por nao
requerer o movimento da fase solida adsorvente. Neste equipamento o movimento
do sélido ¢ simulado pela troca dos pontos de inje¢ao e coleta das correntes fluidas
ao longo da unidade, dai o nome do processo. O desenvolvimento desta tecnologia
data da década de 1960 quando surgiram os processos SORBEX, uma série de
processos em leito movel simulado visando, em sua maiotia, a separagio e/ou
recupera¢ao de compostos petroquimicos, dos quais pode-se destacar o processo
PAREX de separagiao de isomeros de xilenos e o processo MOLEX destinado a
separacao de hidrocarbonetos de cadeia linear de outros de cadeia ramificada, com
aplicagdo no processo de octanagem da gasolina e producdo de compostos
intermediarios usados na cadeia petroquimica (Ruthven e Ching, 1989; Raghuram e

Wilcher 1992).

O desenvolvimento e aplicagdo dos processos de separacao por adsor¢ao
em leito mével simulado vém crescendo nos dltimos anos com a instalacio de

novas unidades SORBEX. O desenvolvimento de pesquisas visando novas formas
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de operagao envolvendo diferentes configuracoes dos equipamentos utilizados
nestes processos tém possibilitado a abertura de novos campos de aplica¢ao desta
tecnologia, como na area de producdo de farmacos, ja bastante desenvolvida

atualmente.

O projeto e otimizacdo de um processo de separacio em leito movel
simulado terdo como parametros basicos a serem estudados, a especificagio do
adsorvente e do dessorvente adequados a cada caso, bem como a escolha correta
das condi¢oes de operacio. Como em qualquer outro processo adsortivo, a
separacao desejada ¢ dependente da seletividade do adsorvente e da agdao do

dessorvente sobre o mesmo.

Quanto a determinagdo das condi¢bes de operagao 6timas, nao se trata de
uma tarefa facil e corriqueira, devido a complexidade da configuracdo fisica de um
equipamento deste tipo. A determinacao de tais parametros em laboratério torna-se
laboriosa e por este motivo outras técnicas vém sendo desenvolvidas para a
determinacdo das condi¢es de operagao. Estas técnicas fazem uso das ferramentas
de modelagem e simulacao dos fenomenos e processos envolvidos, e que quando
bem aplicadas sio de fundamental importancia pela economia de custo e tempo
que possibilitam, e pelos resultados que podem ser alcangados (Borges da Silva,

2000).

O objetivo deste trabalho ¢é estudar a separacio de compostos
petroquimicos em leito mével simulado, utilizando-se a modelagem e simulagdao
deste processo como ferramenta para identificar as principais caracteristicas do
mesmo, prever o comportamento de uma unidade de separacio e projetar as
melhores condi¢cbes de operacao. A aplicagao estudada refere-se a separagao dos
compostos aromaticos com oito atomos de carbono, onde objetiva-se a separagao
do para-xileno, petroquimico de alto valor agregado, de uma mistura contendo o
proprio composto e seus isomeros meta-xileno e etilbenzeno. O sistema em estudo
foi escolhido por estar bem caracterizado na literatura, estando disponiveis estudos

de cinética e equilibrio de adsor¢ao destes compostos em diferentes adsorventes.
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Este ¢ um caso classico de separacao na engenharia quimica, onde os fatores de
separacao por adsor¢ao, ou seletividades, obtidos sio muito maiores do que os

fatores de separagao por destilagao, ou volatilidades relativas (Ruthven, 1984).

No desenvolvimento de um modelo matematico do processo em leito
movel simulado, utilizou-se da estratégia de modelar um leito mével verdadeiro
equivalente, uma abordagem bastante difundida e que vem apresentando bons
resultados, como sera melhor detalhado no capitulo seguinte. Além disto, o modelo
matematico desenvolvido procura representar rigorosamente todos os fenémenos
envolvidos neste processo, tais como resisténcia a transferéncia de massa entre as
fases, dispersdo axial e isotermas de adsor¢ao competitivas entre os componentes.
Tal modelo resulta num conjunto de equacdes diferenciais parciais, com suas
respectivas condi¢Oes iniciais e de contorno, acrescidas de equagoes algébricas que
representam os balangos globais na unidade, e que nio podem ser resolvidas

analiticamente.

Desenvolveu-se um algoritmo numérico para resolugio do modelo
matematico proposto para o processo. Um método numérico é empregado para
solugdo deste modelo e posterior simulagio do processo. Dentre outros métodos
numéricos, o Método de Volumes Finitos é escolhido por garantir a conservagao
das grandezas envolvidas, tanto em nivel elementar como global. De posse de
resultados confiaveis, utiliza-se o algoritmo desenvolvido para simula¢io do
comportamento de uma unidade de separagao de p-xileno, visando a determinacio
dos melhores valores para os parametros de operagao, principalmente as vazoes em
cada se¢dao da unidade, que sdo os parametros chave para a separa¢do, como sera

visto, baseando-se sempre em critérios de eficiéncia de separagao.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  PROCESSOS INDUSTRIAIS DE SEPARACAO POR
ADSORCAO

Os processos adsortivos podem distinguir-se, quanto a sua finalidade, em
processos de purificacdo ou processos de separagdao, sendo que os processos de
separacdo por adsorcio em escala comercial classificam-se em dois principais
grupos quanto ao modo de operagao: processos ciclicos em batelada ou processos

continuos em contra-corrente.

O processo em batelada é um processo de desenvolvimento mais antigo e
amplamente empregado. Neste, o adsorvente ¢é alternadamente saturado e
regenerado em colunas de leito fixo, sendo que em uma coluna ocorre a adsor¢ao e
em outra a regeneracdo, num processo ciclico. Exemplos de aplicacdo industrial
deste esquema incluem a separacao de parafinas lineares em fase vapor utilizando

zedlita 5A, no processo IsoSiv (Raghuram e Wilcher, 1992), a separagdo de ar e
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remog¢ao de umidade de correntes gasosas. Um esquema deste tipo de processo é
ilustrado na Figura 2.1(a). Os processos de regeneraciao do adsorvente podem ser:
regeneracao por temperatura (ISA — Temperature Swing Adsorption), por pressao
(PSA — Pressure Swing Adsorption), por deslocamento quimico com um

dessorvente ou eluente, ou ainda, purga com um gas inerte.

(a)

Alimentagao Extrato

A+B A+D
= %
5 e
< o
br ]
o 7!
< =

Rafinado Purga

Bi+D) s s D (inerte)
(b)

Alimentagéo Adsorvente Saturado Extrato
A+B — ‘ ‘ — — A+D
Rafinado Purga

B(+Dj < < -« D (inerte)

Adsorvente Regenerado

Figura 2.1 — Processos de separagao por adsor¢cdo: (a) operagao em

batelada ciclica, e (b) operagao continua contra-corrente.

Os processos continuos em contra-corrente surgiram para maximizar
as taxas de transferéncia de massa e evitar os tempos de parada do processo. Este
tipo de configura¢ido apresenta uma maior eficiéncia em comparagao a0 processo
em batelada, pois além de otimizar a transferéncia de massa possibilita uma maior

utilizacdo da capacidade adsortiva da fase solida. Evidentemente a complexidade do
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processo aumenta e sua aplicagdo justifica-se para sistemas com limitagoes na
transferéncia de massa ou com baixos fatores de separacdo entre os componentes.
Justifica-se ainda na separagao de produtos de alto valor agregado ou onde o custo
e a durabilidade do adsorvente influenciem a viabilidade econémica do processo

(Borges da Silva, 2000). A Figura 2.1(b) ilustra este tipo de operagao.

Entao, no desenvolvimento de um processo de separacao por adsorcao a
escolha do tipo de operacdao — batelada ou continua — deve ser criteriosa. Lucena ef
al. (1999) apresentam alguns critérios para a determina¢do do melhor modo de

opera¢ao, que sao reproduzidos na Tabela 2.1.

Os processos de separagao por adsorcio continuos em desenvolvimento
atualmente sao os processos em leito moével verdadeiro (LMV) e leito movel
simulado (LMS), que serdo abordados neste trabalho. Ambos os processos siao

discutidos em detalhe a seguir.

Tabela 2.1 — Critérios para escolha entre os processo:

batelada e continuo (Lucena et al., 1999)

Critérios Baixo Alto
Fator de separagao continuo batelada
Escala de produgao batelada continuo
Custo do adsorvente batelada continuo
Custo do dessorvente batelada continuo
Valor do produto continuo batelada

Complexidade do projeto batelada continuo
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2.2 LEITO MOVEL VERDADEIRO

O principio do processo de separagao continuo por adsor¢io pode ser
colocado em pratica por meio de um equipamento contracorrente chamado leito
movel verdadeiro (LMV). O esquema de uma unidade de leito mével verdadeiro de
quatro se¢oOes, arranjo mais comumente empregado em processos comerciais, €

mostrado na Figura 2.2.

Considerando uma mistura binaria (A+B) a ser separada, que constitui a
corrente de alimentacao da unidade, a substancia mais fortemente adsorvida - A, é
recuperada na corrente de extrato, e B, a substancia menos adsorvida retirada na
corrente de rafinado. As correntes de sélido e liquido escoam em dire¢des opostas
e ambas sao recirculadas. As correntes de entrada — dessorvente e alimentacao — e
de saida — extrato e rafinado — dividem a unidade em quatro zonas, ou se¢oes, cada

qual desempenhando uma funcao especifica, pela qual é denominada.

Na zona I — Dessor¢do de A — ¢ injetado o eluente que vai promover a
dessor¢ao do composto mais fortemente adsorvido, que ¢ retirado em parte na
corrente de extrato. Conseqiientemente, nesta zona, ocorre a regeneracao do
adsorvente. O dessorvente deve apresentar uma afinidade para a adsor¢io

intermediaria entre os dois componentes A e B.

A zona II — Dessor¢io de B — situada entre os nds de extrato e
alimentacdo, ¢ responsavel pela dessor¢ao do composto menos retido. O soélido que
entra nesta se¢do esteve em contato com a alimentacio e contém ambas as
espécies. O composto B é dessorvido em favor de A e carregado pela fase fluida

em direcao da zona III.

A zona III — Adsorcio de A — recebe a alimentacdo e nela ocorre a
adsor¢io do composto mais fortemente adsorvido e o enriquecimento da fase
fluida com o componente B que é retirado em parte, no topo desta se¢ao, como

produto rafinado.
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Finalmente, na zona IV — Adsorcao de B — entre as correntes de rafinado e
eluente ocorre a adsor¢cio do composto menos retido e a regeneracio do
dessorvente, que vai entao ser recirculado para a zona I. O sélido presente no inicio
desta secao esta praticamente isento de A e B, estando apto a adsorver o composto
de menor afinidade, que nido foi retirado na corrente de rafinado.
Consequientemente o fluido ao final da se¢do estd com uma baixa concentragao de

A e B podendo ser utilizado como eluente na zona 1.

Extrato zonall Alimentagéo
{A) Dessorcio de B (A+B)
r '4
Fase Fluida “
Fase Solida
zonalll
zonal
Ad ao de A
Dessorciao de A sofgao de
F —p
w
Dessorvente zonalv Rafinado
(D} Adsorcio de B (B)

Figura 2.2 — Esquema de uma unidade de Leito Movel Verdadeiro de 4 segoes.

Para que a unidade opere corretamente, com cada se¢do cumprindo a
tuncao desejada, o fluxo liquido de A deve ser no sentido da fase fluida na zona I e

no sentido da fase adsorvente na zona Ill. Ja o componente B deve acompanhar o
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sentido da fase fluida na zona Il e o sentido da fase adsorvente na zona IV. Entao,
o sucesso deste processo de separacio dependera da escolha adequada das
condicoes de operacao, principalmente das vazoes de fluido e sélido em cada uma

das se¢oes, que precisam obedecer a certas restricoes, que serao detalhadas adiante..

O primeiro processo comercial de adsor¢ao em leito moével em larga escala
foi o processo Hypersorption desenvolvido pela Union Oil Co. em 1947, para
recuperacao de etileno de uma corrente de gas contendo metano e hidrogénio. Este
processo operava num esquema parecido com o da Figura 2.2 e representou uma

grande inovagao tecnologica para a época (Ruthven, 1984).

As principais desvantagens do leito mével verdadeiro estdo associadas com
o movimento da fase solida adsorvente. Entre estas desvantagens pode-se citar a
complexidade mecanica do equipamento e o atrito das particulas. Visando
solucionar estes problemas relacionados ao escoamento da fase sélida foram
desenvolvidos outros processos de separagio por adsor¢ao, como o leito

fluidizado, os leitos pulsantes e o leito mével simulado.

2.3 LEITO MOVEL SIMULADO

O leito moével simulado (LMS) foi idealizado visando superar as
dificuldades relativas a circulagio do solido no LMV e, quando bem projetada a
unidade, pode realizar separagdoes com a mesma eficiéncia que um leito contra-

corrente verdadeiro, sem requerer o movimento do adsorvente.

Para realizar esta funcao, o leito mével simulado consiste numa sequiéncia
de colunas de leito fixo, empacotadas com adsorvente, pelas quais circula a fase
fluida. A localizacao dos pontos de inje¢ao das correntes de entrada — alimentagao e
eluente — e retirada das correntes de saida — extrato e rafinado — sao trocados em

certos intervalos de tempo regulares, chamado tempo de permutagio (),
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avancando uma coluna na direcao do escoamento da fase fluida. Este movimento
simultaneo, das correntes de entrada e saida, simula a operacao contra-corrente no
equipamento, sem, no entanto, movimentar o adsorvente. Este sistema de operagao

esta ilustrado na Figura 2.3.

Extrato secdo || Alimentagéo

(Ex) (Fd)
w [ ) ] [ > ] r'e

8

3

estor ¢ Formi b sesson
7 4
/l 6 5 _J’
Dessorvente secdo IV Rafinado
(Ds) ¢ {Ra)

Jem g

segio | T ¢ao ||

8 3
circulagio da
Ds _’% fase fluida %4_ Fd
7 4
secdo IV g i 5 segao il

Figura 2.3 — Unidade de Leito Movel Simulado. Representagao do avango dos

pontos de injecio e retirada das correntes em um tempo de permutagiot’.
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O esquema representado na Figura 2.3 diz respeito a uma unidade de LMS
com oito colunas e quatro secoes. Cada secao ¢ dividida em subsecoes equivalentes
ao numero de colunas nesta se¢ao, entdao esta figura representa um esquema 2-2-2-
2, isto é, quatro se¢oes contendo duas subse¢des cada uma (o primeiro valor refere-
se a zona I, o segundo a zona II e assim respectivamente). Embora existam
equipamentos com outras configuracées, o LMS de quatro se¢ées é o mais
empregado industrialmente, geralmente com 12 ou 24 colunas (Ruthven e Ching,
1989; Mazzotti et al., 1996b). Ressalta-se ainda, que unidades com quatro secoes
podem apresentar diversas outras configura¢ées, como 5-9-7-3 (Azevedo e al.,
1997), 5-1-3-3 (Storti et al., 1995) ou 2-1-2-1 (Furlan, 1997), seja em escala industrial
ou em plantas-piloto. Estudos de aplicagoes com diferentes configuragdes, em fase

liquida e vapor, serdo abordados adiante.

O leito movel simulado de quatro se¢oes ¢ formalmente equivalente ao
sistema contra-corrente verdadeiro esquematizado na Figura 2.2, com cada se¢ao
cumprindo a mesma funcdo descrita anteriormente. A diferenca esta no fato que a
cada tempo de permutacio as se¢oes deslocam-se ao longo da wunidade,
acompanhando os noés das correntes de alimentacdo e coleta. Esta equivaléncia
pode ser estabelecida também através de algumas relagdes de parametros
geométricos e cinematicos entre as unidades, que permitem encontrar uma dada
condicao de operacao em um LMV correspondente a uma outra operacao em um

L.MS:

L,=nL, 2.1)
L
uy =% 2.2)

vi" g =v,fMS (2.3)
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onde ug representa a velocidade intersticial do solido e L, o comprimento da se¢ao
k da unidade de LMV; L representa o comprimento de cada coluna, e n, e o
namero de subsecoes, na secao k do LMS; e, v, a velocidade intersticial do fluido

na secao k, em cada unidade indicada.

A equacdo (2.1) estabelece que o comprimento de uma se¢do no leito
movel verdadeiro € igual a soma do comprimento das colunas em uma se¢ao, no
leito movel simulado. A equagdo (2.2) mostra que a velocidade do sélido no LMV
corresponde a velocidade média dada pela razao entre o comprimento de uma
coluna e o tempo de permutagio das correntes, no LMS. Ja a equagiao (2.3)
estabelece que a velocidade relativa entre as duas fases deve ser a mesma em ambas
as configuracoes. Estas relagbes matematicas tornam-se importantes quando se
deseja modelar o LMS como um equivalente LMV, artificio que traz algumas

facilidades e ¢é bastante empregado, como sera visto adiante.

Novamente, no leito moével simulado, para alcancar uma separacdo
adequada das duas espécies, de forma a recuperar o componente mais adsorvido
(A) na corrente de extrato e o menos adsorvido (B) no rafinado, o fluxo liquido de
cada espécie em cada zona deve atender as mesmas restricoes colocadas para o
LMV. Estas restricoes podem ser representadas matematicamente em termos das
razOes entre fluxos massicos em cada secao da unidade — m, definidos como a
razao entre o fluxo massico liquido do fluido e o fluxo massico da fase sélida, em

cada secao (Storti ez al., 1993):

LMV !
v p-use,p

m, =— (24-21)
Cuypsq,(l-¢,)

ou, incorporando-se na defini¢cao as constantes p, pg € q,, como preferiu-se adotar

neste trabalho, resulta numa relacao entre as velocidades das fases:
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LMV !
Ve TugE,

ug(1-¢,)

m, = (2.4-b)
onde g, representa a porosidade da particula adsorvente, p a massa especifica do
fluido, pga massa especifica do sélido adsorvente e g, a concentracdao de saturacao
da fase solida. As velocidades ;. e v levam um indice supetior para caracterizar
que sdao velocidades superficiais, diferentemente das outras velocidades referidas
neste texto (velocidades intersticiais), usadas aqui para manter a defini¢io original

de m, proposta por Storti ef al. (1993).

Definida esta relacao, tais restricoes podem ser escritas na seguinte forma

(Storti et al., 1993; Mazzotti e al., 1994):

> Psq 4. (2.5)
Cu
Psp.11 <m, < Psq 4 (26)
BII Al
Psqs.m <m, < Psq (2'7)
Cy AT
m,, <2545 2.8)

sendo m, dado pela equagio 2.4-b e onde g;, e C,; representam, respectivamente,

as concentragoes na fase adsorvida e na fase fluida do componente 7 na zona k.

