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RESUMO

Os gases metano e di6xido de carbono fazem parte da composicdo do
gds natural, onde o metano encontra-se em maior propor¢cao. Ambos 0s
gases apresentam efeitos indesejaveis, onde o metano é o maior
responsdavel pelo efeito estufa no Planeta e o gis carbonico, pela
oxidacdo de dutos no transporte do gds natural. A separacdo do CO, do
gds natural promove um aumento do poder calorifico do combustivel,
possibilitando a utilizacdo do CO, como matéria prima na industria
quimica, como por exemplo, na producdo de gelo seco. Os processos
adsortivos sdo utilizados na remog¢ado e/ou na purificagdo de compostos
gasosos, quando os métodos tradicionais tornam-se economicamente
invidveis. Neste trabalho foi estudado o processo de adsor¢do
monocomponente das misturas CH,\He e CO,\He em coluna de leito
fixo, empacotada com adsorvente pellets de silicalita. As equagdes
diferenciais que descrevem o modelo fisico, com as condi¢des iniciais e
de contorno, foram aproximadas numericamente pelo método de
Volumes Finitos, com um arranjo co-localizado de varidveis em uma
malha estruturada. Foi utilizado como fung¢ao de interpolagdo o esquema
WUDS. Para descrever a transferéncia de massa da fase fluida para a
solida, foi aplicado o modelo da forca motriz linear (LDF), enquanto
que, para determinar a concentracdo de equilibrio entre a fase sdlida e
fluida, foi utilizada a equag¢do de Langmuir estendida. As curvas de
ruptura obtidas numericamente apresentaram boa concordincia com as
experimentais, sendo possivel avaliar a eficiéncia de purificacdo dos
gases em leito fixo em fungdo da variagdo da concentracio, temperatura
e vazao de alimentagao.

Palavras-chave: Adsorcdo; Leito fixo; Gas carbdnico; Metano;
Volumes finitos.



ABSTRACT

Methane and carbon dioxide gases are part of natural gas composition
and methane is in bigger proportion. Both gases are pollutants which
methane is the most responsible by the greenhouse effect and carbon
dioxide in turn by pipelines oxidation in natural gas transporting. The
separation of CO, from natural gas promotes an increase in calorific
power of the fuel, allowing the use of CO, as a raw material in chemical
industry, as in the production of dry ice. Gas adsorption process have
been used on the removal and/or purification of toxic or oxidant
pollutant gases, when conventional methods are costly or molecular
diameter to be adsorbed are very close to each other. In this work, the
performance of a fixed monolayer packed-bed of silicalite pellets for gas
mixture adsorption (CHs/He and CO,/He) was studied through the
solution of differential equations, with initial and boundary conditions,
using the Finite Volume Method with a co-localizated arrangement of
variables in a structured grid. In the application of this technique, the
Weighted Upstream Differencing Scheme (WUDS) was used as
interpolation function. The linear driving force (LDF) model was used
to describe the mass transfer from fluid to the solid phase, while
extended Langmuir equation was used to calculate equilibrium
concentrations between fluid and solid phases. The numerical
breakthrough curves obtained in this work showed good agreement with
the experimental curves, allowing the prediction of the adsorption
efficiency of the fixed bed as function of the feed concentration, feed
temperature and feed flux variation.

Keywords: Adsorption; Fixed-bed; Carbon gas; Methane; Finite
volume.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo do gds natural na matriz energética brasileira e
mundial trouxe grandes beneficios econdmicos e ambientais,
principalmente no que se refere a emissdo de poluentes gasosos a
atmosfera, provenientes do processo de combustio, quando comparado
aos combustiveis (hidrocarbonetos saturados) com um nimero maior de
atomos de carbono em sua composi¢cdo quimica. Dependendo da origem
do gds natural, ocorre uma varia¢do na porcentagem dos compostos
pertencentes a mistura gasosa, mas, em relagdo a composi¢do média do
gds natural in natura produzido nos Estados Brasileiros, o metano
apresenta uma porcentagem igual a 79,41%, enquanto o gds carbdnico,
igual a 0,92%.

Uma das caracteristicas importantissimas de um combustivel é o
poder calorifico inferior, onde a presenca de contaminantes faz reduzir a
quantidade de calor eficazmente liberada pela reacdo de combustio.
Embora o metano seja utilizado como fonte energética primdria, a
liberacdo deste a atmosfera, principalmente por aterros sanitdrios,
provoca um aumento significativo do efeito estufa.

Os processos de separacdo de misturas gasosas possuem elevada
importincia no aspecto ambiental e econdmico, no que se refere a
purificagdo do gds combustivel e no reaproveitamento dos poluentes
para a producdo de componentes quimicos industriais, como no caso do
CO; na fabricacdo de gelo seco.

A utilizacdo de determinado método na separagdo de
componentes gasosos estd relacionada ao consumo energético do
processo e a eficiéncia do mesmo. Os processos adsortivos apresentam
excelentes caracteristicas na separagdo de misturas gasosas, pois, a partir
da escolha adequada do adsorvente, é possivel remover determinado
contaminante com didmetro molecular préximo ao do gas combustivel.

A adsor¢do € caracterizada pela interacdo entre uma fase fluida
(adsorbato) e a superficie de determinado sélido poroso (adsorvente).
Nesta interagdo, ocorre a retencdo de determinada substincia nos poros
do adsorvente ou na superficie do mesmo, até o estabelecimento do
equilibrio entre as fases sélida e fluida.

A viabilidade econdmica do processo adsortivo estd relacionada a
condi¢do primdria da escolha de um adsorvente com alta seletividade,
capacidade adsortiva e baixo custo. A seletividade pode depender de
uma diferenca na cinética ou equilibrio de adsor¢do. (RUTHVEN,
1984).

Os adsorventes sintéticos, em especial as zedlitas, apresentam
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elevada capacidade de adsorgdo, afinidade por compostos orgénicos
insaturados e moléculas polares.

A aplicacdo dos processos adsortivos em larga escala pode ser
dividida em duas grandes classes: sistemas em batelada ciclica ou fluxo
continuo. Em sistemas de batelada ciclica, como no caso do leito fixo, o
leito adsorvente € saturado e regenerado de forma ciclica; estes sistemas
diferem um dos outros através do sistema de regeneragdo, podendo ser
por variacdo de temperatura (TSA), variacdo de pressdo (PSA) ou o
acoplamento destes.

A partir da forca de interacdo entre as moléculas gasosas e o
s6lido adsorvente, a adsor¢do pode ser classificada em fisica ou quimica.
Basicamente o que diferencia estes dois tipos de adsor¢do € a
intensidade da forca de interacdo entre as moléculas do gis e do sélido
adsorvente, bem como a entalpia de adsor¢@o. A adsorcio fisica engloba
dois tipos de forgas: as de van der Waals e as interagOes eletrostaticas
devido a polarizacdo dipolo e interagdes quadrupolo (RUTHVEN,
1984). No momento em que o adsorvente apresentar carater idnico e o
adsorbato determinada polariza¢do, como no caso da molécula da dgua,
haverd uma elevada forca de ligacdo e entalpia de adsorgdo,
caracterizando a quimiossorcao.

Em reacdo a energia envolvida no processo adsortivo, a adsor¢do
fisica é exotérmica, com a varia¢do da entalpia (AH ) negativa, onde a
adsorcdo € favorecida para temperaturas baixas.

Numa coluna de adsor¢@o os fatores que governam o mecanismo
de separagdo sdo os fatores de equilibrio e cinéticos. Os fatores cinéticos
envolvem os coeficientes de dispersao radial e axial, a transferéncia de
massa no filme e intraparticular e a transferéncia de calor.

A modelagem matemadtica referente ao estudo da adsor¢do em
leito fixo envolve as seguintes equacgdes:

i) Equacdes de conservacdo: massa, energia na fase fluida e

s6lida, quantidade de movimento e carga elétrica;

i) Lei de equilibrio de adsorcio na interface fluido/sélido;

iii) Leis cinéticas de transporte de massa, calor e/ou reagao;

iv) Leis constitutivas (gases ideais);

v) Condi¢des iniciais e de contorno. (RODRIGUES e DIAS,

2004).

A solu¢do da modelagem matemadtica, na maioria dos casos, €
possivel a partir da aplicacdio de um método numérico, o qual,
preferencialmente, deve garantir as leis de conservacdo das grandezas
em toda a extensdo do problema fisico. A utilizacdo de uma modelagem
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matemadtica coerente com o fendmeno e a aplicacdo de um método
numérico consistente permite predizer a capacidade dinamica de uma
coluna de adsor¢do, sem recorrer a extremas experimentagdes, havendo
desta forma uma redugdo dos custos experimentais. (SOUZA et al.,
2004).
O presente trabalho possui os seguintes objetivos:
v'Aplicar o Método de Volumes Finitos, com arranjo co-
localizado em malha estruturada, para simular o processo de
adsorcdo em leito fixo de CH4 e CO, pertencentes as misturas
CH \He e CO,\He;
v’ Avaliar a seletividade do adsorvente pellets de silicalita na
adsor¢do monocomponente em leito fixo dos gases CHy e CO»,
v'Comparar os resultados numéricos com o0s experimentais
apresentados na literatura;
v’ Avaliar o comportamento da coluna de adsor¢do em leito fixo a
partir da variacdo da vazdo, temperatura e concentra¢do na
alimentacao.

O presente trabalho de dissertacdo estd organizado em cinco
secdes, sendo a seguir apresentados resumidamente:

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na secdo 2, sdo apresentados a composicao e processamento do
gds natural, bem como a partir da combustio o estudo da separacdo de
componentes gasosos. Sdo apresentadas também as caracteristicas de
alguns adsorventes sélidos utilizados em processos de adsorciao em leito
fixo. E descrito também o mecanismo de funcionamento dos processos
de adsorcdo em leito fixo e por modulacio de pressio (PSA),
finalizando com a aplicacdo do método de volumes finitos e fungdes de
interpolacio na solugdo de problemas aplicados a Engenharia Quimica.

3 MODELAGEM MATEMATICA

Na se¢do 3, sdo apresentadas as equagdes diferenciais referentes a
modelagem matemdtica do processo de adsor¢do em leito fixo na
separacdo de uma mistura gasosa bindria sendo uma das espécies um gas
inerte. Nesta se¢do € apresentado também o processo de discretizagdo
das equagdes diferenciais a partir do Método de Volumes Finitos, com a
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aplicacdo da funcdo de interpolacio WUDS na forma explicita.

4 RESULTADOS E ANALISES

Na secdo 4, sdo apresentados os resultados obtidos a partir da
simulacdo numérica computacional, onde os mesmos sdo comparados
com os dados experimentais encontrados na literatura. Sdo analisados os
fatores temperatura, fracdo molar e vazdo de alimentacdo no
comportamento das curvas de ruptura. Finalizando ¢ realizado o ajuste
do fator de interacdo lateral na isoterma de Langmuir, para obter um
melhor ajuste do modelo matemadtico aos dados experimentais.

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Na secdo 5 encontram-se as conclusdes obtidas a partir da
validagdo do algoritmo computacional e as sugestdes para o
desenvolvimento de futuros trabalhos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do serd apresentado um estudo referente aos processos
de separacdo de componentes gasosos, em especial CHy e CO,, sendo
abordada a adsor¢do quimica, adsorcdo fisica, destilacdo criogénica,
adsorcdo por membranas, adsor¢do em leito fixo e o PSA (Pressure
Swing Adsorption). O avango nos estudos referentes a simulagdo
numérica de processos adsortivos tém contribuido de forma significativa
ao desenvolvimento dos processos de adsor¢cdo e no projeto de
adsorventes com maior seletividade, em especial as zedlitas. Para o
tratamento numérico na obten¢@o da solug¢do das equagdes governantes
do processo de adsor¢do, serd apresentado um breve estudo referente aos
métodos de diferencgas finitas e volumes finitos, bem como as funcdes
de interpolagdo CDS (Esquema de Diferencas Centrais), upwind
(Upstream Differencing Scheme) e WUDS (Weighted Upstream
Differencing Scheme).

2.1 Gas Natural e Processamento

O gds natural constitui-se de uma mistura de hidrocarbonetos
onde, em condi¢des ambientes, apresenta-se no estado gasoso.

Segundo Speight (1999), o termo genérico gds natural aplica-se a
gases normalmente associados com formacdes geoldgicas petroliferas. O
gas natural geralmente possui altas proporcdes de CH, e menores
propor¢des de algumas parafinas de maiores massas moleculares,
contendo até seis dtomos de carbono. Em sua composicdo existem
hidrocarbonetos combustiveis e, em pequena propor¢cdo, compostos
inorgénicos ndo-inflamaveis como o CO,, N, e He.

Speight (1999) classifica os constituintes do gas natural ndo
hidrocarbonetos em dois tipos:

> Diluentes: N,, CO, e HyOy);

»  Poluentes: H,S e compostos sulfurosos.

Os gases diluentes tornam-se indesejaveis na composi¢do do gés
natural, devido a reducdo do poder calorifico deste combustivel,
diminuindo desta forma o rendimento da reacdo de combustao.

Os principais diluentes ou poluentes do gas natural sio:

1) Acido sulfidrico;

2) Diéxido de carbono;
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3) Agua;

4) Liquido no géds — hidrocarbonetos de alto ponto de ebulicdo,
Oleo lubrificante de bomba e metanol;

5) Material s6lido particulado — silica fina.

Denomina-se processamento primario do gds natural a seqiiéncia
de operacdes que objetivam separar as fragcdes mais pesadas, com maior
valor econdmico, originando um gés residual de menor valor energético.
As fragdes pesadas, obtidas no estado liquido, sdo constituidas por
hidrocarbonetos de maior massa molecular, enquanto que o gés residual
€ composto basicamente por metano e etano, que juntos representam em
torno de 75% em massa do gds natural. (ALONSO, 2004).

Segundo Alonso (2004), o gés natural pode ser processado com o
objetivo de separar suas fracdes mais pesadas, de forma a facilitar o
manuseio dos produtos obtidos na forma liquida, sob determinadas
condi¢des de pressdo e temperatura. No Brasil a PETROBRAS € a
empresa responsavel pela operacdo das unidades de processamento de
g4s natural, denominadas de UPGNSs.

A recuperacdo de hidrocarbonetos liquidos e a producdo de um
gas residual mais leve e menos rico sdo resultados do processamento de
gds natural. A figura 2.1 ilustra vdrias alternativas (I a IV) de produgao e
obtencdo de produtos em uma UPGN. A alternativa (I) é considerada
mais simples por produzir um liquido de gis natural — LGN, o qual é
composto de propano e hidrocarbonetos mais pesados. A alternativa (II),
que inclui o LGN, fornece a produgdo de etano liquido. Em algumas
unidades de processamento, ilustradas em (III), incrementa-se a
separagdo do LGN em duas partes: gds liquefeito de petréleo (GLP) e
hidrocarbonetos de maior massa molecular (C5 a C7+). Na alternativa
(IV) € possivel ainda incorporar parte do etano ao GLP, em teores que
ndo alterem a especificacio de pressdo de vapor, fixada pelo
Departamento Nacional de Combustiveis, para este derivado (ALONSO,
2004).
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Figura 2.1 - Alternativas de Producdo para uma UPGN
Fonte: ALONSO (2004, p.392)

A tabela 2.1 mostra a composicio média do gds natural
encontrado na natureza, produzido nos diversos Estados Brasileiros,
obtidos pela Divisio de Quimica do Centro de Pesquisas da
PETROBRAS.
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Tabela 2.1 - Composi¢do média do géas natural in natura produzido nos
Estados Brasileiros (% Vol.)

COMPOSTO CE/ SE/ BA ES RJ SP AM PR/

RN AL SC
Metano 74,53 81,32 81,14 88,16 79,69 87,98 68,88 73,58
Etano 10,40 8,94 11,15 480 9,89 6,27 12,20 12,17
Propano 543 326 306 275 590 286 519 6,70
Butano 2,81 184 139 155 213 1,16 180 3,22
Pentano 1,30 0,74 0,72 044 077 027 043 1,06

Hexano e 1,40 042 030 044 044 007 0,18 048
Superiores

N, 1,39 1,51 163 164 080 1,16 11,12 1,74
CO, 274 197 081 024 050 023 020 0,64

H,S (mg/m3) 1,50 7,50 7,60 7,50 6,70 tragos - -

Fonte: PETROBRAS, Centro de Pesquisas — Divisdo de Quimica (2004 apud ALONSO, 2004,
p- 390).

De acordo com a tabela 2.1 observa-se que os principais
poluentes do gds natural nacional sdo o nitrogénio, o diéxido de carbono
e o dcido sulfidrico, sendo que o ultimo ndo se apresenta de forma
significativa comparado aos outros. Como apresentado na Figura 2.1, o
nitrogénio e o diéxido de carbono acompanham o metano na separagdo
dos compostos processados pela UPGNSs.

O nitrogénio ¢ um componente que é posteriormente recuperado
para a producido da amodnia, a qual é direcionada para a fabrica¢do de
outros insumos, como, por exemplo, os fertilizantes. O di6éxido de
carbono € prejudicial para equipamentos de producdo e de transporte,
além de ser um poluente ambiental. Estes dois componentes poluem e
diminuem o poder calorifico do metano. O metano tem sido direcionado
para a fabricacdo de diversos produtos quimicos (metanol) e como fonte
de combustivel para veiculos e industrias.

2.2 Combustao do Gas Natural

O processo de combustio € composto de dois reagentes
indispensdveis, sendo o combustivel e o comburente. Segundo José
(2004), combustivel € uma mistura de varias substancias, onde ha um



30

elemento que sofrerd oxidagdo total ou parcial. Comburente define-se
como sendo a substincia participante da rea¢do, onde hd um elemento
que sofrerd a reducio.

A combustio total do carbono grafite é representada por:

Clorary T Oay) = COy,y 21)

No caso da reagdo quimica (2.1), o carbono grafite é o
combustivel, pois o nimero de oxidag¢do € igual a zero nos reagentes e
+4 nos produtos, caracterizando uma oxidagdo. O oxigénio é
classificado como comburente, devido ao seu nimero de oxidacdo
reduzindo de (0), nos reagentes, para (-2) nos produtos.

