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RESUMO

Os processos de separagdo e purificacdo de gases, em escala
mdustrial, tem como objetivo a recuperagdo de gases, além impedir o
langamento de poluentes gasosos na atmosfera.

Um dos processos que mais tem despertado o interesse de
pesquisadores e vem apresentando avangos tecnoldgicos é o processo de
adsorgfio; o mofivo € a sua alta eficiéncia diante de outros métodos de
separacdo tradicionais. :

O fenémeno de adsor¢do ocorre superficialmente, onde moléculas de
soluto, fase gasosa, se aderem 3 superficie do adsorvente, fase solida; logo,
os adsorventes desempenham uma importante fungdo no processo.

Varios sd0 o0s processos gasosos adsortivos. Neste trabalho, €
apresentado um modelo matematico que descreve o fen6meno de
transferéncia de massa e calor em uma coluna de adsorgdo de leito fixo. E
desenvolvido um algoritmo numérico, capaz de simular o comportamento
da coluna de adsor¢do para diferentes valores de temperatura, pressdo
parcialle fluxo de alimentagdo, fatores estes, que exercem grande influéncia
numa coluna de édsorgﬁo.

O modelo matematico, através de suas equagdes, condigdes iniciais e
de contorno, é resolvido numericamente utihzando o Método de Volumes
Finitos, com arranjo co-localizado de variaveis e as fung¢des de interpolacdo
do esquema “Weight Upstream Differencing Scheme” (WUDS).

Neste trabalho ¢ resolvido o problema de adsor¢do do n-pentano, iso-
pentano, nitrogénio;, n-hexanoA ¢ nitrogénio em uma coluna de leito fixo
utilizando zedlita S5A, sendo os resultados obtidos nwmericamente e

comparados com os dados experimentais, encontrados na literatura.



Séo obtidos os perfis de concentragdo ao longo do comprimento da

coluna e ao longo do.tempo.



ABSTRACT

The separation and purification processes of the gas, on industrial scale,
objective to obtain or improve the efficiency of the gas recovery and the gas
emission purification in the atmosphere.

The adsorption is a process which has been studied by several scientists
due to the versatility and performance of this process. It is normally more
efficient than other traditional separation processes.

The adsorption phenomenon occurs in superficial level; the sorbate
molecules, gas phase, attach in a surface of the adsorbent, solid phase; then,
the adsorbents properties are important to performance of this process.

There are several adsorptive gas processes. In this work, it is presented
the mathematical mode]l which describes the phenomenoﬂ of the mass and
heat transfer in an adsorption column of the fixed bed. It is developed a
numerical algorithm to. simulate. the. behavior of the adsorption. column for
different values of the temperature, partial pressure and flux of feed. These
factors cause great influence in an adsorption column.

The mathematical model, inclading equations, mitial conditions and
boundary conditions, is solved by Finite Volume Method, with co-located-
arrangement of the variables and interpolation function of the Weight
Upstream Differencing Scheme (WUDS).

In this work it is solved the adsorption problem of the n-pentane, iso-
pentane and nitrogen system; n-hexane and nitrogen system in a fixed bed
column with zeolite SA adsorbent.The profiles of concentration are obtained
through the axial length and time. The numerical results are compared with

experimental data, found m the literature, presenting a good agreement.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os processos de separagdo e purificagio de gases sdo amplamente
utilizados industrialmente. As principais aplicagdes destes processos estdo
ligadas & purificagdo de matérias-primas, purificagdo e recuperagdo de
produtos primarios, além da remocg@o de poluentes em efluentes gasosos.
Varios sdo os métodos de separagdo de gases, porém, a adsor¢do nos tltimos
anos vem apresentando um crescimento consideravel, devido a este método
ser capaz de separar misturas que outros métodos nio apresentam eficacia.

No processo adsortivo as moléculas ficam retidas na superficie do
solido adsorvente e/ou nos poros do mesmo; assim, os s6lidos adsorventes
desempenham um papel importante, pois os adsorventes devem possuir
superficie interna consideravel e, industrialmente, devem ser viaveis

economicamente. O desenvolvimento de adsorventes, como € o caso das



zeolitas sintéticas, € um dos fatores que vem contribuindo para o crescimento
do processo adsortivo A caracterizagdo do adsorvente € importante para se
identificar as propriedades que influenciam seu desempenho (Schvartzman et
al., 1998).

Os mecanismos de adsorcdo em sdlidos porosos segue a uma seqiiéncia
de etapas (Coulson, 1997): transferéncia de massa da fase flnida para a
superficie externa do solido, movimento das moléculas do fluido através da
interface e adsorgdo nos sitios superficiais externos, migracido das moléculas
do fluido no poro e interagdo das moléculas do fluido com os sitios
disponiveis na superficie interna, ligando os poros e espagos capilares do
solido. )

A separagdo de misturas por adsorgdo em grande escala pode ser
classificada em sistemas de batelada ciclica e sistemas de escoamento
continuo, além de poder ser de caracteristica fisica ou quimica. Nos sistemas
de batelada ciclica, o adsorvente ¢ alternadamente saturado e regenerado; € o
caso da adsor¢do em leito fixo. Nos sistemas de escoamento continuo,
geralmente sdo envolvidos contatos continuos contracorrente entre a corrente
de alimentagdo e o adsorvente, como sdo os casos de adsorgdo em leito movel
verdadeiro e leito mével simulado.

A caracterizagdo da adsor¢do quimica e fisica por sua vez se d4 através
do tipo de ligagdo, fraca ou forte, que se forma na superficie. Se o adsorvente .
possuir caracteristica i0nica, por exemplo, e a molécula adsorvida for
polarizavel, a ligagHo sera forte e portanto denomihada de Adsorgdo Quimica
ou Quimissorgdo. Existem algumas caracteristicas deste processo de adsorgdo
que merecem destaque que sfo: forgas quimicas que envolvem ligagSes
eletrostaticas ou compartilhamento de elétrons, possibitidade de formagdo de
ligagdes quimicas entre valéncias livres, interagdo entre o adsorvente € a

espécie quimica adsorvida, a atragdo das moleculas para centros ativos.



Quando a ligagdo for fraca, como as forcas de van der Waals, a
adsor¢fo ¢ dita Fisica ou Fisissor¢io. Neste processo o fendmeno de
adsorgdo pode ser reversivel devido as forgas de atragfio serem fracas. Quanto
menor for a temperatura, mais ¢ favorecido o processo de adsor¢do quando
for exotérmico. As principais caracteristicas deste processo sdo: o equilibrio
entre as fases ocorre rapidamente; as moléculas se aderem em todos os pontos
da superficie; o nimero de moléculas que pode aderir na camada é limitado,
porém ndo se restringe 4 monocamada; a adsor¢do ocorre até que o equilibrio
entre as fases seja alcangado.

O processo de adsor¢do pode sofrer influéncias como: estrutura
molecular do adsorveﬁ'te; solubilidade, pois sen aumento impede a atragdo
pelo adsorvente; é ionizacdo dificulta a adsor¢do por solidos hidrofobicos
onde materiais ionizados sfo- pouco adsorvidos; temperatura, nos processos
adsortivos as reagdes sd0 na sua maioria exotérmicas e temperaturas elevadas
reduzem os processos de adsorgdo; solutos mistos, os quais podem aumentar,
interferir ou atuar independentemente nos processos (Couléon, 1997).

As condigdes favordveis para operar plantas industriais que visam a
separagéo e/ou purificagdo de gases podem ser previstas através da simulagdo
numérica dos fen6menos envolvidos. Desta forma, cada vez mais. esta
ferramenta € utilizada, pois a mesma confere economia de investimentos ¢
tempo.

Neste trabalho, é apresentada a modelagem de uma coluna de adédi‘{:ﬁ()
de leito fixo. O modelo obtido resulta em um conjunto de equagdes
diferenciais parciais ndo-lineares, o que torna a resolugdo analitica
impraticivel. Neste trabalho, optou-se, para resolugdo das equagdes
diferenciais, a utilizagio do Método Numérico de Volumes Finitos. Sua
escolha deve-se ao fato de o mesmo garantir a conservagdo das grandezas

envolvidas, tanto ao nivel elementar como global. Esta garantia é obtida



porque as equagdes algébricas aproximadas s3o obtidas através de balancos de
conservagdo das propriedades envolvidas no volume de controle. Utilizou-se,
também, o sistema de coordenadas generalizadas coincidentes com as
fronteiras, com o objetivo de conferir maior generalidade ao algoritmo
computacional. Os pontos discretos da malha seguem uma regra de formagéo,
malha estruturada, e a disposi¢do das variaveis obedece o arranjo de vanaveis
co-localizadas.

Este trabalho tem como objetivo simular uma unidade de adsorgéo de
leito fixo através da utilizagdo de um algoritmo computacional para a
resolugdo do modelo matemético proposto. Através da simulagdo numérica,
pode-se prever o comportamento ¢ desempenho de unidades de leito fixo para
diferentes separagoes € condigbes de operagdo do sistema.