As equagoes (2.5) a (2.8) indicam, entio, o sentido em que cada
componente deve mover em cada uma das secdes para uma boa operagio do
processo (Figura 2.4). A partir destas restricOes, deve-se notar a importancia da

correta escolha das condi¢oes de operacao para o sucesso deste processo de
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separacdo, notadamente as vazoes em cada se¢do e consequentemente o tempo de

permutac¢ao, que esta diretamente relacionado como mostra a equagao (2.2).

Segéo |l
Dessorgéo de B Alimentagéo

rdlas

Extrato
(A)

A -mais retido

B - menos retido

sentido da
Secio | fase fluida Segéo lll

Dessorgéo de A Adsorgéo de A

© -—'—h
Eluente / - Rafinado

(D) Segéo IV B)
Adsorgio de B

Figura 2.4 — Restrigées de fluxos e fungao de cada se¢ao para o Leito Movel Simulado.

As setas representam o fluxo liquido de cada espécie na respectiva segao.

2.4 OS PROCESSOS “SORBEX”

A primeira aplica¢ao industrial de um processo de separagao do tipo leito
movel simulado surgiu em 1961, quando a Universal Oil Products (UOP) desenvolveu
a tecnologia SORBEX, uma série de processos desenvolvida para separagoes
industrialmente importantes, principalmente de compostos petroquimicos. Esta
série de processos operava de maneira semelhante ao mostrado na Figura 2.3
(esquema muitas vezes referenciado como “tipo Sorbex”) mas com uma
importante diferenca. Ao invés de estar empacotado em colunas discretas o

adsorvente esta contido em uma unica coluna, a qual esta dividida em varias
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subse¢oes. O avango dos pontos de dessorvente, extrato, alimentacao e rafinado na
coluna, a cada tempo de permutagao, é feito por um complexo sistema de valvula

rotatoria e bombas especialmente projetado. Um esquema é mostrado na Figura

2.5.
Esta “familia” de processos inclui:

" Processo PAREX: separacio de para-xileno de uma mistura de isomeros
aromaticos com oito atomos de carbono (Cy), utilizando zeodlitas Sr-BaY ou K-

BaX;

" Processo EBEX: separacio de etilbenzeno de uma mistura de isomeros

aromaticos com oito atomos de carbono (Cy), utilizando zedlitas NaY ou Sr-KX;

" Processo MOLEX: separagao de parafinas lineares e ramificadas, utilizando

zeolitas 5A;

" Processo OLEX: separagdao de parafinas e olefinas, utilizando zedlitas CaX

ou SrX;

" Processo SAREX: separacao de frutose de uma mistura de agucares, com

zeolita CaY.

Neste tipo de processo, uma separagdo dificil (A-B) ¢ substituida por duas
outras mais simples, A-D e B-D a serem efetuadas em colunas de destilacdo,
conforme mostra a Figura 2.5. Portanto, nio somente a escolha de um adsorvente
que apresente uma seletividade apreciavel pelos componentes, mas também a
selecao do dessorvente, que deve ser facilmente separado das correntes de extrato e
rafinado, é um fator chave do processo (Ruthven e Ching, 1989). Apds a destilacao,
os compostos A e B sido recuperados e o dessorvente é reutilizado no processo.
Geralmente, o dessorvente é escolhido como uma substancia mais fortemente
adsorvida do que o produto da corrente de rafinado e menos fortemente do que o
produto do extrato. Todos estes processos operam em fase liquida, mas poderiam

também ser aplicados em sistemas em fase gasosa.
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O processo mais amplamente estudado e talvez a principal aplicagao desta
tecnologia é a separacio dos compostos aromaticos Cq — isomeros de xileno e
etilbenzeno, cujo produto principal é o para-xileno, petroquimico de alto valor
agregado precursor do acido tereftalico. Tais isomeros apresentam volatilidades
muito similares e sua separacido por processos tradicionais de destilagio torna-se
inviavel (Tabela 2.2). O processo PAREX produz p-xileno com alta pureza a partir
de uma mistura de tais compostos e tem sido a aplicagao industrial de maior
sucesso. Segundo Cavalcante Jr. (1998), 70 unidades encontram-se em operagao em
todo o mundo. Ja o processo EBEX, de desenvolvimento mais recente procura

recuperar o etilbenzeno e também tem se mostrado um processo muito eficiente.

Tabela 2.2 — Propriedades fisicas dos isémeros aromiticos C;

(Ruthven, 1984).

Ponto de Volatilidade
ebuli¢do relativa
&9 a 138°C
etilbenzeno 136,2 1,056
p-xileno 1384 1,00
m-xileno 139,1 0,981
o-xileno 1444 0,855

Os dois processos podem utilizar como adsorvente varias formas cationicas
das zedlitas X ou Y e como dessorvente podem empregar tolueno ou p-
dietilbenzeno. Ruthven e Ching (1989) apresentam as varias combinagoes possiveis
e a ordem de afinidade do adsorvente em cada caso. Os fatores de separagdao para
estes compostos sao dependentes da concentragdo, entdo, é essencial considerar o
comportamento do sistema em relagao tanto ao adsorvente como ao dessorvente.

Por um fator econémico, algumas vezes, o dessorvente p-dietilbenzeno pode ser
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preferido, uma vez que, ao contrario do tolueno, na destilagcao, aquele é recuperado

como produto de fundo, reduzindo o gasto de energia.

CA - Coluna de Adsorgéo
VR - Valvula Rotataria

1 CE - Coluna de Extrato
=======y CR - Coluna de Rafinado

CA T I

Extrato
(Ex)
A
Eluente (D)

——>{|CR

Rafinado
Alimentagﬁo} (Ra)
(Al

Figura 2.5 — Esquema de operagio dos processos SORBEX (Borges da Silva, 2000).

Pela importancia deste processo de separagao de p-xileno, surgiram outros
processos além do processo PAREX. O processo AROMAX foi desenvolvido no
inicio da década de 1970 pela Toray Industries Inc. no Japao e consiste de uma série
de camaras independentes contendo leitos fixos de adsorcao. Ao invés de uma
valvula rotatoria, uma seqiéncia de valvulas on-off especialmente projetadas e
controladas por computador realiza o trabalho de troca dos pontos de inje¢do e
coleta das correntes fluidas. O processo ELUXYL comercializado pela IFP desde
1994 utiliza valvulas on-gff individuais controladas por um microprocessador para

simular o movimento do adsorvente (Minceva e Rodrigues, 2002).
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Tabela 2.3 — Numero de octano de alguns componentes

puros (Raghuram e Wilcher 1992).
RON*  MON*

Cs:
1-Pentano 92,3 90,3
n-Pentano 61,7 62,6
Cg:
2,2-Dimetilbutano 91,8 934
2,3-Dimetilbutano 103,5 94,3
2-Metilpentano 73,4 73,5
3-Metilpentano 74,5 74,3
n-Hexano 24.8 26,0
Metilciclopentano 91,3 80,0
Cicloexano 83,0 77,2
Benzeno 120,0 115,0

*RON — Método Pesquisa; MON — Método Motor.

O processo MOLEX ¢ aplicado na separacao de hidrocarbonetos lineares
de hidrocarbonetos ciclicos/ramificados. O fracionamento da nafta leve, que
consiste de uma mistura de pentanos e hexanos, além de pequenas fracdes de
butanos, heptanos e aromaticos, ¢ uma das etapas do processo de enriquecimento
da gasolina (aumento da octanagem). A alimentacio da unidade de separacido
provém do reator de isomerizag¢do catalitica, onde a fracio de compostos nao
lineares chega a 70%. O objetivo do processo ¢é obter uma corrente rica em
compostos nao lineares, enquanto as parafinas lineares, de baixa octanagem (Tabela
2.3), sao recicladas. Tal objetivo ¢ alcangado através da adsorgao utilizando zeodlita
5A como adsorvente — as parafinas lineares sao adsorvidas, porém as ramificadas
ou ciclicas nao sdo. Este comportamento do adsorvente confere ao processo
MOLEX algumas particularidades em relagdo aqueles processos envolvendo

xilenos, onde todos os componentes da alimentagio eram adsorvidos com
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capacidades de saturacdo muito proximas, porém com seletividades diferentes

(Mazzotti, 1996b).

Raghuram e Wilcher (1992) descrevem também a aplicagio do processo
MOLEX na separa¢ao de n-parafinas dos hidrocarbonetos na faixa do querosene
(C,y — C,) para aplicagdo como intermediarios de detergentes, sendo que a primeira
planta comercial deste processos teve esta destinacdo e comecgou a operar em 1990
nos Paifses Baixos. Este processo utiliza n-pentano e iso-octano como dessorvente
e geralmente é posto em operagao utilizando-se 24 colunas distribuidas em duas
camaras de adsor¢ao como a esquematizada na Figura 2.5, enquanto o processo

MOLEX para a nafta leve geralmente emprega 8 colunas.

O processo SAREX ¢ o de mais recente desenvolvimento, com aplicacao
na industria de alimentos, trazendo alguma inovag¢des como a utilizacio da agua
como solvente e uma concepcao fisica mais préoxima daquela da Figura 2.3, com
varias colunas em série. Objetiva a separacao de frutose, produzida na corrente de
extrato, da glucose, que juntamente com alguns outros polissacarideos presentes na
alimentacdo e que nao sao adsorvidos, sao retirados no rafinado. Como adsorvente
utiliza-se zedlitas X ou Y na forma catidnica Ca®". Tal processo vem recebendo
atencao de muitos autores que estudam a otimizagcao das separacdes em LMS,
principalmente em virtude da facilidade que este sistema apresenta na compreensao
e analise de fenomenos associados com o LMS. Esta facilidade esta relacionada
com o fato de os compostos envolvidos apresentarem isotermas de equilibrio
essencialmente lineares sobre uma ampla faixa de concentragdo, simplificando
consideravelmente certas analises tedricas da separagao em LMS (Borges da Silva,

2000).

Como foi visto, os processos SORBEX introduziram a aplicacio da
tecnologia do leito movel simulado em escala comercial, focando principalmente a
industria petroquimica. No entanto, estudos recentes tém descoberto diversas
outras areas de aplicag¢ao desta tecnologia, principalmente tratando da separagdo de

produtos de alto valor agregado, onde a complexidade do projeto o torna
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competitivo comercialmente. A separagdo por cromatografia em LMS aparece
como uma técnica promissora na separacdo de compostos quirais (misturas
racémicas) recuperando produtos com elevada pureza, com aplicagbes na
bioquimica, induastria farmacéutica, cosméticos e quimica fina. A separagdo de
enantidmeros aparece como uma das principais aplica¢Oes recentes, na industria de
farmacos. Tais isomeros podem apresentar propriedades terapéuticas adversas,
entdo a pureza Optica dos compostos ¢ muito importante e varias técnicas de
separacao vém sendo estudadas (Pais ef a/, 1998b). O LMS ja esta sendo aplicado
com sucesso nesta area como mostra Pais ¢ a/ (19982) que cita mais de dez
aplicacoes com diferentes compostos. Ressalta-se que nestas aplicagdes nao se
encontram grandes instalagoes industrias como nos processos SORBEX, mas sim
plantas de pequeno porte com configuragdes mais parecidas com a mostrada na

Figura 2.3.

2.5 ESTRATEGIAS DE MODELAGEM DO PROCESSO LMS

O leito mével simulado é um eficiente processo continuo de separacao por
adsorcio, e diversas novas aplicacdes foram estudadas e difundidas. F importante
salientar que trata-se de um processo complexo, e a construcao e opera¢ao de uma
unidade sempre devem ser precedidas de um criterioso estudo das condi¢bes de
operac¢ao, das quais dependera o sucesso da separacao. A seleciao de tais parametros
de operagio nao ¢ uma tarefa simples e direta, mas depende de cada processo de
separagdo em particular, sendo funcio do equilibrio e cinética de adsor¢io
envolvidos, da configuracio do equipamento, das vazoes em cada secao e assim
por diante. Portanto, a modelagem e simulagdo de tais processos é de grande
interesse, sendo uma ferramenta muito util no projeto e na determinacdo das

melhores condi¢oes de operagao do leito mével simulado.
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Através da modelagem do processo pode-se prever o comportamento e o
desempenho das unidades de separacio baseando-se em dados cinéticos e de
equilibrio facilmente mensuraveis. A modelagem do LMS ¢é um tema bastante
estudado recentemente e diferentes abordagens vém surgindo, sendo inclusive as

diferentes estratégias de modelagem assunto de pesquisas apresentadas na literatura.

Como uma primeira classificagio pode-se dividir as estratégias de
modelagem em dois tipos: a modelagem direta do processo LMS, considerando o
verdadeiro comportamento da unidade com a troca dos pontos de alimentagao e
coleta a cada intervalo de permutacio, ou, a modelagem de um leito movel
verdadeiro equivalente, fazendo-se uso das relagoes de equivaléncia entre o LMS e
o LMV. A principal diferenca entre estas duas estratégias esta no estado
estacionario alcan¢ado. No modelo do LMV equivalente atinge-se um estado
estacionario no qual todas as variaveis do processo em um dado ponto da unidade
nao variam com o tempo. Ja na modelagem do LMS verdadeiro a dependéncia com
o tempo das condi¢oes de entrada e saida de cada subse¢do leva a um estado
estacionario ciclico que varia de acordo com o tempo de permutacio. Isto significa
que, depois de atingido o estado estacionario, em cada ciclo definido pelo tempo de
permutacao o perfil de concentragdo interno varia, mas ¢ idéntico no mesmo

tempo para dois ciclos sucessivos.

A consequéncia direta deste comportamento na simulagdao de tais unidades
¢ que o modelo do LMV equivalente, por ndo ser dependente do tempo, gera um
modelo mais simples, mais facil de ser resolvido numericamente e que exige um
menor esforco computacional, e por esse motivo vem sendo preferido por muitos
autores. Entretanto é necessario avaliar qual o desvio das predi¢oes calculadas com
um modelo deste tipo em relagdo ao real LMS. Como uma regra geral pode-se dizer
que o modelo do LMV equivalente descreve exatamente o comportamento de um
LMS com um numero infinito de colunas, e com tempo de permutagio e

comprimento das colunas infinitesimais (Storti e# a/, 1988).
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Alguns autores vém estudando justamente este problema da estratégia de
modelagem para analisar quando um modelo LMV equivalente se aplica com boa
precisao. Pais ef al. (1998a) desenvolveram ambas as modelagens e compararam os
resultados obtidos para a separagio de enantiomeros em uma unidade LMS de
quatro sec¢bes. Concluiram que o modelo de um LMV equivalente pode ser
utilizado na predicio do comportamento do LMS reportando apenas pequenas
diferencas entre os resultados preditos pelas duas diferentes estratégias de
modelagem e ressaltando que o modelo de um equivalente LMV nio caracteriza o

estado estacionario ciclico de um LMS.

Kloppenburg e Gilles (1999) e Minceva e Rodrigues (2002) também
fizeram uma analise desta questao. De uma maneira geral estes trabalhos concluem
que para fins de simulagdo, projeto e otimizagdo, o modelo do LMV equivalente
resulta numa aproxima¢ao muito boa do comportamento do LMS, sendo que em
ambos os trabalhos o modelo de um LMV equivalente foi preferido, por sua menor

complexidade.

Alguns trabalhos de modelagem e simulagao do processo em leito mével
simulado encontrados na literatura, que tratam do problema utilizando um modelo
de leito mével verdadeiro equivalente sio os trabalhos de Pais e a/ (1998b),
Azevedo e Rodrigues (1999b), Kloppenburg e Gilles (1999) e Minceva e Rodrigues
(2002). Muitos outros trabalhos utilizam os modelos de leito mével simulado em

sua verdadeira concepgao, entre os quais pode-se citar Azevedo ez al. (1997), Zhong

e Guiochon, 1997, Strube e Schimidt-Traub (1998) e Borges da Silva (2000).

Outro aspecto importante tratando da modelagem matematica de unidades
de leito movel simulado e leito moével verdadeiro sao os modelos de equilibrio
(Storti ez al., 1989, 1993; Mazzotti e al., 1994, 1996a). Tratam-se de modelos mais
simples que desprezam efeitos de dispersio axial e de transferéncia de massa,
assumindo condicbes de equilibrio termodinamico em toda posi¢io ao longo da
unidade em qualquer tempo. Esse modelo constitui uma ferramenta muito util para

a simulacdao qualitativa da unidade de separa¢do e para uma avaliacao inicial das
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condicbes de operacdo, requerendo apenas informacoes a respeito do equilibrio de
adsorcdo e concentragoes de alimentagao. Maiores detalhes sobre esta abordagem

serdo apresentados adiante.

Strube e Schimidt-Traub (1998), bem como Dunnebier ez al (1998)
analisaram os diferentes modelos matematicos, que podem ser utilizados na
simulagdo do processo LMS e apresentam uma analise de suas diferencas.
Geralmente, os trabalhos encontrados na literatura utilizam um modelo de fluxo
pistonado com dispersao axial e a resisténcia a transferéncia de massa é descrita por
um mecanismo de for¢a motriz linear — LDF. Recentemente Azevedo e Rodrigues
(1999a) descreveram um mecanismo de for¢a motriz bi-linear (bi-LDF) que leva

em conta as resisténcias nos macroporos e nos microporos da particula adsorvente.

2.6 PROJETO E OTIMIZACAO DO LEITO MOVEL SIMULADO

Como foi abordado anteriormente, pela complexidade do projeto, as
ferramentas de modelagem e simulacio sio de fundamental importancia no
desenvolvimento de um processo de separacao em leito movel simulado e a
construcio de uma unidade deve ser precedida de um estudo detalhado. O
processo de otimizagao de uma unidade esta diretamente relacionado com o
projeto da mesma, e os procedimentos de busca das melhores condi¢oes de
operagao sempre fazem uso de tais ferramentas, uma vez que procedimentos de

tentativa e erro nao sao aplicaveis em um processo deste porte.

Otimizar a operagio de um LMS consiste em predizer as condigdes de
operacao tais como vazoes em cada se¢ao, tempo de permutagao, que produzam,
dada uma configuragao fisica da unidade, uma 6tima separa¢ao a um custo minimo
(Azevedo e Rodrigues, 1999b). Portanto, o objetivo é obter-se os produtos

desejados nas correntes de extrato e rafinado, com a maior pureza possivel,
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fazendo uso efetivo da total capacidade adsortiva do solido adsorvente e
minimizando o consumo de eluente. Dependendo do caso, o procedimento de
otimizacdo pode pretender minimizar e/ou maximizar um ou mais critérios de
desempenho, que irdo variar de acordo com cada processo em particular,

dependendo principalmente de fatores econémicos.