A participacdo do gds natural, como fonte primdria na matriz
energética brasileira, teve um aumento significativo desde 1973 com
0,4% para 9,3% em 2007. (Ministério de Minas e Energia, Resenha
Energética Brasileira: Resultados Finais de 2007; 2008). Este aumento é
decorrente da substituicdo de outros derivados de petrdleo, tais como:
GLP (gas liquefeito de petréleo), gasolina e 6leo combustivel pelo gds
natural.

Segundo Cavenati et al. (2004), o uso do gas natural é vantajoso
do ponto de vista ambiental e econdmico. O uso do gds natural, como
combustivel veicular, reduz a emissdo de gases poluentes tais como:
CO, CO; e SO, em 97, 24 e 90%, respectivamente, e também apresenta
menor custo comparado a gasolina e o diesel.

A combustio total de hidrocarbonetos puros saturados resulta
somente em dois produtos gerados, dgua e gds carbOnico, sendo
representada pela equacdo quimica (2.2):

C.H,.,, +%02 ——> nCO, +(n+1)H,0 +calor (2.2)

onde n representa o nimero de 4atomos de carbono presentes no
hidrocarboneto.

A quantidade de calor liberado pela reagdo de combustdo é
proporcional ao numero de 4tomos de carbono presentes no
hidrocarboneto. Para exemplificar, a tabela 2.2 apresenta valores
referentes a quantidade de calor liberada na queima total de determinado
hidrocarboneto puro.
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Tabela 2.2 - Calor de combustao

Hidrocarboneto AH .ompustzo (kJ/mol)
CHug 1802,3
CoHg(e) -1427,9
C3Hgy -2044,0

CaHionm 26585
CsHiyg 32721

Fonte: BEJAN, (1988) - Advanced Engineering Thermodynamics

Caso a combustdo de determinado hidrocarboneto seja
incompleta, os produtos gerados podem ser oxidados, como o mondxido
de carbono (CO), podendo transformar-se em CO,. Segundo Diez
(1996) a combustdo incompleta ocorre quando existe uma quantidade de
ar insuficiente. Em termos gerais deve-se evitar este tipo de reacdo que
estard relacionada a perda de energia e a liberacdo de substancias
poluentes, como CO, NOj etc.

Segundo José (2004), a energia liberada por quantidade de
combustivel, devido ao processo de combustio, € classificada em poder
calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI), onde a tabela
2.3 apresenta alguns valores de poder calorifico de hidrocarbonetos
saturados.

Tabela 2.3 - Poder Calorifico, referente a norma ASTM D 3588-98,
(20°C, 1 atm).

Combustivel PCI (kcal/m’) PCS (kcal/kg)
CH, 7970,31 8852,00
C,H 14186,87 15510,29
C;H; 20288,62 22052,01

n-CHj, 26387,74 28591,98

Para Diez (1996), o poder calorifico de um combustivel € medido
através de um calorimetro, onde o acimulo de 4dgua nas paredes,
proveniente da condensacdo de vapores de dgua resultantes da
combustdo, cede aproximadamente 600 kcal/kg. Esta quantidade de
energia somada a gerada na combustdo recebe o nome de poder
calorifico superior. Quando o mesmo combustivel é queimado em escala
industrial, o vapor de dgua formado ndo condensa devido a temperatura
ser sempre superior a 100°C. Nesta condicdo os combustiveis
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apresentam um valor calérico menor do obtido no calorimetro,
denominado de poder calorifico inferior.

A presenca de substincias poluentes no combustivel diminui o
rendimento da combustdo comparado a um combustivel com grau de
pureza proximo a 100%.

Rangel e Biichler (2005) realizaram um estudo tedrico e
experimental sobre o efeito da concentracdo percentual de géis
nitrogénio (N,), presente no gas natural, na emissdo de compostos NOy
no processo de combustdo da mistura gasosa. O estudo tedrico foi
desenvolvido a partir de um modelo computacional do queimador em
um cédigo comercial CFD (“Computational Fluid Dynamics™). Os
resultados mostram que o aumento da concentracao de N; no gds natural
diminui a temperatura maxima da chama e a eficiéncia do combustivel.
Desta forma, a eficiéncia do gés natural é reduzida, pois para obter-se
determinada eficiéncia térmica desejada, em dado sistema, faz-se
necessario queimar uma quantidade maior de gés natural.

2.3 Separacao de Componentes Gasosos

A separacdo de componentes gasosos de misturas € importante
com relacdo ao aspecto ambiental, econdmico e industrial. Os objetivos
referentes a separacdo de componentes gasosos podem estar
relacionados a remocdo de poluentes existentes em uma determinada
mistura como, por exemplo, na purificagdo de combustiveis, ou no
préprio processo de estocagem de determinada substincia para fins de
transporte ou mesmo de um simples acondicionamento.

A emissdo de CO, a atmosfera, devido ao elevado consumo de
combustiveis fosseis, tem sido um dos mais sérios problemas ambientais
e chamado a atencdo das autoridades no mundo.

Na forma pura, o CO, € utilizado na inddstria quimica nos
estados soélido, liquido ou gasoso. Segundo Delgado (2006a), o CO, é
aplicado na fabricacdo do gelo seco, refrigeracio de equipamentos,
gaseificacdo de refrigerantes, cargas de extintores de incéndio ou no
processo de extragdo supercritica.

Para tratar do aumento das emissdes de gases do efeito estufa, a
captacdo e armazenamento de CO, é uma das formas possiveis para
reduzir as emissdes devido a utilizacdo de combustiveis fésseis na
producio de eletricidade.

Segundo Merel et al. (2008), o processo de captura do CO, pode
ser realizado a partir da separacio por membranas, absor¢do



33

quimica/fisica e adsor¢do. A captura deste gis pode ser realizada apds
combustdo, onde o CO, é removido a partir dos gases emitidos, ou na
pré-combustdo onde a remocdo ocorre antes da camara de combustdo,
sendo o caso para usinas de energia que utilizam o processo de
gaseificacio.

Em relacdo ao transporte do gas natural por dutos, a presenca de
gds carbonico pode causar a corrosao dos mesmos.

O gds metano é o maior responsdvel pelo efeito estufa no que se
refere ao aquecimento global, sendo sua principal fonte, em muitos
paises, o processo de decomposicdo de residuos orginicos em aterros
sanitdrios (LFG). (DELGADO, 2007). Pode-se afirmar que o LFG ¢é
composto principalmente de metano e diéxido de carbono, sendo a
fracdo molar de CH, entre 0,45 a 0,65. (CAVENATI, 2005). Desta
forma o LFG pode ser considerado como uma fonte de gis natural,
havendo uma dupla preocupagdo em relacdo a necessidade do controle
na emissdo de metano estar dentro dos padrdes estabelecidos pelo
Tratado de Kyoto e também na utilizacdo como fonte primdria na
producdo de energia. Para este dltimo propdsito, faz-se necessdria a
reducdo da concentragdo de CO, aumentando a eficiéncia da queima do
LFG e a reducgfo da taxa de emiss@o de CO, a atmosfera.

Os campos de gds natural sd3o equipados com algumas
tecnologias para a remog¢do do diéxido de carbono, para a separagdo de
CO; existente na composi¢do original do gds ou para a remog¢ao de CO,
para elevar a recuperacdo de petréleo e aumentar o desempenho do
campo.

De acordo com Cavenati (2006a), existem trés tecnologias que
dominam o mercado no que se refere a separacdo e/ou remogao de COy:

» Absor¢do quimica: utiliza-se monoetanolamina ou outro
alcanolamina ou até mesmo uma combinacdo de aminas para remover o
CO; da corrente. O gés natural é acondicionado em uma torre com
temperaturas em torno de 323K e, além disso, o alcanolamino ¢é
regenerado em temperaturas em torno de 383 a 393K. Embora o
processo seja muito bem conhecido, 0 mesmo apresenta muitos
problemas de corrosdo de monoetanolamina com poluente e o custo de
operagdo ¢ muito alto devido a grande quantidade de energia empregada
na regeneracdo de solventes;

» Absorgdo fisica: emprega-se outros tipos de solventes (glicéis
ou outros solventes organicos) onde a interagdo com o CO, ou qualquer
outro gds dcido ndo € tao forte comparado aos alcanolaminas e hd um
menor gasto energético na regeneracao;
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» Destilagdo Criogénica: a partir da reducdo da temperatura da
corrente de gds natural, o diéxido de carbono serd liquefeito em
temperaturas muito maiores que o metano, sendo removido em uma
etapa intermedidria. Este processo torna-se interessante quando o gis
natural € transportado na forma liquefeita (LNG) e apresenta vantagem
na separagdo de dgua e gds carbdnico.

Entretanto, as trés alternativas descritas acima consomem grandes
quantidades de energia, sendo estas aplicacdes vidveis quando o volume
de gds natural a ser tratado for elevado.

Neste contexto faz-se necessdria a remog¢ao dos diluentes através
de algum processo de separacdo que seja a forma mais vidvel, pritica e
economicamente possivel. A adsor¢do apresenta-se como uma excelente
alternativa devido a sua aplicabilidade na drea petroquimica e em funcio
da grande capacidade na separacio de moléculas com didmetros
moleculares proximos.

2.4 processos de adsorcao

Segundo Gubulin (1990), os processos de adsor¢do tém sido a
alternativa mais utilizada na separacdo de componentes quimicos numa
mistura fluida a partir do momento em que os métodos e técnicas mais
usuais mostram-se inadequados ou economicamente invidveis. A
evolucdo desta técnica tem sido notavel, sobretudo em funcdo da
utilizacdo de adsorventes sintéticos, tais como as “zedlitas”, que
possuem alta seletividade, tanto por efeito de peneira molecular,
excluindo moléculas maiores que seus didmetros de poro, como por
efeito de afinidade quimica, adsorvendo preferencialmente compostos
polares ou apolares.

2.4.1 Materiais Adsorventes

Os materiais adsorventes possuem uma estrutura porosa e
determinada afinidade especifica com uma substincia gasosa e/ou
liquida, a qual se tem o interesse de separa-la de uma mistura.

Ruthven (1984) afirma que a exigéncia de uma adequada
capacidade adsortiva restringe a escolha de adsorventes para a prética de
processos de separagio a partir de adsorventes microporosos.
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2.4.1.1 Carvdo Ativado

O carvio ativado apresenta uma grande aplicabilidade industrial
no tratamento de dgua, efluentes e de emanagdes gasosas. (SOARES,
2001).

Normalmente é produzido a partir da decomposi¢do térmica de
material carbondceo seguida pela ativacdo com vapor ou diéxido de
carbono em elevadas temperaturas, em torno de 700°C a 1100°C.
(RUTHVEN, 1984).

A estrutura de microporos do carvdo ativado é decorrente das
camadas de carbono serem empilhadas de forma irregular, conforme
ilustrado na figura 2.2.

Figura 2.2 - Esquema da microestrutura do carvio ativado
Fonte: Reinoso, 2004, p.38

A drea especifica interna deste material varia de 100 a 1000m*/g
e a porosidade de 0,4 a 0,6. A superficie do carbono é essencialmente
apolar, embora possa apresentar uma leve polaridade a partir da
oxidagdo da superficie.

Sheikh et al. (1996) realizaram um estudo referente aos
pardmetros cinéticos e de equilibrio do metano e nitrogénio no carbono
ativado Maxsorb em um sistema de separagdo gasoso por modulagio de
pressdo (PSA), onde o mesmo apresentou uma elevada drea especifica
(2250m%/g).
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Oliveira (2004) avaliou o desempenho de uma unidade semipiloto
de estocagem de gds natural por adsorcdo em carvao ativado, onde as
amostras produzidas no laboratério da UFPB apresentaram um volume
de microporos (0,56 cm’/g) superior aos comerciais.

2.4.1.2 Silica gel

A composicdo quimica da silica gel pode ser representada por
Si0,.nH,0. Este material acredita-se ter sido desenvolvido durante a
primeira guerra mundial, na utilizacdo de mdscaras de gds, onde se
apresentou inferior ao carbono ativado. Uma das formas de obtencdo
deste adsorvente consiste na hidrdlise de silicatos de metais alcalinos
com 4cidos e possui uma drea superficial especifica entre 340 e 800
mz/g. Devido sua seletividade, a silica gel pode ser utilizada na
separacdo de compostos aromdticos de parafinicos e nafténicos no
processo Arosorb. (RUTHVEN, 1984).

Dentre as aplicacdes deste adsorvente, pode-se destacar a
purificacdo de gases, remo¢do de umidade e o refino de derivados do
petréleo.

2.4.1.3 Alumina Ativada

A alumina ativada pode ser obtida diretamente da bauxita
(Al,03.3H,0). Em elevadas temperaturas, a capacidade de adsorcdo da
alumina ativada € maior que a silica gel. A superficie ¢ mais fortemente
polar que a silica gel e apresenta cardter dcido e bdsico. Sua aplicacio
industrial mais importante também é na desidratacio de correntes
gasosas e em algumas purificacdes especificas de correntes liquidas. A
area especifica deste adsorvente sdo superiores a 350 m’/ g. (SILVEIRA,

2001).

2.4.1.4 Peneira Molecular de Carbono

Os adsorventes de carbono ativado geralmente apresentam uma
pequena seletividade na adsor¢do de moléculas de diferentes tamanhos.
Entretanto, a partir de processos especiais de ativagdo, € possivel
preparar adsorventes de carbono com uma distribui¢do mais estreita de
tamanhos de microporos € que se comportam como peneiras
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moleculares. Comercialmente muitas peneiras moleculares de carbono
sdo preparadas a partir do antracite ou carvdo pesado pela oxidacdo
controlada e tratamento térmico subseqiiente.

Segundo Soares (2001), a seletividade proveniente deste
adsorvente deve-se as diferengas nas dimensdes e formas das moléculas
gasosas, que resultam em diferenca na cinética de adsorcdo.
Diferentemente, na maioria dos outros adsorventes usados para a
separacdo de misturas gasosas ou liquidas, a seletividade € devida as
diferencas no equilibrio de adsor¢do. A cinética faz com que a peneira
molecular de carbono tenha capacidade de separar espécies mesmo que
elas tenham as mesmas caracteristicas de equilibrio, como por exemplo,
na separacdo de O, do ar.

Um processo de recuperacdo do metano de gases de aterros foi
desenvolvido utilizando uma peneira molecular de carbono mesoporo.
(SCHROTER e JUNTGEN, 1989; PILARCZYK e KNOBLAUCH,
1988 apud DELGADO 2006b). O diéxido de carbono se difunde no
adsorvente mais rapido que o metano, que € obtido como produto
refinado no fluxo efluente. Uma alta recuperacdo foi relatada (acima de
90%), com uma pureza de produto de 87-89%.

Kapoor e Yang (1989) estudaram também a separacio cinética de
misturas de diéxido de carbono/metano (50/50) utilizando uma peneira
molecular de carbono, obtendo como resultado 90% de metano com a
recuperagio de 90%, com uma produtividade igual a

0,05.Kg ., Kg ! aasorvente B™', € uma pureza méxima de 95.5% com

recuperagdo de 40%.

Gomes e Hassan (2001) investigaram a viabilidade da
recuperacdo de metano na camada carbonifera com um processo de
VSA usando uma peneira molecular de carbono como adsorvente,
obtendo um produto de 90% metano de uma mistura de 50/50 diéxido
de carbono/metano.

O aumento de metano em misturas de diéxido de carbono/metano
a partir da adsor¢do com modulacdo de pressdo (PSA), usando uma
peneira molecular de carbono Takeda 3K, foi estudado
experimentalmente por Cavenati et al. (2005). Foi obtida uma pureza
superior a 96% com recuperagdo maior que 75% de uma mistura de
45/55 dioxido de carbono/metano, mas para obter pureza superior a
98%, a pressdo de alimentacio foi aumentada e a recuperacdo foi de
cerca de 65%.
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2.4.1.5 Zeolitas

As zedlitas s@o aluminosilicatos cristalinos com elementos
pertencentes a familia 1A e 2A, como por exemplo: sédio, potdssio,
magnésio e cdlcio. A férmula empirica deste adsorvente é representada
por: (MOSCOU, 1991)

M,, 0.Al,0,.ySi0, wH ,O , onde:

M — metal alcalino ou alcalino terroso

y —variade 2 a 10;

n — valéncia do cation metélico;

w — representa a dgua contida nos vazios da zedlita

Segundo Ruthven (1984), as zedlitas diferem dos adsorventes
tradicionais pela adsor¢do seletiva de pequenas moléculas, pela alta
capacidade de adsor¢do a baixas concentracdes e pela afinidade por
compostos organicos insaturados e moléculas polares.

Em relacdo a estrutura das zedlitas, pode-se afirmar que as
mesmas sdo formadas a partir de jungdes de estruturas unitdrias
secunddrias, compostas de diversos poliedros tetraédricos de SiO, e
AlQy, onde a dimensdo do microporo € definida pela estrutura cristalina.

As figuras 2.3a e 2.3b ilustram as estruturas das zedlitas
modernita (natural) e silicalita (artificial), respectivamente, onde se pode
observar claramente a forma regular das cavidades. As zedlitas diferem
no didmetro dos poros, no formato e na forma de interligagdo dos
mesmos.
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Figura 2.3 - Estrutura das zedlitas modernita (a) e silicalita (b)
Fonte: Schuring, 2002

Nas figuras 2.4a e 2.4b ¢ apresentado um diagrama simplificado
referente as zedlitas modernita e silicalita, onde cada vértice representa a
localizagdo de um dtomo de Al ou Si, enquanto as linhas representam,
aproximadamente, o didmetro dos dtomos de oxigénio ou fons, os quais
sd0 muito maiores que a dos dtomos de Al e Si.

(a) (b)

Figura 2.4 - Diagrama simplificado da modernita e silicalita
Fonte: Ruthven, 1984
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Cada atomo de aluminio induz uma carga negativa na estrutura
que deve ser neutralizada por uma troca catidnica, a qual é localizada
preferencialmente nos sitios internos a estrutura e possui um importante
papel na determinacdo das propriedades adsortivas que podem ser
modificadas alterando a troca de cations pela troca idnica.