Este trabalho de dissertacdo compreende cinco capitulos. A seguir,

apresenta-se um resumo do conteido de cada capitulo.

e Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréﬁcé.

Sdo apresentados métodos de separagdo e/ou purificacdo de gases,
como métodos de purificagdo de gases organicos voldteis e, em especial, os
varios métodos de separagdo de gases por adsorgdo. Fundamentos do proéesso
de adsorg¢do e os principais adsorventes utilizados sfo também descritos neste

capitulo, além de consideragdes sobre os métodos numéricos mais utilizados. .

e Capitulo 3. — Modelagem Matematica ¢ Numérica

Neste capitulo, sdo. apresentadas as equagdes que descrevem. o modelo
matematico de uma unidade de adsor¢do de leito fixo, bem como suas
condig¢des de contorno e iniciais, além de algumas hipdteses € consideragdes
adotadas. E apresentada também, a transformagdo do sistema de coordenadas

cilindricas para o sistema de coordenadas generalizadas e a discretizagdo das



mesmas. Finalizando, utiliza-se o0 Método de Volumes Finitos para se obter o

sistema de equagdes algébricas aproximadas.

e Capitulo 4 — Resultados e Analises

Os resultados obtidos numericamente através do algoritmo
desenvolvido se encontram neste capitulo. Os resultados numéricos sdo
comparados com resultados experimentais encontrados na literatura. E
analisada a influéncia da temperatura, pressdo parcial e fluxo de alimentacgio

no desempenho da unidade de adsorgio de leito fixo.

e Capitulo 5 — Conclusdes e Sugestdes

As conclusBes obtidas a partir da analise dos resultados do capitulo
anterior, juntamente com as sugestdes para o desenvolvimentos de futuros

trabalhos, encontram-se neste ultimo capitulo.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na literatura sdo encontrados imimeros processos de separacdo e
purificagdo de gases. Alguns deles sdo brevemente apresentados neste
capitulo como incineragGes catalitica e térmica, destilagfo, biofiltracdo e, em
especial, os processos de adsor¢do. Os processos de separagdo por adsorgdo
vem substituindo processos convencionais nas indistrias devido ao avango de
estudos teéricos e experimentais, os quais contribuem na predi¢do do
funcionamento de equipamento em grande escala, desenvolvimento de
adsorventes, como € o caso das zedlitas, além de conciliar as necessidades do
funcionamento continuo de uma unidade de adsorgdo, com a necessidade de
regenerar o solvente regularmente. Para cada caso de separagdo e/ou

purificagdo de determinado gas, ha um processo mais adequado o qual visa o
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melhor rendimento do gés desejado, ou a purificagdo de determinado gés
toxico ao meio ambiente a um menor custo operacional. Também serdo
apresentadas, neste capitulo, algumas considera¢des sobre os métodos

numéricos mais utilizados.

2.1 Métodos para Purificacio de Gases Organicos

Volateis

O controle de emissdes de compostos de gases orginicos volateis vem
se tornando um assunto cada vez mais importante para operadores industriais
devido as constantes regulamentac¢des de 6rgdos competentes.

Os compostos orgénicos voléteis, segundo Rozich (1995), quer
retirados de correntes de descargas industriais, correntes de agua residuari.a{s
ou evacuados do solo contaminado, podem ser coletados para serem
destruidos ou reutilizados.

Vaérios sdo .0s processos como: incineragdo catalitica e térmica,
absorgdo , destilagdo, adsorgdo usando carvdo e adsorventes sintéticos e
biodegradagﬁd. Neste altimo caso, o uso de biofiltros para tratamento de
correntes de ar contaminado é semelhante ao processo de tratamento
biolégico para 4guas ou solo contaminado. O biofiltro usa microorganismos
naturais que se reproduzem para degradar agentes contaminantes. Os
microorganismos consomem oOs compostos orginicos e, através de seus
Processos ‘metabélicos naturais, transformam moléculas complexas em |

diéxido de carbono e dgua.
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Para o tratamento de compostos orginicos voldteis presentes em
correntes de gases, existem véarias classes de tecnologia onde em cada
processo 0s gases organicos sdo destruidos por oxidagdo ou removidos da
corrente de ar por destilagdo, absor¢do e adsorcdo para recuperagdo ou

tratamento posterior.

2.1.1 Incineracdo Térmica ou Catalitica

As reagOes de incinerag@o sdo as mais rapidas, ocorrendo em segundos.
Este processo garante cerca de 99% de destruigdo dos compostos organicos.
Para se conseguir chegar a altas taxas de eficiéncia s30 necessirios maiores
gastos com combustiveis. Méti)dos de catilise e de recuperagio por calor
reduzem os custos com combustiveis, mas exigem mais capital € manutengio.
Além disso, a incineragdo de compostos organicos produz o subproduto NOy,

o qual necessita de tratamento antes de ser langado a atmosfera.

2.1.2 Tratamento Fisico ou Quimico

A oxidacdo quimica com o uso de cloro, ozdnio, hipoclorito ou
permanganato € rapida e eficiente — remove cerca de 95% dos compostos
organicos de entrada, porém ¢ ineficiente para compostos de reagdo lenta

como os hidrocarbonetos. Os agentes purificadores sfio caros além de
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necessitarem de armazenamento e manejo especiais por serem materiais
quimices t6Xicos € Corrosivos.

Os compostos organicos voldteis podem ser também separados lavando
a corrente de ar com agua. A dgua contaminada devera entdo passar por uma
coluna de carvdo onde os gases organicos sdo adsorvidos. O carvio utilizado -

devera ser regenerado aumentando assim os custos operacionais.
2.1.3 Biodegracio

A biodegradagfio de gases, como ja mencionado anteriormente, possui
os mesmos principios da degradacfo microbiana. Os reatores do biofiltro
usam o solo, matéria orgénica deteriorada, materiais s6lidos -ou esferas dé
pléstico para suportar a biomassa. Em plantas mais recentes, as esferas de
plastico sdo cobertas com nutrientes para melhorar a reprodugéo da colonia de
microorganismos. .

O sucesso da biodegradagdo dos gases orginicos depende de
determinadas condigBes, as quais influenciam o crescimento dos

microorganismos, tais como:
. Umidade
Os sistemas bioldgicos necessitam de dgua para realizarem suas reag0es

metabdlicas naturais. Em biofiltros de pelicula fixa, a umidade devera ser

determinada através de estudos experimentais. Pouca umidade priva os
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microorganismos de igua e dgua demais impede a transferéncia de oxigénio
para a biopelicula.

Uma corrente constante de vapor é usada na maioria dos biofiltros
como forma de assegurar a umidade desejada. Controladores de umidade mais
eficientes e avangados envolvem o uso de celas carregadas que medem o peso
do leito do filtro. A medida que o leito seca, este perde peso. As celas sdo
conectadas aos controles do vaporizador que automaticamente aumentam 0s

niveis de umidade no leito.
. Oxigénio

O oxigénio também € fator determinante na operagfo dos biofiltros
porque 0s microorganismos encontrados na  biofiltragdo  sdo
predominmitemente aerdbicos. Para outros métodos de purificagéo de gases,
este fator ndo é levado em consideragio, uma vez que o oxigénio é abundante
na corrente de ar. Testes -exberimentais ‘para correntes de 'descarga industrial
com alta concentragdo de compostos orginicos voldteis — acima de ppm —
revelam que de fato nfio ha oxigénio suficiente na corrente de entrada para
alimentar a biomassa. Nestes casos é necessaria uma inje¢8o de oxigénio

adicional.
° Faixas de pH

A faixa ideal de operagdo de sistemas biolégicos compreende valores
entre 6,5 a 8,0. As reagdes metabdlicas dos microorganismos aerdbios
produzem di6xido de carbono o qual propicia a reducédo de pH; neste caso um

controle adicional podera ser necessario.
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e  Temperatura

Em qualquer sistema biolégico a temperatura é fator determinante.
Com relagio a temperatura, existem trés classes de microorganismos
aerobios: organismos psicrofilicos os quais se desenvolvem melhor a uma
temperatura de 20° C, organismos mesofilicos entre 20 e 45° C e s@o os que
alcangam as maiores taxas de crescimento e organismos termofilicos que se
desenvolvem a temperaturas acima de 45° C.

A maioria de compostos orginicos pode ser degradada em uma larga
escala de temperatura, porém para se obter custos menores as correntes de
gases organicos deveﬁi ser tratadas a temperatura ambiente sempre que
possivel. '

‘} No sistema de biofiltro, a temperatura devera ser o.mais constante

possivel, pois mudangas bruscas diminuem sua eficiéncia.
. Cinética

'A analise do processo experifnental torna-se importante para' se
otimizar a cinética do processo do bioﬁltro. Normalmente usam-se simulagdes
computacionais para se prever a otimizagdo do processo. Tais softwares
" devem usar medidas de concentra¢do de oxigénio da biomassa como modelos -
de degradacdo dos compostos organicos. :

Os biofiltros s3o usados para tratar uma ampla variedade de poluentes

gasosos organicos, tais como:
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> ' Remogdo de odores como: aménia, sulfeto de hidrogénio e outros
organicos; processamento de residuos de alimentos; tratamento de aguas
residuarias. |

> Purificacdio de compostos orginicos volateis como o propano, butano,

estireno, fendis, cloreta de metileno, metanol...