Em geral; os trabalhos de projeto e otimizagao de unidades de separaciao
por leito moével simulado encontrados na literatura definem algumas variaveis de
desempenho a serem otimizadas. Os mesmos parametros de desempenho vem
sendo usados por varios autores e baseiam-se na pureza da corrente de extrato,
pureza da corrente de rafinado, recuperagao da espécie mais adsorvida no extrato,
recupera¢ao da espécie menos adsorvida no rafinado, no consumo de solvente
(eluente) por massa de substancia separada e a produtividade do adsorvente para
cada produto. Pureza de uma corrente é definida como a fragao do componente
desejado naquela corrente em relagdio aos demais; ja recuperacio diz respeito a
fracaio do componente desejado naquela corrente em relacio a quantidade

alimentada. A forma de calculo de tais parametros esta resumida na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Varidveis de desempenho para uma mistura bindria (Pais et al., 1998b).

Corrente Pureza Recuperagao Cons. Produtividade
(0/0) (0/0) Solvente (kg/m3.h)
(m’/kg)
Rafinado CB 100 CB_ -QRA 100 (QDS + QFD ) CB 'QRA
CA + CB Cé 'QFD CB QRA VS
Extrato CA 100 C;,.-QEX 100 (QDS + QFD ) CA 'QEX
CA + CB CA 'QFD CA 'QEX VS

Os primeiros esforcos de busca das melhores condi¢oes de separagio em
unidades de leito mével simulado foram apresentados por Storti ef al. (1989, 1993)

utilizando modelos simplificados baseados na teoria do equilibrio que, como
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referido anteriormente, desprezam efeitos de resisténcia a transferéncia de massa,
efeitos de dispersio axial e assumem condi¢oes de equilibrio termodinamico na
unidade. Seguiram-se a estes os trabalhos de Storti ef a/ (1995) e Mazzotti ef al.
(1994, 1996a, 1996c¢). Estes autores desenvolveram um procedimento para o
projeto da unidade baseado na relagao entre os fluxos massicos em cada se¢ao da

unidade (7,conforme equacio 2.4), que sao os parametros chave de operacao.

Por este procedimento é possivel obter-se uma série de relagdes entre os
fluxos massicos em cada se¢io da unidade que proporcionario a completa
separagdo dos compostos desejados. Tais relacbes baseiam-se apenas em
informagoes sobre a isoterma de adsor¢ao dos compostos e concentragao de
alimentacao. Destas relacoes entre os fluxos massicos pode-se obter as vazdes, ou
as velocidades em cada secao. Por esta abordagem, Storti ef a/. (1993) e Mazzotti et
al. (1994) mostraram que as condi¢cdes de operagao nas secoes I e IV, onde o
adsorvente e o eluente sdo regenerados, sdao relativamente simples. Entretanto, nas
secoes 11 e 111, que sdo as se¢Oes chave para a separagdo, o procedimento torna-se
trabalhoso e uma dada separagdao deve ser analisada no plano compreendido pelas
variaveis ;e ny, onde pode-se projetar uma regidao de completa separagdo, ou
seja, valores de ; e 7y que, juntos, proporcionarao a recupera¢ao do composto
mais fortemente adsorvido puro na corrente de extrato e o componente de menor
afinidade adsortiva também puro na corrente de rafinado. Exemplificando para o
caso de separagdo de uma mistura binaria com isoterma de adsor¢do linear, as

restri¢oes de fluxo escritas previamente (equagoes 2.5 — 2.8) reduzem-se a:

m > p.K, (2.9)

pKy<my; <pK, (2.10)

pKy<my <pK, (2.11)
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m, <p.K, (2.12)

onde my; > my, para que a vazao de alimentacdao seja positiva ¢ K, e Ky sao as

constantes da isoterma linear de adsor¢ao.

Estas restricOes definem a separacao em um LMS para este caso. Nota-se
que para as zonas I e IV sdo duas restricbes simples, enquanto que para as zonas 11
e III as desigualdades formam uma regiao correspondente a um triangulo no plano
my; versus myy,, ilustrado na Figura 2.6, em que no seu interior, respeitando as
restricoes para my; e myy, qualquer par (my, , my,) garante a separagao completa. O
procedimento acima estende-se para modelos nido lineares, para os quais,

entretanto, tais restricées nao sao obtidas tao explicitamente.

PgKn _____ -

My

psKp

Figura 2.6 — Zona de completa separagio obtida pela

teoria do equilibrio para isoterma linear.

Mazzotti et al. (1994) obtiveram uma solugdo analitica para a zona de
completa separacao, para o caso de mistura binaria e isoterma de adsor¢ao descrita

pelo modelo de Langmuir estequiométrico (equagdao 2.13) e mostraram ainda um
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procedimento para, a partir de um sistema com mais de dois componentes, obter
um sistema binario equivalente e aplicar tal solucdo analitica. Mazzotti ¢f al. (1996¢)
tizeram o mesmo estudo, para o caso da isoterma de adsorc¢ao descrita pelo modelo
de Langmuir multicomponente completo (equag¢io 2.14), mostrando que, neste
caso, nao ¢ possivel chegar a uma solucao analitica para as relacoes entre fluxos
massicos em cada secao e um procedimento numérico precisa ser adotado para a

determinacdo da zona de completa separagao.

o _ 4.2C
g LS (2.13)
2.2,C,
=l
* qm,iKiCi
g = ImC (2.14)
1+> K .C,

j=1

Segundo Storti ez al. (1995), a teoria do equilibrio é uma ferramenta pratica
para uma avaliacdo inicial das condi¢oes de operagio em uma unidade, requerendo
apenas Informacdes a respeito do equilibrio de adsorcao. Entretanto esta
abordagem nio fornece informagdes essenciais como valores absolutos de
velocidades, diametros de particulas ou tempo de permutacao, e por isso o
completo projeto de uma unidade deve ser sucedido de uma analise através de um

modelo detalhado.

Contrapondo-se a abordagem descrita acima, Azevedo e Rodrigues (1999b)
realizaram estudos de projeto de um leito mével simulado considerando efeitos da
resisténcia a transferéncia de massa. Neste trabalho ressaltam que embora os
modelos de equilfbrio resultem em ferramentas poderosas de projeto, num
processo real os efeitos de dispersao axial e transferéncia de massa geralmente estao
presentes e as condi¢Oes de separacao calculadas por estes modelos podem nio se

aplicar. Azevedo e Rodrigues (1999b) mostram que as restricoes de fluxos em cada
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secdo nao dependem somente do equilibrio de adsor¢io, mas também da
velocidade do sélido, comprimento da se¢ao e dos coeficientes de transferéncia de
massa e apontam que na presenca de resisténcia ao transporte de massa, as
melhores condi¢coes de fluxo em cada secao podem ser obtidas por simulagio
utilizando um modelo detalhado. Os resultados deste trabalho revelaram ainda que
na presencga de resisténcia a transferéncia de massa, a zona de completa separagao
obtida é menor do que aquela prevista por um modelo de equilibrio, e que, a regiao
de completa separacao em termos de 7z, e 7y é dependente dos valores dos fluxos

massicos nas outras duas secoes da unidade.

Charton e Nicoud (1995) publicaram um trabalho com todos os
procedimentos para projetar uma unidade de LMS para separa¢oes nao lineares. O
projeto proposto permite calcular, para uma dada vazao de alimentagido: a
concentra¢ao de alimentacdao, o numero de colunas por se¢io, o comprimento e
diametro das colunas, o tamanho das particulas adsorventes e as vazoes de reciclo e

de correntes externas da unidade.

Proll e Kusters (1998) apresentam uma estratégia de otimizagdao para
sistemas com isotermas de equilibrio de adsor¢dao nio lineares ou acopladas, que se
aplica em duas etapas, primeiro a determina¢ao das vazoes 6timas em cada secdo
por meio de um algoritmo de busca utilizando um modelo de equilibrio, e segundo,

a simulacdo dos perfis de concentracao na unidade.

A seguir, apresenta-se uma sintese dos trabalhos encontrados na literatura
que tratam da adsor¢do dos isomeros xilenos e da separagao destes e de outros
compostos petroquimicos utilizando a tecnologia do leito moével simulado. Muitos
autores vém estudando a separacdo de hidrocarbonetos em leito mével simulado.
Alguns buscam a modelagem, simulacao e otimiza¢io dos processos SORBEX
apresentados acima e, outros, estudam novas alternativas de separa¢io, como

operag¢ao em fase vapor ou diferentes configuragdes do equipamento.
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Santacesaria ef al. (1982a, 1982b) e Carra ¢t al. (1982) em uma série de
trabalhos estudaram a adsor¢ao dos compostos aromaticos da fracio C8 em
zedlitas Y em fase liquida. Determinaram experimentalmente o equilibrio de
adsor¢do em varias temperaturas, correlacionando com as isotermas de Langmuir e
Fowler. Determinaram a cinética de adsor¢ao destes compostos e mostraram que,
para este caso, a difusio nos macroporos da particula adsorvente é a etapa
controladora do processo. Realizaram ainda corridas experimentais de adsor¢do em
leito fixo e modelaram e simularam este processo, comparando os resultados
experimentais e numéricos, obtendo boa concordancia. Santacesaria ez al (1985),
Morbidelli ez al. (1985) e Storti et al. (1985) em outra série de trabalhos ampliaram
estes estudos para a operagdo em fase vapor, novamente obtendo dados de

equilibrio e cinética de adsorgao e realizando corridas em leito fixo.

Storti e al. (1988) estudaram a separagdo de isomeros de xilenos em fase
vapor com zedlita Y e isopropilbenzeno como dessorvente, comparando a
operagao contracorrente verdadeira e a operacaio em LMS por meio de modelagem
matematica. Com o objetivo de avaliar o nimero minimo de colunas discretas em
um LMS capaz de reproduzir os resultados de um LMYV, realizaram diferentes
simulagoes variando-se o numero de colunas, comprimento das colunas, numero de
subse¢oes em cada zona e o tempo de permutacao. Observaram boa concordancia
entre os modelo para um numero de colunas igual a nove, e que, com a
configuragao utilizada, a zona IIl torna-se limitante do processo, ocasionando
sensibilidade na pureza do produto do rafinado (m-xileno) com a variagdo no

numero de subsecoes.

Storti et al (1989) desenvolveram um modelo simplificado baseado na
teoria do equilibrio, para a predicio das melhores condigbes operacionais na
separacao dos compostos aromaticos Cg utilizando zeolita Y. Este modelo foi
testado comparando-se os resultados com um modelo detalhado, e aplicado na
otimizag¢do do processo tanto em fase liquida como em fase vapor. Concluiram que

tal modelo simplificado apresenta bons resultados e ¢é especialmente util na
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determinacdo inicial do comprimento de cada segao, gerando valores que podem
ser utilizados em um modelo detalhado do processo para avaliar sua performance.
Concluiram ainda que a operagdo em fase vapor produz economia no consumo de
adsorvente comparando-se com a operacao analoga em fase liquida; segundo os
autores a maioria dos processos em escala industrial trabalha na fase liquida. Storti
et al. (1989) realizaram ainda estudos esclarecedores quanto a selecio do
dessorvente em tal processo, mostrando que quando se deseja separar um
componente em particular de uma mistura binaria, a adsortividade do dessorvente
deve ser escolhida tao préoxima quanto possivel a daquele componente, para
acarretar um maximo enriquecimento da corrente de tal componente e minimizar

as quantidades de adsorvente e dessorvente envolvidas.

Storti ez al. (1992) e Furlan e al. (1997) estudaram a separagao dos isdmeros
de xilenos e etilbenzeno em uma unidade piloto de LMS com seis colunas numa
configuragao 2-1-2-1, sem recirculagao do dessorvente, e operando em fase vapor.
Utilizaram zedlita KY como adsorvente e isopropilbenzeno como dessorvente.
Storti et al. (1992) analisaram o comportamento dinamico da unidade e reportaram
uma operacao mais rapida em fase vapor do que em fase liquida. Nos dois
trabalhos utilizou-se a teoria de equilibrio para prever a relacdo de fluxos massicos
em cada secao da unidade que proporcionam a completa separagao dos compostos
em estudo. Os resultados foram verificados experimentalmente e concluiu-se que a
teoria do equilibrio ¢ uma ferramenta util para selecionar as condi¢cdes de operacao
da unidade e que separagées com altas purezas podem ser alcancadas com um
pequeno numero de colunas operando em fase vapor, desde que os comprimentos
das colunas e as vazoes sejam muito bem projetados. Segundo os autores a maioria

das aplica¢bes industriais opera em fase liquida utilizando 24 colunas.

Storti et al. (1993, 1995) e Mazzotti et al. (1994) ampliaram os estudos
baseados na teoria do equilibrio para o completo projeto da unidade de LMS
sempre aplicando ou comparando os resultados a separacio dos compostos

aromaticos xilenos e etilbenzeno.
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Neves (1995) publicou um trabalho bastante completo sobre a adsorcao
dos isomeros xilenos em zedlitas Y, em fase liquida. Determinou isotermas de
adsor¢do mono e multicomponente em varias temperaturas, estudou a cinética de
adsor¢ao em banho finito considerando a difusio nos macroporos como etapa
controladora do processo. Neves (1995) realizou ainda corridas experimentais de
adsor¢ao em leito fixo e desenvolveu a modelagem e simulacao do processo em
leito fixo, comparando dados experimentais e simulados, reportando bons

resultados.

Outra separagao de hidrocarbonetos foi investigada recentemente por
Mazzotti et al. (1996b), que realizaram a separagado de parafinas lineares e nao
lineares com cinco (Cs) ou seis (C;) carbonos em uma planta piloto de leito mével
simulado. O esquema experimental utilizado foi uma unidade de LMS de trés
secOes com ciclo aberto e apenas seis colunas, com uma configuracao 2-2-2. Esta
unidade operava em fase vapor utilizando zedlita 5A como adsorvente e n-pentano
como eluente. Foram alcangados bons resultados, segundo o autor, em termos de
pureza e recuperacao dos compostos separados e quantidades de adsorvente e
eluente requeridas. Mazzotti et al (1996b) salientaram ainda as vantagens da
operacao de tal separagdo em fase vapor no processo industrial de aumento da

octanagem da gasolina.

Azevedo et al. (1997) realizaram a simulacdo numérica da separagao de
compostos aromaticos Cg em leito mével simulado utilizando zedlitas Y, em fase
liquida, para a recuperagao de p-xileno. Utilizando um modelo do tipo “lumped
pore diffusion” considerando a difusdo nos macroporos e resolvendo as equagoes
por colocacao ortogonal seguido do método de diferencas finitas. Avaliaram o
desempenho da unidade quando da variagao do tempo de permutacao e vaziao de
reciclo de eluente, verificando que existem certas condi¢oes de tais parametros que

maximizam a pureza e recuperacao do produto desejado.

Com o objetivo de desenvolver o controle automatico de uma unidade de

leito moével simulado de separagao de compostos aromaticos Cq, Kloppenburg e



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrifica 34

Gilles (1999) modelaram e simularam o comportamento de uma unidade com 24
colunas operando em fase liquida com zeodlitas Y e considerando um modelo LDF
para a transferéncia de massa. Os autores desenvolveram a modelagem tanto do
LMS como do LMV equivalente, comparando seus comportamentos, para a
posterior escolha do modelo a ser aplicado no desenvolvimento do controle
automatico da unidade. Concluiram que o modelo LMV equivalente ¢é suficiente e
também mais adequado para fins do desenvolvimento do controle da unidade, por

nao ser tempo-dependente.

Minceva e Rodrigues (2002) modelaram e simularam a separacao de p-
xileno em leito mével simulado utilizando zedlita KY em fase liquida. Em seu
estudo analisaram a influéncia do tempo de permutagdo, da desativagao do
adsorvente e do coeficiente de transferéncia de massa sobre o desempenho da
unidade, bem como a zona de completa separacio e melhores condi¢coes de
operagao para este composto, mostrando que a resisténcia a transferéncia de massa
afeta significantemente a regido de completa separacao. Neste trabalho os autores

consideraram um modelo LDF para a transferéncia de massa.

No proéximo capitulo sera apresentada a formulagdo matematica e numérica

adotada no desenvolvimento deste trabalho.



CAPITULO 3

FORMULACAO MATEMATICA E
NUMERICA

Neste capitulo sera desenvolvida a modelagem matematica para o processo
de adsorcao multicomponente e separa¢ao de compostos em uma unidade de leito
movel verdadeiro, que servira de base para o estudo da unidade de leito mével
simulado por meio da analogia existente entre as duas unidades, discutida no
capitulo anterior. Serdo apresentadas e discutidas as equagdes que governam o
processo de transferéncia de massa entre as fases e o fluxo dos compostos na

unidade.

Ainda neste capitulo sera apresentada a formula¢do numérica empregada
para a solucdo do conjunto de equagOes diferencias parciais resultantes da
modelagem do problema em estudo. Foi escolhido o Método de Volumes Finitos
para a discretizacado das equagdes e o esquema de interpolagio WUDS (Raithby,

1976) para a aproximacdao do valor das variaveis nas interfaces dos volumes de
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controle. Desta forma, utilizando-se a simulacio numérica, serao obtidas
informagbes importantes referentes ao projeto e as condi¢oes de operagio da

unidade.

3.1 MODELO AGRUPADO DE DIFUSAO NOS POROS

Inicia-se a formulagao matematica com uma breve apresentacaio do modelo
utilizado para a transferéncia de massa entre o fluido e as particulas solidas
adsorventes, uma parte fundamental da modelagem matematica do problema que ¢é
apresentado neste momento para proporcionar um melhor entendimento das

etapas subseqientes.

Utiliza-se neste trabalho um modelo agrupado de difusio nos poros, ou
“lumped pore diffusion model” apresentado por Morbidelli ¢# a/. (1982) e também
por Santacesaria e al. (1982b). Santacesaria ef al. (1982a, 1982b), em seus estudos da
adsor¢ao dos isomeros xilenos em zedlita Y, demonstraram que a etapa
controladora da transferéncia de massa neste processo ¢ a difusio nos macroporos
das particulas adsorventes, e utilizando um modelo deste tipo reportaram bons
resultados na previsao do comportamento da adsor¢ao destes compostos em uma
coluna de leito fixo. Posteriormente Neves (1995) também estudou a adsorcao
destes isdbmeros em leito fixo utilizando um modelo deste tipo para a transferéncia
de massa entre as fases e obteve bons resultados. Morbidelli ef a/. (1984) utilizaram
esta metodologia para a adsor¢io de isomeros do clorotolueno em zedlita X,

processo também controlado pela etapa de difusio nos macroporos.