As propriedades adsortivas apresentam uma transicao sistematica
através das peneiras ricas em aluminio, as quais possuem uma alta
afinidade com a 4gua e outras moléculas polares, para as silicas
microporosas assim como os silicatos, que sdo essencialmente
hidrofébicos e adsorvem preferencialmente n-parafinas (moléculas
apolares) ao invés de dgua. (RUTHVEN, 1984).

A transicdo de hidrofilico para hidrofébico ocorre normalmente
em uma taxa de Si/Al entre 8 e 10. A partir de uma escolha apropriada
de uma estrutura de construcdo, a taxa de Si/Al e forma catidnica,
podem ser preparados adsorventes com propriedades adsortivas
diferenciadas. Portanto € possivel, em certos casos, adaptar as
propriedades adsortivas para alcancar a seletividade desejada para uma
separagdo particular. (RUTHVEN, 1984).

De acordo com a IUPAC, os microporos das zedlitas sdo
classificados de acordo com seus respectivos tamanhos sendo: pequenos
poros (< 4 A), médios poros (4 a 6 A), grandes poros (6 a 8 A),
conforme apresentado na tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares

Tamanho do Diametro do Nome Maior Molécula
Microporo Poro (A) comum adsorvivel
Pequeno 4,1 Zeolita A n-hexano
Médio 5,3-5,6 TS-1, ZSM-5 ciclohexano
Grande 7.4 ZedlitaXeY tributilamina

Tabela adaptada a partir de Luna, 2001.

A difusividade intracristalina e, conseqiientemente, a seletividade
cinética e as propriedades da peneira molecular sdo determinadas,
principalmente, pelos didmetros de aberturas das estruturas do canal
intracristalino.

A zedlita mordenita (natural) possui um sistema de poros
unidimensional, constituidos por canais com didmetro em torno de 7A
sendo classificado como sendo um microporo grande, enquanto os poros
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da silicalita-1 formam uma rede tridimensional de retas e canais em
“zig-zag” com didmetro em torno de 5,5A sendo um microporo médio.

Embora as estruturas das zedlitas X e Y sejam as mesmas, o que
difere estes materiais é a propor¢cdo de Si/Al, sendo de 1 a 1,5 para as
zedlitas X e de 1,5 a 3 para as zedlitas Y. (RUTHVEN, 1984).

Moscou (1991) e Luna (2001) apresentam algumas vantagens da
utilizacdo de zedlitas em processos adsortivos, quando comparadas a
outros 6xidos cristalinos inorganicos:

» Estrutura de microporos com as dimensdes de poro

uniforme, podendo ser utilizadas como peneiras moleculares;

» Permitem que certas moléculas hidrocarbonetos entrem nos
cristais, enquanto rejeitam outras com grande dimensdo
molecular;

Propriedades de troca seletiva idnica;

Elevada drea superficial e capacidade de adsorcdo;

Adsorcdo desde substancias hidrofébicas a hidrofilicas;

Compatibilidade entre o tamanho de canais e cavidades com a

maioria das moléculas das matérias-primas usadas na

inddstria;

» A seletividade direciona determinado produto desejado numa
reacdo catalitica, evitando reagdes paralelas indesejadas.

YV VY

2.5 Equilibrio de Adsorcao

No processo de adsor¢do, determinada espécie quimica
(adsorbato) se adere a superficie de um sélido adsorvente até que seja
estabelecido o equilibrio. No caso da espécie quimica encontrar-se no
estado gasoso, o equilibrio de adsor¢do dependera das grandezas pressio
e temperatura da respectiva fase fluida.

Uma forma de representar o equilibrio de adsor¢do € a partir de
um diagrama, denominado isoterma de adsor¢cdo, onde o objetivo é
mostrar a variacdo da concentragdo de equilibrio no sélido adsorvente
com a pressdo parcial ou concentracdo da fase fluida, em determinada
temperatura especifica constante.

Ruthven (1984) apresenta a classificagdo de Brunauer, que divide
as isotermas em cinco tipos diferentes, conforme ilustrado na figura 2.5.
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Iloles Adsorvidos

PiPs

Figura 2.5 - Classificag@o de Brunauer das Isotermas
Fonte: Ruthven(1984)

As isotermas para adsorventes microporosos, onde a dimenséo do
poro ndo seja muito maior que o didmetro molecular, sdo representadas
pelo tipo I. Com tais adsorventes hd um limite de saturacéo
correspondente ao preenchimento completo dos microporos. A isoterma
tipo V pode ser observada caso o efeito da atra¢do intermolecular seja
alto. Uma isoterma do tipo IV sugere a formacdo de duas camadas
superficiais, seja sobre uma superficie plana ou sobre a parede de um
poro muito maior que o didmetro molecular do sorbato. As isotermas II
e III sdo observadas somente em adsorventes que apresentam uma
grande variedade de tamanhos de poros. Nesses sistemas, hd uma
progressdo continua com o aumento da carga a partir da monocamada de
adsor¢do até a multicamada e, em seguida, a condensacdo capilar. O
aumento na capacidade em elevadas pressdes € devido a condensacio
capilar ocorrer em poros cujos didmetros sdo aumentados devido a
elevacdo da pressao.

2.5.1 Isoterma de Langmuir

Segundo Ruthven (1984), o modelo de Langmuir é desenvolvido
em fungdo das seguintes consideragdes:

» As moléculas sdo adsorvidas em um nimero fixo de sitios bem
definidos e localizados;

» Cada sitio pode reter uma molécula adsorbato;

» Todos os sitios sdo energicamente equivalentes;

» Niao ocorre interagdo entre moléculas adsorvidas em sitios
vizinhos.

Considerando a troca de moléculas entre as fases sélida e gasosa,
tem-se:
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Taxa de adsorgdo: f_ p(l _ ‘]] (2.3)
qmax
Taxa de dessorgdo: _4q 2.4)
9 max

onde k, € a constante de adsorcdo, k4 € a constante de dessor¢doe p € a
pressdo parcial do gas.

No equilibrio as equagdes (2.3) e (2.4) sdo iguais, desta forma:

L p(l_q i, 4
qmﬂx qmax

o)
kP \ D (2.5)

qmax

k
A partir de (2.5), denominando —~ =5 e rearranjando os termos,
b

obtém-se:
A 2.6)
G 1+0p

De acordo com a classificagdo de Brunauer, a equacio (2.6)
representa a isoterma do tipo I e a adsor¢do em monocamada sobre uma
superficie ideal, onde a entalpia de adsor¢do deve ser independente da
cobertura da fase sélida.

O modelo de Langmuir pode ser estendido para a adsor¢do em
sistemas bindrios ou multicomponentes, onde:

b Py.
ql — i:ln yl (2.7)
T 143 b, Py,

i=1

A equagio (2.7) mostra que a adsor¢do do componente i na
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pressdo parcial (Py;) sofre determinada redugéo na presenca de outro

componente devido a competi¢do entre as duas substancias pelos sitios
do adsorvente.

Melo (2005) avaliou utilizacdo de zedlita 13X e Zinox 380, a
25°C, na remoc¢do de H,S do gds natural, onde ambos os materiais
podem ser usados como adsorventes, sendo que a ze6lita 13X
apresentou melhor adsor¢do de H,S em relacdo ao Zinox 380. Foram
comparados os modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich e Toth para correlacionar o equilibrio de adsor¢cdo. Na
maioria dos casos estudados, os modelos de Toth e Freundlich foram os
que apresentaram menor erro para representar o processo de
dessulfurizacio do gds natural.

Shao et al. (2007) realizaram um estudo experimental e
computacional sobre a adsor¢do de metano em fibras de carbono ativado
(ACF), em temperaturas de 258K e 298K. Os resultados experimentais
demonstraram que o acimulo de metano durante a adsor¢do aumenta
mais lentamente a partir de pressdes elevadas a 258K e 298K, onde a
isoterma de Langmuir representa bem este comportamento em carvao
ativado.

Farooq e Ruthven (1990a) estudaram o efeito do gradiente
térmico sobre a resposta dindmica numa coluna de adsorcdo, onde na
descricdo no modelo tedrico € utilizado o modelo de Langmuir
monocomponente sendo que a constante b possui uma relagdo
exponencial com a temperatura.

Choudhary e Mayadevi (1996) analisaram a adsor¢do de metano,
etano, etileno e dioxido de carbono em silicalita-I, onde a ordem de
adsor¢do para este adsorvente para os compostos € dada por:

CH,<CO, <C,H, <C,H, . Para cada adsorbato foi usado um

modelo para descrever cada isoterma, onde:
= Metano (305K) e etano (305-413K) — equacdo de Dubinin-
Polanyi;
= Metano (353K), etano (453K) e CO, (353K) — equacdo de
Freundlich;
= Etileno (305-353K) e CO, (305K) — equagdo de Langmuir.

Silveira (2001), no estudo da adsor¢do de n-pentano, utilizou o
modelo de Nitta et al. (1984), onde o sistema considerado foi isobdrico e
ndo isotérmico. Neste modelo, a concentracdo média em equilibrio
entre as fases sélida e fluida é expressa por:
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(y.)= ! 9 2.8)

P Kads q "

qmax 1_7

max
onde q/qQm.x representa o grau de preenchimento dos sitios do sélido
adsorvente, qmsx € a concentragdo maxima do adsorbato na saturacio do
adsorvente e n € o nimero de sitios ativos ocupados por molécula

adsorvida. A constante de equilibrio de adsor¢do K, ¢é funcdo da

2

temperatura, onde K , = K ,exp(ﬂ] , sendo que —AH , éa
ads o RT€ 3

entalpia de adsor¢do, R ¢ a constante dos gases ideais e T, é a

temperatura no sélido adsorvente.
Na equacdo (2.8) quando se tem n =1, obtém-se o modelo da
isoterma de Langmuir monocomponente.

2.6 Processos Adsortivos na Separaciao de Misturas Gasosas
2.6.1 Adsor¢do em Leito Fixo

A utilizag¢do em escala industrial de um processo de adsor¢do em
leito fixo apresenta diferentes aplicagdes, tais como: purificacdo de
efluentes, recuperacdo de solutos e separacdo de componentes de uma
mistura. (RODRIGUES e DIAS, 2004).

Silva et al. (2005) relatam que a utilizagio do leito fixo apresenta
uma simplicidade e baixo custo de construcdo, apresentando algumas
desvantagens: i) Devido ao tempo de residéncia no leito, ha mais
adsorvente retido no equipamento; ii) Dificuldade de rapido
aquecimento e resfriamento de um grande volume adsorvente devido a
sua baixa condutividade térmica, havendo desta forma um aumento da
temperatura do leito e, conseqiientemente, uma reducio na saturacio na
fase gasosa e na concentracdo da fase adsorvida; iii) Em geral, a
regeneracdo € perdida em cada ciclo.

A figura 2.6 representa o esquema de funcionamento de adsorgéo
em um leito fixo genérico, utilizando como adsorvente uma peneira
molecular descrito por Soares (2001).
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Concentragio dos Concentragio dos
Componente A componentes componentes
na fase gasosa (X) na fase adsorvida (Y)

Leito com
adsorvente
Peneira
Molecular

= o

e
" KatXe=1

Componente B
(regeneragio)
Mistura A+B

Figura 2.6 - Esquema do funcionamento de um leito adsorvente
Fonte: Soares (2001, p.43)

Inicialmente na entrada da coluna € injetada uma mistura gasosa
com os componentes A e B, onde somente o componente B ¢ retido pelo
material adsorvente em uma regido denominada de zona de adsorgdo, a
qual se move ao longo da coluna na propor¢io em que ocorre a
saturacdo do adsorvente. As camadas acima da zona de adsorcdo
possuem a concentracdo de B igual a zero, enquanto as localizadas
abaixo apresentam a concentragdo de B igual a da alimentacio em
equilibrio com a fase sélida. No momento em que a zona de adsorcdo
atingir a saida do leito, surgird na saida do leito uma determinada
concentragdo da espécie quimica B até atingir o valor da alimentacio,
ocorrendo a saturacdo da coluna como um todo. A relagéo entre o valor
da concentracdo da espécie quimica B e o valor da alimentacdo é
monitorada ao longo do tempo, onde € possivel se tracar uma curva
denominada de curva de ruptura ou curva de breakthrough, a qual
informa o tempo de saturacdio da coluna de adsorcdo. A partir deste
tempo € possivel interromper o processo de alimentacdo e realizar a
regeneracdo do adsorvente, a partir da dessor¢do da espécie quimica B
adsorvida no leito fixo.

Um processo de adsor¢do em leito fixo envolve normalmente um
ciclo constituido por etapas de saturacio ou carga, dessorcio ou
regeneracdo e lavagem, onde diferentes tecnologias sdo usadas
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isoladamente ou agrupadas para atingir o maior rendimento pratico
possivel.

Delgado et al. (2006b) estudaram a adsor¢do de didxido de
carbono e metano em pellets de silicalita empacotados em leito fixo.
Medidas de equilibrio e cinética de adsorcdo de diéxido de carbono e
metano foram realizadas, e a isoterma de adsor¢@o bindria para misturas
de diéxido de carbono/metano foram obtidas. Um modelo baseado na
aproxima¢do LDF (forca motriz linear), na transferéncia de massa, foi
empregado para descrever as curvas de ruptura obtidas
experimentalmente. Um ciclo de PSA foi processado para obter metano
com pureza superior a 98% em misturas de diéxido de carbono/metano
contendo 38% e 50% de metano. O desempenho do sistema foi
simulado numericamente usando o programa PDECOL, o qual utiliza o
método de elementos finitos em colocacdo de pontos ortogonal. Os
resultados simulados mostram que a silicalita pode ser um adsorvente
adequado para a aplicacdo em um processo de separacio PSA na
remo¢do do dioxido de carbono da camada carbonifera e de gases
terrestres.

Delgado et al. (2006b) apresenta  resultados referentes a
simulacdo numérica através do método de elementos finitos da adsor¢do
monocomponente de CHy/He e CO,/He em uma coluna de adsor¢do em
leito fixo. Foram analisados os efeitos da temperatura, pressdo e vazio
de alimentacdo nas curvas de ruptura, sendo os resultados comparados
com os dados experimentais. A isoterma de equilibrio proposta pelos
autores € a de Langmuir, a qual foi utilizada neste trabalho.

2.6.2 Adsor¢d@o com Modulagdo de Pressdo (PSA)

Segundo Magalhies et al. (2004), a tecnologia PSA envolve um
ou mais leitos fixos de adsorvente que alternam entre etapas de
producio e regeneracdo por variagdo da pressdo. A figura 2.7 representa
uma unidade basica PSA, a qual consiste em quatro etapas de
funcionamento periédico:

1) Pressurizagdo: a coluna 1, contendo o adsorvente, € alimentada
com ar e a pressdo é elevada até um valor maximo. Devido a
seletividade do adsorvente, estabelece-se um gradiente de concentra¢do
ao longo da coluna, sendo a seccdo do topo da coluna mais rica no(s)
componente(s) menos adsorvido(s);

2) Producdo: a coluna 1 continua a ser alimentada com ar a
pressdo constante, mas a coluna agora € aberta no topo, produzindo uma
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corrente que ¢ inicialmente rica no componente menos adsorvido. Uma
parcela desta corrente de saida € utilizada na purga da 2° coluna e o
restante é deslocado para o tanque de armazenamento;

3) Despressurizagdo: inicia-se a regeneracdo da coluna,
despressurizando-a até a pressdo ambiente. A vdlvula na parte superior é
fechada enquanto que a da extremidade inferior € aberta, permitindo a
saida do gés, enquanto a coluna 2 € pressurizada no mesmo instante de
tempo.

4) Purga: uma fracio do produto que sai da coluna 2 ¢ usada para
regenerar o adsorvente da coluna 1. Pode-se trocar a purga aplicando
vdcuo, melhorando desta forma a regeneracdo da coluna e o
desempenho de uma unidade PSA.

No ciclo de Skarstrom, as colunas de adsor¢do operam defasadas
em 180° isto é, enquanto uma estd sendo pressurizada, a outra estd
sendo despressurizada.

P s I o -

Vit — ——1+ Medidor dz Fluxo Maszico

Fl I#‘ Vahvola poeumatica de rés vias

=] Vahvula preumarica en'eff
g Valvla d= resplagio de Fluxo
Cohma 2 Columa 1 <
e Valvalaanri -retomo (30 permits
passagem ds 535 no sentido da ssta)
@ Sensor de pressdo
® ®
v v 5 Manomedutor
Etpapacol I: Press. Prod. Despr. Puea
V1 (posigic)
I
A— V2 (posigio)
Compressor
Vi of on off on
Fl 0 Qup 1] Crem
F1 Qe Qo Quad  Qpewt

Figura 2.7 - Representacdo de uma unidade PSA.
Fonte: Magalhdes et al. (2004, p.5)
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Vyas et al. (1991) estudaram a viabilidade da utilizacdo das
zedlitas 13X e 4A na separagio de CO, e CHy, em um processo PSA. Os
tempos de processo correspondentes a vdrias vazdes e concentracdes
foram utilizados para permitir somente a adsor¢do de CO,. Desta forma,
seletividades cinéticas, calculadas a partir das difusividades, foram
obtidas como 0,604 e 0,601 para as zedlitas 13X e 4A, respectivamente.
Utilizando uma mistura com 34% de CO, como alimentacdo e ciclos
com razdes de pressdes Pyaior/Pmenor variando entre 1,2 a 36, foi
possivel a obtencdo de CH, com pureza de no minimo de 95%,
utilizando a zedlita 13X como adsorvente. J4 para uma mistura de
alimentacdo contendo 90% de CO, e razdes de pressdes Pyvaior/Pmenor
variando entre 10 e 304, foi obtido CH, entre 85 ¢ 90% de pureza,
empregando-se a zedlita 4A, como adsorvente. Também foi verificado
um pequeno desvio entre os valores de porcentagem de recuperagdo de
CH, obtidos experimentalmente e os previstos através do modelo de
isoterma linear bindria, empregada na simulacdo numérica.