De qualquer forma, se um composto organico mostra-se biodegradavel
- em estudos laboratoriais e encontra-se presente em uma mistura de gases, este
pode ser tratado com um biofiltro. Simula¢Ses, avaliacdes, planejamento e

testes poderdo predizer as condi¢Ges e planta do sistema mais econémico.

2.2 Processo de Separacio de Gases por Adsor¢io

O fenémeno de adsorgdo € um processo de separagdo que envolve duas
fases. As fases do sistema sdo formadas por uma sélida e outra liquida ou
gasosa, com excecdo as separagdes por espumas. A tecnologia de adsor¢do
exige um certo conhecimento tanto dos processos de equilibrio como da
cinética (Coulson et al.,1979). | o

Na adsor¢do, as moléculas do soluto, fase fluida, estdo distribuidas
uniformemente, porém presas a superficie dos microporos do adsorvente, a
fase sélida. O fato de a adsorc¢do, na escala molecular, ndo ser homogénea ¢
devido ao tamanho dos poros do adsorvente ser de uma a quatro ordens de

grandeza maiores do que os tamanhos das moléculas da fase fluida. Assim, a -



-13-

adsorg¢do ¢ um fendmeno de superficie e apenas os solidos com grandes areas
superficiais internas sdo considerados como bons adsorventes.

As moléculas que se aderem a superficie do adsorvente s3o presas por
forcas de Van der Waals. As for¢cas de Van der Waals sdo relativamente
fracas quando comparadas as forgas quimicas de uma quimissor¢do, por
exemplo. Na adsorcdo fisica as moléculas sdo atraidas para todos os pontos da
superficie e estdo limitadas pelo nimero que se pode encaixar em cada
camada de moléculas adsorvidas (Coulson er al,1979). O -acimulo de
moléculas sobre a superficie sélida depende de varios fatores. Sendo o
processo reversivel, baixas concentragdes de fluido cobrirjo a superficie do

solido até que a concentragio de equilibrie entre as fases seja aleancada.

2.2.1 Os Adsorventes Utilizados

Um dos primeiros adsorventes utilizados em escala industrial foi o
carvéo ativado. Este adsorvehte. pode ser usado na recuperagdo de vapores de
solventes, para purificagdo de agua, clarificar solugdes de aguicar e outras.
Caracteriza-se por drea especifica interna de cerca de 1000 m%/g, A origem do
carbono ativado e as condi¢Ges de ativacdo determinam suas pmpriedades.-
Um carbono é dito ativo, quando materiais como 0ssos, carvio, casca de
amendoim ou madeira sdo carbonizados & temperatura em torno de 600 °C. A
oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos residuais através de vapor de agua, ar ou
outro agente oxidante sobre o adsorvente é denominado de processo de

ativagdo.



Outro adsorvente bastante utilizado ¢ a silica gel. E uma forma amorfa
de silica de aspecto granular, dura, porosa e semelhante ao vidro; é obtida
através do aquecimento a 360 °C do seu gel resultante da acidificacdo de uma
solugdo de silicato de sédio. Possuem éreas superficiais internas superiores a
350 m%/g.. E utilizada para secar liquidos, gases e recuperar hidrocarbonetos.

A alumina ativada possui boa resisténcia mecénica, e por isso € um
adsorvente bastante utilizado em leito mével. Obtém-se a alumina ativada
através do aquecimento a 400 °C de um hidrato de aluminio, como o0 mono ou
trihidrato. Possui 4rea superficial interna de 250 m%/g. E provavel que a
superficie interior das aluminas seja resultado da ruptura da estrutura do
s6lido, & medida que as moléculas de dgua dos hidratos sdo expelidas para a
atmosfera.

O desenvolvimento de adsorventes na forma de peneira molecular, em
especial as zedlitas sintéticas, trouxe um crescimento consideravel &
aplicagdo do processo de separacdo por adsor¢do. O tamanho do microporo
zeolitico é controlado pela estrutura cristalina, o que difere dos adsorventes
tradicionais onde o tamanho do microporo é controlado por processos de
fabricagdo. As zeodlitas sintéticas sdo consideradas uma classe especial de
adsorventes.

As zedlitas s3o aluminossilicatos cristalinos que s3o representados por:

Max [( AlO2). (SiO2) s . mH0
Onde:
M = cation de metal alcalino ou alcalino terroso
k = valéncia do cation
a e b = nimeros inteiros

m = nimero de moléculas de agua
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Nas zedlitas naturais, o cation M poder ser o sédio, potassio, célcio,
magnésio ou béario. Nas sintéticas ha uma variedade grande de céitions
originados da sintese ou troca idnica posteriormente realizada como (Na*, K,
Ca’, NH,', La", etc.) As ze6litas mais usadas comercialmente sdo a zeblita A
( 3A, 4A, e 5A), a pentasil ( silicato / ZSM-5) e a faujasita ( X e Y ). A zedlita
A possui em sua estrutura um conjunto de tetraedros de SiQ; e AlQq4 ligados
por atomos de oxigénio, o que permite a formacdo de uma rede cristalina com
poros de dimensdes moleculares. Ao se variar a relacio Si/Al, altera-se o
arranjo tetraédricq do Si04, mudando-se assim o tamanho do poro. A zedlita -
do tipo 4A foi sintetizada na forma sédica com 12 cétions de sédio, podendo
este ser substituido por outros cations. J4 a zedlita SA surge da troca de Na'
por Ca’ o que causa um aumento no tamanho do poro devido a substitui¢do
de 2 Na" por um cétion bivalente.

Uma das poucas desvantagens das zedlitas € a sua instabilidade na
presenca de acidos minerais; neste caso usa-se polimeros de ligagdo cruzada

como base para resinas de troca i0nica, especialmente os poliestirenos.

2.2.2 Propriedades de Equilibrio

Como mencionado anteriormente, quando uma mistura de gases, ou
simplesmente um gis, estd em contato com um soélido, transferem-se
moléculas de soluto do fluido para a superficie do adsorvente até que o
equilibrio entre as pressdes, para o caso de gases, seja estabelecido. O

equilibrio depehde da temperatura, onde trés grandezas estio relacionadas:



concentragdo ou ‘pressﬁo do fluido, C ou P, C, concentragdo sobre o solido e
a temperatura . Graficamente pode-se representar o equilibrio mantendo: C ou
P constantes chamado de isobaras de adsor¢do; mantendo C; constante , as
i1s6logas de adsor¢do ou mantendo T constante, as isotermas de adsorgio.
 Brunauer ef al. (1940) propuseram uma classificacio das isotermas,

representadas na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Classificagdo das isotermas segundo Brunauer e/ al. (1940)

As isotermas de um sistema estio muitas vezes associadas as
propriedades especiais do adsorvente ou do soluto, mas em geral ndo €
possivel predizé-las antecipadamente. O carvdo ativado em geral fornece

isotermas do tipo I; um sdlido ndo poroso do tipo 1. Isotermas do tipo IV sdo
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geradas quando as forgas coesivas entre as moléculas do soluto forem maiores
do que as forgas adesivas entre soluto e adsorvente poroso; € do tipo III, para

adsorvente ndo poroso.

2.2.3 Isotermas de Equilibrio G4s-Sélido

Representar o equilibrib de adsor¢do apenas de um componente em
uma mistura ndo € tarefa ficil, porém quando vérios componentes estdo
disputando uma mésma superficie adsorvente, as dificuldades aumentam. Por
exemplo, se um fluido contém dois solutos A e B, e cada um obedece a
equacdo de Langmuir para a adsor¢do em monocamada, pode-se obter uma
equagdo isotérmica bindria para ambos constituintes no equilibrio, ou mesmo
para n constituintes ( Coulson ez al. , 1979 ).

Segundo a literatura, existem vérios modelos de isoterma. A isoterrha
de equilibrio utilizada neste estudo sera a descrita por Nitta ef al. (1984), a
qual leva em consideracdo o sistema ndo isotérmico.

O modelo de Nitta et al (1984) € simples, flexivel, consistente
termodinamicamente e fisicamente para decrever a adsor¢io de mistura de}‘

gases. A expressdo paraa isoterma para superficies homogénias € dada por

4

-6y

K =

€q

N |-
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onde 4=-L éo grau de preenchimento dos sitios do adsorvente, X, ¢ uma

max

constante de equilibrio (que ¢ dependente da temperatura), ¢, € a

concentragio méaxima do soluto na saturagio do adsorvente e n é o nimero de
sitios ativos ocupados por uma molécula adsorvida. Quando »n € igual a 1, este

modelo recai na isoterma de Langmuir.

2.3 Métodos de Separacao de Gases por Adsorc¢io

2.3.1 Adsorc¢iio e Des.tilag:ﬁo Hibrida

Separar uma mistura de gases por destilagic é um processo que requer
grande quantidade de energia. Um sistema de adsorgdo-destilagdo hibrida
pode ser um processo alternativo para reduzir este consumo de energia.