Para o entendimento deste modelo de parametros agrupados,
primeiramente sera apresentado um modelo convencional de difusdo e adsorcio
em banho finito como geralmente encontrado na literatura (Ruthven, 1984).

Considerando uma particula esférica do adsorvente em um banho finito contendo
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um componente a ser adsorvido, conforme esquematizada na Figura 3.1, e
chamando de C a concentracio molar do componente no banho externo a
particula, Cpa concentracao molar do componente na fase fluida que preenche os
poros do adsorvente, e g a concentragao adsorvida por massa de adsorvente, pode-
se representar a transferéncia de massa do banho para a particula por um balango

de massa no banho e na particula:

Figura 3.1 — Esquema da estrutura porosa da particula adsorvente.

" Banho — a variagdo da concentragao no banho ¢ igual a transferéncia de

massa para o interior da particula pelo filme externo:

g, %—f ——(1-g,)a,k,[C-C,(R,,0)] 3.1)

onde &, representa a porosidade do banho, a, a area superficial da particula por
unidade de volume da particula, k.o coeficiente de transferéncia de massa no filme

e R, o raio externo da particula. Para particulas esféricas, a, =3/R, .

" Particula — a variagdo da concentra¢do nos poros do adsorvente ¢ devida a
difusdao molecular no interior da particula e também a variacio da concentragao

adsorvida na superficie da particula:
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oc, D, 1 o( ,0C, 8q
_g Zm - 92T (12 = 3.2
P Trzﬁr[r Grj ( gp)pfaz -2
com as seguintes condi¢oes de contorno:

r=R ,(t>0) b, o, —k,[c-Co(R,.0)] (3.3)

? o0, ?
F=0.(t>0) Cel (3.4)
81’ r=0

e ainda as devidas condi¢Oes iniciais, que nao sao importantes neste momento. Nas
equagoes 3.2 a 3.4 g, representa a porosidade da particula, D,, a difusividade

molecular do soluto, za tortuosidade da particula e p, a massa especifica do sélido.

» Solido — a concentragao adsorvida no sélido ¢ admitida entrar em equilibrio
instantaneo com a concentracdo nos poros e pode ser representada por uma

isoterma de equilibrio de adsor¢ao (£,):

a_q — af‘eq (CP) aCP
ot aC, o

(3.5)

O modelo definido pelas equagdes 3.1 a 3.5 representa fielmente os
fenémenos de difusiao e adsor¢ao envolvidos no processo e é mais preciso do que
os modelos que utilizam a aproximagao por forca motriz linear; entretanto sua
solu¢do é mais complexa e requer um maior esfor¢o computacional (Morbidelli ez
al., 1982). Desta forma, pode ser aplicado um processo de agrupamento de
parametros com o objetivo de simplificar estas equacdes, € que consiste na
integracao das equagodes da particula no volume da mesma, levando-se a definir

uma concentracao média do interior da particula, conforme:
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C,(t)= Vi jV Co(r,t)dv, (3.6)

onde V, representa o volume da particula esférica.

Por este processo as equagoes anteriormente definidas tornam-se:

gbaa_f:_(l_gh)apkL(C_(_jP) 3.7)
:, aactp —a k(C-T)-(i-¢,)p. aa—f (3.8)

a_q — a»f;!q (5])) @
o oC, ot

(3.9)
onde o traco sobre as concentracdes indica que estas sao concentracoes médias na
particula e k; é o coeficiente global de transferéncia de massa, definido como a

soma das resisténcias internas e externas:

(3.10)

e k, € o coeficiente de transferéncia de massa interno da particula e esta relacionado

com as difusividades internas.

Morbidelli ez al. (1982) apresentam este processo de agrupamento de
parametros do modelo mais detalhadamente e discutem as simplificacdes nele
envolvidas. Os autores apresentam ainda a comparagao entre a solu¢ao do modelo
completo e do modelo de parametros agrupados com dados experimentais de
banho finito, mostrando que o segundo representa uma aproximagao bastante

satisfatoria do modelo completo e também do processo real.
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3.2 MODELAGEM MATEMATICA DE UM LEITO MOVEL
VERDADEIRO

O desenvolvimento da modelagem matematica do processo em Leito
Moével Verdadeiro parte de balangos diferencias de massa na fase fluida e na fase
solida, em um volume elementar da unidade. A partir deste modelo, acrescido de
suas condicoes de contorno aplicadas em cada se¢ao e demais balancos globais de
massa nos nés da unidade, e que serdo apresentados na sequéncia, pode-se

descrever o comportamento dinamico do processo.

As hipoéteses assumidas no desenvolvimento do modelo matematico sao as

seguintes:

= Coordenadas cilindricas e fluxo unidimensional;
=  (Operagao 1sotérmica;

* Fluxo pistonado axialmente disperso no leito;

* Mistura perfeita na dire¢ao radial;

®  Particulas esféricas;

=  Porosidade do leito constante;

® Perda de carga desprezivel;

= Vazao de solido constante.

Considerando um volume de controle arbitrario de comprimento dz em
uma coluna de area de secdo transversal A, do LMV, conforme esquematizado na
Figura 3.2, a qual representa uma se¢ao qualquer da unidade LMV, na qual o fluido
escoa no sentido positivo do eixo z e o sélido no sentido oposto, os balancos
diferenciais de massa em ambas as fases, para um componente qualquer 7 na se¢ao

k da unidade, serdo desenvolvidos a seguir.
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Figura 3.2 — Volume de controle em uma das segées da unidade LMYV.

3.2.1 Balanco de Massa na Fase Fluida

O balango genérico de massa para a espécie quimica 7 na fase fluida do

volume de controle pode ser dado pela seguinte equagio:

massa massa massa massa
= -4 . + (3.11)
acumulada entrando saindo gerada
" O acumulo da espécie 7 na fase fluida do volume de controle é dado por:

om, _ (&V,.Cir) —e V. oCy
ot Ot Ot

oc,
ot

=¢g,Adz

onde &, representa a porosidade do leito e V,, o volume total do volume de

controle.

" A taxa total de massa da espécie 7 na fase fluida entrando no volume de

controle, na direcao z, é:

&, AN, |

onde NV, representa o fluxo molar total do componente.
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" A taxa total de massa da espécie 7 na fase fluida saindo do volume de

controle:

& AN,

1

z+Az

» A parcela de geragio ou consumo da espécie 7 na fase fluida do volume de
controle sera dada pelo termo do lado direito da equagao 3.7, ja utilizando o
modelo de transferéncia de massa entre as fases discutido previamente,

multiplicado pelo volume do volume de controle:

- Adz(l —& )apkL,ik (Cik - 5p,ik)

onde agora a porosidade g, representa a porosidade do leito. Por motivo de
simplicidade os tracos sobre as concentracoes, indicando concentragoes médias na
particula, serdo negligenciados a partir deste ponto, uma vez que as concentragoes

pontuais na particula nao aparecerao nos balangos.

Substituindo os termos acima deduzidos na equagao 3.11, resulta:

&, Adz ag:t,.k =5, AN,|. — ,AN,|___— Adz(1~&,)a k, ,(C\ ~Cp,.) (3.12)

Dividindo toda a equagao 3.12 pelo volume da fase fluida no volume de
controle considerado, aplicando o limite para o volume do volume de controle

tendendo a zero e rearranjando a equacao, obtém-se:

oC., ON. 1-
a;k + Ozlk = _( ggb)apkL,ik (Cik _CP,ik) (3.13)
b
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O fluxo molar total da espécie quimica 7 na direcio z é dado pelas
contribui¢oes dos fluxos difusivo e convectivo da espécie nesta direcao, podendo

ser representado da seguinte forma:

oc,

Ny = Cy -D,,; oz

(3.14)

onde v, representa a velocidade intersticial do fluido e D;, o coeficiente de

dispersao axial no leito, na zona k.
Substituindo a equagdo 3.14 na equacio 3.13, resulta:
82C'ik

aCi a(V Ci ) (1 —&
8tk " gz " PR g, b)apkL,ik(Cik _CP,ik) (3.15)

A equagao 3.15 é a equacao diferencial final para balanco de massa da
espécie quimica 7 na fase fluida, na secio k da unidade LMV, sendo valida pra
todos os componentes em qualquer se¢io da unidade. Esta equagio requer
informagdes sobre a concentracio do componente 7 no interior da fase sélida
(Cpa) € portanto precisa ser resolvida simultaneamente com uma equagao que

descreva o comportamento da fase solida na unidade.

Para a solu¢do da equacdo 3.15 é preciso ainda especificar as condi¢oes

iniciais e de contorno. A condicao inicial é dada por:

t=0,(0<z<L) C,=C" (3.16)

Quanto as condi¢coes de contorno, para a direcao z, aplica-se as condi¢oes

de contorno de “Danckwerts’. Sao elas:
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z=0, (t>0) v/Cl=v.C, " —DLkﬂ (3.17)
= T0z |,
2= L (t>0) LSS (3.18)
oz |._,

na qual o sub-indice f indica a condicio de alimentagao. A concentracio de
alimentagio Cj, para cada zona da unidade, serd dada pelo balanco de massa nos
no6s da unidade, conforme sera discutido adiante.

As condi¢oes de Danckwerts assumem que , na entrada da se¢ao, o fluxo
total da espécie 7 imediatamente antes da entrada ¢ igual ao fluxo total da espécie
imediatamente apos a sua entrada, que é composto por um termo convectivo e um

termo difusivo. Na saida da secdo o gradiente de concentraciao da espécie 7 na fase

fluida ¢ nulo, ou seja, sua concentragao é constante.

3.2.2 Balanco de Massa na Fase Sélida

Novamente, para a fase solida, o balanco de massa para a espécie quimica 7
no volume de controle pode ser representado genericamente pela equagiao 3.11,

reescrita baixo:

massa massa massa massa
= -5 . + (3.11)
acumulada entrando saindo gerada

" O acumulo da espécie 7 na por¢ao solida do volume de controle é dado por:

om, Ole,Cru+\1-¢, )P4, oC,, 0q,
%:(l—gb)[/vC I.p P.ik ét p) kJ:(l—gb)AdZ{gpa—;’k+(l—gp) S%}
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onde considera-se a estrutura porosa da particula conforme esquematizado na

Figura 3.1, ¢ o sub-indice * diz respeito 2 fase solida.

" A taxa total de massa da espécie 7 na fase solida entrando no volume de

controle, na direcao z, é:

(l_gb)AN;k‘z+AZ

" A taxa total de massa da espécie 7 na fase solida saindo do volume de

controle:

(1-&,)4N; L

O fluxo molar da espécie quimica 7 na fase sélida é devida unicamente ao
movimento do sélido adsorvente que escoa no interior do leito com velocidade ug

na direcao contraria ao eixo z, sendo dado por um termo convectivo:

N;k :uS[ngP,ik +(1_gp)psqik] (3.19)

" O termo de geragdo da espécie 7 na fase solida do volume de controle sera
idéntica ao da fase fluida, apenas com o sinal trocado uma vez que a massa que

deixa uma fase ingressa na outra:

Adz(l —& )apkL,ik (Cij - CP,ik)

Substituindo na equacao 3.11 todos os termos de entrada, saida, geracao e
acumulo de massa do componente 7 na fase solida, ¢, dividindo toda a equagio pelo
volume da fase sélida no volume de controle e tomando o limite para o volume

tendendo a zero, resulta:
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g{acp,,k . agg,«k } pli-e, {% u, % } —a k4 (Co—Co) (3.20)

A equagao 3.20 é a equagao diferencial do balango de massa da espécie
quimica 7 para a fase solida no volume de controle, ou seja, no interior da particula
adsorvente. Esta equacdo além de ter que ser resolvida simultaneamente com a
equagao da fase fluida, requer informagdes sobre o a concentracao adsorvida na
superficie do sélido (q;) que ¢é considerada estar em equilibrio com a fase fluida no
interior dos poros e sera dada por uma isoterma de equilibrio de adsor¢ao, que sera

discutida a seguir.

Nota-se que, caso o soélido adsorvente estivesse estagnado no interior do
leito, ou seja, fazendo-se a velocidade do solido igual a zero na equagao 3.20, esta
reduziria-se a equacao 3.8 obtida quando apresentou-se o modelo de transferéncia

de massa entre as fases.

Novamente, para a solu¢ao da equagao 3.20 é preciso definir as condi¢oes
iniciais e de contorno, agora para a concentracao nos poros da particula adsorvente.

A condi¢ao inicial ¢ definida como:

t=0,(0<z<L)  Chy=Cl,=Cl (3.21)

A condicao de contorno para esta variavel diz, simplesmente, que a
concentracao na fase porosa da particula que ingressa no final de uma se¢ao ¢ igual
a concentracao na fase porosa da particula que deixa a secao imediatamente

subseqiiente:

z=L,(>0) Cril.., = Crun|._ 3.22)

0
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3.2.3 Isoterma de Equilibrio de Adsorgao

Para relacionar a massa do componente 7 que adsorve na superficie do
solido, com a concentragao deste componente nos poros da particula é necessaria
uma relacao de equilibrio entre as fases, ou seja, uma isoterma de adsor¢ao. A

isoterma de adsorcao utilizada neste trabalho sera a isoterma de Langmuir

multicomponente:
. K.C,,
q; = qNC—” (3.23-a)
1+> K,C,,

Jj=1

onde g¢; rtepresenta a concentracio de equilibrio do componente 7, g, a

concentracao de saturagdo na fase solida, K;a constante de equilibrio de adsorcao e

INC o nimero de componentes.

Em alguns resultados apresentados no capitulo subseqiiente, aparecera
ainda a isoterma de adsorcio do modelo de Langmuir estequiométrico, por

motivos que serdo discutidos oportunamente:

o 4a2Cop,
4; =

Z“j Cp,
j=1

onde a; representa a seletividade do componente 7 (k,/k,,).

Neves (1995) estudou a adsor¢io multicomponente dos isdmeros xilenos
em zeolita Y e obteve um bom ajuste dos dados experimentais pela isoterma de
Langmuir, reportando valores das constantes de adsorcao dos compostos em

diversas temperaturas, os quais serao utilizadas neste trabalho.

Como pode ser notado na equagdo 3.23-a, a relacio de equilibrio de

adsor¢dao para um componente 7 depende das concentracées de todos os outros
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componentes envolvidos no processo. Desta forma, as derivadas dg/0t e Oq/oz

que aparecem na equagao 3.20 sao dadas por:

_ & 59; aCP,Jk

0q
ik 3.24
ot ,Z‘ oC,, o (24
66]% — NZC 661; 6CP,jk (325)
0z  H30C,, Oz

Jj=1

onde a derivada dq; /9C,, ; é calculada analiticamente a partir da expressio 3.23-a.

3.2.4 Variacao da Velocidade ao longo da Secao

Definidas as equagdes para a fase fluida, fase solida e isoterma de adsorcao,
a unica incognita que resta no modelo é a velocidade da fase fluida ao longo da
se¢ao da unidade LMV, ou seja, v, na equagao 3.15. Para o fechamento da
modelagem matematica do processo é necessaria uma equagao que represente esta
velocidade. Tal equagdo sera resultante de um balanco global de massa na fase
fluida, na secdo, que indicara como a vazdao ao longo da coluna varia devido a

transferéncia de massa entre a fase fluida e a fase solida.

Geralmente, na modelagem de processos de adsor¢do em leito fixo ou
mesmo leito moével simulado, a variacio da vazdo ao longo da coluna pode ser
considerada desprezivel quando se trata da eliminacio ou separacio de um
composto presente em baixas concentragdes em uma solugdo. Entretanto, no
presente estudo, que trata da separacio de uma mistura liquida em que todos os
componentes adsorvem, com maior ou menor afinidade pelo adsorvente, este

efeito é importante e deve ser considerado.
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O referido balanco global de massa na fase fluida pode ser obtido pela
soma da equagao 3.15 para todos os componentes envolvidos no processo, ou seja,

para 7/ = 1,2,...,INC. Desta forma, definindo:

NC
C,=2.Cp =" Am (3.26)

i=1

como a concentracado molar total da mistura na zona k da unidade, onde p,,
representa a massa especifica da mistura e M, a massa molar média da mistura.
Assumindo que este valor é essencialmente constante ao longo da se¢io, a soma da

equagdo 3.15 para todos os componentes resulta:

0 1-¢, ) &5
C, avzk =- ( - : ) zapkL,ik (Cik - CP,ik) (3-27>
b i=1

A equagao 3.27 é a equacao diferencial para a variacio da velocidade
intersticial da fase fluida ao longa da secao k da unidade LMV. Esta equacio
mostra que a velocidade do fluido tende a diminuir quando existe um fluxo de

massa do componente 7 da fase fluida para a fase sélida, ou seja, quando C, >C,,

e que a velocidade tende a aumentar quando ocorre o processo inverso.

Esta equagdo necessita da especificacdo de uma condi¢ao de contorno na

entrada da secdo, que é dada por:

z=0,(t>0) v| =v/ (3.28)

na qual v/ indica a velocidade de entrada do fluido em cada secio da unidade, que
vai ser dada pelo balanco de massa nos nés da unidade, que sera apresentado a

seguit.
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3.2.5 Balanco de Massa nos No6s da Unidade

Entre cada uma das quatro zonas da unidade LMV existe um ponto de
retirada ou injecao de uma corrente fluida, como indicado na Figura 2.2. Estes
pontos sio chamados noés da unidade e neles ocorrera uma mudancga na vazao da
fase fluida e ainda, nos pontos de inje¢dao de carga havera também uma mudancga da
concentra¢ao dos compostos presentes na fase fluida. Estas variacdes de vazao, que
implica em variagao da velocidade do fluido, e de concentragdo precisam ser
levadas em conta na modelagem do processo, de tal forma que se faz necessario

um balanco de massa em cada um destes nos.

E denominado né do dessorvente o ponto de injecio de dessorvente, entre
as zonas IV e I; n6 do extrato o ponto de retirada da corrente de extrato, entre as
zonas I e II; né de alimentagiao o ponto de carga da alimentagdao da unidade, entre
as zonas II e III; e ainda, n6 do rafinado o né localizado entre as zonas III e IV,
por onde se retira a corrente de rafinado. As equagGes que representam o balanco

de massa para cada um dos nos sao apresentadas a seguir:

= N6 do dessorvente:

O, =0y +0p (3'29>
Q] Ci,[ = Q]V Ci,]V + QDS Ci,DS (33())

onde Qrepresenta vazao volumétrica do fluido.

Obviamente, nestas equacoes e também nas subseqiientes, o termo do lado
esquerdo da igualdade esta indicando vazdes e concentragOes na entrada da
respectiva se¢ao e o termo do lado direito esta referenciado na saida da segio

indicada.