Yang et al. (1995) utilizaram como adsorvente zedlita SA em um
processo PSA na purifica¢do do hidrogénio quando na presenga de CO,
e CO. Para atingir as condi¢des 6timas de operacdo do processo, as
dindmicas das etapas de adsorcdo e dessor¢do foram estudadas através
de experimentos de ruptura e de dessor¢do em vdrias condicdes. Em
ciclos de pressdo entre 1 e 11 atm, a partir de hidrogénio a 70%, foi
possivel uma purificacdo de 99,99% e uma recuperacio de 67,5% para a
mistura H,/CO,, e uma purificacdo de 97,09% com recuperagdo de
65,35% para uma mistura de H,/CO. O desempenho de todos os estdgios
do processo PSA foi descrito pelo modelo LDF (Linear Driving Force)
em conjunto com um balanco de energia e relagcdes de equilibrio,
mostrando que o processo PSA pode ser utilizado como uma efetiva
tecnologia para a separacdo de misturas de H/CO, ou Hp/CO.

Dong et al.(1999) realizaram um estudo experimental a partir do
processo PSA Petlyuk na separacdo de uma mistura terndria composta
de CO,, CH4 e N,. Este processo consiste em dois pares de colunas de
adsorcdo, onde cada par era composto de um leito menor, empacotado
com carvdo ativado e o segundo empacotado com duas camadas
adsorventes sobrepostas, sendo na parte superior a zedlita 13X e na
inferior a peneira de carbono molecular (CMS). A eficiéncia do
processo foi analisada em fun¢@o dos pardmetros de operagdo razdo de
refluxo, tempo de meio ciclo e concentragcdo na alimentacdo de CHy. A
partir de uma alimentag@o contendo CO, e CHy, ambos com 12%, foram
encontrados valores de enriquecimento nas correntes de produto
respectivamente iguais a 60%, para o CO, e o CH, e de 95%, para o N».
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A adsor¢do de CHy e N, foi estudada por Delgado et al. (2006c)
em um leito fixo empacotado com pellets de silicalita, onde um ciclo
PSA foi proposto para aumentar o conteido de metano na mistura,
sendo que a pureza de CH; de 96% pode ser atingida com uma

recuperacdo de 74% e uma produtividade de 0,048kg ¢y k8 yeorven . h

Delgado (2007) estudou a aplicabilidade de uma resina bdsica
(ambarlita IRA-900) na separacdo de CO,/CH4 em um ciclo PSA, onde
o modelo LDF foi usado para descrever as curvas de ruptura
experimentais. O ciclo consistia nas etapas consecutivas: 1)
pressurizagdo com alimentag@o; ii) alimentacdo em alta pressdo e
despressurizacdo contracorrente. O desempenho do PSA foi analisado a
partir de duas alimenta¢des distintas de CO, respectivamente iguais a 35
e 56%. Para o primeiro valor de alimentacdo, um produto com 97% de
metano foi obtido, ndo ocorrendo o mesmo para o segundo valor de
CO,. De acordo com as simula¢des do modelo, 97% de metano pode ser
obtido com a mesma configuracdo do PSA com o aumento do
comprimento do leito, ou reduzindo a pressao baixa no ciclo e reduzindo
o fluxo de alimentacio.

A tecnologia PSA também foi utilizada por Silva et al. (2000) na
separacdo da mistura de n/iso-parafinas, utilizando como adsorvente a
zedlita SA, para aumentar a octanagem da gasolina. O processo PSA foi
composto por quatro etapas, sendo: pressurizacio; alimentagdo em alta
pressdo; despressurizacdo e a purga em baixa pressdo. A unidade do
laboratério funcionou sob alta pressdo de 5 bar e baixa pressdo de 0,5
bar, tempo de ciclo de 13 min e a produtividade do adsorvente igual a
0,351 mol/(min.kg,g,). O desempenho do ciclo foi aumentado a partir da
implementacdo de vicuo na purga em baixa pressao.

Um processo de adsor¢do com modulagdo de viacuo (VSA) foi
proposto por da Silva e Rodrigues (2001) usando como adsorvente
pellets de zedlita 13X para separar uma mistura equimolar de propileno
e propano. Foram avaliados os efeitos da pressdao de alimentacio, fracdo
molar da alimenta¢do, temperatura de operagdo e o fluxo molar total na
alimentacdo no funcionamento do leito fixo. A coluna empacotada com
pellets 13X produziu um fluxo rico em propileno com um grau de
pureza igual a 98%, recuperacdo de 19%, e produtividade de 0,785
mol/kgh.

Cavenati et al. (2006a) também utilizaram um sistema VSA no
estudo de remocdo do didxido de carbono do gés natural a partir do
adsorvente zedlita 13X, sendo empregado o ciclo de Skarstrom, descrito
anteriormente. Uma mistura contendo 60% de CHy, 20% de CO, e 20%
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de N, foi estudada em duas temperaturas, sendo os resultados avaliados
em uma simples coluna operando numa unidade VSA-PSA. Nas
condi¢des testadas, o CO, foi removido para niveis inferiores a 2%, o
que estd de acordo com as exigéncias referentes ao metano combustivel
com a recuperacdo de 80,3% de metano.

Cavenati et al. (2006b) propdem um novo processo para
purificacdo de correntes de gds natural contaminadas com CO; e N, a
partir da adsorcdo em uma Unica coluna em multicamadas com
modulag@o de pressdao (LPSA). Neste processo, a mistura contaminada
contendo 60% de CHy, 20% de CO, e 20% de N, é colocada em contato
com a zedlita 13X para remover o CO,, sendo apds isto realizada a
separagdo do CH4-N, em uma segunda camada de adsorvente (CMS
3K), liberando metano em alta pressdo sem necessitar recompressio. Os
experimentos LPSA foram realizados em duas diferentes temperaturas, a
ambiente (300K -302K) e a 323K, com uma composi¢io de alimentacio
fixa. O desempenho do processo foi avaliado de acordo com o grau de
pureza e a recuperagdo do produto (CH,). Em 323K foi obtida a méxima
pureza de metano com 88,8% e 66,2% regenerado. Em temperatura
ambiente, o produto puro foi 3% menor com regeneracdo em torno de
52%. Em 323K, a quantidade adsorvida em zedlita 13 X de todos os
gases € pequena e a isoterma do CO, é menos abrupta do que na
temperatura ambiente. De acordo com os resultados obtidos por
Cavenati et al. (2006b), foi percebido que as especificacdes minimas de
metano combustivel ndo foram atingidas devido ao fato do adsorvente
CMS 3K apresentar uma baixa seletividade cinética para o nitrogénio.

2.7 Método de Volumes Finitos aplicado a solucao das equacoes dos
modelos de engenharia

A solug¢do de problemas, aplicados a Engenharia Quimica, em
especial nos processos adsortivos, exige a aplicacdo de uma adequada
modelagem matematica fundamentada no principio da conservacdo de
determinada grandeza fisica, seja a massa da mistura, espécie quimica,
energia ou quantidade de movimento. Segundo Maliska (1995), existem
trés formas para que haja uma solucio para um problema: i) métodos
analiticos; ii) métodos numéricos; iii) métodos experimentais Os dois
primeiros métodos sdo classificados como sendo métodos tedricos, onde
o objetivo € atingir a solucdo de um conjunto de equacdes diferenciais
parciais.

Mesmo fazendo algumas consideragdes simplificativas nas
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equagdes governantes do processo, em muitos casos as equagdes
diferenciais obtidas ndo apresentam solu¢do analitica.

Neste contexto, faz-se necessario o uso de um método numérico
para a solucdo das equacdes diferenciais. O objetivo do método
numérico € de resolver uma ou mais equacdes diferenciais a partir da
substituicdo das derivadas por expressdes algébricas que envolvem a
varidvel dependente.

A aproximagdo numérica da equacdo diferencial apresenta um
nimero discreto de pontos para a solu¢do, enquanto a analitica nos
fornece infinitos pontos. Uma vez decidido pelo método numérico, o
nimero de pontos discretos utilizados deverd proporcionar uma solugdo
mais préxima possivel da solucdo exata ou dos valores experimentais.

No método de volumes finitos, a partir da integracdo no volume e
no tempo das equagdes diferenciais que governam o fendmeno estudado,
¢ possivel obter-se equacdes algébricas aproximadas, as quais
representam o comportamento em termos de conservagido e dependéncia
das grandezas associadas ao processo estudado. Apés a discretizagdo das
equacdes, o segundo passo consiste na divisdo do dominio fisico numa
determinada quantidade de volumes de controle, constituindo uma
malha computacional.

No tratamento numérico da solu¢cdo da malha computacional, sdo
encontrados dois métodos descritos por Maliska (1995): malhas
estruturadas e malhas adaptativas.

As malhas estruturadas estdo vinculadas diretamente a um
sistema de coordenadas pré-estabelecido, sendo cartesiano, cilindrico ou
esférico e possuem uma seqiiencia natural de numeracao, como ilustrado
na figura 2.8.

.9 .10 .11 .12

¥y

& o, o,

.1 .3 .3 .4

Figura 2.8 - Malha Estruturada
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De acordo com a figura 2.8, pode-se perceber que neste tipo de
malha os centros dos volumes de controle interno possuem um mesmo
nimero de centros vizinhos, no caso os pontos 6 e 7 possuem 8 centros
vizinhos.

Segundo Souza e Maliska (1993), em problemas fisicos onde a
convecgdo € dominante, a influéncia da difusdo numérica pode
ocasionar graves distor¢cdes nos resultados. A utilizacdo de malhas
adaptativas, que se ajustam a fisica do problema, visa a minimizagao da
difusdo numérica. Neste tipo de malha € dificil estabelecer uma regra de
ordenacio dos pontos discretos (Maliska, 1995). A forma adaptativa da
malha depende das informagdes dos passos da solu¢do dos problemas,
permitindo uma maior precisdo da solu¢do, em relacdo as malhas
estruturadas de mesmo numero de volumes de controle. (SOUZA e
MALISKA, 1993).

Para Schneider e Maliska (2002), o desenvolvimento das
metodologias que utilizam malhas ndo-estruturadas é motivado pela
necessidade crescente de discretizacdo de dominios cada vez mais
irregulares e arbitrdrios em conjunto com a redugdo do tempo
computacional de processamento. A figura 2.9 ilustra um sistema de
constru¢do de volumes de controle em uma malha ndo estruturada.

Figura 2.9 - Construcdo de volumes de controle em malhas nao estruturadas
Fonte: Schneider e Maliska (2002)
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Na figura 2.9 € representada a discretizago a partir de poligonos
arbitrdrios. Neste caso o volume de controle é o préprio poligono que
compde a malha. A aproximacdo é realizada em cada face do poligono
P, onde o ponto de integracdo ip ndo necessariamente € o ponto médio
entre o centro dos volumes P e 1.

Neste trabalho a discretizacdo foi realizada em malha estruturada
em fun¢do de o fluxo gasoso ocorrer somente na direcdo axial, o que
simplifica o problema para uma malha unidimensional.

A forma de localizacdo das grandezas pertencentes a modelagem
matemadtica € denominada de arranjo de varidveis (Maliska, 1995), onde
pode ocorrer a partir de um arranjo co-localizado ou desencontrado. No
arranjo co-localizado, todas as grandezas sdo calculadas no centro do
mesmo volume de controle, enquanto no desencontrado, as grandezas
sdo avaliadas em centros de volumes de controle distintos ao longo da
malha.

Em problemas onde é necessario o acoplamento pressdo-
velocidade, o arranjo desencontrado apresenta maior consisténcia fisica
comparado ao arranjo co-localizado, embora apresente maior
complexidade computacional.

2.7.1 Fungaes de Interpolacdo

A partir da aplicagdo do método de volumes finitos para a
transformacdo das equagdes diferenciais parciais em equacdes
algébricas, faz-se necessdrio o conhecimento das grandezas fisicas nas
faces dos volumes de controle pertentes a malha computacional.

A figura 2.10 representa o processo de discretizacdo
unidimensional, onde os pontos W , P ¢ E representam os centros dos
volumes de controle enquanto os pontos W e € as interfaces. Uma
funcdo de interpolacdo tem por finalidade estabelecer uma relagio
matemdtica entre os pontos We P ou Pe E que possibilite a
determinacdo do valor e das derivadas da grandeza fisica nos pontos
Woue €.

° ¥ IW & Ie § °
f———f——|

AXy AXe

Figura 2.10 - Discretizac@o unidimensional
Fonte: Maliska (1995, p. 82).
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A decisdo por uma fungio de interpolacio pode comprometer
todo um resultado numérico, caso nio seja analisada a relevincia do
termo convectivo das equagdes.

Em Maliska (1995) encontra-se um estudo referente as fungdes
de interpola¢do aplicadas a um problema unidimensional, especialmente
utilizando o esquema CDS (diferencas centrais), upwind (Upstream
Differencing Scheme ) e o WUDS (Weighted Upstream Differencing
Scheme).

A aproximacdo por diferencas centrais, principalmente aplicada
em problemas puramente difusivos, consiste nas seguintes substitui¢des
das grandezas nas faces leste e oeste e suas respectivas derivadas, de
acordo com a figura 2.10:

_e o _Pwto 2.9)
e 2 w 2
09 _ =0 9 _ o=ty (2.10)
ox'‘ Ax ox'"” Ax

¢ w

No caso as equacdes 2.9 2.10 consideram que as faces estejam
situadas no meio da distancia entre os centros dos volumes de controle,
onde ¢ representa uma grandeza fisica. Aplicando as diferengas centrais,
nos termos convectivos, sendo estes dominantes, ocorre instabilidade,
produzindo solucdes que apresentam oscilagdes numéricas em regides
de grandes gradientes.

Uma forma de garantir a positividade dos coeficientes da equagdo
discretizada € a utilizacdo do esquema upwind. Neste tipo de
interpolagdo as expressdes para o valor da grandeza nas faces, para uma

velocidade positiva, sdo dadas por:

o, =0y 4, =0y 2.11)

A aproximacgdo através do esquema upwind, de acordo com a
figura 2.10, € feita de acordo com o sentido do escoamento, onde o valor
da grandeza na face é aproximado ao do centro do volume de controle
imediatamente anterior. A equacdo 2.11 representa as aproximagcdes
para um fluxo de W para P, isto é para uma velocidade positiva. No caso
de uma velocidade em sentido oposto, as aproximacdes sdo iguais a:

P, =0 @, =0, (2.12)

Segundo Maliska (1995), o esquema upwind apresenta a
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vantagem de eliminar a oscilacdo numérica, mas em contrapartida nao
representa o real gradiente do problema, produzindo a difusdo numérica.

O método WUDS (Weighted Upstream Differencing Scheme)
avalia a influéncia dos termos difusivos e convectivos na fisica do
problema a partir de dois coeficientes denominados de alfa (&) e beta
( ﬂ ). Os coeficientes & ¢ ﬂ estdo relacionados, respectivamente, aos
termos convectivos e difusivos das equagdes aproximadas, cujos valores
sdo dependentes do ndmero de Peclet (Pe) da malha, conforme

Raithby (1976):
2

a, = m (2.13)
1+0,005P’
P Trooses 21

O ndmero de Peclet da malha estabelece a relagdo entre os fluxos
convectivo e difusivo, sendo calculado pela expressao:

_ pulx
€D,

2

onde p ¢ a massa especifica da mistura gasosa, # a velocidade

Pe

(2.15)

superficial, Ax a distancia entre dois centros de volume de controle da
malha, € a porosidade do leito e D, o coeficiente de dispersdo
massico axial.

As grandezas e suas derivadas nas faces leste e oeste dos volumes
de controle, de acordo com o esquema WUDS, numa formulacio
totalmente explicita, sdo dadas por:

1 1
—| = ~_ 2.16
94| _ o (P —0r 2.17
o, a0 e

9, :(%HXW}Z)W +£%—an¢P (2.18)
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el
ox

_ ¢P B ¢W
= ,/)’W(—Ax j (2.19)

Analisando as equacdes (2.16) a (2.19), pode-se recair nos
esquemas CDS ou upwind dependendo dos valores atribuidos aos
coeficientes & ¢ . Nocasode @ =0 e f =1, as equagdes (2.16) a

(2.19) ficam iguais as equacgdes (2.9) e (2.10), recaindo no esquema

1 .
CDS. Para a = E ou d=——ef =0, tem-se 0 termo convectivo

dominante no problema, onde as equacdes (2.16) a (2.19) ficam iguais
as equagdes (2.11) e (2.12), respectivamente, representando o esquema
upwind.

Na préxima secdo serd apresentada a modelagem matematica e
numérica aplicada a solu¢cdo de um processo adsortivo em uma coluna
de leito fixo. As equacdes de balanco de massa da mistura, quantidade
de movimento, energia e espécie quimica foram discretizadas a partir do
Meétodo dos Volumes Finitos, sendo utilizado o arranjo co-localizado na
malha computacional e o esquema WUDS para avaliagdo dos valores
das grandezas nas faces dos volumes de controle.



3 MODELAGEM MATEMATICA

O modelo usado para descrever a dindmica do leito fixo é
derivado dos balancos de massa, energia e quantidade de movimento,
incluindo as seguintes consideragdes:

1) Fluxo gasoso na dire¢do axial;

2) Equilibrio térmico entre o gds e as particulas adsorventes;

3) A taxa de transferéncia de massa é representada pelo modelo

LDF (For¢a Motriz Linear);

4) A fase gasosa comporta-se com gés ideal;

5) Os gradientes de concentra¢io e temperatura na dire¢do radial

sdo despreziveis.

3.1 Discretizacao das Equacoes Governantes do Fenomeno

> Equacdo de conservacdo da massa na fase gasosa:
I II IH IV
oC _ -1 (au J Z
o 0z ~ €
3.1

Para o termo IV, tem-se que N, :(1—8),0[7%, onde a
t
adsorcdo analisada € mono-componente, logo i=1.

Desta forma, a equacio pode ser escrita:

I II I v

- 1— -
ac _ 1(au Con acj (1-¢)p, 9q a2
ot 0z 0z £ ot

Onde: C — Concentracdo total do gés

t —Tempo

&€ —Fracio de vazios do leito (porosidade)
L- Comprimento do leito

u — Velocidade superficial

Z —Coordenada axial adimensional
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Aplicando o Método de Volumes Finitos, formulacio explicita, a
cada termo da equacdo (3.2), tem-se:

Termo I:
([ " aa—fdzdz— [C ?N—C‘;}Az (3.3)
Termo II:
+At n
j j Cdzdt = (3.4)

Aplicando o esquema WUDS em (3.4):
t 1 t 1 1 1 t 1 t
ol fep poap] o

onde &, e &, sdo os coeficientes do esquema WUDS calculados

a partir do nimero de Peclet.