Para se viabilizar a troca de destilagfo por adsorgdo, deve-se observar a
volatilidade relativa dos gases na mistura. Também é importante observar se a
pressdo de destilagdio € superior a 175 psia, pois a adsorgdo no processo
hibrido devera ser realizada a mesma pressdo para que este processo se torne
vantajoso economicamente.

Lewis et al. (1950) estudaram a adsor¢fo bindria do propano e
propileno em carvio ativado e silica gel a pressdo constante.

O propileno é produzido em grandes quantidades na industria
petroquimica como produto intermedidrio. Ele pode ser obtido pela

desidrogenacdo catalitica do propano- que resulta em aproximadamente 45%
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de propileno e 55% de propano. Estes gases s3o separados normalmente por
déstilag;io,, porém € grande a quantidade de energia envolvida devido a
pequena diferenca de suas volatilidades relativas.

Uma coluna de destilagio usada para separar propano e propileno
“contém cerca de 100 estdgios tedricos e pode medir até 300 pés de altura. -
Separar propano e propileno requer 50 milhdes de BTU por ano (Barron et al,
1987), sendo esta operagdo considerada um dos maiores consumidores de
energia da industria petroquimica. Por este motivo novos estudos vem sendo
desenvolvidos com o objetivo de se reduzir o consumo de energia deste
processo.

Isotermas de adsor¢8o de propano e propileno puros em carvio ativado
e silica gel a pressdes muito baixas foram obtidas por Lewis et al (1950).
Destes estudos Lewis ef al.(1950) encontraram que a capacidade de adsorgdo
do propano e propileno foi consideravelmente mais alta em carvdo ativado do
que em silica gel. Seus estudos mostraram que a seletividade do propileno no
carvio ativado foi sé }ever;nenté.maior do que 1,0 e meﬂor que 1,1. Para a
silica gel, a seletividade do propileno variou cerca de 2 a concentragdes
baixas de propileno e até 4 a concentragGes mais -altas.

Apesar do carvdo ativado usado em seu estudo ndo ser um bom
adsorvente para a separagdo do propano e propileno, a alta seletividade da
silica gel pode ser considerada uma vantagem significativa sobre a destilagfo.

Kulvaranon (1988) estudou a adsor¢fo e dessorgdo binaria do prdpano
e propileno em Linde 5A e peneiras molecula;fes 13X. Ele encontrou a
seletividade do propileno maior que 5 em 13X. A adsorgdo e a destilagio
foram comparadas economicamente ¢ Kulvaranon concluiu que a adsor¢do
era uma alternativa praticavel para a destilacio se um adsorvente com uma .
alta seletividade para o propileno, tal como a peneira molecular, fosse usado

para tratar a corrente de fundo de uma coluna de destilagio onde a



concentragdo de propileno é baixa. Se um adsorvente tem uma alta
seletividade para propano, pode ser usado para separar propileno e propano na
secdo de refinamento de uma coluna de destilagio onde a concentragfio de
propano ¢ baixa.

Segundo Tushar et al.(1993) , se a concentragdo de propileno no topo
da coluna é de 80% ou maior, entdo o nimero minimo de pratos tedricos em
uma coluna de destilagdo aumenta consideravelmente. Desta forma, realizar
uma separagdo tipica por destilagfio até uma concentragdo de propileno de
aproximadamente 80% e entfio continuar a separagéo de propano e propileno
por adsorgdo, pode-se economizar uma grande quantidade de energia
comparando-se com um processo de destiléf;ﬁo unicamente. A adsorgdo é um
processo de separagdo bastante seletivo e é geralmente usado para remover
uma pequena quantidade de um composto de uma corrente de fluido.

Tushar et al. (1993) em seus estudos avaliaram trés tipos de
adsorventes: silica gel, pex{eira molecular 13X e carvéo ativado e
determinaram sua capacidade e seletividade para o propailo ¢ propileno. Em
seus experimentos nenhum dos trés adsorventes foram seletivos para o
“propano, e a silica gel apresentou-se a mais seletiva para o propileno. A
capacidade total de adsor¢do € maior a pressSes mais elevadas, mas sempre
entre as capacidades de propano e propileno puros.

A maioria das misturas apresenta comportamento ndo ideal quando
adsorvida em superficies s6lidas. O comportamento ndo ideal é resultante das
interagles adsorbato-adsorvente, embora na maioria dos casos a ndo
idealidade é assumida como decorrente das interagSes adsorbato-adsorbato,
como o é em uma mistura liquido-liquido. O adsorbato esta preso & superficie
solida por varias forgas de superficie, como as de van der Waals, Coulomb, ou
forcas de dispersdo. Desde que a interagiio do adsorbato com a superficie

solida depende das propriédades fisicas e quimicas das moléculas de
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adsorbato, bem como da heterogeneidade da superficie, ndo estd claro se as
interagbes de adsorbato-adsorbato, ou de adsorbato-adsorvente ou
combinagdo dos dois causa o comportémento ndo ideal. A adsor¢do em uma
superficie solida geralmente tem lugar em locais ativos especificos, que séo
caracterizados por sua energia. -

Tushar et al.(1993), também avaliaram os coeficientes de atividade os
quais apresentaram desvios negativos em todas as pressdes. Os desvios
negati&os quase sempre sdo atribuidos a forgas atrativas entre moléculas
diferentes, sendo maior do que aquelas de moléculas parecidas. A pressdes
mais baixas, as moléculas formam uma camada \inica na superficie solida, e
podem se unir com o sélido. A pressdes mais altas, muitas camadas sdo
formadas na superficie, e as interagbes de adsorbato-adsorbato aumentam. O
comportamento no ideal da mistura propano-propileno pode ser étribuido aos
efeitos de superficie mais do que as interagSes entre diferentes ou parecidas
moléculas de adsorvente. |

Concluindo a adsorgio tem sido utilizada em": muitos processos
quimicos. O processo hibrido pode ser atrativo quando for desejado um
produto de alta pureza na secio de topo ou na secdo de fundo de uma coluna
de separacdo. Se a recuperacio do propileno for diminuida de 97% para 90%, |
o niimero de estigios de equilibrio cai de 121 para 59. E se a concentragfio de
propileno no topo diminui de 99,5% para 80%, o requerimento de energia
diminui de 22,8% o que representa uma economia de 22.405 BTU/ mbi de

propileno produzido.

2.3.2 Adsorc¢io com Adsorventes Poliméricos
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A limpeza uimida é o principal processo utilizado para o controle de
emissfo de SO, em plantas industriais. Este processo porém produz residuos
sélidos que nada mais sde do que uma outra forma de poluente o qual ird
contaminar as aguas subterrdneas e o solo. Os processos de adsorg¢do, por
outro lado, ndo possuem este inconveniente. O sucesso para ©
desenvolvimento deste processo esta em encontrar o adsorvente ideal.

O adsorvente ideal para o controle da emissdo de SO, por exemplo,

deve reunir as seguintes propriedades:

a) alta seletividade de SO, /CO, e alta capacidade SO, ;
b) hidrofobicidade;
¢) difusdo rapida de SO, dentre do adsorvente.

A pfopriedade ( a) tem sido encontrada em resinas de troca de anion
polimérico ( Layton et al., 1969; Chen er al., 1990; Kikkinides et al.,1991.
Essas resinas porém ndo reuniam as demais propriedades necessérias; Outras
pesquisas sobre outros adsorventes como o carvio ativado ( Stacy et al,, 1968;
Slack, 1975) também ndo resultaram em adsorventes que
reunissem a propriedade { a).

Kikkinides et al.(1993) em suas pesquisas encontraram resultados bem
sucedidos em adsorventes poliestirénicos, os quais reuniam todas as.
propriedades necessérias. Estes adsorventes foram desenvolvidos
principalmente pela companhia Rohm & Haas, resultando na obtengdo de
elevada porosidade dentro dos polimeros o que aumentou a é4rea superficial
(Watters and Smith, 1979; Albright, 1986). Estes adsorventes estio sendo
utilizados para purificagdo de agua (Kuo er al., 1987; Rohn Haas, 1989;
Garcia e King, 1989), bem como para suporte de catalisadores (Albright,
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1986), pois possuem grandes 4areas superficiais, poros acessiveis, e .boa
resisténcia mecanica.

Kikkinides et al.(1993) obtiveram resultados com relagio a isoterma de
adsorcdo, dados de difusdo e as interagGes da superficie dos polimeros,
utilizando um processo denominado PS4 (“Pressure Swing Adsorption”).
Dois ciclos de PS4 foram considerados neste estudo (Yang, 1987). O ciclo de
PS4 (usando dois leitos) de Skarstrom é considerado para a maioria das
simulagdes. O modelo de difusio proposto € similar ao da peneira molecular
de zedlita, onde assume-se um modelo de difusdo sélida o qual representa o
processo de difusdo intraparticular. Kikkinides et al.(1993) consideraram as
seguintes suposi¢des: comportamento de gas ideal, viscosidade constante €
capacidade de aquecimento da fase gasosa e variagdo insignificante da
press3o ao longo da coluna e de todas as varidveis dependentes na dire¢do
radial.