= No do extrato:
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Oy =9, = Oy (3.31)

Cin=Ciy (3.32)
= N6 de alimentacao:

Ou =9n + 0O (3.33)

OuCiim =QuCin +9rCipp (3.34)
= N6 do rafinado:

Qw =0Ou — O (3.35)

Ci,IV = Ci,l][ (3'36)

3.3 MODELAGEM MATEMATICA DE UMA COLUNA DE LEITO
FIXO

Como sera visto no capitulo subsequente, alguns resultados apresentados
neste trabalho tratam da adsor¢io em uma coluna de leito fixo, para fins de

comparagao e verificacio do modelo matematico.

A modelagem matematica para o mesmo caso de adsorgio
multicomponente, em uma coluna de leito fixo, sera brevemente apresentada aqui.
Tal modelo pode ser obtido das equacdes apresentadas anteriormente para o leito
moével verdadeiro, simplesmente igualando a zero a velocidade da fase soélida

(s = 0) e considerando agora uma tnica coluna de adsorcio.
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Assim, as equagoes para o balanco de massa na fase fluida (3.15), na fase
solida (3.20) e variacio da velocidade no leito (3.27), com suas respectivas

condicoes de contorno, podem ser reescritas da seguinte forma, para um leito fixo:

aC,  a(vC)) o’c,  (1-¢,)
at 82 L 622 (9b ap L,l( i P,l) < )
oCp; g,
&, a—:_'-ps(l_gp)gzapkll,i(ci _CP,i) (338)
_ NC
C@:_(l gb)zapkLi(Ci_CPi) (3.39)
Oz &y i=1 ’ '
t=0,(0<z<L) C.=C/
o (3.40)
Cpi=Cp,; =C,
z=0, (t>0) vic! =vC| —DLQ
= oz |,
(3.41)
., = v/
2= L (t>0) %Gl (3.42)
aZ z=L

Ainda, a concentracio adsorvida ¢ descrita pela mesma isoterma de

adsorcao apresentada anteriormente, utilizando-se as equagoes 3.23-a e 3.24.
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3.4 RELACOES DE EQUIVALENCIA

No presente estudo, utiliza-se a técnica de modelar uma unidade de leito
movel simulado através do modelo de um leito moével verdadeiro equivalente.
Desta forma as relagbes de equivaléncia entre as unidades, ja apresentadas no
Capitulo 2, sao utilizadas para a conversio dos parametros de opera¢ao da unidade.
Por sua importancia neste estudo, estas relagdes serdo novamente descritas neste

capitulo.

" O comprimento de uma sec¢ao no leito moével verdadeiro é igual a soma do

comprimento das colunas em uma se¢ao, no leito mével simulado:

L, =nL, (3.43)

* A velocidade do sélido no LMV corresponde a velocidade média dada pela
razao entre o comprimento de uma coluna e o tempo de permutagao das correntes,

no LMS:

uy =L (3.44)

= A velocidade relativa entre as fases fluida e solida é a mesma nas duas

unidades:

v rug =y (3.45)

As relacdes de equivaléncia 3.44 e 3.45 também podem ser definidas em

termos das vazoes volumétricas nas unidades, da seguinte maneira:

O =(1-¢,)—5 (3.46)
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v +(g—bjgs — s (3.47)
l-¢,

onde Qg representa a vazao volumétrica da fase sélida e V. o volume total de uma

coluna.

3.5 CALCULO DOS PARAMETROS DE TRANSPORTE

Para a solucao do modelo matematico proposto, os parametros de
transporte que nele aparecem precisam ser conhecidos. Estes parimetros sio os
coeficientes de transferéncia de massa de cada componente entre as fases, e o

coeficiente de dispersao axial no leito.

Tais parametros podem ser calculados através de correlacbes empiricas
encontradas na literatura e largamente utilizadas. As correlagdes escolhidas foram
as mesmas utilizadas por Neves (1995) e Santacesaria ¢z a/. (1982,b) em estudos de
adsor¢ao dos isomeros xilenos, com as quais estes autores obtiveram bons ajustes

de seus dados experimentais.

" O coeficiente de dispersdo axial (D;) pode ser estimado por correlagao
com o nimero de Peclet. Utiliza-se a correlagio de Butt, valida para liquidos

escoando em meios porosos (Neves, 1995):

g,Pe=0,2+0,011Re"* (3.48)

onde os numeros de Peclet e Reynolds sao definidos como:

Pe=—" (3.49)
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pvd,
HE),

Re =

(3.50)

e d, representa o didmetro da particula adsorvente, 4 a viscosidade do fluido e p a

massa especifica do fluido.

" O coeficiente de transferéncia de massa interno da particula (k) ¢

calculado através da correlagao de Glueckauf (Morbidelli ef a/., 1982):

5D,
T
p

k,=

F (3.51)

" O coeficiente de transferéncia de massa externo (k) ¢ obtido por
correlagbes com o numero de Sherwood. Neste estudo utiliza-se a seguinte
correlacdo apresentada por Santacesaria ez a/. (1982,b), que faz uso de um fator de

forma e de um numero de Reynolds modificado:

Sh=091Re"™ Sy, Re < 50 (3.52)

onde os nimeros de Sherwood, Reynolds e Schmidt sao definidos como:

k,d
Sh= -If) ? (3.53)
oo Py (3.54)
[64:(1-2,)y]
Se=—£— (3.55)
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e y representa o fator de forma ou esfericidade. Segundo Neves (1995), este fator
depende da geometria do leito e uniformidade do empacotamento e pode ser
considerado um fator de ajuste. Como considera-se particulas esféricas, este fator é

igual a unidade.

De posse dos coeficientes de transferéncia de massa interno e externo o

coeficiente global é calculado através da equagao 3.10:

(3.10)

3.6 DISCRETIZACAO DAS EQUACOES DO MODELO

As equagoes diferenciais governantes do processo em estudo serdo
resolvidas utilizando o método numérico de volumes finitos. Neste ponto sera

apresentada a discretizagao, por este método, das equagoes obtidas na modelagem.

A tarefa do método numérico é resolver as equagOes diferenciais,
substituindo as derivadas existentes na equagao por expressoes algébricas que
envolvem a fungao incognita. A aproximac¢ao numérica da equagao diferencial se da
para um numero discreto de pontos. Quanto maior for este numero de pontos,
mais préoxima da solug¢do exata sera a solucdo numérica. As derivadas da funcio
existentes na equagao diferencial devem ser substituidas pelos valores discretos da
funcdo. A maneira de obter essas equagOes algébricas é que caracteriza o tipo do

método numérico (Maliska, 1995).

Pelo Método de Volumes Finitos a discretizagao das equagoes se da pela
integracao das equagoes diferenciais no tempo e no espago sobre um volume
elementar no dominio do problema, conforme esquematizado na Figura 3.3.

Indica-se nesta, a utilizacdo do arranjo co-localizado das variaveis na malha
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computacional, sendo necessaria uma funcao de interpolagao para a avaliaciao das

variaveis e suas derivadas nas interfaces do volume de controle.

* s

Af
w * e

® Iz}

4— Az —r

Figura 3.3 — Volume elementar unidimensional para discretizagao.

A primeira equagdo a ser discretizada é a equagao 3.15, do balanco de
massa na fase fluida. A integraciao desta equacgdao sobre o volume centrado em M,

no espaco e no tempo, ¢ realizada da seguinte maneira:

f j—d d + f j a(vkc,k) dzdi — jA jDLk aClk dzdt =

t w t w

termo | termo 11 termo 111
(3.56)
t+At e
l1-¢
- .[ J- ( : ) apkL,ik (Cik —Cry )iZdt
tw gb
termo IV

A partir deste ponto desenvolve-se cada termo independentemente. Por
simplicidade, o sub-indice k& que representa a secio da unidade LMV sera

negligenciado.

* Termo I —a integracdo do termo I no tempo € obtida diretamente:

oc }z (3.57)
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tazendo uma aproximacgao da integral no volume, resulta:

™ -l k==lc -c, 1 (3.5

—

=

e utilizando uma nomenclatura simplificada para o tempo:

n+l
-C.

M 1

el -l he=lc ] ~c) e (3.59)

* Termo II — a integracdo deste termo na direcdo z ¢ feita considerando as

variaveis constantes ao longo das faces do volume de controle:

f i % dzdi = [T[(VC,- . — e b (3.60)

t

Para efetuar a integracdo no tempo, das variaveis nas faces do volume de
controle, seria necessario conhecer a variacdo desta propriedade no intervalo de
tempo, ou utilizar um valor adequado que o represente. Adotando uma varia¢io

linear da propriedade e simbolizando-a genericamente por ¢, pode-se escrever:

n+6

g " (1-0)

= 0¢

' (3.61)

e igualmente para a face w; onde 6 pode variar entre 0 a 1, sendo o seu valor
definido pelo tipo de formulagio empregada para a solugdo das equagdes no

tempo, como sera discutido adiante.

Utilizando a relagao 3.61 pode-se terminar a integracao do termo 11:
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t+A

j e, )~ Je=|oe) — e (3.62)

* Termo III — adotando-se as mesmas hipéteses do termo II para o termo

III, pode-se integrar este termo:

1+At e 1+At e 1+At
j ’ddt ijﬁaC dd—jD 0G| G |y =
- oz\ 0Oz 62 . Oz |,
(3.63)
n+0 n+60
D{% % ]
oz |, 82

* Termo IV — da mesma forma que os anteriores, a integracao do termo IV é

aproximada no tempo e no espago, por:

t

n+6
- )AzAt (3.64)

J]‘At j~(1 _8”)apkL,i(Ci — CP,,‘ yZdl _ (1 _gb)apkL,i (Cl "
row

&y &y

Pi

Reconstituindo a equagdo 3.56 com seus quatro termos e dividindo toda a

expressao por ArAz, resulta:

n+6 n+6

(el -cl) locol

o,
0z

n+6
Hlw J l)L a(ji
_E_

oz |,

n+6
w

(3.65)
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3.6.1 Funcoes de Interpolagao

Neste momento faz-se necessario interromper a discretizagao para discutir
as fungdes de interpolagio que serdo utilizadas. Nota-se que nas expressoes
resultantes para os termos II e III, é necessario o conhecimento de certas variavelis,
ou derivadas das variaveis, nas interfaces do volume de controle — indicadas pelos
pontos e e w. Entretanto, pela discretizacdo proposta as variaveis somente sao
conhecidas no centro do volume de controle — indicados pelos pontos E, We M,
necessitando-se entao de uma funcdo de interpolagio para a avaliagio destas
propriedades nas interfaces. Da mesma forma, na interpola¢ao linear adotada para a
integrac¢ao no tempo — equacgao 3.61, ¢é necessario definir o valor da variavel 6, que

indicara o instante no tempo em que as variaveis estao sendo avaliadas.

Para a interpolagiao temporal, como foi dito, a variavel € pode assumir
valores entre 0 e 1. Quando esta variavel assume o valor um, todas as variaveis na
equagdo estao sendo avaliadas no mesmo instante de tempo, 0 que caracteriza a
formulacao totalmente implicita. No outro extremo, se este valor ¢ igualado a zero,
um novo valor da variavel da equagdo ¢ calculado a partir das outras variaveis no
instante de tempo imediatamente anterior, caracterizando a formulacao explicita.

Para qualquer outro valor a formulagao ¢ dita implicita.

Neste trabalho utiliza a formulacao explicita para a solug¢ao das equacdes

discretizadas, ou seja 6 =0.

A funcio de interpolagao espacial utilizada sera o esquema WUDS (“Weight
Upstream Differencing Scheme”), largamente empregado na solu¢io de problemas
envolvendo escoamento de fluidos (Maliska, 1995). Por este esquema, o valor da
variavel genérica ¢ nas faces do volume de controle é aproximado da seguinte

forma:

. :(%+aj¢|M +(%—aj¢|E (3.60)
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w o (% + aj¢|w + [% - aj¢|M (3.67)

o | o (3.68)
o) (8 —4y)
P W—,B - (3.69)

Os coeficientes a e f sao especificados de tal maneira a levar em conta a
importancia que deve ser dada aos efeitos convectivos e difusivos dentro do

problema fisico em questao, através das seguintes expressoes:

Pe’,
“Tlo+2re (.70)
1+0,005Pe’,
_1rY m 3.71
g 1+0,05Pe’ G-71)

onde Pe,, ¢ o nimero de Peclet da malha, definido como:

3.72
= (572

Apresentadas as fungoes de interpolacdo pode-se retomar a discretiza¢do da
equagao 3.15, a qual havia resultado na equagao 3.65. Substituindo-se as expressoes

3.66 a 3.69 nesta equagdo e ainda fazendo 6 =0, resulta:
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n+l

(el ~cl,), bavcl, +(15-ake)f; (5 +ahc |
At Az
(3.73)
- f;z (ﬂCi l:; +ﬂCi :V _2ﬂCi Z,[): _(1 ;bgb)apkL,i(Ci 1;4 _CP,i :,,)

A equagao 3.73 ¢ a forma final discretizada da equagao de conservaciao da

espécie 7 na fase fluida.

A proxima equacdo a ser discretizada ¢ a do balango de massa na fase
solida, equagao 3.20, para a qual procede-se da mesma maneira que a antetior.
Antes, porém, de iniciar o processo de discretizagao é necessario fazer um rearranjo
da equacao, de forma a substituir os gradientes da concentraciao adsorvida na fase
solida pelas expressoes 3.24 e 3.25, que também precisam ser discretizadas.
Reescreve-se, inicialmente, a equagdo 3.20 na seguinte forma (negligenciando-se o

sub-indice £):

oc,, oC,, l-¢,)[aq  oq ] ak.,
i ‘g Wiy, | D o 3.74
o S P a Ma| e €~¢x) 574)

p P

Introduzindo as defini¢oes 3.24 e 3.25 nesta equacdo e juntando os termos

similares, resulta:

ac,, {Hps (1-5,) oq; :l_”s ac,, [Hps (1—gp)a_q;}+
&

ot oC 0z

p Pii

(3.75)

o, (l_gp) NZC |: aq; (acp’j —Ug aCP’j j:l = apkL’i (Ci _CP,i)

oCp,;\ ot
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Uma vez que a derivada 8¢ /dC, ¢ calculada analiticamente a partir da
isoterma de adsorcdo, esta nao necessita ser discretizada e pode-se novamente

reescrever a equagao na forma:

, oC, . oC, ; k, .
aC,, " 0Cp; X, {8(], [ Py P,_/]:|=ap )L(J/Sp (Ci_cP,i) (3.76)

o0 ° oz X”W, ac, | o oz )

na qual, para um melhor arranjo, foram definidas as variaveis:

Xlzps(l_gp) e X2={1+Xlaaq;ﬁ}

P

A equagio na forma 3.76 esta pronta para ser discretizada. Os termos

transientes que aparecem na equagao sao discretizados de forma idéntica ao termo I

do caso antetiof:

e é?(j n+l

[ ] #dzdt = (Cp,i -

. :/{)Az (3.77)

tow

t+At e aC

J =7

tow

y L)Az (3.78)

Da mesma forma, os termos em derivadas espaciais sio obtidos por

analogia com o termo II do caso anterior:

n+0

t+At e ac )
j IuS aZP" dzdt:uS(CP,l. .

t w

" )At (3.79)

Pii
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HJ‘AI j‘us 0, dzdt = u (CPJ :+€

Oz

" )At (3.80)

P.j

tow

Finalmente, discretizando o termo do lado direito da equagao 3.76, obtém-

S¢:

t+At e

jja k“/g (¢, - Cp, Mzdi = %(

|n+¢9

" )AzAt (3.81)

i Pl

Reconstituindo a equagdo 3.76 com os termos discretizados e ja dividindo

por AtAz, resulta:

_ _ n+0)
L L Hae/_ 21 T T = (3.82)

Para a fase sélida a funcdo de interpolagiao espacial toma uma forma mais
simples uma vez que nesta fase somente existe o fluxo convectivo do sélido que
move-se na direcao contraria ao eixo z com velocidade constante ug Desta forma,
as propriedades nas interfaces do volume de controle podem ser aproximadas por

um esquema do tipo #pwind, da seguinte forma:
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0 que seria equivalente a tomar «=-1/2 na expressao da fun¢io de interpolacao

WUDS.

Introduzindo a funcao de interpolacio e considerando novamente a
formulacdo explicita para a integracdo no tempo, obtém-se a forma final

discretizada da equagao de conservagao da espécie 7 na fase solida — equagao 3.83:

n+l n n n
(CP,i M _CP,i M)_ Ug (CP,i £ _CP,i M)+
At Az
( n+l n ) ( n n )
Sl z Craby =Crily)_¥sCrale = Crali ]| (3.83)
2 Jj=lj#i At AZ
ak, /e ( " n )
psz c-c.

A ultima equagio a ser discretizada é a equagao da variacao da velocidade
da fase fluida no leito, equagao 3.27. Adotando o mesmo procedimento descrito
para a discretizacdo das equagOes anteriores, e utilizando uma funcido de
interpolagao #pwind com a=1/2, uma vez que o fluxo da fase fluida se da na

direcdo do eixo coordenado z, resulta na forma discretizada desta equagao:

by
VM V|

- ! ) (3.84)

Pilyy

:V)_ 1 ‘9b Za ku(l

-C

3.6.2 Discretizacao das Condi¢coes de Contorno

Um ponto muito importante a ser considerado na solugio numérica ¢é a

discretizacdo e aplicagao das condi¢oes de contorno das equagOes governantes do
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processo. A aplicacio das condi¢oes de contorno no método de volumes finitos
pode ser feita por diferentes abordagens numéricas, conforme descrito por Maliska

(1995).

Neste trabalho optou-se pela aplicagao das condi¢coes de contorno através
do uso de volumes ficticios, conforme demonstrado na Figura 3.4. Por esta
abordagem, um volume ficticio ¢ adicionado ao dominio do problema no inicio e
no final de cada se¢dao da unidade, para a aplicaciao das condi¢oes de contorno. Para
cada um destes volumes ficticios uma equagdo discretizada é obtida, respeitando a

condi¢ao de contorno para aquele ponto da malha.

* 5
Iy
*
=

Figura 3.4 — Volumes ficticios para aplicagdo das condigdes de contorno.