Termo II1:

t+At n

j j —udzdt =

(3.6)

Aplicando o esquema WUDS em (3.6):
uf, Af{(l + anjC\' + [i - anjC\' } - Kl +a, )C\’ + (l - axjc\’ }} (3.7
P 2 P 2 N 2 S 2 P

Termo IV:

TT 4 drdz = [|’+A’ ql, e (3.8)

Substituindo-se as equagdes (3.3), (3.5), (3.7) e (3.8) em (3.2)
obtém-se:
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et et of (o o - o (o ot o3 Yo ]| -
L, A{(zqu o4 Y, -(4ea J {leq} (3.9)
AT

Tomando agora t +[Jt como n+1 e t como n, dividindo a equagdo
. A
(3.9) por Aze isolando C |t+ ", obtém-se:

e i

- (hea Yt o L - )

A equagéo (3.10) pode ser reescrita na forma:
n+l

q,

onde,

"+S, (3.11)
2Az(1 ] 2At( J Az(l J
- —+a, u, + -, u, — ——a, u
ELAZ\ 2 PoeLAz\ 2 PoeLAz\ 2
Ar (1
+ —+ . |u
ELAz(Z AJ

A, = At (l—anju
Az

At (1 j
A=——|=+a, lu
ELAZ\ 2

14

n

vt

n

N

n

P
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A variac@o da pressdo total na coluna com o tempo € descrita por:

OP _ or 9C P 0T,
ot o T, ot

Integrando no espaco e no tempo a equacdo (3.12), obtém-se:

(3.12)

jjttflaa—dtdz RT, TITI—dtdz+T—I:jITI aa];g dtdz
[PZ+l . n+l _
P =P[, +RT,[ [c”“ c’;]+;—';[Tg ';“—Tg\';] (3.13)

&lp

onde T, € a temperatura na fase gasosa e R ¢ a constante universal dos

gases ideais.

A velocidade superficial estd relacionada com o gradiente da
pressado ao longo da coluna, de acordo com equagdo de Ergun:
I I 11
—ef  175L(1-¢
9P _1soru(i-¢f  175L0-¢)p, ,

= — . (3.14)
0z ed, ed,

onde 4 ¢ a viscosidade ep, € a concentragdo mdssica da mistura

gasosa e d , € 0 diametro da particula adsorvente.

Integrando cada termo da equacdo (3.14) no espaco e no tempo,
obtém-se:

Termo I:
t+At n

I j——dzdt——

P

f]Af (3.15)
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Termo II:
t+At n 2 2
J‘ %dzdt=WMiAzAt (3.16)
t s € dP € dp
Termo III:
w1 75L(1-€)p, L75L(-€)p, (
| !Tu did :T(uP)ZAzAt (3.17)

Aplicando na equacdo (3.15) o esquema WUDS, obtém-se

nAt=~(l+0{]P"Al—(l—0{ JP"At+(l+a_jP"Az+(l—a]P”
s 2 n P 2 n N 2 s s 2 $ P
n 1 1 n 1 n 1

——a, |-|=+a, ||-AP) | = —a, |+ AP | —+a, |(3.18)
P2 ’ 2 M2 L2 )

Substituindo-se as equagdes (3.15), (3.16), (3.17) e (3.18) em
(3.14), obtém-se:

AtP\:K%— al\_j— (%+ a”ﬂ - AtP\',’V(%—an]+ AtP\'S’(;—+ a‘] = (3.19)

_ 150 Lu(l-e) L75SLA-¢)p, (u\”)zAzAz
e’d; e’d, P

—P A=

:Az+P

=AtP

ul, AzAL +

Dividindo por AzAf todos os termos da equacdo (3.19), obtém-
se:

wl3-a )Gl 2 li-a)r R3]
Ll =—a, |-|=+a, ||-—2| -, |[+—2| =+, |=
Az [\ 2 2 Az \ 2 Az \2 (3.20)

150Lu(l-€) | rBLO—&pg(nf
= u =+ u
ed; P ed, P

A equacdo (3.20) pode ser escrita na forma:
alu|,f +bu, +c=0 3.21)

onde,
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_175L(1-¢€)p, , - 150Lu(1-¢)’

3 42
€3dp gdp

a

n

P (1 1 Py (1 P (1
c=—2"=-a, |-|=+a, ||[+—|=-«a, |-—| = +a,
Az [\2 2 Az \2 Az \ 2

A soluc¢do para a equacdo (3.21) é dada por:

" :—b+\/b2—4a.c

P 2a

(3.22)

> Equacao da Conservacao da Espécie Quimica na Fase
Sélida:

%, (- -
E - k:,i (qi qi) (3.23)

onde k_;¢é o valor do pardmetro do modelo LDF para cada componente

e foi estimado a partir da expressdo proposta por Farooq e Ruthven
(1990b), considerando as resisténcias a transferéncia de massa no
microporo, macroporo e filme, adaptados para pellets cilindricos.

2 2 -1
rag. r T

k,;, = o, p dir e (3.24)
2k Py 88,,,,D _y Pyp 15D,

macro

onde r,é o raio da particula adsorvente, k ;€ o coeficiente de

transferéncia de massa externo, 7 ¢é a tortuosidade da rede de

2

macroporo, 7, ¢é raio dos cristais de zedlitas e D. ¢é a difusividade

intracristalina, onde os valores deste parametro para o didxido de
carbono, metano e hélio foram usados respectivamente como 0.2, 0.9 e
3.10° m’s™. (BAKKER et al., 1997).
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O coeficiente de transferéncia externo de massa foi estimado com
a seguinte correlacdo (DWIVEDI e UPADHYAY, 1977):

14 0,765 0,365
k, =—2 : + : (3.25)
f SC% ((Re 8)0,82 J ((Re 8)0,386 J

onde V, € a velocidade intersticial inicial, Re é o nimero de Reynolds

das particulas, sendo calculado a partir da vazio de alimentagdo, e Sc € o
nimero de Schmidt, sendo estes pardmetros calculados pelas equacdes:

Re=v,p,d, /u (3.26)
Sce=ul(p,D,) (3.27)
A concentracio adsorvida em equilibrio com a fase gasosa, q: , €

calculada a partir da isoterma de Langmuir estendida (DELGADO et al.,
2006b):

o _Pyig,  qun b SiPY; (3.28)
q; = RT + j=n
Pr 1+ f,b,Py,
=

onde o primeiro termo refere-se a quantidade da espécie quimica i retida
nos poros adsorventes e f; é o fator de interagdo empirico que leva em

conta a possivel interacdo lateral entre os adsorbatos na fase adsorvida.

Para calcular g, , aplica-se na equagdo (3.28) a fracdo molar da
espécie quimica adsorvida igual ao valor de alimentacdo, sendo
¥, = Y, onde se obtém:

_ Poying + Gnari SO, Yir (3.29)
j=n
RT,p, 1+Zf_b,p Yir
=1

qir
iVito

Aplicando-se o Método de Volumes Finitos na equacdo (3.23),
obtém-se:
n t+At n t+At

I %m = [ [kla; -7 ez
@ Z)Az = kx,(qf

n+l

P - qi PJAZAZ
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"tk At[ql

ol =7, qll',’,) (3.30)

> Equacao da Conservacao da Espécie Quimica na Fase
Gasosa:

O, _ D, 0C, D 3y _udy N (”N'}yi (331)
ot [’)C 9z 9z L* 9z° €L 9z &C eC

Como N, = (1- E)ppks(qi* —¢,) , pode-se reescrever a equagao

(3.31) na seguinte forma:

dy, D, oC9dy, D, azyi u ay, (l—é‘)

_ D C DIy u k(g -7
& I[Coz oz I* 92 €l oz 2
l-¢ _
( )ppkv(q, ~=4q.)Y;
| II I v \Y%

9y, _ D aﬁayi +DL aQyi u oy, (1_‘9)

- g =7)332)
at LZC az az L2 aZQ 8L aZ 8C P s(y; )(qz qz)

Aplicando o Método de Volumes Finitos em cada termo da
equacdo (3.32), tem-se que:

Termo I:
n1‘+AI‘ y "
j j ’dtdz—( " —y,.’;)Az (3.33)
Termo II:
t+At n
D, dC 9y,
—L dzdt 3.34
J.LC 0z 0z -39

Como a equacdo (3.31) € a equacdo da conservacdo da espécie
quimica i, escrita para a concentragdo y;, pode-se admitir que o termo
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D, dC Z~ ndo varia no volume de controle centrado em P. Assim tem-se,
1C 9z
D, oC _ D, (Cy-Ci) (3.35)
L’'Coz 2 277
9y, .
Integrando a— no espago e tempo, obtém-se:
Z
t+At n
j ja' dzdt—( , (3.36)

Aphcando o esquema WUDS na equacio (3.36), obtém-se:
lf)Af =Y, Z,At(%ﬂl j+ Y, At& a, j y GM@]— Y, ZNG—%j=
(@, +a,)+ y,»"NAt(;—a,,j— (;HXJ (3.37)

Substituindo-se as equagdes (3.35) e (3.37) em (3.34), obtém-se:

(yy‘:

Vi

D,At (C, —Cs)yin(an va )+ D, At (C, —Cs)yi " (1_%)_
o, 24z T, 20 T2 (3.38)
_ DA (Cy _Cs)y,."(lJrag]
12 2Az7 sl
Termo II1:
t+At n 2 n n
D, 9%y, D, | dy.[ Oy,
—L —ldzdt =—L | =4 — =4 |Ar (3.39)
Ij[Lzazz > | oz|, oz

Os gradientes das equagdes foram aproximados pelo esquema
WUDS, representados pelas equagdes (3.40) e (3.41):

|, (g, -d,)
az ﬁn Az (3.40)
ag| . (o, -4,)
Fille B, o (3.41)
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n

Aplicando (3.40) e (3.41) em (3.39) obtém-se:
o Dbt g

D, At n n n n D, At
LzLAZ[ﬂ"(y[N_y[P)_ﬂS(iP_yiS):LzLAzﬁ"y[N_LZAZ P
(3.42)

D, At n DAt n DAt D, At n
_LZLAZ ﬂsyip LZLAZ leyiS: LZLAZ yip(_ﬁrl_ﬁs)-‘r LzLAz le ils

D, At n

LZLAZ ﬁn ilN

Termo IV:

t+At n u ay u n

J' —— 2 dedt = — [y,."—y,.’f]At (3.43)
&L dz e, ‘

t s

Aplicando o esquema WUDS na equagio (3.43), obtém-se:

—ﬂm (l+aj "+(l—aj "—(l+aj "—(l—aj e
o ) w | Yilp B w Vil ) s | Yilg ) s |Yilp
u, (1 Lo (1 o (1 \
=——LAl—+a, |y|,——LAM|——«, |y|, +—LA| =+, |y,|. +
&L (2 "]y”’ &L (2 "]y‘N €L (2 “jy's
uf, (1 .
+—LAl——a, |y, =
&L [2 “]y”’
e u, (1 uf, (1 "
=yl | ——At| =+, |[+—At| ——«, | |-—Atf| ——«, |y,|, +
- &L 2 &L 2 N (3.44)

|

uy pf 1
+——Af —+a, |y,
L \2

n
N



68

~af; s (3.45)

q,

n I"

n t+Ar
[] U=8) ) 1 6, -1l —6i)dtdz=g

Substituindo-se as equagdes (3.33), (3.38), (3.42), (3.44) e (3.45)
em (3.32), obtém-se:
DA (c\;—c\z)

n+] DAt ) n 1
a, +a )+ Sy g |-
( )AZ C y, ( ) 2 2AZ y‘N[z ”J
D, At (C\L—C\Z) n(l DAl DAt W DA,
— SN By, —+a v, . )
ARETeR Pa Tin BB By s+ Bl
+y e g l+an + e pf i—ay —MJAt(l—a” ' + 8 A l+0:v |+
Ploel \2 & \2 e \2 Vo \2 )
(1-¢) " N
v (1] ], -l Jacar
Dividindo a equag@o (3.46) por Az, obtém-se:
(yv o ): D, At (CN—C\S)yV o )t D, At (C\N—c\s)yv (1)
ilp ilp L2 ZAZZ ilp n s L2 n ZAZZ N 2 n
D, At (C\';—C\Z) o1 L DA DAz v, DAL 5
- ~N Iy " 4 ,
- o |3t e vy =B, =B+ w2 Pl Al
L AVEN uf, (1 o, (1 "
+y, At — +—L Al ——a, A ——a, |y] +
’ LAz 2 Az \2 elAz 2 N
W, (1 . (1-¢) w Y o g
+7€LAZAI 2+ay Vil : ) :( i 1) g, » il At

ou ainda,
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n

i w|. DAt (C\" —C\") D At " A
vl =yi{1+L2LC: gAZZ : (an+a.;) (/5’ +B)-2 éLAz (@, +a,) |+

ol DLAt( cl, —ZCS)(I_%}r DAY ul, A,(l_a”j N
LC‘ 2Az 2 LAz ELAZ 2

pa(cl-ct)n Y par (L)

yl{ L, 24 [2+a‘j+L2Az2ﬁf+sLAzAt )T

(1-¢) 0 g
+ o k (y.‘P—qui P—q,\PjAt

ety
A equacio (3.47) pode ser escrita na forma:

n+l

I =AyL + Ay +A Y[ +S (3.48)
onde, ( )
_ D, At C";v _C‘}; _ D, At _ u‘; !
Ap _1+L2 2AZ2 (an as) LZAZZ (ﬂn+ﬂs) {;'LAZ (an-‘ras)

A= DLA: (CIN—CIS)(%_%}r DAL 5 ul, At(l_%)
P

12 2A7% A" elAz \2

A =- DLA: (C|N_C|S)[%+0(SJ+ D Al B+ u"’ At(%+0{sj
P

12 2A7° L’AZ>7 elAz
(1-¢)
S= Rt p,,kg q, —q, jAt
P
> Equacao de conservacao da energia no interior da coluna:
VI
aT 1
*  (e+(-e)e Je,Jce,, +(1-€)p,c,
I II I v \'%
A 9T, uCc,, T, i dg, 2h aC| (3.49)
| S T N1 —g)p (~AH) - T —T )+ &RT, — :
A= waD MU A 7, -7.)+er7, 5
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Integrando no volume e no tempo cada termo da equacio (3.49):

Termo I:
t+At n 2 n n
A0 Tg A10T oT
— dzdt = —| —4 ——&| |Ar (3.50)
) P 97’ I’ dz| oz

Aplicando o esquema WUDS na equacao (3.50), obtém-se:

T 120 a2 o) 2] o0

Termo II:

t s

t+At n

uCce, , dT uCc n n

[ [ =t dzdr =—2¢ [T‘ T, ]Az (3.52)
T e n

J‘ = JdZdl‘Zip PCp'g At (14‘0!an ‘ +[1_an\JT

'L 9z L 2 fr o2 ‘

L 0z L Bln o 8ls

“lp " } (3.53)

nC n
—””At[[1+a,jT +(1—a,jT
L 2 T )Els Tl T el

Termo III:

n t+At

! I (1-¢)p,(-AH )aaq, didz = (1- €)p, (- AH, ALfg !

Aplicando WUDS na equacio (3.52), obtém-se:
o ]’- uCc, , 0 u

n+l

Termo IV:
t+At n
2h,
j ( )AzAt (3.55)
Termo V:
n t+At a n+1 R
[ err, 5, dadr =eRT, oAl -l )az (3.56)
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Termo VI:

n t+At

NS

st

n+l n
AR ]Az (3.57)

Substituindo-se as equacdes (3.51), (3.53), (3.54), (3.55), (3.56) e
(3.57) na equagdo (3.49), obtém-se:

n+l n

P (£+1 £)e )Cc‘g 1eppps'

n n n n M”C At
. ﬂét IBn (T, —T,‘ )_&(T" —T, )_ P P 1’&
oAzt e eleh Ay Vele Tl L

.Kl+a JT," +(1—a jT," —(1+a jT, i —(1—0:)1
2 n 8 P 2 n 8 N 2 s 8 Ky 2 s 8

wi o _m) 2h .
+(1-¢€)p, (- AH, )Az(l Y- )—#AzAt(Tg WP)+
)

ilp
Denominando £y = 1 e
(e+(- ee, )C\;cg ot (1-¢€)p,c,, )

— Tg

n
+
P

n+l

+€RT, |, Az( -C

n+l
isolando Tg‘ , obtém-se:
P

n+ n C At
T 1:Tgpfator[ ! st B, st B 4Ol (1+ j+

slp

fator ' A7? I} A7 LAz

u‘ C‘ c At(l

P P8
2

LAz
»C At
+T‘ fatar[ t b, —W(l—an)]+

aqj—zlg“'AHgR(Cp

I} A7? LAz 2

n u C
+T,|" fator| == At B L +H”7” 1+ax +fat0r it AT,
s I Az LAz 2
)

l

n+l —

+fat0r(1—8)pp (— AH, )(71 b 4
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onde A € o coeficiente de dispersdo térmico axial, Ri raio do leito, hw é
o coeficiente de transferéncia de calor entre o gds e a parede; 7, ¢ a
temperatura na parede, (— AH i) ¢ a entalpia de adsor¢do para cada

componente, €, e €, sdo respectivamente as capacidades térmicas a

pressdo e volume constantes para cada fase correspondente (g = gasosa,
s = sélida).