O adsorvente tratado com NO tem uma capacidade levemente maior
para ambos CQ; e SO,. Foi observado que a quantidade adsorvida foi quase
proporcional & 4rea superficial para todos os gases: NO, CO, e SO,.

2.3.3 Adsorcao em Leito Mével Simulado

A tecnologia do Leito Mével Simulado onde a fase gasosa e a fase
s6lida movimentam-se em contracorrente, tem sido estudada recentemente.
Esta tecnologia quando aplicada a processos que envolvem fase gasosa
possuem em suas plantas industriais um numero grande de colunas ou |

subsegoes.



A separagdo por adsorc¢do através de Leito Mdvel Simulado em fase
" vapor, utilizando um nimero de colunas reduzido - seis ao invés de vinte e
quatro em plantas industriais - pode resultar em produtos com alta pureza;
basta que o comprimento das colunas e suas vazdes sejam bem projetadas. As
condic¢des préximas ao equilibrio sdo mais facilmente atingidas em cada secédo
quando a unidade é operada em fase vapor ao invés de liquida (Storti, 1991,
Morbidelli ez al., 1986).

Uma unidade piloto de Leito Modvel Simulado € formada por seis
colunas longas (um metro) e recheadas com sélidos adsorventes (zedlita KY),
que sdo interligadas através de vélvulas e linhas, conforme ilustrado na
Figura 2.2, e mantidas a temperatura desejada dentro de um forno
termostatico. Para otimizar o desempenho da separagio em cada segiio da
unidade, foi adotada uma configuragdo 2-1-2-1.

0 pfocesso a ciclo aberto, onde a corrente que sai da quarta se¢do nfo €
reciclada & primeira, mas céletada, é equivalente aquele ciclo fechado
somente se a corrente de dessorvente que deixa a quarté{ secdo for pura. A
simulagio do movimento em contracorrente das fases gasosa e sélida ¢ feita
pelo deslocamento das colunas através de quatro vélvulas de seis posigdes
contendo 6 + 1 portas e uma vélvula de seis posigdes contendo 12 + 1 portas
as quais conectam as colunas de separégﬁo com as correntes de entrada e
saida de gas. Todas as valvulas sdo controladas eletronicamente. A mistura a.
ser preparada e o dessorvente sfio alimentados através de taridues
pressurizados mantidos & pressdo constante. As vazdes das correntes de
dessorvente e alimentagdo s3o controladas no estado liquido por medidores e
controladores de fluxo massico. Estas trés correntes que saem da unidade —
extrato, rafinado e dessorvente — sdo imediatamente condensadas e suas
vazdes também controladas por fluximetros . Os detalhes e procedimentos

operacionais da unidade piloto podem ser encontrados em (Storti ez al. 1986).
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Rafinado
\| Alimentagio
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Dessorvente ;
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Fase Fluida 2

[ Extrato

Dessorvente

Figura 2.2: Esquema conceitual da configuragao 2-1-2-1 da unidade de
separagdo LMS.

O parametro de processo mais importante que determina o bom
funcionamento da unidade € a razdo entre a vazdo massica efetiva de gase a
vazdo mdssica da fase adsorvida em cada coluna da unidade. A diferenga
entre a vazio de gas e a porgdo do mesmo que retorna com o sélido dentro
dos macroporos ¢ definida como vazio efetiva.

A otimizagdo da unidade requer modelos de equilibrio de adsorgdo.
Segundo Rhee ef al. (1989), o modelo da Teoria do Equilibrio por exemplo
demonstra que quando a unidade atinge seu regime estaciondrio, um estado
constante uniforme prevalece dentro de cada se¢dio. A combinagdo especifica
dos estados estaciondrios constantes nas quatro segSes da unidade ¢€

determinada pelo conjunto de razdes de fluxo. Portanto, se um particular
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regime estacionario da unidade, é desejado, entdo deve-se utilizar um
correspondente conjunto dos parametros de operagdo. Quando se deseja
atingir as condigdes de completa separagdo na unidade, os componentes a
serem separados em cada se¢do da unidade devem convergir para a
apropriada saida, isto €, o componente com maior afinidade com o
adsorvente segue para a corrente de extrato e o componente menos adsorvido
segue para a corrente de rafinado.

O conhecimento da regido de completa separagdo no espaco das razdes
de fluxo entre fluido e sélido, é muito importante para a otimizagdo destas
unidades de separag@o. Na verdade o que se deseja € a melhor relagio entre
produtividade e recuperagio da unidade, e a pureza do componente desejado
(Furlan, 1997).

2.3.4 Adsorcio de Gases pelo Processo PSA

Os processos de adsorgdo ganharam um maior estimulo quando
surgiram adsorventes mais seletivos, tais como as zeolitas sintéticas ou
peneiras moleculares. Esta classe de adsorventes € a unica capaz de adsorver
preferencialmente um constituinte do ar (Yang, 1987). Assim para este tipo
de adsorvente, um novo processo de separagdo de gases foi desenvolvido.
Este processo separa gases através de ciclos de pressurizagdo e
despressurizagdo e é denominado de PS4 (“Pressure Swing Adsorption”). Ja
com inimeras variag¢des, este processo produz oxigénio com alta pureza, entre
80% e 95%, o qual é utilizado para tratamento biologico de efluentes liquidos,

na industria de polpa de papel, em aplicagdes médicas, processos de
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combustdio e oxidagdo em reatores quimicos e bioquimicos, onde as
concentragdes de oxigénio no ar utilizado sdo da ordem de 23 a 35%, para
uma operacdo eficiente (Sircar et al.( 1988 ).

No processo PSA, uma mistura gasosa é pressurizada e introduzida em
uma coluna de leito fixo, contendo o adsorvente, onde um ou mais
componentes da mistura sdo adsorvidos, gerando uma corrente gasosa
purificada na saida da coluna. O leito adsorvente é regenerado através de
purga ou evacuagdo a baixa press@o, produzindo uma corrente gasosa em
contracorrente, enriquecida com a substdncia adsorvida. O ciclo € repetido
indefinidamente para que se possa separar a mistura gasosa em correntes
contendo os componentes desejados.

Dentre intimeros processos de PS4 descreve-se abaixo o desenvolvido
por Figueiredo et al.(1997 ), contendo as suas respectivas etapas:
> Pressurizagdo do leito com oxigénio
o Adsor¢éo
> Despressurizacdo concorrente
> Despressuriza¢do contra-corrente.

Na primeira etapa, o leito é pressurizado com oxigénio a mesma
pressdo de alimentagdo da etapa de adsorgdo. Desta forma € gerado um
produto purificado, pois o topo do leito estd limpo.

Na segunda etapa o ar flui através da coluna; o efluente do leito €
retirado como produto, no caso, ar enriquecido em oxigénio.

Na terceira etapa a coluna é despressurizada até a pressdo atmosférica,
na mesma dire¢do do fluxo de alimentagio, permitindo a recuperagdo do
oxigénio remanescente nos espacos vazios do leito.

Na quarta e Gltima etapa, o leito € despressurizado em dire¢éo oposta ao
fluxo de alimentagdo utilizando-se uma bomba a véacuo. Esta evacuagdo serve

para limpar o leito para o proximo ciclo (Kapoor et al., 1988).
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Durante a etapa de adsorgéo sdo realizadas amostragens onde o produto
¢ analisado por cromatografia gasosa.

Para o caso de produgdo de oxigénio, o adsorvente devera ser seletivo
ao nitrogénio. Comercialmente sdo usadas as zeoélitas 5A, 13X e mordenita
(Ruthven, 1988).

Como umidade e vapores de dleo sdo adsorvidos com facilidade pela
zedlita, o ar comprimido da alimentagdo deve ser seco e sem 6leo, ja que este
ultimo causa obstrugdo dos poros do adsorvente.

A zedlita também deve ter sua umidade removida antes do processo de
adsorgdo. Este processo ¢ feito por uma bomba a vicuo no proprio leito
contendo adsorvente, retirando-se calor através das paredes da coluna.

Para melhor distribuicdo de fluxo e aproveitamento do leito, seu
diametro deve ser cerca de dez vezes o didmetro da particula, enquanto a

altura cerca de cem vezes (White, 1988).

2.3.5 Adsorcio de Gases em Leito Fixo

Unidades de adsor¢do de leito fixo sdo usadas para recuperar solutos
valiosos contidos em gases e para remover substéncias toxicas de efluentes. A
vantagem do leito fixo € sua simplicidade e o baixo custo de construgdo, além
de provocar uma abrasdo pequena no adsorvente. A mesma simplicidade de
operagdo e constru¢do também leva a algumas desvantagens: a) Devido ao
tempo necessario de permanéncia no leito, ha mais adsorvente retido na
unidade do que o usado a qualquer instante; b) Ha dificuldade de se aquecer e

resfriar rapidamente um grande volume de adsorvente devido sua fraca



29-

condutividade térmica. Este fator leva a um aumento de temperatura no leito,
diminuindo a saturacdo relativa a fase gasosa e a concentragdo da fase
adsorvida; ¢) Em geral a energia do calor de regeneragéo se perde em cada
ciclo.Uma unidade de adsor¢do de leito fixo pode ser representada na Figura

2.3

g Gés Seco Aquecedor

g S

—®  Gas Umido + Condensador

Leito em servigo Leito em Regeneracéo

Figura 2.3 Unidade com dois leitos para secar gas. A regeneracdo efetua-

se em circuito separado usando gas quente.