A primeira condi¢ao de contorno a ser discretizada é a condi¢ao expressa
pela equagao 3.17, que pode ser reescrita utilizando a nomenclatura da Figura 3.4,

da seguinte forma:

z=0, (t>0) vICl =(vC)

_p, % (3.85)
€ 0z

e

Introduzindo nesta, a condicao 3.28, além das expressoes 3.66 ¢ 3.68,

obtém-se:

'—'M) (3.86)
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Isolando-se a variavel no ponto M, chega-se na forma discretizada da

condicdo 3.17 para o volume ficticio na entrada da secao:

{2 i
| v Az \2 (3.87)
T (1 j D,
—+ta |+
2 v/ Az

A segunda condi¢ao de contorno ¢é aquela expressa pela equacao 3.18, que

também pode ser reescrita com a nomenclatura da Figura 3.4 como:

z=L,(t>0) Tl 2o (3.88)

Com o uso da fun¢io de interpolagao 3.69, chega-se facilmente a expressao

para esta condicao de contorno na saida da se¢ao:

(Ci|M _Ci|W)

A

=0 ; .Gl =C (3.89)
As demais condi¢oes de contorno presentes na modelagem matematica,

equagoes 3.22 e 3.28 sdo aplicadas na forma como aparecem, uma vez que

expressam uma igualdade simples entre variaveis.

3.7 PROCEDIMENTO DE SOLUCAO

Apresenta-se neste momento o procedimento adotado para a solugao das
equagoes do modelo quando da elaborag¢ao do algoritmo numérico para solucao. A

aplicacdo da formulagdo explicita para a discretizagao das equagdes no tempo tem
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como resultado um conjunto de equagOes algébricas a serem resolvidas. A
seqiéncia de solucdo das equagdes e os critérios adotados sao apresentados na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Procedimento de Solugio

1. ENTRADA DOS PARAMETROS DO MODELO

2. ENTRADA DOS PARAMETROS DO ALGORITMO

3. CALCULO DOS COEFICIENTES DA FUNCAO DE INTERPOLACAO
4. ENTRADA DAS CONDICOES INICIAIS

5. INCREMENTO NO TEMPO

6. SOLUCAO DA ZONA 1
6.1 BAL. MASSA NO DESSORVENTE — EQ 3.29
6.2 CALCULO DA VELOCIDADE - EQ 3.84 E EQ 3.28
6.3 BAL. MASSA NO DESSORVENTE — EQ 3.30
6.4 CALCULO DA CONCENTRAGAO FASE FLUIDA — EQ 3.73
6.5 CALCULO DA CONCENTRAGAO FASE SOLIDA — EQ 3.83
6.6 CALCULO DAS CONDICOES DE CONTORNO — EQ 3.87, EQ. 3.89 E EQ 3.22

7. SOLUCAO DA ZONA 1T
7.1 BAL. MASSA NO EXTRATO — EQ 3.31 E EQ 3.32
7.2 CALCULO DA VELOCIDADE — EQ 3.84 E EQ 3.28
73— 75IDEM A 6.4 — 6.6

8. SOLUGAO DA ZONA 11T
8.1 BAL. MASSA NO ALIMENTAGAO — EQ 3.33
8.2 CALCULO DA VELOCIDADE — EQ 3.84 E EQ 3.28
8.3 BAL. MASSA NO ALIMENTAGAO — EQ 3.34
8.4—8.6 IDEM A 6.4 — 6.6

9. SOLUCAO DA ZONA IV
9.1 BAL. MASSA NO RAFINADO — EQ 3.35 E EQ 3.36
9.2 CALCULO DA VELOCIDADE — EQ 3.84 E EQ 3.28
9.3-9.5IDEM A 6.4 — 6.6

10. CALCULO DAS DERIVADAS ANALITICAS
11. CALCULO DO ERRO NO BALANCO MASSA

12. ATUALIZAGCAO DAS VARIAVEIS
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13. SE TEMPO < TEMPO FINAL, RETORNA A 5

14. ESCREVE RESULTADOS NOS ARQUIVOS DE SAIDA

OBSERVACOES:

COMPONENTES A: M-XILENO B: P-XILENO C: ETILBENZENO D: DESSORVENTE
ORDEM DE SOLUCAO POR COMPONENTE: A, B, C, D
ERRO NO BALANGO DE MASSA E AVALIADO APOS A OBTENGAO DOS RESULTADOS

Com a descri¢ao do procedimento de solugao finaliza-se a apresentacao da
formulacdo matematica e numérica utilizada neste estudo. No capitulo seguinte

serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com esta formulagao.



CAPITULO 4

RESUILTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se e sao discutidos os resultados obtidos neste
trabalho, através do desenvolvimento matematico e numérico apresentado, para a
simulagao do processo de separacao de hidrocarbonetos em leito mével simulado.
Através da simulacdo do processo, podem ser preditas informagbes importantes
como campos de concentragao dos compostos na unidade e estudadas as melhores

condicoes de operagao.

Inicialmente sdo apresentados alguns testes realizados para validagao da
modelagem matematica aplicada e do algoritmo numérico desenvolvido, através da
comparacio de resultados com alguns trabalhos encontrados na literatura.
Posteriormente é desenvolvido um estudo da separagdo dos isomeros xilenos em
uma dada unidade, onde objetiva-se determinar, por simulagdo com o algoritmo
desenvolvido, as melhores condi¢cdes de operacao para a completa separacao do p-

xileno.
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41 VALIDACAO DA METODOLOGIA MATEMATICA E
NUMERICA

Os resultados obtidos através do algoritmo numérico desenvolvido, para a
solucao da modelagem matematica proposta para o processo em estudo, foram

validados através da comparagao com alguns casos teste escolhidos da literatura.

No primeiro caso, comparam-se os resultados obtidos com os resultados
apresentados por Kaczmarski ef a/. (1997) na simulagao de colunas de adsor¢ao em
leito fixo. Estes autores modelaram e simularam a adsorcao dos isbmeros xilenos
sobre zeolita Y em coluna de leito fixo utilizando um modelo matematico
semelhante ao apresentado no Capitulo 3, sendo a isoterma de adsor¢ao dada pela
equagao 3.23-b, e resolveram as equagoes por um método de colocagao ortogonal
baseado em elementos finitos. A comparacao com uma das corridas realizadas por
Kaczmarski ef al (1997), obtendo curvas “breakthrough” do p-xileno, m-xileno,
etilbenzeno e o dessorvente isopropilbenzeno, em fase liquida, é apresentada na
Figura 4.1. Os parametros de entrada do modelo utilizados nesta corrida sio

apresentados na Tabela 4.1.

Uma vez que os resultados apresentados pelo referido autor sio
provenientes de simulacdo numérica utilizando um outro método numérico de
solucdo das equagoes, esta comparacio serve de parametro de verificagdo do
procedimento numérico adotado neste trabalho, bem como do algoritmo

desenvolvido para solucdo das equagoes resultantes.

Uma analise da Figura 4.1 evidencia uma excelente concordancia entre os
resultados obtidos por Kaczmarski ez al. (1997) e os obtidos neste trabalho, para a
simulacao de uma coluna de leito fixo. Este resultado indica a validade do método
numérico empregado e que o algoritmo desenvolvido esta resolvendo com exatidao

as equagoes do modelo.
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Tabela 4.1 — Valores dos pariametros fisico-quimicos utilizados por

Kaczmarski et al. (1997).

Qprx 1,00 D, 8,6.10° m?/s
App 1,34 C 6,0 kmol/m’
ap 1,50 Cyy 0,0 kmol/m’
Qpx 2,20 cl, 0,0 kmol/m?
G 1,5.10” kmol/kg C’, 1,0.C
& 0,42 c, 0,0 kmol/m?
£, 0,21 Cl, 0,50.C
P) 1490 kg/m’ cl 0,25.C
L 1,0 m c, 0,0 kmol/m?
v 1,67.10° m/s cl 0,25.C
a,.k; 0,045 5!
| | | — Eslte Trabalha I
! - —- Kaczmarski et al. (1997 |]
03 .
E
o 06 i
= m-xilenn
-
S04l :
18
etilbenzena
0.2 p-xilena
a
2 4 : : 0 12 4

Tempo (min)

Figura 4.1 - Curvas “breakthrough” em leito fixo. Comparacio dos

resultados com Kaczmarski et al. (1997).
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O segundo caso teste diz respeito a comparagao com dados experimentais
obtidos por Santacesaria ef al. (1982b) para a adsor¢ao do p-xileno e do m-xileno
em uma coluna de leito fixo em fase liquida. As mesmas condi¢oes operacionais do
experimento foram utilizadas para a simulagdo do processo através do algoritmo
desenvolvido e os resultados obtidos por simulacao foram comparados com os

dados experimentais obtidos pelos autores.

Estes dados representam curvas “breakthrough” do p-xileno e do m-xileno
obtidas em uma coluna de leito fixo alimentada com uma mistura composta de
90% n-octano (inerte), 5% m-xileno e 5% p-xileno. Os parametros fisico-quimicos
da corrida sao apresentados na Tabela 4.2. O melhor ajuste dos dados

experimentais foi obtido para o valor de y = 0,45.

Tabela 4.2 — Valores dos pardmetros fisico-quimicos utilizados por

Santacesaria et al. (1982b).

L 0,39 m Ps 1400 kg/m’
v 1,989.10* m/s D, 3,16.10° m?*/s
D, 12910°m%/s |z 2.15

C 6,4 kmol/m’ o 719 kg/m’
¢, 175107 kmol/kg |x 3,9.10" kg/(m.s)
K, 4.2 m’/kmol cl, 0,0 kmol/m’
Ky 24 m’/kmol Cyy 0,0 kmol/m’
& 0,42 cl 0,41 kmol/m’
) 0,20 cl. 0,41 kmol/m’
d, 1,3.10° m

O resultado ¢é apresentado na Figura 4.2 e demonstra uma boa

concordancia entre dados experimentais e o calculado pelo algoritmo. Este teste de



Capitulo 4 — Resultados e Analises 74

comparagao entre dados experimentais e os resultados obtidos através da
modelagem matematica desenvolvida corrobora o modelo matematico, mostrando

que este representa com boa precisio o processo real de adsor¢io destes

compostos.
18 T T T T T

*  m-xilena
+  p-xileno
—  simulagdo

[

L

]

20 40 =in] 80 100 120 140
Tempo {min)

Figura 4.2 — Curvas “breakthrough” do p-xileno e m-xileno.

Comparag¢io com resultados experimentais (Santacesaria et al., 1952b).

O terceiro e ultimo teste para validacio do procedimento matematico e
numérico trata de uma comparagao com um processo em leito moével simulado.
Pais et al. (1998a) estudaram as estratégias de modelagem do processo LMS
aplicadas a separa¢iao de enantibmeros, ou seja, modelaram e simularam o processo
utilizando modelos de real LMS e equivalente LMV. Como no presente trabalho
utiliza-se um modelo de LMV equivalente, comparou-se os resultados obtidos
pelos autores para este caso, com os resultados obtidos através da metodologia

adotada no presente trabalho, para as mesmas condi¢gdes operacionais.
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As condi¢oes de operagdo e parametros fisico-quimicos adotados por Pais
et al. (1998a) sao apresentadas na Tabela 4.3. Ressalta-se que o modelo matematico
utilizado por estes autores para modelar tal processo ndo ¢é idéntico ao
desenvolvido no Capitulo 3, podendo citar como diferencas o fato de adotarem
velocidade constante ao longo dos leitos, isotermas de adsor¢io do tipo bi-
Langmuir e transferéncia de massa entre as fases descrita por um modelo LDF

simples.

Logo, estas modificagdes tiveram que ser implementadas para poder
reproduzir o trabalho dos autores; no entanto, nio comprometem o objetivo deste
teste que ¢ verificar os resultados obtidos com o algoritmo desenvolvido para
simular a operacao de um LMS como um todo, ou seja, a divisao do leito em
quatro zonas de separagdo, o balanco de massa nos nés da unidade e a precisao do
método numérico empregado. O método numérico empregado por Pais ef al

(1998a) nao foi citado no trabalho.

Tabela 4.3 — Condigées de operagio para o LMV equivalente adotadas
por Pais et al. (1998a).

L 21,0 cm Qs 11,15 mL/min
D, 2,6 cm Qmp 3,64 mL/min
Pe 2000 Qux 17,98 mL/min
& 0,40 Qra 7,11 mL/min
a,.ky 6,0 min™ Qps 21,45 mL./min
C 0,0 g/L Qv 27,95 mL/min
Cy 0,0 g/L
c/ 29 ¢g/L
C/ 29 ¢g/L
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A comparagao entre os resultados é apresentada na Figura 4.3, onde a cor
vermelha representa o enantiomero mais fortemente adsorvido e a cor azul o
menos adsorvido. Novamente verifica-se uma excelente concordancia entre os
resultados obtidos pelos autores e os resultado obtidos através da metodologia
desenvolvida no presente trabalho, validando, desta forma, o procedimento

adotado e os resultados obtidos através do algoritmo numérico desenvolvido.

2 T T T T T T T T
—— Este Trabalho
1B --- Pais et al. (19953 1
16} 1
1.4} :

12¢

0s

Concentragao (giL)

06F

0.4

02F

| | 1 i
0 10 20 30 40 a0 G0 70 80
Comprimento (cm)

Figura 4.3 — Perfil de concentragio dos enantiémeros ao

longo da unidade, no estado estaciondrio.

4.2 TESTE DE MALHA COMPUTACIONAL E PASSO DE TEMPO

Foi desenvolvido neste trabalho um algoritmo numérico capaz de simular a
operacao de uma unidade de leito movel simulado, para separagio dos isomeros
aromaticos com oito atomos de carbono, sendo estudada especificamente a

separacao do para-xileno de seus isomeros meta-xileno e etilbenzeno. Tal simulagao
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da unidade se da através da solugdo numérica das equacbes do modelo

desenvolvido no Capitulo 3, pelo método de volumes finitos.

Apresenta-se neste momento uma visao geral dos resultados que podem ser
obtidos pelo algoritmo desenvolvido. Através dele pode-se determinar perfis de
concentragdo de todos os compostos envolvidos no processo para qualquer
intervalo de tempo, seja no estado transiente ou apds atingido o estado
estacionario, bem como para qualquer posi¢cao ao longo dos leitos da unidade. O

algoritmo permite ainda determinar a varia¢ao da velocidade ao longo dos leitos.

Nas Figuras 4.4 a 4.6 sio apresentadas, como exemplo, as saidas
programadas para visualizacdo dos resultados obtidos com o algoritmo, para um

caso especifico cujas condi¢es operacionais serao detalhas adiante.

3 T T I T H T
: : — mxileno
— p-ileno
etilbenzeno

25}

Concentragde (kmelim3)

0.5

0 L 1 i 1

DS EX FD RA
Comprimento (m)

Figura 4.4 — Perfil de concentragio ao longo da unidade, no estado estaciondrio.
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Na Figura 4.4 é apresentado o perfil de concentragao dos componentes ao
longo de todas as se¢oes da unidade, apos atingido o estado estacionario. No eixo
das abscissas, além do comprimento das se¢oes da unidade, sao indicados através
das setas os pontos de retirada e injecao das correntes, e, as linhas pontilhadas
dividem cada uma das quatro se¢ées da unidade. Neste caso, o p-xileno esta sendo
retirado na corrente de extrato e os demais componentes na corrente de rafinado.
A unidade é composta por 12 colunas de 1 metro de comprimento cada uma,

dispostas numa configuracio 3-3-3-3.
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Figura 4.5 — Perfil de concentragio com o tempo, nos nos da unidade.
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A varia¢do da concentracio dos compostos com o tempo nos quatro nos
da unidade ¢ apresentada na Figura 4.5, podendo ser acompanhada a concentragao
das correntes de extrato e de rafinado que estio sendo retiradas, bem como nos
pontos logo apdés a mistura das correntes de alimentagao e de dessorvente.
Observa-se que, para este caso, a concentragao das correntes nao mais variam apos
decorrido um tempo de, aproximadamente, 4000 minutos, dando uma boa
indicagdo de que foi atingido o estado estacionario. Entretanto este pode ser
determinado mais precisamente fazendo-se um balanco de massa na unidade e
adotando um critério de erro menor do que 1% no balanco para que se considere

atingido o estado estacionario (Minceva e Rodrigues, 2002).

1.5 T T T T T
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Figura 4.6 — Perfil de velocidade ao longo da unidade, no estado estacionirio.
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O pertil de velocidade da fase fluida ao longo da unidade ¢ a outra
possibilidade de visualizagio de resultados, que é apresentada na Figura 4.6.
Percebe-se claramente que, para este caso, a velocidade nao ¢ constante ao longo de

cada secao da unidade.

Foram realizados testes para verificar a influéncia da malha computacional
adotada e do passo de tempo empregado para a solugdo numérica, nos resultados
fornecidos. Numa solucdo numérica deseja-se que os resultados obtidos sejam
independentes do nimero de subdivisdes feitas no dominio do problema para a
discretizag¢ao das equagoes, ou seja, a malha empregada. Igualmente deseja-se que o
resultado seja independente do passo de tempo empregado para o avango da

solucao ao longo do tempo, também representado por Az

3 T T T T H T
------ Malha &0
- — - Malha 100
251 — —  Malha 200

Concentragio (kmolim3)
]

05t

12

Comprimento {m)

Figura 4.7 — Perfil de concentragio na unidade considerando

diferentes malhas computaciona’is.
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Para a malha, foi realizado um teste considerando primeiramente 50
divisbes em cada secao da unidade, depois 100, 200 e 300 divisdes, sendo a
primeira denominada Malha 50 e as outras Malha 100, Malha 200 e Malha 300,
respectivamente. O resultado é apresentado na Figura 4.7, onde a curva para o

etilbenzeno foi omitida para permitir uma melhor visualizagao.

Este teste revelou grande influéncia do numero de subdivisdes da malha
computacional sobre os resultados obtidos, sendo que as Malhas 50 e 100
apresentaram discrepancias em relagdo as malhas mais refinadas. Acima de 200
subdivisoes por se¢do os resultados mostraram-se aproximadamente constantes,
sendo entao adotado neste trabalho a Malha 200, por apresentar praticamente o
mesmo resultado do que a malha mais refinada, exigindo um menor esfor¢o

computacional e conseqlientemente menor tempo para obtenc¢ao dos resultados.

O teste realizado para verificagio do melhor passo de tempo a ser
empregado revelou que este parametro nao tem influéncia significativa nos
resultados, sendo apenas limitado pela convergéncia da solu¢ao numérica. Pode-se
entdo, adotar o maior passo de tempo dentro dos valores que possibilitem a
convergéncia da solucdao. Quando utiliza-se a formulag¢do explicita para a solucdo
das equagoes no tempo, existe uma limitacdo no valor do A¢ acima da qual os
coeficientes das equagoes discretizadas comegam a tomar valores negativos, o que
nao ¢ desejado num processo numérico pois pode levar a instabilidade da solucao
(Maliska, 1995). Para o caso em estudo este valor foi determinado em 3,0 segundos,
sendo escolhido o valor do passo de tempo igual a 2,0 segundos para o

desenvolvimento do trabalho.
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4.3 ESTUDO DE UMA UNIDADE LMS PARA SEPARACAO DE P-
XILENO

Com o algoritmo desenvolvido fornecendo resultados confiaveis pode-se
utiliza-lo para estudos importantes de um processo real de separacio de
hidrocarbonetos. A simulagdo do processo é uma ferramenta util para obter-se
desde valores iniciais de vazdes em cada se¢io da unidade que proporcionario a
separacdo desejada, até determinar as melhores condi¢bes de operagdo para uma
dada unidade, avaliando os diversos critérios de desempenho, como sera

demonstrado aqui.