A equagﬁo (3.59) pode ser reescrita na forma:
n+l

T+ AT +AT[ +S (3.60)
onde,
"c At
B P 13 ( +0’”j+
L Az L Az LAZ 2
A, =1+ fator
ul’ At "
+% ! -a, —%At+8R( -C )
LAz 2 R, P
ul C
A,, — fator ﬂ’Azt ﬂnz _ | |P Pg (1 _a”j
L Az LAz 2
ﬁ M‘HQP I’E,
ato +a
Asfaor a2
S= fator +fat0r(1 £) p( AH, )(_, :,H -q, ';)

> Equacao da Conservacao da Energia para a parede da
coluna:

1 1I 111
o, 2RI, -T,)-2R U(T,-T,,)

* " pe R -] a0
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Integrando-se no volume e no tempo cada termo da equagdo
(3.61) e aplicando o esquema WUDS, tem-se que:

Termo I:
nt +At

j j e

n+1

’ ] (3.62)

wlp

Termo 1I:
t+At n

[ [2&n, (@, -1, )dzar =2R [T -

1Az (3.63)

Termo III:

t+At n (

[ [2Rr,U(T,-T,,)dzdt =2R UL,

ml

T hAr Ged)

s

Substituindo-se as equagdes (3.62), (3.63) e (3.64) na equagdo
(3.61), obtém-se:

)"

ntl
-T

;)AZ =p4c[(&11)—2_1§z] [2@"7“”&(7} |-,
\Con

EINLL

:»)_ZRn/U(Tw

Isolando TW|;;+1 da equagdo (3.65), obtém-se:

nH | 1 [ ( )—
Tw F TW r ’ pw pw[(R + l) 2R h At 4 ‘ P (366)
2leUAt( - Texr )]

onde R, ¢ raio logaritmo médio da parede, U ¢ o coeficiente global de
transferéncia de calor entre a parede da coluna e o ar externo (Silva e
Rodrigues, 2001) e 7, , é a temperatura do ar externo.

A defini¢do do raio logaritmo médio € obtida a partir da aplicacdo
da lei de Fourier aplicada a transmissao de calor através de uma casca
cilindrica, a qual representa a parede da coluna de adsorcdo.
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L A

Figura 3.1 - Representac@o da parede da coluna de adsor¢do

A figura 3.1 representa a parede da coluna de adsor¢@o onde o
fluxo de calor por difusdo ocorre através da casca cilindrica no sentido

da superficie interna a externa, sendo que A, ;¢ a drea interna da parede

da coluna, Ab ¢é a area da base, Vw € o volume da parede, L é a altura
dacolunae I ¢é aespessura da coluna de adsorgdo.

A figura 3.2 mostra a vista superior da coluna de adsor¢do, onde
T, e T_sao, respectivamente, as temperaturas na superficie interna da

parede e a temperatura do ar externo, r € o raio referente a transmissiao
de calor por condugdo e g é a taxa de transferéncia de calor por

conducio.

T

oo

Figura 3.2 - Vista superior da coluna de adsor¢ao
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A partir da Lei de Fourier da transmissao de calor, a taxa de
transferéncia ¢ de calor através da parede da coluna por ser escrita por:

q= —UA% (3.67)

onde g representa a taxa de transferéncia de calor por conducdo, U é o

coeficiente de transferéncia de calor global, A € a drea perpendicular ao

dT . . .
fluxo de calor e d_ ¢ o gradiente de temperatura na dire¢do radial.
r

A drea A é calculada por:

A=2mr.L (3.68)

Substituindo-se a equagdo (3.68) em (3.67), obtém-se:

g= _ZWLU'% (3.69)

Isolando dT a partir da equagdo (3.69), tem-se:

24U Ly, (3.70)

q r
Integrando de ambos os lados a equacdo (3.70) com os limites
fisicos de integracdo:

Rfdr _27LU In e

R T q "

1n(ﬁj LU 7 3.71)
1 q

Isolando ¢ na equacdo (3.71), obtém-se:

q = M (T1 ~-T. ) (3.72)

In| R
Rl
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A taxa de transferéncia de calor média entre a parede interna e
externa é dada por:

— UZL(TI _Tm)
- (RQ_Rl)

onde A, é a drea média efetiva perpendicular a transferéncia de calor.

q (3.73)

Comparando-se as equagdes (3.72) e (3.73), obtém-se:

2A.U(T,-T.) UA,(T,-T.)
In LY R, =R,
Rl

1= Y (3.74)

O volume da parede da coluna € calculado por:
2 2
V=(@#R, —7R )L (3.75)
Dividindo a equagdo (3.74) por (3.75), obtém-se:
A, _ 27(R,-R)
\%4

In &
Rl

7w.L(R; —R})

i - 2R, —R) (3.76)
%4

R
(R; —R}) II{RTJ
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(Rz _Rl)

2

O termo na equacio (3.76) € denominado de raio

In
1

logaritmo médio R,,. Assim a equagdo (3.76) pode ser rescrita como
A, 2R,
— = 3.77)
V. (R;—-R))

3.2 Discretizacao das condi¢oes de contorno

Para se obter a solucdo numérica do fendmeno, deve-se analisar
os pontos onde as grandezas sdo armazenadas ao longo da coluna de
adsorcdo.

A figura 3.3 ilustra a distribui¢do de pontos de armazenamento da
varidvel dependente ao longo da coluna.

Z+ - —-Z7Z= L
zZ ——T——ep Ultimo volume de
controle

Volumes de controle
internos

2" -——1——ep Primeiro volume de
controle
z == —z=0

Figura 3.3 - Representac@o dos pontos de armazenamento das grandezas na
coluna de adsor¢do

Como as informacOes estdo armazenadas no centro de cada
volume de controle, as equagdes discretizadas para os volumes de
controle internos sdo idénticas as obtidas anteriormente (Maliska, 1995).
No caso, para se obter uma solucdo numérica completa, faz-se
necessdrio um tratamento especial para o primeiro e o dltimo volume de

z

controle. Com esta problemdtica, a proposta € a de se aplicar a
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integracdo das equagdes governantes para o primeiro e tltimo volume de
controle, respeitando as condi¢des de contorno.

Para a discretizacdo das condi¢des de contorno do primeiro
volume de controle, foram aplicadas as seguintes aproximagdes:

Em z =0 tem-se:
» A fracdo molar € igual a da alimentacd@o y,. ;
» O fluxo total molar uC ¢é igual ao da alimentacéo;

> A temperatura ¢ igual a da entrada do leito 7}, , ;

Emz=0" tem-se:
> Ao =
> ud, =ul,Cl,;
> T
>

+ glp’

(0, -9.):

Az

2
onde @, ¢ o valor da grandeza na alimentago.

8

99
0z

z+

Aplicando as consideracdes acima para as condi¢des de contorno,
obtém-se:

» Condi¢ao de Fluxo molar de entrada:

z2=0 uCl|_, =uC|_ (3.78)
ur;C'; =u,C,
o = HeCe (3.79)
P CVI
P

» Equacio da Conservacao da espécie quimica na fase
gasosa

+ =

D, 0y,
Emz=0,Vt—8TLC% +uCy|. =uCy|_ (3.80)
<

Z+
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_gDLC‘p (y‘P_J’F)
L Az

+M‘PC‘Py‘P =u,Cpy,

Lg + LAf +M‘PC‘Py‘P=uFCFyF
2 2
e (e, d,y,)
o | ]l Lole |y Ly, -kl dr)
p| 7lp P Lg FYFJF Lg
2 2
(3.81)
Vr gDLC‘P
Y‘Pz upCr — T Az
SDLC‘P { L7 J
d,dl, "
2
dy,
Em z=L,V: —4H =0 (3.82)
oz |-
(e =21,) 0
Az
2
You =0 (3.83)

> Equaciao de conservacao da energia no interior da coluna:

Em z=0,t>0

A0T
-=—4% +uCc T, =uCc T (3.84)

L 9z . pe 8|y pg gl
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n+l
/1 (Tg P _TgF) n+l n+l n+l
L Azl Clp €T, P =upCrcy Ty
2
ﬂ« T n+l T n+lCn+l T n+l _ C T
Az sle + Az o TU[ Clp Cpely|, TURCHCplgr
L— L—
2 2
n+l n+l n+l ﬂ« ﬂv
Tgp ulp CP Cpg_TAZ :TgF uFCFCpg—TAZ
L— L—
2 2
(3.85)
Tg ::l _ Tgp MFCFC[]g _%
n+1Cn+l e _L 2
P lp LE
2
aTg
Em z=L, Vt — =0 (3.86)
ox
(Tg out _Tg‘P)_O
e =
2
T =T, (3.87)

Para a equacio (3.12), a condi¢do de contorno é dada por:

Em z=0,t>0
Pl =P_ (3.88)
n+l
P =p, (3.89)
Em z=L,t>0 P_=pP, (3.90)
n+l
out = P (391)
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Como o gids ¢é considerado como ideal nas hipdteses
simplificativas, tem-se para a concentracdo total molar da mistura
gasosa as seguintes equacdes para as condi¢cdes de contorno:

Para o primeiro volume de controle:

cl)= P) (3.92)
RT, (D)

Para a condi¢do de saida tem-se:

C,.=Cl, (3.93)

onde os termos (1) referem-se ao centro do primeiro volume de controle
e, na equagdo (3.93), C | » € a concentracdo total do gis no centro do

ultimo volume de controle.
As condigdes iniciais sdo:

t=0,Vz
P, =R (3.94)
Yil, = o (3.95)
Tg‘P = TW|p = Texr (396)
o€
qi|P :%Opp-i_f(Pyiov“’Iino,T) (397)
p

onde f é afuncdo da isoterma de adsor¢éo multicomponente.

Nesta expressdao, o actimulo de adsorbato retido nos poros
adsorventes foi incluido na concentragfo total de adsorbato na particula
adsorvente. (SIRCAR e KUMAR, 1983).

3.3 fluxograma e solucao do sistema linear de equacoes

Ap6s realizar as aproximagdes das equagdes diferenciais parciais,
a partir do Método de Volumes Finitos, o sistema de equacdes
algébricas lineares € resolvido através da aplicacdo de um método
iterativo.

Em Maliska(1995) encontram-se varios métodos iterativos, sendo



82

utilizado como referéncia neste trabalho o Método de Jacobi,
pertencente a classe dos métodos ponto a ponto. Neste método as
varidveis convergidas da iteracdo anterior sdo utilizadas no calculo dos
valores das grandezas da iteracdo atual, conforme apresenta a equacio
(3.98):

k+1 k
A = A0\ +B (3.98)
onde AP¢)§H representa respectivamente o coeficiente e a grandeza

. - k ..
calculada na iteragdo atual e A ,@,, o coeficiente e a grandeza

calculada na iteracdo anterior e B o termo fonte.
A figura 3.4 representa o fluxograma do programa computacional
que consiste basicamente na seguinte estrutura:

> Propriedades fisicas dos materiais
As propriedades fisicas s@o referentes a um valor de referéncia de
temperatura e pressao dos gases e do adsorvente.

» Condicdes iniciais:

As condigdes iniciais consistem nas informacdes das grandezas
fracdo molar, temperatura, pressdo e vazdo de alimentagdo para o tempo
igual a zero.

> Ajuste das variaveis da mistura gasosa para a
temperatura inicial do sistema:

Nesta etapa do programa os valores da difusividade e viscosidade
sdo calculados para a temperatura inicial do sistema em fun¢do da
temperatura de referéncia e, no caso da viscosidade, também em funcio
da temperatura critica da espécie gasosa.

» Ciclo Iterativo:

O ciclo iterativo € composto pelos ciclos de tempo e de posi¢cido
ao longo da coluna, onde para cada valor de iteracdo de tempo existem
J iteracdes de posicdo. Isto significa que todas as varidveis sdo
calculadas para toda a coluna numa mesma iteragcdo ¢ no tempo. Ao

final de cada ciclo de posic¢do € avaliado o erro entre o valor calculado
da grandeza na iteragdo anterior e o atual, a partir da equagao (3.99):
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EW‘O == \/Valorzmual - Valorzunterinr (399)

Caso o resultado da equacdo (3.99) seja maior que 10, o valor
da grandeza é salvo em um vetor posi¢do, e o ciclo de iteragdo na
posi¢do € reiniciado, ndo havendo o avanco na iteracdo temporal.
Quando o erro for menor que 10°, as varidveis convergidas sdo
armazenadas em um vetor, as quais serdo utilizadas no célculo das
grandezas do novo ciclo de itera¢do temporal.

Apés a convergéncia de todas as varidveis e ao atingir o final dos
ciclos iterativos temporal e de posicdo, é realizada a impressdo das
grandezas em arquivo de dados para posterior comparagdo grifica e
estatistica dos dados numéricos com os experimentais, validando, desta

forma, o algoritmo computacional.
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Figura 3.4 - Fluxograma do Programa Computacional



4 RESULTADOS E ANALISES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da simulagdo
numérica referentes ao processo de adsorcdo de duas misturas gasosas
contendo, respectivamente, metano/hélio e gas carbonico/hélio em uma
coluna de leito fixo, cujo adsorvente utilizado é pellet de silicalita. Na
modelagem matemadtica descrita no capitulo anterior, foram obtidas as
equacdes aproximadas pelo Método de Volumes Finitos, sendo aplicada
a funcdo de interpolacio WUDS, na formulacdo explicita, com as
varidveis na malha pertencentes a um arranjo co-localizado, onde a
validacdo desta metodologia serd realizada a partir da comparaciao dos
dados experimentais obtidos por Delgado et al. (2006b) e os numéricos
obtidos neste trabalho. A implementacdo do algoritmo computacional
foi desenvolvida em linguagem Fortran 90, onde apds a validacdo do
mesmo, serdo apresentados resultados referentes ao ajuste do fator de
interacdo lateral na isoterma de Langmuir, a fim de obter um melhor
ajuste do modelo aos dados experimentais.

4.1 Adsorcao de CO, e CH,4

A simulagdo numérica referente a adsorcdo mono-componente
das misturas de CH4/He e CO,/He possui papel importante na avaliacdo
da eficiéncia de um processo adsortivo, quanto ao projeto de
adsorventes com melhor seletividade. Para a validacdo dos resultados
numéricos obtidos a partir do algoritmo computacional, serdo utilizados
os resultados experimentais encontrados em Delgado et al. (2006b).

Os experimentos para a obtencdo dos dados experimentais foram
realizados em uma coluna de adsor¢do em leito fixo com as seguintes
especificacdes:

> Diametro interno - d; = 0,016m ;

Espessura - I =0,002m ;
Porosidade do Leito - € =0,52;
Massa especifica - p, = 8000kgm ™ ;

Comprimento da coluna - L = 0,163m

YV V V V V

Calor especifico a pressio constante - €, = 500Jkg 'K~
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A coluna foi empacotada com o adsorvente silicalita na forma de
pellets cilindricos, onde as propriedades sdo mostradas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Propriedades do adsorvente pellet de silicalita

R, 0,7.10°m
L, 50.107°m
P, 1070kgm
r, 3.10°m
£, 0,48

£, 0,11

£, 0,59

C,y 1000Jkg 'K~

Fonte: Delgado et al. (2006b).

A isoterma de equilibrio de adsor¢do utilizada neste trabalho é
descrita pelo modelo de Langmuir estendido e seus respectivos

pardmetros encontram-se na tabela 4.2, onde (—AH)é a entalpia de
adsor¢do do gds carbdnico e do metano, ¢, € a concentracdo de

satura¢@o do componente i e b é a afinidade de adsor¢@o.

Tabela 4.2 - Parimetros de equilibrio da isoterma de adsor¢do de
Langmuir em pellets de silicalita

Gas 4 nax D205 q vax - AH ;

(mol kg Pa’’) (mol kg™) (J mol™)
co, 2,16.107 4,79 24.,6.10°
CH, 534.107° 1,73 18,0.10°

Fonte: Delgado et al. (2006b).
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A partir da tabela 4.2, o parimetro b é calculado por:

b= qm;cbZ%K 4.1)

Na tabela 4.3 sdo apresentadas as condigdes experimentais
realizadas com misturas de dioxido de carbono-hélio e metano-hélio,

onde P, ¢ a pressdo inicial na coluna, Q € a vazdo de alimentacdo, y s

¢ a fragdo molar da espécie quimica a ser adsorvida, T ¢ a temperatura
inicial do sistema.

Tabela 4.3 - Condicdes Experimentais na coluna em leito fixo

Experimento  Gds P, (Pa) Y, 0 ms) T(K)

1 CH, 94510 0,064 4,50.10" 298
2 CH, 9,53.10* 0,14 427107 298
3 CH, 945.10* 0,32 3,95.107 298
4 CH, 943.10° 037 2,57.107 298
5 CH, 943.10* 0,39 420107 298
6 CH, 941.10* 0,66 3,28.107 298
7 CH, 95410 0,15 4,45.107 308
8 CH, 9,54.10* 0,14 4,56.107 318
9 co, 941.10* 0,08 3,86.10” 298
10 CcO, 962.10° 0,14 3,37.107 208
11 cOo, 9,39.10* 0,14 6,99.10” 298
12 cO, 9,54.10* 0,21 3,48.10” 298
13 CO, 948.10* 045 3,60.107 298
14 CO, 939.10° 0,69 2,89.107 298
15 co, 9,32.10* 0,16 3,59.10” 308
16 cO, 932.10° 0,14 3,82.107 318

Fonte: Delgado et al. (2006b).

As curvas de ruptura obtidas, a partir das misturas de CO,-He e
CHy-He, foram simuladas utilizando a equacdo de Langmuir (3.28) para
descrever a isoterma de equilibrio de adsorcdo. Os valores das
propriedades fisicas e de transporte dos gases utilizados para a
simulacdo sdo mostrados na tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - Propriedades fisicas de CO2, CH4 e He a 293K

G4 Mw s'u cp Dgas—He kg

2 10%kgmoty 107PAS) L K 10w (WK
Co, 44 1,50 37,5 5,65 0,0161
CH, 16 1,07 36,0 6,76 0,0333
He 4 1,84 20,8 ; 0,148

Fonte: Delgado et al. (2006b).

Os valores médios do calor especifico e da condutividade térmica
da mistura gasosa foram considerados constantes e calculados através da
equacdo (4.2):

pr=>y.pr.y, (4.2)
i=1

onde pr; é a propriedade correspondente a0 componente i e y; a

fragdlo  molar média do  componente i no leito

_ _ nl__
(y,- =Y, jeed /25 Y =1—Zy,-j~
i=1
O efeito da temperatura na viscosidade de cada géds foi
considerado a partir do fator de correcio (PERRY et al., 1999), dado
por:
458T,/T,, —1,67

M= /ui,rfff( 4,58T,, /T, —1,67

0.625
J para T, /T, >15

T

0,94
M= {TOJ para T, /T, <15 4.3)
ref

onde T,, =293K, T, ¢ a temperatura inicial, e T, ;€ a temperatura

critica de cada gds, sendo iguais a T, ., =30421K,
T,cu, =190.555K ¢ T, ,, =5,2014K (REYNOLDS, 1979).