Neste caso a unidade compreende dois leitos onde um esta adsorvendo
¢ o segundo esta sendo regenerado. Também neste caso, secagem de gas, ha
um aquecedor a fim de que se possa produzir gas quente ¢ um condensador
para condensar o gas carregado de vapor de dgua que sai do leito que esta
sendo regenerado. E retirada a 4gua condensada do sistema. O adsorbato

também devera ser retirado do sistema quer por condensagdo ou por qualquer
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outro modo. Se ndo for prejudicial, o gas descartado do leito em regeneragéo
podera ser langado na atmosfera, dispensando-se assim o condensador. Para
se otimizar a regeneragdo o gas poderd fluir em sentido contrario a
extremidade do leito. Caso ndo seja possivel usar ar para a regeneragdo,
devido a contaminagdo da corrente do processo ou por questdes de seguranga,
utiliza-se um gas inerte como azoto.

O processo de adsorgdo em escala industrial, e em especial neste caso
em leito fixo, surgiu na indudstria petroquimica. A isomerizacdo catalitica das
correntes de nafta leve, que saem de uma refinaria e que contém cerca de 40%
de n-pentano/iso-pentano, produz um elevado teor de isoparafinas (Silva et
al., 1997).

O processo pode ser otimizado quando na saida do reator for adaptada
uma unidade de adsor¢do para separacdo seletiva de isoparafinas em zeodlitas
5A, por exemplo. A combinacdo destes dois processos ¢ chamada de 77P
(“Total Isomerisation Process™) . A melhoria mais recente deste processo €
apresentada por Holcombe et al. (1990) e Minkkinem et al. (1993). A
unidade de adsor¢do pode ser operada em fase liquida como no processo
MOLEX ou na fase vapor como no processo ISOSIV. Raghuram e Wilcher
(1991 a,b) comparam estas duas tecnologias. Os processos industriais incluem
desde um PSA (“Pressure Swing Adsorption™), 7S4 (“Temperature Swing
Adsorption, SMB (“Simulated Moving Bed) até o processo ISOSIV.
Conforme ja apresentado anteriormente, processos mais recentes como O
estudo de fase vapor através de Leito Movel Simulado foi desenvolvido por
Mazzoti et al. (1996).

Ruckenstein et al. (1971) porém desenvolveram um modelo que leva
em consideracdo a cinética de adsor¢do em adsorventes bidispersos, o qual
possui dois mecanismos de adsorgdo: a difusdo nos macroporos e a difuséo

NOS MiCroporos .
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O processo opera em condigdes ndo isotérmicas e neste caso algumas
consideragdes gerais de funcionamento devem ser feitas. Na Figura 2.5 temos
a representacdo dos fluxos de transporte F que sdo possiveis numa coluna de
adsorgdo de leito fixo. As setas tracejadas representam os fluxos de calor e as
setas continuas os fluxos de calor e massa.

Nos processos intergranulares, Fy representa a etapa de adsorcdo e a
liberacdo do calor de adsorcdo. Estas etapas sdo consideradas instantineas
devido ao equilibrio entre fluido e sélido no ponto de adsorgéo. F1 é a difusdo
de soluto intramolecular e em sentido contrario ao calor por conducgédo. F2 € o
fluxo de calor e massa entre fluido e adsorvente através do filme de fronteira.

As dispersdes radiais de calor e massa s@o representadas por F3 e F'3 .
No fluido ocorre F3 e supde-se que ocorra rapido o suficiente a fim de ndo
gere gradiente de calor ou concentracdo na diregdo radial através do leito.
Sendo o contato pontual entre as particulas e ser pequena a area de fluido
estagnado que rodeia este ponto F’3' também sera pequeno.

F4 ¢ o fluxo convectivo de calor e massa na direcdo axial, F’4 € a
transferéncia por condugdo e difusfio, a qual serda muito pequena quando
comparada a primeira.

A transferéncia de calor do fluido para a parede da coluna, esta
representado por F5, e F*5 é o calor pontual conduzido através do solido a
parede da coluna, o que € pouco.

A condugdo de calor nas diregdes radial e axial sdo F6 e F7
respectivamente. Pode-se supor ndo haver variagdo de temperatura na dire¢o
radial da parede da coluna.

Por fim, F8 que representa o calor que flui para a parte externa a

parede.
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F3

Figura 2.4 — Fluxos de calor e massa possiveis em uma Coluna de Adsorc¢ao

de Leito Fixo.

Normalmente os efeitos de transferéncia de calor por radiagdo sdo

desprezados.

2.4 Consideracoes Sobre o Método Numérico de

Volumes Finitos

A resolugdo de problemas no campo da engenharia quimica, em sua

maioria, requer a utilizagdo de métodos numéricos, pois originam sistemas de
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equagles diferenciais parciais. Problemas de escoamento de fluido
acompanhado de transferéncia de massa, energia e reagles quimicas
envolvem a solugdo das equagGes da conservagdo da massa, da conservagéo
da quantidade de movimento, da energia e da espécie quimica, levando-se em
conta a cinética da reagdo.

Varios sdo os métodos numéricos encontrados para resolver estas
equagles diferenciais parciais; dentre eles os mais utilizados na engenharia
sdo: Método de Colocagdo Ortogonal, Diferengas Finitas, Elefnentos Finitos e
Volumes Finitos. Cada método possui suas vantagens e desvantagens cabendo
ao pesquisador escolher o que melhor podera representar a solugdo de seu
problema. )

Os Métodos de Elementos Finitos e Volumes Finitos possuem a fungéo
peso como diferencial entre eles. Enquanto no primeiro a fungdo peso ¢
idéntica as fungGes tentativas, o segundo utiliza uma fung@o peso unitaria para
o volume de controle e nula paifa o restanterdhd dominio de integrag&o.

No Método de Volumes Finitos, as equacdes discrétas séo obtidas por
balangos ‘de conserva¢do em seus volumes de controle, 0 que garante os
principios de consewa§5o desde o nivel elementar; por esta razéo-o Método
de Volumes Finitos foi escothido para ser utilizado neste trabalho.

Ao transformar o sistema de equagdes diferenciais em sistemas de
equacdes algébricas, os métodos numéricos necessitam dividir o dominio de
calculo em partes menores o que por conseguinte gera uma malha; a isto
denomina-se discretizago.

As malhas computacionais podem ser fixas - divididas em estruturadas
e ndo estruturadas - e mathas adaptativas. Nas malhas fixas estruturadas, os
pontos discretos seguem a ordem de um sistema de coordenadas, o volume =
interno possui 0 mesmo numero de vizinhos e sua numeragdo possut

seqiiéncia; esta malha é tipiéa do Método de Diferengas Finitas e Volumes
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Finitos. Os pontos nas mathas fixas ndo estruturadas ndo seguem um sistema
de coordenadas, o nimero de vizinhos pode variar a cada volume; isto facilita
a concentragdo dos pontos para onde houver maior necessidade. Esta é a
malha mais empregada no Método de Elementos Finitos. As malhas
adaptativas permitem alteragGes a4 medida que se obtém a solugdo do
problema, o que permite a concentragdo das linhas da malha em regides de
gradiente mais elevados (Ulson de Souza, 1992). Este tipo de malha é
interessante para solugdes de problemas que apresentem altos gradientes de
variaveis envolvidas, pois favorece a solucio e a estabilidade de convergéncia
(Ulson de Souza e Maliska, 1991); Ulson de Souza, 1992 e Ghia er al., 1986).

O arranjo de varidveis constitui outro ‘ponto importante, pois a
disposi¢dio das varidveis na malha determina a estabilidade do método
numérico. Os arranjos de varidveis mais utilizados sdo o arranjo de varidveis
desencontradas e o arranjo co-localizado. Guelli Ulson de Souza (1992)
apresenta diversos arranjos de varidveis na malha computacional.

No arranjo de varidveis desencontradas, as variévéis estdo localizadas
em diferentes pontos do volume de controle. No arranjo co-localizado, todas
as variaveis sdo posicibnadas-nocenﬁ'o do volume de controle. A escolha dos
arranjos influencia a estabilidade do acoplamento pressio-velocidade e a
- complexidade computacional.

A escolha da fungdo interpolagdo também € de suma importancia na
resolu¢do numérica. Sua fungdo é especificar os valores das variéveis'é de
suas derivadas nas faces do volume elementar a fim de que se possa obter a
equagdo discretizada. Quando a fungfo interpolagdo consegue reproduzir o
valor da variavel na face do volume de controle, levando em conta todas as
influéncias do fendmeno fisico da vizinhanga, esta é considerada ideal.