A partir deste ponto, inicia-se o estudo do processo de separacio de p-
xileno em uma unidade de leito modvel simulado através da determinacao das
vazoes em cada se¢do da unidade, que precisam atender a certas restricoes para que
se atinja a separa¢ao desejada, como foi visto, e que nao é uma tarefa simples. Em
seguida serao feitos estudos para a determinacdo das melhores condi¢oes de

operac¢ao da unidade baseando-se nos critérios de desempenho.

Para isto, serdo utilizados os dados de cinética e equilibrio de adsor¢ao dos
isdbmeros xilenos em zedlitas Y determinados por Neves (1995), em fase liquida, na
temperatura de 180°C. Estas sao as condi¢oes utilizadas no processo comercial de
separa¢do de p-xileno. Estes dados sao apresentados na Tabela 4.4. O dessorvente

considerado ¢é o para-dietilbenzeno (PDEB).

Os parametros da configuracao inicial da unidade sio apresentados na
Tabela 4.5, sendo que os parametros geométricos foram baseados na planta piloto
utilizada por Storti ef al. (1992) para separacdo de xilenos. O numero de colunas
esta de acordo com o processo comercial, que segundo a literatura utiliza 12 ou 24
colunas. A configuracdo inicial é de 3 colunas por se¢io, sendo que sera estudada a
variagdo desta configuracio no desenvolvimento do trabalho. A corrente de

alimentacdo da unidade é composta por 50% m-xileno, 25% p-xileno e 25%
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etilbenzeno e considera-se ainda que no instante inicial as colunas estdo

preenchidas com o dessorvente.

Tabela 4.4 — Dados de cinética e equilibrio de adsorcio a 180°C (Neves, 1995).

gm (€  1,2277.10° kmol/kg | d, 5510 m
K, 24,41 m’/kmol P, 1390 kg/m’
Kpy 113,15 m’/kmol | D,, (cy 9,098.10” m*/s
K 43,77 m’/kmol D, (epEB) 7,643.10° m?/s
g, eoepy  0,8001.10° kmol/kg |z 9,0
Koprn 173,62 m’/kmol  |p 800 kg/m’

g, 0,35 7 2,0.10* kg/ (m.s)

Tabela 4.5 — Configuragées da unidade LMS em estudo.

N’ colunas 12
Configuragao 3-3-3-3
L. 1,0 m
D, 1,5.10° m
& 0,40

Definidos todos estes parametros, o primeiro passo é obter uma estimativa
bl
inicial para as vazoes em cada se¢ao da unidade. Isto pode ser feito através de

modelos de equilibrio, como foi visto no Capitulo 2, ou através de tentativas e erro.

Uma vez que Mazzotti ez al. (1994) obtiveram uma solugao analitica para a
zona de completa separacao para um processo multicomponente e isoterma de
adsor¢ao descrita pelo modelo de Langmuir estequiométrico, esta solucdo foi

utilizada aqui como uma estimativa inicial, por sua simplicidade, embora a isoterma
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de adsor¢ao em estudo nio seja a mesma, porém bastante parecida (equagoes 3.23-

a e 3.23-b).

Para a aplicagdo de tal solucdo necessita-se apenas das composicoes de
alimentacao e dos parametros de equilibrio de adsor¢io. A concentragio de
saturagdo da fase solida (q,) teve que ser tomada como uma média dos
componentes, uma vez que no modelo de Langmuir estequiométrico esta deve ser
constante para todos os componentes envolvidos. Desta forma, obteve-se como
resultado, através da metodologia desenvolvida por Mazzotti ef al. (1994), as

seguintes relacdes para as velocidades nas zonas I e IV:

m, > 0,246

m,, <0,053

E, a zona de completa separacio em termos de my, e¢ my; obtida ¢
mostrada na Figura 4.8. O procedimento para chegar a tais resultados é descrito no
trabalho de Mazzotti ez al. (1994). Pelo modelo de equilibrio, todos os pontos
encontrados no interior do triangulo formado no grafico resultam numa completa
separacao dos compostos desejados, desde que respeitadas as restri¢oes para my; e

mIVl

A partir destes resultados foram selecionados os valores de my, para uma
analise inicial da unidade, apresentados na Tabela 4.6. O ultimo parametro a ser
tixado é o tempo de permutacao, que é escolhido de forma a resultar em valores de
velocidades, da fase sélida e liquida, compativeis com as dimensoes das colunas. O
tempo de permutacgao escolhido foi de 600 segundos. Todas as demais condigdes
de operacao da unidade sao funcao dos valores de m, e do tempo de permutagio e

sao também apresentados na Tabela 4.6.
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Figura 4.8 — Zona de completa separagio obtida através da

solugio analitica proposta por Mazzotti et al. (1994).

Tabela 4.6 — Parimetros iniciais de operagdo da unidade LMS.

m,; 0,26 ug 1,667.10° m/s
my, 0,20 Qmp 5,74.10° m®/s
my, 0,25 Qux 6,89.10° m’/s
my, 0,03 Qra 2,53.107 m*®/s
£ 600 s Qps 2,64.10° m*/s

Utilizando-se todos os parametros de entrada discutidos até o momento
para a simulacdo do processo obteve-se o resultado apresentado na Figura 4.9, que
mostra que as vazoes ainda nao estao corretas, visto que o p-xileno esta presente

tanto no ponto de retirada de extrato como de rafinado, misturado aos outros
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componentes. Também, nestas condi¢oes, a zona I entre o dessorvente e o extrato,

nao esta cumprindo fungao alguma.

Este resultado indica que a determinagao da zona de completa separaciao
pelo procedimento aplicado, baseando-se numa solugao analitica a partir da teoria
do equilibrio, ndo se mostrou satisfatéria. Isto pode ocorrer primeiramente devido
ao fato de a teoria do equilibrio representar uma aproximagao dos fenomenos reais
envolvidos no processo, podendo apresentar desvios em relacao aos valores exatos.
Em segundo lugar, a solucdo analitica proposta por Mazzotti ef al. (1994) foi obtida
para uma isoterma de adsor¢ao diferente da que se esta empregando e ainda, foi
obtida considerando que o dessorvente apresenta seletividade de adsorcdo
intermediaria entre os compostos que sao retirados nas correntes de extrato e de
rafinado, o que também nio é verdade para os dados determinados por Neves

(1995), onde o dessorvente apresenta seletividade idéntica ao p-xileno.
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Figura 4.9 — Perfil de concentragdes na unidade para o primeiro caso simulado.
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No entanto, os resultados do modelo de equilibrio podem ser utilizados
como um passo inicial na determinacao das melhores condi¢des de operagao da
unidade. A partir deste resultado, os melhores valores para as variaveis my; e myy
podem ser facilmente encontrados por simulagido, através de um método de
tentativa e erro. Para se obter uma completa separacio dos compostos, o valor de
m; deve ser o menor possivel desde que o sélido que passa a zona IV esteja
totalmente isento do composto mais fortemente adsorvido, neste caso, o p-xileno.
Assim, a zona I cumpre sua fun¢do e a0 mesmo tempo minimiza-se o consumo de

dessorvente.

Ja myy, pelo mesmo motivo, deve apresentar o maior valor possivel desde
que o fluido que passa a zona 1 esteja livre do componente menos adsorvido, ou
seja, o m-xileno. Assim, determinou-se que os melhores valores para estas variaveis

sa0:

m, =0,22

m,, =0,01

A principio, valores das variaveis my; e¢ my; que proporcionem uma
completa separacio dos compostos também podem ser determinadas por tentativa
e erro, mas este procedimento seria bem mais trabalhoso. Um outro procedimento,
que proporciona a determinag¢do de toda a zona de completa separacao através da
simulagao do processo sera adotado e detalhado a seguir. Um par de valores my; e
my;,;, encontrado por tentativa e erro, ¢ o mostrado na Tabela 4.7, juntamente com
as demais condi¢oes de operagao resultantes, para os quais foram obtidas as Figuras
4.4 a 4.7 apresentadas anteriormente como exemplo e como teste da malha

computacional.
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Tabela 4.7 — Condigées de operagio adotadas nas Figuras 4.4 a 4.7.

m, 0,22 ug 1,667.10° m/s
my, 0,130 Qm 8,61.107 m?/s
my, 0,205 Qux 1,03.10® m?/s
my, 0,01 Qra 2,24.10° m*/s
£ 600 s Qps 2,41.10% m’/s

4.3.1 Determinagao da Zona de Completa Separagao

Considerando que ja foram obtidos os melhores valores de m; e myy, ou
seja, a relacdo entre velocidades da fase fluida e da fase solida nas zona I e IV da
unidade, que proporcionam a completa separa¢do nestas secoes minimizando o
consumo de dessorvente, o objetivo agora é a determinacao dos melhores valores
de my,; e my, Para estas variaveis é possivel determinar uma zona de completa
separa¢do, que compreende um conjunto de pontos no plano formado pelas
variaveis, da mesma forma como foi mostrado na Figura 4.8, o que sera feito

através da simulagdao do processo.

Para isto, adota-se um procedimento numérico baseado no trabalho de
Minceva e Rodrigues (2002), conforme descrito abaixo. F importante salientar que
através deste procedimento determina-se a regiao de completa separagao utilizando
um modelo completo dos fenémenos envolvidos no processo, conforme
apresentado no Capitulo 3. Os resultados assim obtidos devem ser muito mais
precisos do que aqueles previstos através da teoria do equilibrio, que utiliza-se de

inameras simplificacdes. O procedimento consiste em:

» Fixar os valores de m; e my, e do tempo de permutacao, que foi mantido

em 600 s;

» Fixar uma vazao de alimentacao, iniciando pelo valor mais baixo possivel;
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" Tomar um valor de my iniciando pelo menor possivel, e calcular my,

através da vazao de alimentac¢ao;

» Simular o processo para estes valores até que se atinja o estado estacionario.
Caso a pureza das correntes de extrato e rafinado alcancem, ambas, 99% ou mais,

este par de valores € selecionado, caso contrario ¢ descartado;

" Incrementa-se o valor de my; e repete-se o procedimento anterior, até que se

atinja um valor desta variavel para o qual a completa separa¢dao nao é mais possivel;

" Incrementa-se o valor da vazdo de alimentagdo e repete-se todo o
procedimento, até alcancar uma vazao de alimenta¢do para a qual a completa

separa¢ao nao ¢ mais possivel.

04

0.3

021 1

01k 8

Figura 4.10 — Zona de completa separagio determinada.

Como resultado deste procedimento foi obtida a zona de completa

separacdo para o caso estudado, a qual é apresentada na Figura 4.10. Uma
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comparacdo com aquela calculada pelo modelo de equilibrio (Figura 4.8) revela
grandes diferencas de valores, sendo que as causas para isto ja foram discutidas. O
resultado mostra que os valores de m;; compreendidos dentro da zona de completa
separacao variam entre 0,090 até 0,150, enquanto os valores de m,; apresentam

uma faixa maior de variacao, indo de 0,095 até 0,410.

A selecio do melhor ponto entre os possiveis valores de my e my; é o
proximo passo a ser estudado, baseando-se em critérios de desempenho da
unidade, ja partindo entdo para um processo de busca das condi¢oes mais
vantajosas de operagao, uma vez que a completa separa¢io dos compostos
desejados ja ¢ atendida para qualquer ponto dentro do triangulo formado na Figura

4.10, para o caso em estudo.

Uma caracteristica importante do grafico que representa o plano my; versus
my; pode ser notada observando a Figura 4.11, na qual foram definidos quatro
pontos, chamados de ponto A, B, C e D. A linha que une os pontos A e B ¢
paralela a linha m, =m,, e portanto ¢ uma linha de vazao de alimenta¢do constante.
Uma vez que os valores de m; e myy sao fixos, a vazao de dessorvente também ¢é
tixa e a0 mover-se do ponto A ao ponto B sobre a linha que os une, esta se
variando as vazdes das correntes de extrato e rafinado, mais precisamente, esta se
aumentando a vazdo de extrato e diminuindo proporcionalmente a vazao de

rafinado.

Por outro lado, a linha que une os pontos C e D ¢ uma linha de my,,
constante e, pelo fato de m, também ser constante, representa uma linha de vazio
de extrato constante. Ao mover-se do ponto C até o ponto D esta se aumentando

a vazao de alimenta¢do e também, proporcionalmente, a vazao de rafinado.
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Figura 4.11 — Zona de completa separagcdo com as linhas de vazio de extrato

e vazao de alimentagao constantes.

Foi estudado o efeito destas variacOes de vazao de alimentacdo e vazao de
extrato na unidade, ou seja, 0 que acontece a0 mover-se sobre as linha AB e CD,
baseando-se nos critérios de desempenho da unidade: pureza e recuperacio das
correntes, consumo de dessorvente e produtividade do adsorvente. Os resultados
obtidos sao apresentados nas Figura 4.12 e 4.13. Nestas, no grafico para a pureza
das correntes indica-se a posicao dos pontos A, B, C e D, da Figura 4.11. O
consumo de dessorvente e a produtividade do adsorvente sio baseados na corrente
de extrato, ou seja, na produ¢ao de p-xileno, que é o produto de interesse desta

separacao.

Uma analise da Figura 4.12 revela que a pureza e recuperagao das correntes
s6 é maxima em pontos intermediarios entre A e B, ou seja, no interior da zona de
completa separacao. No ponto A, a direita da zona de completa separa¢io, a pureza

da corrente de extrato é maxima, mas da corrente de rafinado nao, implicando em
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uma baixa recuperagao do produto do extrato. No ponto B, a esquerda, ocorre
exatamente a situagdo contraria, elevada pureza da corrente de rafinado e baixa

recuperagao.

O consumo de dessorvente e a produtividade do adsorvente em relagao a
corrente de extrato atingem valores mais desejados ao afastar-se do ponto A,
mantendo-se praticamente constantes ao aproximar-se do ponto B. Isto indica que
o ponto A, embora resulte em elevada pureza da corrente de extrato, a qual é a
mals importante no processo, nao ¢ um bom ponto de trabalho. Para obter
economia no processo deve-se tentar maximizar a vazao da corrente de extrato,

sem no entanto comprometer a pureza do produto.
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Figura 4.12 — Efeito da vazao de extrato sobre os critérios de desempenho

da unidade LMS.
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Ja a Figura 4.13, que mostra o efeito da variacio da vazdo de alimentagio

sobre os critérios de desempenho da unidade, revela que aumentando-se a vazao de

alimentacdo consegue-se melhorar o consumo de dessorvente e a produtividade do

adsorvente. No entanto, existe um limite superior a partir do qual compromete-se a

pureza e a recuperagdao das correntes. Graficamente, pode-se dizer que a medida

que aproxima-se do ponto D, maximiza-se o consumo de dessorvente e a

produtividade do adsorvente, mas afasta-se cada vez mais da zona de completa

separagao, o

que nao ¢é desejado.

Baseando-se nestes estudos, pode-se escolher a melhor condicaio de

operac¢ao da unidade, dependendo das exigéncias operacionais e economicas.
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4.3.2 Estudo do Tempo de Permutagao

Todos os estudos da unidade LMS realizados até agora foram
desenvolvidos fixando-se varios parametros fisico-quimicos e de operagao da
unidade. Através da simulagao do processo pode-se realizar facilmente o estudo do
efeito que causaria na operagdo da unidade a mudanga destes parametros e quais
ganhos podem ser obtidos com isso. Pode-se por exemplo pesquisar o efeito da
mudanca do tempo de permuta¢io, da composi¢ao de alimenta¢ao, da configuragao
geométrica da unidade, do adsorvente ou da temperatura, que influiriam nos dados

de cinética e equilibrio de adsorcao, do dessorvente e assim por diante.

Alguns destes efeitos serdo estudados aqui, iniciando-se pelo tempo de
permutagao. O tempo de permutacdo é um dos parametros de operacao mais
importantes de uma unidade de leito mével simulado, uma vez que seu valor esta
diretamente relacionado a velocidade da fase solida. Muitos trabalhos encontrados
na literatura sobre unidades de LMS preocupam-se com a determina¢ao do valor

6timo deste parametro.

O efeito da variagdo do tempo de permutagio sobre os critérios de
desempenho da unidade foi avaliado, mantendo-se constantes as vazoes das
correntes de alimentacao, dessorvente, extrato e rafinado apresentadas na Tabela
4.7, bem como todos os outros parametros fisico-quimicos e de operacio da
unidade utilizados até agora. E importante observar que o valor da velocidade do
solido e os valores dos my, variam porque estao diretamente relacionados ao tempo

de permutagao. O resultado ¢ mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Efeito do tempo de permutacio sobre os critérios de desempenho

da unidade, mantendo as vazdes constantes.

Estes resultados mostram claramente que quando o tempo de permutacio
afasta-se um pouco do valor de 600 segundos, seja para mais ou para menos, todos
os critérios de desempenho da unidade pioram. Este resultado ja era bastante
previsivel visto que as vazoes que estao sendo utilizadas foram determinadas para
um valor de tempo de permutacdo igual a 600 segundos. Ao mudar-se este valor e
mantendo-se as vazoes, a unidade passa a operar numa condi¢do fora da zona de
completa separagao, visto que os m, mudam, e a pureza e recuperacio das
correntes sao afetadas. Assim, este nao parece ser o melhor método para estudar o

valor do tempo de permutacao.
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Um método alternativo poderia ser o estudo da variacio do tempo de
permutacao no qual as vazdes acompanhem tal variagio de forma a manter os
valores m, constantes, ou seja, garantido que a unidade continue operando em
condicbes de completa separacio. Este estudo foi realizado, mantendo-se
constantes os valores de m, apresentados na Tabela 4.7 e variando-se as vazoes das

correntes de carga e retirada de produtos. O resultado ¢ apresentado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Efeito do tempo de permutagio sobre os critérios de desempenho

da unidade, mantendo os m, constantes.