A viscosidade da mistura gasosa, também considerada constante
com a temperatura, foi estimada através da equacdo de Wilke (Bird et
al., 1960), dada por:
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o =32k (4.4)

_ (l+(%/j”2(M/‘4”f)sz 4.5)
({4

n - é o nimero de espécies quimicas na mistura;

y; e y; - fracoes molares das espécies e J;

M; e [, - viscosidades de cada gds I e J natemperatura e
pressdo inicial do sistema;
M ;e M ;- massas moleculares das espécies i e j ;

M, - viscosidade da mistura gasosa

No caso de uma mistura gasosa contendo somente dois
componentes, a equagdo (4.4) é representa por:

i, = Vi, n Yo i,
VWENP, Y, 0

(4.6)

O efeito da temperatura na difusividade molecular é calculado

1,75
T
D,y =(D_p, )Ref[ % J 4.7)

O coeficiente de dispersdo axial foi estimado através da
correlacdo de Wakao et al. (1978).

por:

D,
D,,=—""(E, +0,55cRe) (4.8)
’ &

onde £, é o termo correspondente a contribuicdo estagnada para a
dispersdo axial sendo igual a 0,23 para o co, ¢ 0,30 parao CH »D,, é

a difusividade molecular calculada pela equacio (4.7);
O coeficiente global de transferéncia de calor entre a parede da
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coluna e o ar externo, U, foi igual a 30 Wm’K. (SILVA e
RODRIGUES, 2001).

O coeficiente de dispersio térmico axial, A, foi estimado a partir
da correlagdo de Wakao et al. (1978), assumindo uma relagdo entre a

condutividade térmica no sélido/condutividade térmica do gés igual a 10
(Yang,1997), dado por:

A=k,(10+0.5.Re.Pr) 4.9)

O ndmero de Nusselt utilizado € igual a 3.66, o qual corresponde
ao fluxo laminar com temperatura da parede constante em um tubo
circular. (SUCEC, 1975 apud DELGADO, 2006b). A partir do niimero
de Nusselt, € possivel calcular o coeficiente de transferéncia de calor
entre o gds e a parede, exXpresso por:

k,Nu

w d.

1

h (4.10)

onde d ; € o didmetro interno do leito fixo.

As curvas de ruptura experimentais para as misturas de CO,-He e
CH,-He apresentados por Delgado et al. (2006b) foram simuladas a
partir das discretizagdes desenvolvidas no capitulo 3, juntamente com as
propriedades fisicas do leito, do adsorvente, dos gases e das condicdes
iniciais do sistema de adsor¢ao.

4.1.2 Curvas de ruptura - CH,

As figuras 4.1 a 4.8 representam as curvas de ruptura, onde é
avaliada a influéncia da varia¢do da concentracio e da temperatura de
alimentacdo da mistura gasosa metano/hélio, sendo comparados os
resultados numéricos obtidos neste trabalho com os dados
experimentais, apresentados por Delgado et al. (2006b). O nimero de
pontos utilizados na malha computacional foi igual a 51 e o passo de
tempo igual a 10”s.
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r

M (Ci/Co)CH4

EX}Jeﬁmental
- ;. h
Numeérico

I I I
T T T
300 1000 1300

Figulu'a 4.1 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CH,/He em pellets de
silicalita, onde y; =0,064, P, = 9,45.10"Pa, Q =4,50.10"m’.s™" T, = 298K e f=1

Tempo(s)
"
)

4

| (Ci/Co)CH4

Numerico

E;!;Eerimental

Tempo(s)

"5 500 1000 1500
Figura 4.2 - Curva de Breakthrough na adsor¢cdo da CH4/He em pellets de
silicalita, onde yf = 0,14, Po = 9,45.104Pa, Q=4,27.10-7m3.s-1 ,To=298K e f=1
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+ (Ci/Co)CH4

Numetico

E);g crimental

Tempo(s)
»

0 500 e o
Figura 4.3 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CH4/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,32, P, = 9,45.10'Pa, Q = 3,95.10 ' m’.s' | T,=298K e f =1

1 (CiCo)CHY4

Exgerimental
Numérico

Tempo(s)

% 500 o e 2000
Figura 4.4 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CH,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,37, P, = 9,43.10*Pa, Q =2,57.10 " m’.s", T, = 298K e f = 1
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4+ (Ci/Co)CH4

]E);g erimental

Numérico

Tempo(s)
: ; ; Y
0 1000 1500 "

Figura 45- Curva de -lgreakthrough na adsorc¢do da CHy/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,39, P, = 9,43.10*Pa, Q =4,20.10 " m’.s" T, = 298K e f = 1

1 (CiCo)CH4

Exgerimental

Numérico

Tempo(s)
t t 1 »

! 0 500 1000 1500
Figura 4.6 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CH,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,66, P, = 9,41.10'Pa, Q =3,28.107 m’s" T,=298K e f = 1
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Ci/Co)CH4

Numerico

Exgerimentu.l

’5 500 1000 1500
Figura 4.7 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CH,/He em pellets de

Tempo(s)
)
»
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silicalita, onde y; = 0,15, P, = 9,54.10*Pa, Q =4,45.10 ' m’.s ', T, = 308K e f = 1

-

M (Ci/Co)CHA4

Exgeﬁmantal
Numérico

"o 300 1000 1300
Figura 4.8 - Curva de Breakthrough na adsor¢ao da CH,/He em pellets de

Tempo(s)
Y
»

silicalita, onde y; = 0,14, P, =9,54.10'Pa, Q = 4,46.10" m’s" T,=318Kef=1
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4.1.3 Curvas de Ruptura CO,

As figuras 4.9 a 4.16 representam as curvas de ruptura da mistura
gasosa, CO,/He onde ¢é avaliada a influéncia da variagio da
concentragdo, temperatura e vazdo de alimentacdo da mistura gasosa,
sendo comparados os resultados numéricos com os dados experimentais,
apresentados por Delgado et al. (2006a) e Delgado et al. (2006b). O
nimero de pontos utilizados na malha computacional foi igual a 101 e o
passo de tempo igual a 10%.

4 (CiCo)CO2

EXE erimental

Numeérico

Tempo(s)

“o 1000 2000 3000 1000 5000 5000
Figura 4.9 - Curva de Breakthrough na adsor¢ao da CO,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,08, P, =9,41.10'Pa, Q = 3,86.10 " m’.s" T, = 298K e f=1
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4 (CiCo)CO2

Exgerimental

Numérico

Tempo(s)
) , , , »
y } t } 4
00

o 1000 2000 3000 4000 beC
Figura 4.10 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CO,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,14, P, = 9,62.10"Pa, Q = 3,37.10 " m’.s" T, = 298K e f=1

T+ (CVCo)CO2
i
E);E erimental
05T Numérico
Tempo(s)

T T
2000 3 000 500 6000

0 1000 000 0
Figura 4.11 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CO2/He em pellets de
silicalita, onde yf = 0,14, Po = 9,39.104Pa, Q=6,99.10-7 m3.s-1,To=298K e f=1
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T (CVCo)CO2
i+
E);E erimental
05T Numeérico
-
Tempo(s)

T T
1000 2000 3000 40 4000

Figu;‘a 4.12 - Curva de Breakthrough na ad;;)rgﬁo da UéOZ/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,21, P, = 9,54.10°Pa, Q = 3,48.10 " m’.s" T,=298K e f=1

T (CVCo)CO2
14
s Numeérico
Exg erimental
Tempo(s)

T T T T T
2000 3000 1 00 5000

To 1000 00 3000
Figura 4.13 - Curva de Breakthrough na adsor¢ao da CO,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,45, P, = 9,48.10'Pa, Q = 3,60.10" m’.s ', T,=298K e f=1
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1 (CiCo)CO2
=+
L
L ]
Exgen'menta.l
na L ]
08 Numerico
Tempo(s)

T .
a 1000 2000 3000 4000 3000 6000

Figura 4.14 - Curva de Breakthrough na adsor¢do da CO,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,69, P, = 9,39.10'Pa, Q =2,89.107 m’.s", T, = 298K e f=1

1 (CiCo)CO2
4
osd E};Eerimental
Numérico
Tempo(s)

T T T T T T
1000 9

Figurél 4.15 - Curva de E;eakthro;éh na adsor¢do da CO,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,16, P, = 9,32.10"Pa, Q = 3,59.10 " m’.s" T,=308K e f=1

1000 5000 &
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T (CiCe)CO2

Exrm'ment:\]

Num

Tempois)
. ' 1 . )

0 e i 3000 4000 5000 5000
Figura 4.16 - Curva de Breakthrough na adsor¢ao da CO,/He em pellets de
silicalita, onde y; = 0,14, P, = 9,32.10'Pa, Q = 3,82.10 ' m’.s ", T,=318K e f=1

4.1.4 Avaliagdo e andlise dos resultados obtidos através da modelagem
proposta em relacdo aos dados experimentais

Em relacdo as curvas de ruptura, representadas pelas figuras 4.1 a
4.16, observa-se que até um limite de tempo inferior, denominado de
tempo de ruptura, tem-se a concentracdo do adsorbato muito pequena
em relacdo a concentracdo de alimentacdo. A partir deste instante de
tempo, a concentracdo aumenta até atingir o mesmo valor da
alimentagdo, o qual se denomina de tempo de exaustdo. O intervalo de
tempo entre a ruptura e a exaustio denomina-se de tempo
estequiométrico. (CERUTTI, 2007).

Os valores das fragdes molares, correspondentes aos tempos de
ruptura e de exaustdo, utilizados para andlise foram, respectivamente,
iguais a 0,10 e 0,90, sendo os mesmos sugeridos por Souza (2001).

Para analisar o ajuste dos resultados numéricos obtidos aos
experimentais, foram avaliadas duas classes de erros, sendo:

» Erro relativo percentual entre os tempos de ruptura e/ou
exaustdo numérico e experimental, sendo calculado pela equacao (4.11).
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exp tnum

t

exp

E% = (4.11)

onde t,,e t,,correspondem, respectivamente, aos tempos

experimentais e numéricos para 10% e 90% do valor da fragcdo molar
maxima na saida do leito fixo.

O erro calculado a partir da equagdo (4.11) refere-se ao
percentual de afastamento dos tempos de ruptura e de exaustdo
numéricos dos experimentais. A tabela 4.5 apresenta os resultados para
cada experimento referente aos dados da tabela 4.3.

Tabela 4.5 - Calculo do erro relativo entre os resultados numéricos e
experimentais referentes aos tempos de ruptura de exaustdo

Experi- Gas Experimental Numérico Erro%
mento

Trup(s) Texa(s) Trup(s) Texa(s) E%rup E%em

1 CH, 419,8 726,4 300,8 652,0 283% 10.2%
2 CH,4 3679 849,0 3325 740,6 9,6%  12,8%
3 CH,4 419,8 726,4 363,6 817,8 134% 12,6%
4 CH, 485,7 1261,9 4227 14510 13,0% 15,0%
5 CH, 366,7 604,8 365,5 673,0 03% 11,3%
6 CH, 542,8 719,0 4829 9725 11,0% 353%
7 CH,4 241,2 658,3 276,6 7082  14,7%  7,6%
8 CH, 240,8 546,8 231 516,0 4,1% 5,6%
9 CO, 1278,7 2901,6 11345 25330 113% 12,7%
10 CO, 1721 32213 14540 3028,0 155% 6,0%
11 CO, 910,7 1553,6 588,0 12640  354% 18,6%
12 CO, 15484 3255 1364,5 2901,0 119% 10,9%
13 CO, 1452,7  2467,7 13235 2632,0 89% 6,7%
14 CO, 1925,6  2818,8  1557,0 3657.,0 19,1% 29,7%
15 CO, 1206,0 24322  1264,1 2628,6 4.8% 8,1%
16 CO, 864,3 1668,3 806,0 1736,6  6,7% 4,1%

» Inclinagdo da curva de ruptura

A inclinagdo da curva de ruptura estd relacionada ao mecanismo
da cinética de adsorc¢do do gis nos poros do adsorvente. No intervalo de
tempo entre a ruptura e a exaustdo, o comportamento das curvas de
ruptura aproxima-se de uma reta, sendo possivel aplicar método da
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regressao linear descrito por Zar (1996), onde sdo obtidas duas fungdes
de ajuste linear na forma:
f(x)=a+bx (4.12)
f'(x)=a+b'x 4.13)
onde as funcdes (4.12) e (4.13) correspondem, respectivamente, aos
dados numéricos e experimentais.

O termo relacionado a inclinagdo das curvas de ruptura
corresponde ao coeficiente angular das equagdes (4.12) e (4.13),

calculados por:
Ex)Xr)
bzzxm‘ (4.14)

n

5o ZXT

':ZTJ%QP“by” (4.15)

n

5 xp- XS

b

onde (X,,Y.), (X',,Y",) correspondem, respectivamente, as varidveis
dependentes e independentes obtidas através do método numérico e

experimental e 7, n' ao nimero de pontos pertencentes a inclinagdo da
curva de ruptura numérica e experimental.

A figura 4.17 exemplifica o procedimento utilizado na
determinacdo da inclinacdo das curvas de ruptura numérica e
experimental.

A partir dos coeficientes angulares b =0,00284s"' e

b'=0,00262s ", pode-se perceber que a inclinagdo da curva de ruptura

numérica aproxima-se dos resultados experimentais, representando
satisfatoriamente o comportamento da cinética de adsorcdo em leito
fixo.

A tabela 4.6 apresenta os resultados referentes a aplicagdo do
método da regressdo linear em cada experimento pertencente a tabela

4.3.
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4+ (CVCo)CHA

Experimental e

Numérco ——

os T fx) = 0.00284% - 0.531 R=0.9484
Fi) = 0.00262x - 0.497 Ri=0 9882

Tempo(s)
. . . Y
+ t t >

0 500 1000 1500
Figura 4.17 - Determinagao da inclina¢do da Curva de Breakthrough na
adsorcdo da CH4/He em pellets de silicalita, referente ao experimento 8 da
tabela 4.3

N

Tabela 4.6 - Aplicacdo do Método da Regressdo Linear referente a
inclinacdo das curvas de ruptura

Experimento Gas Experimental Numérico
a b'(sT R? a bsT R2

1 CH; -0987 0,00261 0,999 -0,608 0,00244 0,988
2 CH; -0,615 0,00209 0,990 -0,586 0,00222 0,990
3 CH4 -0,987 0,00261 1,000 -0,573  0,00189 0,992
4 CH; -0,599 0,00129 0,980 0,380  0,00101 0,984
5 CH; -0940 0,00302 0,993 -0,725 0,00240 0,996
6 CH; -198 0,00394 0,978 -0,605 0,00148 0,995
7 CH; -0,940 0,00302 0,993 -0,581 0,00223 0,990
8 CH; -0497 0,00263 0,948 -0,531 0,00284 0,988
9 CO, -0,735 0,000644 0,977 -0,716 0,000675 0,987
10 CO, -0,805 0,000559 0,966 -0,660 0,000550 0,987
11 CO, -0978 0,00127 0,940 -0,812 0,00143 0,994
12 CO, -0,713 0,000544 0,961 -0,723 0,000595 0,990
13 CO, -1,342 0,000965 0,983 -0,944 0,000723 0,996
14 CO, -2,021 0,00107 0,962 -0,629 0,000463 0,994
15 CO, -0,612 0,000670 0,937 -0,869 0,000732 0,998

16 CO, -0,698 0,00101 0,940 -0,636 0,000921 0,988
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A partir da andlise das figuras de 4.1 a 4.16 e das tabelas 4.5 e
4.6, pode-se perceber uma boa concordancia dos resultados numéricos
com os dados experimentais, ao utilizar o parimetro de interacdo
empirico f =1 na isoterma de Langmuir, principalmente para valores

abaixo de 0,66 na fracdo molar de alimentacdo do metano. No caso do
CO; os resultados numéricos apresentaram maior concordancia para
valores abaixo de 0,69 na fracdo molar de alimentagc@o e para vazdes
menores que 6,99.10” m’/s.

Comparando-se os resultados apresentados nas figuras 4.2 e 4.8 e
nas tabelas 4.5 e 4.6, referentes a adsor¢do do metano, onde as
temperaturas iniciais sdo, respectivamente, iguais a 298K e 318K,
verifica-se que para uma temperatura maior, tem-se o tempo de ruptura
menor e um coeficiente angular maior (21,8%), ocorrendo, desta forma,
uma redugdo na concentracao adsorvida de metano no adsorvente.

O efeito da temperatura nas curvas de ruptura do CO, também é
observado a partir da comparacdo dos resultados apresentados nas
figuras 4.10 e 4.16 e nas tabelas 4.5 e 4.6. Verifica-se que, na
temperatura de 318K, o tempo estequiométrico € reduzido em 53,6% e a
inclinacdo da curva de ruptura apresenta um aumento de 180,6%,
ocorrendo uma significativa redu¢do na quantidade adsorvida de gas
carbonico no adsorvente. Os resultados apresentados mostram que o
processo de adsorcdo é facilitado pela reducdo da temperatura inicial do
sistema, caracterizando-o como exotérmico, sendo este favorecido por
baixas temperaturas .(RUTHVEN,1984).

A partir dos resultados das tabelas 4.5 e 4.6, experimento 4
referente a adsorcdo do metano, pode-se perceber que para uma vazio
menor de alimenta¢do, a curva de ruptura possui um coeficiente angular
menor ¢ um tempo estequiométrico maior. Esta dependéncia entre o
valor da vazdo de alimentacdo e a inclinacdo da curva de ruptura
demonstra que o coeficiente de dispersdo axial de massa é um
mecanismo que afeta significativamente o processo de adsorcao.