Um exemplo € o esquema de interpolagdo WUDS (“Weight Upstream
Differencing Scheme™), proposto por Raithby (1976), cujas aproximagdes
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derivam da solugdo do problema unidimensional de convecgdo e difusdo em
regime permanente, sem termo fonte. Esta fungfo interpolagdo estd associada
aos coeficientes a e B, os quais dependem do nimero de Peclet que relaciona
a convecgdo e a difusdo. O esquema WUDS fornece valores de uma

propriedade ¢ e sua derivada, na face leste por exemplo, através de:

¢C=(055 +ae)¢p+(095 - ae)¢E (21)
5¢ — (¢E"¢P) |
ﬁe—ﬂaT (2.2)

A aproximagio das equagdes de o e § na forma exponencial segundo

Raithby (1976) é dada por

Pe? .
o=— j 2.3
10 + 2Pe? @3)
1+ 0,005Pe?
= ’ 2.4
P 1+0,05Pe? @4

onde Pe ¢é o niimero de Peclet da malha, o qual relaciona o fluxo convectivo

e o fluxo difusivo da propriedade ¢, dado por

_ pVAX
D

Pe

2.5)

Observando as equagdes (2.3) e (2.4), nota-se que quando o namero de -

Peclet tende a zero, o valor de o tende a zero e de § tende a um, o que
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caracteriza o processo de difusdo dominante, representando as funges de
interpolacdo do esquema CDS. Se o mimero de Peclet tende ao infinito, o
valor de o tende a -0,5 ou +0,5 e de B tende a zero, caracterizando o processo
de convecgédo dominante. Estes valores nas equagdes (2.1) e (2.2) representam
o esquema UDS.

Para a solugdo do conjunto de equagles discretizadas envolvendo
escoamento, € necessario tratar o problema do acoplamento pressdo-
velocidade. Para tratar este acoplamento, alguns dos métodos mais utilizados
sdo o método SIMPLE, SIMPLER, SIMPLEC E PRIME, encontrados em
Maliska (1995). O principal objetivo destes métodos é criar uma equagio para
a pressdo, de modo qué 0 processo iterativo avance, isto €, ao obter o campo
de pressdo o mesi:no seja inserido na equagdo da conservagio da quantidade
-de movimento, originando um campo de velocidades que satisfaga a equagio
da conservagdo da massa. ,

Neste trabalho as velécidades séd-_r‘-éonhecidas _de forma que o
acoplamento pressdo-velocidade ndo € necessario. /

Neste trabalho serdo apresentados resultados de estudos obtidos a partir
da simulag:ﬁo numeérica, utilizando o método de volumes finitos, do efeito da
temperatura e vazdo de alimentacdo nas curvas de “breakthrough”. A mistura
de gases a serem separados contém n-pentano, iso-pentano e nitrogénio e
também hexano e nitrogénio. A modelagem matemética sugerida nesta-
unidade ¢é utilizada para a simulagdo numérica e os resultados obtidos sio
comparados com os dados experimentais. A isoterma de equilibrio para o n-
pentano € estudada por Silva e Rodrigues (1997). '

As difusividades apresentadas neste trabatho indicam que a difusdo no

macroporo € o mecanismo controlador da difusdo no adsorvente.
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CAPITULO III

MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica de uma coluna de adsorsdo de leito fixo,
como sera apresentado neste capitulo,- € composta de um conjuntq de
equagles que permitirdo descrever a variagdo da concentracdo ‘¢ da
temperatura em fun¢ao do tempo e da posigdo. Desta forma, com base nos
resultados da simulagdo numérica, poderdo ser | obtidas informagoes
importantes para o projeto e operagdo deste equipamento, como o grau de
pureza de gases e sua recuperagio.

Aqu também serd apresentada a transformagdo das equagles do
modelo do sistema de coordenadas cartesianas, € suas respectivas condigdes

de contorno, para o sistema de coordenadas generalizadas.
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3.1 Modelagem Matemitica de uma Coluna de

Adsorcio de Leito Fixo

A formulagio matematica a ser descrita ¢ relativa a uma unidade de
adsor¢do de leito fixo, empacotada com adsorvente, utilizando como fluido de
alimentagdo uma mistura de gases de composi¢do conhecida. Uma ou mais
espécies quimicas serdo adsorvidas pelas particulas adsorventes. Considera-se
o sistema ndo isotérmico e ndo adiabatico. A mistura alimenta a coluna até
sua saturagdo e, entdo, o gas merte é mtroduzido pela parte inferior. |

Sdo consideradas as hip6teses abaixo:

» (as ideal; |

» O gradiente de pressdo ¢ mantido constante durante o processo de
adsorgdo;

» O fluxo massico na fase gasosa ¢ descrito por um modelo de
dispersdo axial,;

» Os mecamismos\ de transferéncia de massa incluem a resisténcia
externa 1o filme fluido e a difusdo no macroporo, conforme descrito
por Silva e Rodrigues (1997 a). |

» A resisténcia a transferéncia de calor ocorre no filme do fluido
externo em torno do adsorvente.

» A isoterma de equilibrio de adsor¢do é descrita por Nitta ef al..

(1984).

As equagdes de conservagdo as quais descrevem o modelo acima sdo:
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o Equagdo da Conservagdo da Espécie Quimica a - Fase Gasosa:

P N @ 8 g, o
a0, 2{c 2]~ 2w, 0)r e 26+ (- 0)p, 222 (3.1)

onde y, ¢ a fragdo molar da espécie quimica a na fase gasosa, C ¢ a
concentrag@o molar total na fase gasosa, « ¢ a velocidade superficial, (g,) ¢ a
concentragdo média da espécie quimica a no adsorvente, p; ¢ a massa
especifica aparente do adsorvente solido, z € a coordenada axial e « € o tempo.
O coeficiente de dispersio axial e a porosidade do leito sdo representados por
D e g,, respectivamente.

Para a solugfo da equagdo (3.1), sdo impostas as seguintes condigdes de

contorno (Danckwerts):
2=0, t>0  gDC c’;y; -y, C -y, C (3.1a)
z=1, t>0 Pa _g (3.1b)

(04

° Equag8o da Conservagdo da Massa — Fase Gasosa:
oF oC a<qa> | i
F et i =0 2
Py T & Y +( “'b)Pa o (3.2)

A condi¢do de contorno associada a equagéo (3.2) € dada por:

2=0, t>0 F=F,=Cu, (3.2a)



o Equagdo da Conservagdo da Massa - Fase Solida:

Considerando que o actimulo de massa na fase gasosa dentro dos poros
do adsorvente é desprezivel quando comparado ao na fase solida, a equagédo
(3.3) é valida para um sistema controlado por difusio no macroporo

(Morbidelli et al. (1982)).

£, 8< = apK&,C(y ) (3.3)

onde (y,) ¢ a fragdo molar da espécie quimica @ no macroporo, a, ¢ a area

especifica da particula, ¢ X, € o coeficiente de transferéncia de massa

definido por:

g,
K ¢k

gl e pori

(3.3a)

Na equagdo (3.3a) K, € o coeficiente de transferéncia de massa externo ao
filme, X; ¢é o coeficiente de transferéncia de massa interna (Glueckauf, 1955),

e ¢, ¢ aporosidade intraparticular.

o Isoterma de Equilibrio de Adsorgao:

Neste trabalho ¢ utilizada a isoterma de equilibrio de adsor¢do descrita

por Nitta ef al. (1984); recomendado por Silva e Rodrnigues (1997 a):
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2 | (34)

onde ¢, -2 ¢ a concentragdo adimensional da espécie quimica g no

9 max

adsorvente, ¢, € a concentragdo da espécie quimica a no adsorvente, ¢, € a

concentragdo de saturacﬁo da espécie quimica a no adsorvente, €
- (- 4H 45) : libri :
K g = ko xe adsyfor | € a constante de equilibrio, onde (- 4H ) € 0
$

calor de adsor¢do, R é a constante dos gases ideais e 7 ¢ a temperatura do
solido.

o Equacdo da Conservagédo da Energia - Fase Gasosa:

&T . 8T ... 3T |
K, =7 uC, C = g”(’(f' oyt (1~&)ah(T~T)+ ac@w,(r -T.)

(3.5)

onde K; ¢é a difusividade térmica efetiva, 7', 7, e 7, sdo as temperaturas do
gas no leito, no solido € na parede, respectivamente; #, € o coeficiente de
transferéncia de calor no filme (gas-particula), h, € o coeficiente de

transferéncia de calor no filme (gas-parede) , C,, € o calor especifico na fase
fluida, € q, = %Q é a 4rea especifica da coluna (a, = %?c onde R; € o raio

interno da coluna).

As condigGes de contorno sio:



or
z=0, t >0 K, —=C,, (wrc-cu,1,)
Z= L, t > 0 or =0

Equacgdo da Conservacdo de Energia - Fase Sohda:

g.)
ot

et
PLp = a,h(T-T)+(-AH,,)p,

onde C,, € o calor especifico do adsorvente.