Uma analise desta figura mostra que neste caso pode-se variar o tempo de

permutacao sobre uma ampla faixa que o desempenho do processo mantém-se
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praticamente constante a nao ser pela produtividade do adsorvente que ¢é
maximizada para menores valores do tempo de permutacao. No entanto, esta
analise ¢ bastante te6rica uma vez que a redugdao do tempo de permutacdo de 600
para 300 segundo implica em dobrar o valor da velocidade do soélido e também,
para manter-se os m, constantes, num aumento grande das vazdes de carga da
unidade, o que na pratica pode nao ser possivel. Na pratica, o maior valor de vazao
na unidade ocorre na zona I, entdo, uma vez definido o valor de m, o tempo de
permutagao deve ser definido em fun¢ao deste valor e da limitagio de perda de

carga nesta se¢ao da unidade.

Uma outra observacao é que o resultado deste teste evidencia que as
restricoes de fluxo em cada secao da unidade, representadas pelos valores m,, sio
realmente os parametros chave para a opera¢ao da unidade que garantem uma

condi¢do 6tima de separagao.

4.3.3 Contigura¢ao da Unidade LMS

O proéximo estudo realizado trata da variagao da configuracao da unidade,
ou seja, o efeito sobre a operacdo da unidade quando da variacao do numero de

colunas por se¢ao, que até o momento estava fixado em trés, numa configuragio 3-

3-3-3.

Este estudo foi realizado mantendo todas as condi¢oes de operacao da
Tabela 4.7, bem como os demais parametros fisico-quimicos e o numero total de
colunas na unidade. O resultado é apresentado na Tabela 4.8, a qual lista para as
diferentes configuracoes os valores obtidos para os critérios de desempenho. A
analise destes dados revela que a configuracao da unidade tem pouca ou nenhuma
influéncia no desempenho da mesma, desde que as vazoes estejam ajustadas para

obter-se a completa separagao dos compostos.



Capitulo 4 — Resultados e Anilises 98

Tabela 4.8 — Efeito da variagdo da configuragio da unidade LMS

Pureza Pureza Consumo Produtividade

Configuracio Extrato Rafinado Dessorvente Adsorvente

(%) (%) (17’ /kg) (kg /(07'.h)
3-3-3-3 > 99 > 99 0,0140 4,86
2-4-4-2 > 99 >99 0,0141 4,85
2-5-3-2 > 99 > 99 0,0141 4,85
2-3-5-2 > 99 > 99 0,0141 4,85
4-2-2-4 > 99 > 99 0,0141 4,85
5-2-2-3 > 99 > 99 0,0141 4,85
3-2-2-5 > 99 > 99 0,0141 4,85

A Figura 4.16 ilustra o perfil de concentra¢do na unidade para o caso da
configuragiao 4-2-2-4. Este grafico mostra que quando as zonas I e IV da unidade
possuem comprimento maiot, as restri¢oes de fluxo nestas se¢oes tornam-se menos
severas, ja que na zona IV a concentracio de m-xileno cai a zero muito antes de
atingir o n6 do dessorvente, o que também ocorre para o p-xileno na zona I. Um
teste revelou que nestas condicoes, o valor de m; pode ser reduzido a 0,20 e o valor
de my,, pode subir para 0,03 sem contamina¢ao do n6 de dessorvente, resultando
num consumo de dessorvente de 18,5% da massa requerida para as configuragoes

estudadas.

De acordo com o estudo de Azevedo e Rodrigues (1999b), as mudancas
das velocidades nas zonas I e IV implicam numa alteracio também da zona de
completa separacdao. Assim, todo um novo estudo pode ser desenvolvido para

verificar se existe uma configuragao mais favoravel para a separagao.
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Figura 4.16 — Perfil de concentracées na unidade para a configuracio 4-2-2-4.

4.3.4 Parametros de Cinética e Equilibrio de Adsorcao

Além de Neves (1995), Santasecaria ef al. (1982a; 1982b) também estudaram
a adsorcdao dos isomeros xilenos em zedlitas Y e determinaram experimentalmente
dados de equilibrio e cinética de adsor¢ao destes compostos, em fase liquida, a
57°C. Foram realizadas simula¢des da unidade de LMS para separacao de p-xileno,
utilizando agora estes novos dados de adsorcao, com o intuito de verificar as

modificacdes obtidas quando da mudanga destes parametros.

Os parametros de cinética e equilibrio de adsor¢ao obtidos por Santacesaria
et al. (1982a; 1982b) sio apresentados na Tabela 4.9; o dessorvente utilizado por
estes autores foi o tolueno. As configura¢es da unidade LMS foram mantidas as
mesmas da Tabela 4.5. As condicoes de alimentaciao da unidade e condi¢cOes iniciais

igualmente foram mantidas.



Capitulo 4 — Resultados e Analises

100

Tabela 4.9 — Dados de cinética e equilibrio de adsor¢cio

a 57°C (Santacesaria et al., 1982a; 1982b).

g, (€9 1,75.10° kmol/kg | d, 13.10° m
K, 4,2 m’/kmol P, 1400 kg/m’
Kpy 24,0 m>/kmol D, (cy 3,16.10° m?/s
Ky 12,0 m’/kmol D, ror) 3,61.107 m*/s
g o 1,75.10° kmol/kg |z 215

Ko 8,0 m’/kmol Yo, 860 kg/m’

g, 0,20 7 4210 kg/ (m.s)

Neste estudo, o procedimento adotado foi exatamente o mesmo realizado

anteriormente para os dados de adsor¢ao da Tabela 4.4, iniciando-se por uma busca

das vazoes em cada secdo da unidade que proporcionem uma completa separagio,

seguindo-se uma determinacdo mais apurada da zona de completa separagio,

através do procedimento numérico utilizando a simulagao do processo.

Utilizando estes dados de cinética e equilibrio de adsorc¢ao, para obter-se

uma completa separagao de p-xileno na unidade, chegou-se aos parametros de

operacao apresentados na Tabela 4.10. O resultado da simulagio da unidade

utilizando estes valores é apresentado nas Figura 4.17 a 4.19.

Tabela 4.10 — Condigbes de operacio adotadas para os novos dados de adsorgao.

m, 1,10 g 1,111.10° m/s
my, 0,33 Qm 1,88.10° m’/s
my, 0,53 Qux 7,26.10° m*/s
myy 0,10 Qs 4.05.10%m’/s
£ 900 s Qps 9,42.10% m’/s
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Figura 4.17 — Perfil de concentragio ao longo da unidade, no estado estaciondrio.

Uma comparagio dos perfis de concentragao na unidade obtidos na Figuras
4.17 e 4.18, com aqueles obtidos no primeiro caso, Figuras 4.4 e 4.5, revela uma
tendéncia semelhante, mas com algumas particularidades. A Figura 4.17 mostra
que, para os dados de adsor¢do de Santacesaria ez al (1982a; 1982b), a separacio
dos compostos nas zonas II e III da unidade ¢ mais critica, com o etilbenzeno

tendo uma tendéncia a aparecer na corrente de extrato, o que nao é desejado.
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O perfil de velocidade ilustrado na Figura 4.19 mostra velocidades
praticamente constantes em cada se¢ao da unidade apds atingido o estado
estacionario, diferente daquele perfil de velocidades que foi obtido na Figura 4.6.
Um teste revelou que este comportamento deve-se ao fato de, nos dados da Tabela
4.9, os valores das concentracoes de saturagao da fase sélida (q,,) para os xilenos e
para o dessorvente serem iguais e, nos dados de adsor¢io de Neves (1995) estes
valores sdao diferentes. Valores iguais da concentracao de saturagdo indicam que
para cada mol de substancia que adsorve um outro mol dessorve, implicando em
uma variagdo quase que imperceptivel da velocidade ao longo do leito,

principalmente ap6s atingido o estado estacionario.
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Figura 4.19 — Perfil de velocidade ao longo da unidade, no estado estacionirio.

A zona de completa separagao obtida pra estes novos dados de adsor¢ao ¢é
apresentada na Figura 4.20, para a qual foram mantidos m, , m;, e o tempo de
permutacao da Tabela 4.10, bem como todos os demais parimetros fisico-quimicos
e de configuracio da unidade. O resultado mostra um formato da regiao de
completa separacao bastante diferente daquele obtido no primeiro caso, Figura
4.10. Uma possivel explica¢ao para isto pode ser o fato de o valor da seletividade
do dessorvente ser bastante diferente para os dois casos. Este efeito da seletividade

do dessorvente sera abordado em detalhe a seguir.
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Figura 4.20 — Zona de completa separagao para os dados da Tabela 4.9.

4.3.5 Influéncia do Dessorvente

Mazzoti et al. (1994) mostraram que a forma da regido de completa
separacao ¢ fortemente dependente do valor da seletividade do dessorvente, mais
precisamente, se o dessorvente possui uma seletividade intermediaria entre os
compostos que se deseja separar, se apresenta uma seletividade maior do que os
compostos que se deseja separar (dessorvente forte) ou menor do que os outros

compostos (dessorvente fraco).

Para os dados de equilibrio de adsor¢ao de Neves (1995) o dessorvente
apresenta uma seletividade igual ao p-xileno e maior do que todos os outros
componentes, ou seja, ¢ um dessorvente forte. Ja para os dados de equilibrio de
Santacesaria ez al. (1982a; 1982b) o dessorvente apresenta seletividade intermediaria
entre o m-xileno e o etilbenzeno, os dois produtos retirados na corrente de

rafinado, podendo ser classificado como um dessorvente intermediario-fraco.
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Conforme comentado acima esta pode ser a causa da grande diferenga
entre as formas das regides de completa separacdo obtidas para os dois casos
estudados. Um estudo mais aprofundado a este respeito foi desenvolvido tomando-
se os dados de cinética e equilibrio de adsor¢ao da Tabela 4.9 e variando-se o valor
da constante de equilibrio de adsor¢ao do dessorvente, de modo a simular a troca
do dessorvente atual por um de seletividade intermediaria e por um de alta

seletividade.

Para cada um foi determinada a zona de completa separagio
correspondente, incluido os melhores valores de m, e myy, seguindo a mesma
metodologia ja apresentada neste trabalho. Os valores utilizados sdo apresentados

na Tabela 4.11 e o resultado obtido é exposto na Figura 4.21.

Tabela 4.11 — Variacdo da seletividade do dessorvente

Tipo de K, m, myy Legenda

Dessorvente (7 /kemol) (Fig. 4.21)
Forte 28,0 0,32 0,01

Intermediario 18,0 0,50 0,03 B

Intermediario- 8,0 1,10 0,10 A
fraco

A Figura 4.21 ilustra o efeito da seletividade do dessorvente sobre a forma e
localizagdao da zona de completa separagao. O resultado obtido esta de acordo com
as analises realizadas por Mazzoti et al. (1994) através de modelos de equilibrio,
indicando que para um dessorvente forte os valores requeridos de m,; e my,, para a
completa separacdo, sio menores do que para um dessorvente intermediario,

ocorrendo o inverso para um dessorvente fraco.
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Este resultado indica que a escolha do dessorvente é um ponto chave no
desenvolvimento de um processo de separa¢do em leito moével simulado, sendo que
as possibilidades de escolha para uma dada separagao devem ser bem analisadas,
uma vez que exercem influéncia apreciavel nas condi¢bes 6timas de operacao,
podendo se refletir em aumento de carga ou reducdao de consumo de dessorvente

na unidade, por exemplo.
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Figura 4.21 — Efeito da seletividade do dessorvente na zona de completa

separagdo, conforme valores da Tabela 4.11.

4.3.6 Concentracao de Alimentacao

Um dltimo estudo realizado trata da verificagio da influéncia da
concentracio de alimentagdo sobre a zona de completa separacaio. Em todos os
casos estudados até o momento considerou-se a corrente de alimentacio da

unidade composta de 50% m-xileno, 25% p-xileno e 25% etilbenzeno, uma
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composicao proxima a utilizada no processo comercial de separacio destes

compostos (Minceva e Rodrigues, 2002).

Mesmo nos modelos de equilibrio, a concentracao de alimentacao ¢ um dos
parametros chave para a determinacdao da zona de completa separagao, indicando
que sua influéncia é importante. Foi variada a concentracio de alimentacao da
unidade para uma composi¢do equimolar, ou seja 33,3% de cada componente.
Todos os demais parametros do modelo foram mantidos constantes (Tabelas 4.5 e
4.9). O resultado ¢ apresentado na Figura 4.22, onde é comparado com o caso

anterior (Figura 4.20), denotado por “A”, sendo o atual denotado por “B”.
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Figura 4.22 — Efeito da concentragio de alimentagio na zona de completa separagao.

O resultado obtido mostra uma consideravel influéncia no formato e

posicao da regido de completa separagao em func¢do da composi¢ao de alimentacao

da unidade. A nova regido obtida é um pouco menor do que no caso anterior e
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apresenta valores menores de my; para os mesmos valores de m,, o que implica
numa redu¢ao da vazao de alimenta¢do e aumento da vazao de rafinado. Isto pode
ser explicado pelo fato de se estar aumentando a carga de p-xileno e etilbenzeno,
que sdo os componentes chaves da separacao, o que exige uma diminui¢ao da

vazao de alimentagdo destes compostos para manter a eficiéncia da separagao.

Este efeito da concentracao de alimentacao sobre as condi¢coes de
separacao ¢ importante e indica que a composi¢cao da mistura que se deseja separar
deve ser bem caracterizada antes de se iniciar os estudos de projeto de um processo

em leito modvel simulado.

A seguir serdo apresentadas as principais conclusées do presente trabalho e

as sugestoes para trabalhos futuros.



CAPITULO 5

CONCILUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho estudou-se a separacao de compostos petroquimicos, mais
precisamente a separacao de p-xileno de uma mistura de isdbmeros aromaticos com
oito atomos de carbono, por um processo adsortivo em leito moével simulado,
tazendo-se uso das ferramentas de modelagem matematica e simulagdo numérica

do processo.

Os resultados obtidos através do procedimento matematico e numérico
adotado neste trabalho foram validados através da compara¢do com casos teste
obtidos na literatura. A compara¢io dos resultados obtidos por simulacio com
dados experimentais de adsor¢ao do p-xileno e m-xileno em leito fixo apresentaram
boa concordancia, corroborando a modelagem aplicada ao processo. Os resultados
numéricos obtidos com o algoritmo desenvolvido foram testados ainda através da
comparagao com resultados de simulacao de colunas de leito fixo e leito moével
simulado obtidos da literatura, obtendo-se excelente concordancia e validando

assim o procedimento numérico.
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No estudo do processo de separaciao de p-xileno em leito movel simulado,
a énfase foi dada na determinaciao das melhores condi¢des de operacao da unidade,
conhecidos os dados de adsorcao dos compostos envolvidos e a configuragido da
unidade. Por este procedimento, mostrou-se que os parametros chave de operagiao
da unidade sdo as vazdes em cada se¢do e o tempo de permutagao, ambos
caracterizados pelos valores m,, a relacio entre as velocidades da fase fluida e da
fase solida em cada secdo da unidade. A partir da determinacao dos valores
adequados para estas variaveis, chega-se aos valores das condi¢Oes de operagao da
unidade em termos de vazdes das correntes de alimentacao, extrato, rafinado e

dessorvente.

Um procedimento foi descrito para determinagdo da zona de completa
separacao em termos dos valores my, a partir da simulacio do desempenho da
unidade, variando-se as condi¢des de operagao. Este procedimento mostrou-se
bastante robusto e foi amplamente aplicado para os estudos das melhores

condi¢oes de operagdao do processo.

Estudou-se o efeito da variacio da vazao de alimentacdo e da vazao de
extrato sobre os critérios de desempenho da unidade: pureza e recuperagao dos
produtos, consumo de dessorvente e produtividade do adsorvente. O efeito da
variagao da vazdo de extrato somente mostrou influéncia sobre o desempenho da
unidade desde que esta variacdo seja tdo grande a ponto de a unidade deixar de
operar nas condi¢cdes de completa separagao, quando a queda no desempenho da
unidade ¢é inevitavel. J4 a variagdio da vazdo de alimentagido revelou que
aumentando-se a vazao de alimentagao consegue-se reduzir o consumo de
dessorvente e melhorar a produtividade do adsorvente, até um ponto onde comega

a prejudicar-se a pureza € a recuperagao das correntes.

O estudo desenvolvido sobre o efeito do tempo de permutacgao revelou que
o seu valor 6timo esta vinculado com os valores dos m,, ou seja, uma mudanca no
seu valor sem a correspondente mudanga nas vazoes, para que sejam mantidas as

relacdes entre velocidades das fases que propiciam uma completa separacao,
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acarreta numa operac¢ao ineficiente do processo, com queda em todos os critérios

de eficiéncia.

Uma analise da configuracio das colunas em cada secio da unidade
demonstrou que, desde que sejam mantidas as condi¢oes de opera¢ao de completa
separagdo, nao se observam mudangas significativas no desempenho da unidade.
Por outro lado, verificou-se que aumentando o nimero de colunas nas zonas I e IV
abre-se a possibilidade de mudanca nas vazdes destas se¢oes sendo possivel
diminuir o consumo de dessorvente. Uma das sugestOes para trabalhos futuros ¢é
uma investigacdo mais detalhada desta situag¢ao, analisando quais possibilidades
existem de melhoria no desempenho da unidade e quais as consequéncias desta

mudanca.

Foram ainda estudados através da simulagdo do processo os efeitos da
mudanca dos dados de cinética e equilibrio de adsorgao, concentragio de
alimentacao da unidade e adsortividade do dessorvente. Estas sao informacoes
determinantes para o projeto da unidade, revelando-se, como esperado, grandes
diferencas nos valores das condi¢es de completa separacao quando da mudanga
destas variaveis. Estes estudos reforcaram a importancia e praticidade do
procedimento adotado para a caracterizacao da zona de completa separacao. Para
cada nova condicao de projeto ¢é possivel obter-se uma condicdo de completa
separacao baseada nos valores dos m,, sendo esta a informagao mais importante

para a selecao das condi¢oes de operagao da unidade.

A partir do estudo da variagao da seletividade do dessorvente, nota-se que
condicbes de operagao muito diferentes podem ser obtidas ao mudar-se o tipo de
dessorvente. Assim abre-se a possibilidade da verificagio de que tipo de
dessorvente proporcionara uma opera¢ao mais economica para o processo, ficando

também este estudo como sugestdo pra trabalhos futuros.

Outras sugestoes para trabalhos futuros na area de separagao de compostos

petroquimicos em leito moével simulado sao:
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" determinagao de dados experimentais do processo, uma vez que a literatura

na area ainda esta pouco explorada neste sentido;

" a modelagem e simulacdo do processo em fase vapor e comparagio do

desempenho da unidade com o processo em fase liquida.

" simula¢do do desempenho da unidade de LMS, para tempos de permutagiao

variaveis no decorrer do processo.
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