4.1.5 Ajuste de parametro na Isoterma de Langmuir

A equagdo (3.28) de Langmuir estendida, apresentada por
Delgado et al.(2006b), apresenta a utilizagdo do fator f, o qual
representa a possivel interacdo lateral entre os adsorbatos na fase
adsorvida. Segundo os resultados apresentados por Delgado et al.
(2006b), os valores do fator f, para um melhor ajuste dos resultados
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numéricos aos experimentais, sdo respectivamente iguais a f o, =0.90
¢ feu, =049.

As figuras 4.18 e 4.19 apresentam os resultados das curvas de
ruptura, obtidos a partir do algoritmo computacional desenvolvido neste
trabalho, aplicando o valor do fator f descrito por Delgado et al.
(2006b) e f =1, para as condi¢des experimentais 6 e 14 indicadas na
tabela 4.3.

-

I (Ci/Co)CH4

Exgerimemal

Num =049

Numf=1_

Tempo(s)
)

Figure{ 4.18 - Curva de Breakthrouéﬁ na adsor¢do da CH,/He em pellets de
silicalita, onde y=0,66, P,=9,41.10*Pa, Q=3,28.10" m’.s™" ,T,=298K, f=1 e f=0,49

I (CiCo)CO2

Exg erimental
Num £=1
£2050_

Tempo(s)
»

Figurz{ 4.19 - Curva deiﬁreakthrailgh na ;{(uisorgﬁd da COzlﬁe em pellets de
silicalita, onde y=0,69, P,=9,39.10"Pa, Q=2,89.10" m*.s™" T,=298K, f=1 e f=0,90
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A partir dos resultados das figuras 4.18 e 4.19, foram calculados
o erro relativo, através da equagdo 4.11, e os coeficientes angulares das
curvas de ruptura, os quais sdo apresentados na tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Avaliagéo da aplicagdo do fator f proposto por Delgado
etal. (2006b)e f =1

Experimento 6 Experimento 14
Experi- Numérico Experi- Numérico
mental mental
f=1 =049 f=1 £=0,90

Trp(8) 542.8 465,4 267,0 1925,6 1557,0 1404.0
Tex(s) 785,7 1054,1 645,0 2818,8 3657,0 32340
b (s'l) 0,00341  0,00148 0,00228 0,00107 0,000463 0.000481
E%yyp 14,2 % 50,8% 11,9% 9,3%
E%,, 34.2% 17,9% 10,9% 0,6%

Analisando os resultados apresentados na tabela 4.7 pode-se
verificar que, ao utilizar o fator f, proposto por Delgado et al. (2006b)

na isoterma de Langmuir, houve uma reducdo significante no erro
relativo referente aos tempos de exaustao experimental e numérico.
Para valores de f menores que 1, os tempos de ruptura e de

exaustdo numéricos sdo menores quando comparados a forma primitiva
da equacdo de Langmuir. Isto significa que ao considerar o fator forca
de interacdo lateral entre as moléculas do gés, parte destas atravessam a
zona de transferéncia de massa, a qual se propaga mais rapidamente para
a saida do leito, ocasionando um aumento do coeficiente angular das
curvas de ruptura.

A partir dos resultados apresentados nas tabela 4.5 e 4.7, pode-se
observar que os tempos de ruptura e de exaustdo do gds metano sio
menores, quando comparados aos do gis carbdnico, o que caracteriza ao
adsorvente pellets de silicalita uma maior seletividade para o gds
carbdnico em rela¢do ao metano.
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4.1.6 Andlise do comportamento da coluna em Leito Fixo referente a
adsor¢do do Metano e do Gds Carbénico

Uma das vantagens da simulacdo numérica reside no fato de
possibilitar a previsdo do comportamento da coluna de adsor¢do para
diferentes condi¢des de alimentacdo de CH4 e CO,, reduzindo custos em

laboratdrio experimental.

Ap6s a validacdo do algoritmo computacional, foi avaliado o
comportamento da coluna de adsorcao em leito fixo mediante a variagio
da vazdo, fracdo molar e temperatura de alimentagdo para o CH, e CO,,

conforme a tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Simulacido do comportamento da coluna em Leito Fixo

Simulaciao Gas P, (Pa) Y, 0 (ms") T (K
1 CH, 9,54.10" 0,15 4,00.107 298
2 CH, 954.10* 0,15 3,00.107 298
3 CH, 9,54.10* 0,15 5,00.10” 298
4 CH, 9,54.10* 0,08 4,00.107 298
5 CH, 9,54.10* 0,50 4,00.107 298
6 CH, 954.10* 0,15 4,00.107 310
7 CH, 9,54.10* 0,15 4,00.107 315
8 CcOo, 94810* 0,30 4,00.107 298
9 cO,  950.10* 0,30 2,50.107 298
10 CO, 9,48.10* 0,30 5,00.10” 298
11 CcO, 948.10* 0,08 4,00.107 298
12 co, 94810* 0,15 4,00.107 298
13 CO, 9,48.10* 0,15 4,00.107 310
14 CO, 9,48.10* 0,15 4,00.107 315

As figuras 4.20 a 4.25 apresentam os resultados das curvas de
ruptura referentes as condi¢des de alimentacdo contidas na tabela 4.8.
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4+ (CUCo)CH4

ast Simulaggo 1

Simulagdo 2

Simnlagdo 3

Tempo(s)
300 1000 150 §

Figuraul 4.20 - Curvas de Breakthrough Simuladas para a ;ldsorgﬁo de CH,/He
em pellets de silicalita variando a vazdo de alimentacio

N

Em relacdo as simulacdes 1, 2 e 3 percebe-se claramente que para
uma vazao menor na alimentacio (simulagfo 2), ocorre um aumento na
quantidade de CH, retido no adsorvente pellets de silicalita devido a um

maior tempo de contato entre o CH,4 e o adsorvente.
4+ (CiCo)CHA

0sT Simulacio 1

Simdagdo 4

Simulacdo 5

Tempo(s)

, ) ) )y
t } t »
300 1000 1300

Figura 2I.21 - Curvas de Breakthrough Simuladas para a adsor¢do de CH,/He
em pellets de silicalita variando a fracdo molar de alimentag¢do

0 -
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Comparando as simulagdes 1, 4 e 5 presentes na figura 4.21,
observa-se que para uma fracdo molar maior de CH4 na alimentacao
(simulagdo 5), ocorre um aumento na quantidade adsorvida de metano,
devido a maxima utilizag¢do da capacidade total do adsorvente em altas
pressoes parciais de adsorbato.

4+ (CUCo)CH4

Simulagido 1
Smulagio 6

Simlagio 7

Tempo(s)

0 500 1000 1500
Figura 4.22 - Curvas de Breakthrough Simuladas para a adsor¢cdo de CH,/He
em pellets de silicalita variando a temperatura de alimentagao

Comparando as simulacdes 1, 6 e 7 presentes na figura 4.22,
percebe-se que, para uma temperatura igual a 310K, a curva de ruptura é
menos abrupta e, conseqiientemente, uma maior quantidade de CH, é
adsorvida no adsorvente.

A partir da figura 4.23, percebe-se que para uma vazdo menor de
CO; na alimentacdo (simulacdo 9), tem-se o tempo estequiométrico
maior e a inclinacdo da curva de ruptura menor, caracterizando uma
maior quantidade adsorvida maior de CO, por kg de adsorvente, sendo
este mesmo resultado obtido experimentalmente por Delgado et al.
(2006b).
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Simulacio 10
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0 I ! ! !
100 00 00 1000 5000 ‘rm
100 3 4000 000 60

Flgura 4.23 - Curvas de Breakthrou;;ulul Simuladas para a adsor¢do de CO,/He
em pellets de silicalita variando a vazdo de alimentacio

-~

(Ci'Co)CO2

Simulacio 8
Simulacio 11

Simulacio 12

P ‘ ) ‘ ) Tempu(s)

- T T
1000 2000 3000 1000 5000 5000

Flgura 4.24 - Curvas de Breakthrough Simuladas para a a{dsorgao de CO,/He
em pellets de silicalita variando a fracdo molar de alimentacdo

A partir da figura 4.24, os tempos de ruptura, exaustdo,
estequiométrico e o coeficiente angular da curva de ruptura estdo
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representados na tabela 4.9:

Tabela 4.9 - Tempos de ruptura, exaustdo, estequiométrico e o
coeficiente angular referente a simulacdo do CO,

Simulagio  Gds  Tpp(s)  Toxals) Tels)  b(s)

8 CO, 1239,0 2345,0 1106,0  0,00078
11 CO, 1190,0 2389,0 1199,0  0,00072
12 CO,  1206,0 2383,0 1177,0  0,00074

Analisando os resultados apresentados na tabela 4.9, pode-se
perceber que existe uma pequena variacdo no tempo estequiométrico e
na inclinacdo das curvas de ruptura, para diferentes valores de fracéo
molar de CO, na alimentacdo. Na simulagc@o 8, com maior fragdo molar
a alimentacdo, tem-se um aumento nos tempos de ruptura ¢ exaustio.
Em relacdo a inclinagdo da curva de ruptura, para um coeficiente
angular maior (simulagdo 8), tem-se uma maior velocidade de
transferéncia de massa da fase gasosa para a fase sélida.

T «cico)cO2

Simulacio 8
Simulacio 13
Simulacio 14

Tempo(s)

o 1000 2000 3000 4000 3000 5000
Figura 4.25 - Curvas de Breakthrough Simuladas para a adsor¢do de CO,/He
em pellets de silicalita variando a temperatura de alimentag@o
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Comparando as simulacdes 8, 13 e 14 presentes na figura 4.25,
percebe-se que, para uma temperatura igual a 310K, a inclinacdo da
curva de ruptura é menor e, conseqiientemente, uma maior quantidade
de CO, é adsorvida no adsorvente.

Analisando os resultados apresentados nesta secdo, verifica-se
que o modelo numérico utilizado é adequado para predizer o processo
de separacgdo dos gases: CO, e CHy, apresentando uma boa concordancia
com os dados experimentais. Verificou-se também a influéncia do fator
[ nas curvas de breakthrough do CO, e CH,4, onde:

» Para f =1 os resultados numéricos apresentaram uma boa

aproximag¢do dos dados experimentais para valores abaixo de
0,66 na fracdo molar de alimentaciio do metano e, no caso do
CO,, para valores abaixo de 0,69 na fracdo molar de
alimentacfo e para vazdes menores que 6,99.10” m’/s;

» A partir de elevadas concentragdes e vazdes de alimentacio de
CH; e CO, o valor de f =0,49 para o metano e

f =0,90 para o gés carbdnico, proposto por Delgado et al.

(2006b) na isoterma de Langmuir, ajusta melhor os resultados
numéricos aos experimentais.

O erro obtido a partir da simulacdo numérica, comparado aos
dados experimentais, apresentou menor significancia na adsorcdo de
CH, para valores da fragdo molar de alimentacdo abaixo de 0,66 e, no
caso do CO,, para valores abaixo de 0,69, com vazdes menores que
6.99.107 m’/s.

Analisando o comportamento da coluna em leito fixo, na
adsorcdo das misturas de CHy/He e CO,/He, para valores diferentes na
alimentacdo dos encontrados na literatura, percebe-se que o adsorvente
pellets de silicalita apresenta maior seletividade para o CO,, em relacio
ao CH,. Esta diferenca na seletividade é observada a partir da defasagem
entre os tempos de ruptura e de exaustdo destes gases, 0 que permite a
separacdo dos mesmos quando presentes em determinada mistura
CH,/CO,, com a aplicag¢do de um processo adsortivo como o ciclo PSA.



5 CONCLUSOES E SUGESTOES

As elevadas taxas de emissdes de poluentes gasosos que
contribuem para o efeito estufa, como por exemplo, o gis carbdnico e,
principalmente, o gds metano, t€ém grande relevancia no estudo da
remogdo e\ou na purificagcdo destes gases. A utilizacdo do gds natural na
matriz energética mundial, sendo o metano combustivel e o gis
carbdnico um contaminante, promove a necessidade de se obter um
maior grau de pureza deste combustivel a partir de algum processo de
purificagdo. Quanto maior a quantidade de contaminante presente em
determinada amostra de gds natural, menor serd o poder calorifico
inferior onde, para uma mesma quantidade de calor exigida por um
equipamento, a quantidade consumida de combustivel serd maior para
uma amostra de gés natural com alto teor de CO,.

Um dos processos muito utilizados para a purificagdo do gas
natural € o da adsor¢@o, principalmente por apresentar uma maior
viabilidade econdmica quando comparado aos métodos tradicionais.

Neste trabalho foi desenvolvida a modelagem e simulagdo
numérica do processo de adsor¢io em leito fixo de uma mistura
contendo metano/hélio e gds carbOnico/hélio, utilizando como
adsorvente pellets de silicalita. A isoterma de equilibrio de adsorcdo
utilizada foi a de Langmuir estendida, descrita por Delgado et al.
(2006b).

As hipdteses simplificativas no processo de modelagem do
fendmeno foram sistema ndo isotérmico, ndo isobdrico, a fase gasosa
comporta-se como gds ideal, o fluxo gasoso é somente na dire¢do axial,
ha equilibrio térmico entre o gis e as particulas adsorventes, a taxa de
transferéncia de massa é representada pelo modelo LDF (Forca Motriz
Linear), os gradientes de concentracdo e temperatura na direcdo radial
sdo desconsiderados e a velocidade superficial, ao longo, do leito foi

considerada constante. Em relagio ao pardmetro do modelo LDF (k. ),

foram consideradas as resisténcias a transferéncia de massa no
macroporo, microporo € no filme externo adaptado para pellets
cilindricos.

A discretizag@o das equacgdes diferenciais foi realizada a partir do
Meétodo dos Volumes Finitos com a aplica¢do da funcdo de interpolagio
WUDS na forma explicita, com as varidveis na malha estruturada
pertencentes a um arranjo co-localizado. A valida¢do desta metodologia
foi realizada a partir da comparagdo dos resultados numéricos com os
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experimentais obtidos por Delgado et al. (2006b), onde o algoritmo
computacional, desenvolvido na linguagem FORTRAN 90, apresentou
boa concordancia.

Os parametros analisados para a verificag@o o erro existente entre
os resultados numéricos e experimentais foram o erro relativo percentual
entre os tempos de ruptura e/ou de exaustdo e o teste de inclinacdo das
curvas de ruptura.

O pardmetro f da isoterma de Langmuir foi estudado para os

mesmos valores de alimentago, sendo que os propostos por Delgado et
al. (2006b), fCO2 =090e fcy4 =0.49, apresentaram um melhor

ajuste dos resultados numéricos aos experimentais para valores da
fracdo molar igual ou superior a 0,69 para o CO,, 0,66 para o CHy, e
uma vazdo maior ou igual a 6,99.10” m’/s na alimentacdo. Para f<1,

z

o tempo de ruptura simulado é menor quando comparado a forma
primitiva da equacdo de Langmuir. Desta forma, quando se leva em
conta o fator de for¢a de interacdo lateral entre as moléculas do gés,
parte destas atravessam a zona de transferéncia de massa, propagando-se
mais rapidamente para a saida do leito, reduzindo o tempo de ruptura
dos resultados numéricos em relacio aos dados experimentais.

Os resultados numéricos apresentaram um menor erro, na
descricdo da adsorcio de CH,, para valores da fracdo molar de
alimentacdo abaixo de 0,66 e, no caso do CO,, para valores abaixo de
0,69, com vazdes menores que 6,99.10'7 m/s.

A partir das curvas de ruptura obtidas numericamente, tanto para
a adsor¢do de CH,4, quanto para o CO,, foram avaliadas as influéncias da
variagdo da temperatura, concentracio de alimentagdo e fluxo de
alimentacao.

Foi percebido que o aumento na quantidade de CH4 retido no
adsorvente pellets de silicalita, para uma vazdo menor e uma fracdo
molar maior na alimentagao, estd relacionado ao aumento do tempo de
contato entre 0 CH, e o adsorvente e a maxima utilizacdo da capacidade
total do adsorvente. Na adsor¢do de metano, para uma temperatura igual
a 310K a curva de ruptura possui menor inclinacdo e,
conseqiientemente, uma maior quantidade de CH, é adsorvida no
adsorvente.

Em relacdo ao comportamento da adsorcdo de CO,, para um
fluxo menor de CO, na alimentagfo, tem-se o tempo estequiométrico
maior e uma significativa redu¢do na inclinacio da curva de ruptura. Isto
caracteriza uma maior quantidade adsorvida de CO, por kg de
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adsorvente.

Em relacdo ao comportamento da coluna de adsor¢do para uma
temperatura igual a 310K, a inclinagc@o da curva de ruptura € menor e,
conseqiientemente, uma maior quantidade CO, e CH, € adsorvida de no
adsorvente.

As inclinag¢des das curvas de ruptura apresentaram variacio com
a vazdo de alimentacdo, onde para maiores valores de vazdo, houve um
aumento no coeficiente angular das curvas de ruptura, enquanto que,
para vazdes menores de alimentacdo, o coeficiente angular das curvas de
ruptura sofreu uma reducdio. Esta dependéncia entre o fluxo de
alimentacdo e a inclinagdo da curva de ruptura demonstra que o
coeficiente de dispersdo axial de massa € o mecanismo que controla o
sistema de adsorc¢do.

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que o
adsorvente pellets de silicalita apresenta maior seletividade para o CO,,
em relacdo ao CH,, viabilizando a separacdo dos mesmos quando
presentes em determinada mistura CH4/CO,, com a aplicacio de um
processo adsortivo, como o ciclo PSA.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, apresentam-se
algumas sugestdes para estudos futuros:

» Auvaliar a seletividade de outro adsorvente na adsorcdo dos
gases CO, e CH, e comparar com a seletividade obtida por
pellets de silicalita utilizados neste trabalho;

» Analisar a possibilidade de aplicacdo de outras isotermas de
equilibrio de adsorcdo e comparar com a de Langmuir
estendida;

» Simular um processo de adsorcio PSA em leito fixo na
separacdo da mistura CHy e COy;

» Realizar um estudo experimental referente a viabilidade de
utilizagdo da zedlita 4A ou de outro adsorvente na purificacio
do gés natural;

» Propor um modelo estatistico para avaliar a qualidade do
ajuste numérico ao experimental referente as curvas de
ruptura.
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