As condigdes iniciats s30:

t =0, Vz Ya={¥a)={4.)=0 F:Ff

t=20 T=T=T,=T,(z)
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(3.5a)

(3.5b)

(3.6)

C=Cy
(3.7a)

(37b)

O perfil de temperatura na parede é parabdlico, ou seja 7, = 7,(z), no

instante inicial.

Coordenadas Generalizadas

3.2 Transformac¢io das Equacdes para o Sistema de
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As equagdes diferenciais sdo reescritas para se obter uma representagio

genérica:

oC(9)  ACvg) o (I‘*’ o¢

+yS? =0
o PP &) v

A g0 =g

(3.8)

(3.9)

onde v ¢ a velocidade intersticial, ¢ € @ sdo escalares genéricos. As varidveis

' e 5% representam o coeficiente de difusio e¢ o termo fonte,

respectivamente. Todos estes termos possuem expressdes proprias para cada

uma das equagdes de conservagio.

Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentadas as expressdes das varidveis para

cada equagdo de conservagido .

Tabela 1 - ExpressGes para as variaveis da equagdo (3.8).

Equagdo de| ¢ T e v
Conservagdo  da
Fase Gasosa
Massa 1 0 ‘A @ 1-¢g,
' P ot &p
Espécie Quimica a Ya CD, . &(q,) 1-g,
Pa Py &
Energia T Kr, + aphp ((T—T ))+ achw(T_'Tw.) 1-¢&
8I>Cpg C Pg : & P p
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Tabela 2 - Expressdes para as vartdveis da equagdo (3.9).

Equagéo de| = S
Conservagio da

Fase Sohda

Espécie Quimicaa | (g.) a,kK, cly, -(3.)
Energia TS + aphp (T -T )+ (_ AHads) 0 a<q">

A relagdo entre o sistema de coordenadas cilindricas e o sistema de

coordenadas generalizadas é representada pelas equacdes que seguem.
§=&zr) ; i n=n(z,r)

Através da regra da cadeia para as transformacgdes acima, obtém-se as

expressoes,

ACVP) _ ACv$) 0©) , ACvd) &) (310)

oz 8 o6z on @z o
ﬁ(r¢§£):i(r¢§ﬁ)?@+_a_(r¢§ﬂ)?@ (3.11)
Oz oz) o0& 0z) ¢z On 0z ) Oz

Substituindo as equagdes (3.10) e (3.11) na equagdo (3.8), obtém-se a

equagdo da conservagio para a varidvel ¢ dada por,
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AC¢) (CV¢) (CV¢) , O¢ o
or * (’3§ on n. 35( oz )5« aﬂ(r¢ 62)772 Ws¢ (312)

Para simplicidade de simbologia, adotou-se:

_ o) _om

4:2 - 62 > nz - 62
A8 om

& or ’ g™

A fungdo inversa ¢ utilizada para a obtencdo das métricas da
transformacgio e, em cada eixo coordenado do dominio transformado, os

diferenciais sdo representados por,
dE=E dr+&dr (3.13)
dn=n,dz +n,dr (3.14)

podendo ser utilizada também a seguinte representacdo:

e bl ' | (3.15)

onde & corresponde ao diferencial do dominio transformado e & ao
diferencial do dominio fisico. Pode-se encontrar, através dos diferenciais no

plano fisico, a equacao:

b = 1] o ] (3.16)



As métricas da transformacdo sdo obtidas através da aplicagdo do

teorema da fungdo inversa na equagdo (3.16) e sdo representadas por,

£, =, (3.17)
& =-Jz, (3.18)
n, =—Jr; | (3.19)
n, = Jeg (3.20)

Desta forma, o Jacobiano da transformagéo pode ser dado por,

$: G
. M

J= :'gznr _frnz

Ao substituir as equagdes (3.17) a (3.20) na equagio (3.12) e fazendo

algumas simplifica¢des e agrupamentos, obtém-se

18(CH) , HUCH _ 3. (C a(¢)}_ﬁ‘ | 3.21)

J ot o& o\ ok J

onde
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C, =I%r)

A equagdo (3.19) transformada pode ser representada pela equagdo
(3.21), fazendo-se wigual a ¢, Ciguala 1, v e I’ iguais a zero ¢ yigual a -1.

3.3 Discretizacio das Equacdes do Modelo Matematico

No presente trabalho, 0 Método de Volumes Finitos sera utilizado para
discretizar as equacdes de conservagdo que descrevem um sistema de
separagdo por adsorcdo. A diséfetizacﬁo das équagées ¢ obtido através da
integracdo das equagdes diferenciais no tempo € no espago sobre o volume de
controle. Os limites do volume de controle em coordenadas generalizadas
serdo representados por duas linhas de £ e 7 constantes, com dimensdes A e
An, conforme ilustrado na Figura 3.1. Na malha computacional, sera utilizado
o arranjo co-localizado das vanaveis, além de uma fun¢do de mterpolggﬁo
para prever os valores destas variaveis e suas derivadas nas faces do §idlume

de controle.

A equagdo (3.21) integrada sobre o volume centrado em P, no espago €

no tempo, € representada por :
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1 0(C oucC 0
[152P aar + [[OS - !!%[ (g?))dth
termo 1 termo 2 termo 3
-] jy,%‘.‘;dw (322)

Vit

termo 4

Figura 3.1

Volume elementar no plano transformado.

v termo 1 da equacéo (3.22)

O termo transiente mtegrado no tempo resulta,

.[J'la((/(b) APy = J'_(C¢lr+m_c¢[)dV
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Ao considerar a malha fixa, isto €, ndo varia com o tempo, o Jacobiano
da transformago torna-se constante. Aproximando a integral acima, no

volume de controle em P, obtém-se

[ ™~coprar - C¢)t M (C) LHar
Simplificando a nomenclatura,
el tcop b - J-col (ol (323)

v’ termo 2 da equagfo (3.22)

Este segundo termo corresponde ao termo convectivo. Integrando-o na
direcdo & e nos intervalos de integrago de espago e tempo para dV —dé&.dn,

tem-se

fravee (UC¢) - ‘*j“ﬂé(qut) A = '}N}[(Uc¢)| —UC)|, bt

t 7.8,

Supondo-se a uniformidade da variavel genérica ¢ e das métricas da
transformagdo ao longo de cada face do volume de controle, a integral acima .

pode ser aproximada para
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L1 AT,

[ flwed, -wed Jmar = “f[wcm

[ 'R

~WCe)| ana

que pode ser reescrita da seguinte forma:

j UCH), —UCH), andr = A{T{U(dex - tTEUC;ﬁ)hdt}

Para integrar no tempo a varidvel genérica ¢ nas faces leste e oeste,
adota-se uma variagdo linear de ¢, pois ndo se conhece a variagdo desta

propriedade no intervalo de tempo. Esta aproximagdo resulta em;

* face leste;

t+ONt

#." " =0g" +a-0),
ou representado através de uma simbologia simplificada,

¢I:+0 :9¢|:+I +(l“9)¢l:
* face oeste;

o, % =04, +0-0),

ou representado através de uma simbologia simplificada,
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o, =04 +0-0)],
Com estas observagdes pode-se escrever,

n+@

"] (3.24)

A —(UC),

lit leUC¢)l &t — ! }-2UC¢)| a’t} = A?][(UC¢)

v" termo 3 da equacgfio (3.22)

Ao termo de disperséo axial, aplica-se os intervalos de integragéo no

tempo € espago € integrando-se com relagdo a £ tem-se:

t+At T e

oo [ Jalo o

05 o5
v t Ny éw
+AL 7,
_ o) o)
Tl el

t n

Novamente considerando que o valor da derivada da varidvel genérica

¢ na face ¢ uniforme ao longo de cada face, obtém-se

+AL Ty {+AL }

J’ ﬂ a(¢) e e a<¢>] }d,,d,: Ay j K aéf)] (cl a(¢>)

{

ou,



-52-

+AM (+M (+M

on [|(0%0] (0% r=od [l032] - flade] 4

t t t

No termo de difusdo também supde-se a variagdo linear em n+ @ para a
integral no intervalo de tempo e, através da simbologia simplificada,

representa-se

* face leste;

t+At

J‘(( . a(¢))

n+0
dt = (( , a(¢))! At
0¢

24

* face oeste;

O termo de dispersio axial discretizado € portanto,

+0 n+0
al- [( O} ) }
w S (4 " W )

(3.25)

t+AL

flose) -

t

n+6

At

w

t+At t+At

s @ 22) a- [ 2]

t t
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v’ termo 4 da equacdo (3.22)

Para o termo fonte considera-se a porosidade do leito constante e entdo,

' —‘Sidza’V = idta’V
i, 117
Vot Vot

O termo fonte (S? ) no ponto P e no intervalo de tempo n+6 ¢

constante no volume de controle. Assim,

e

S'¢ ? piav (3.26)

As equagdes (3.24) e '(3.25) relacionam a convecgdo e difusdo da
varidvel genérica ¢ nas faces do volume de controle. Os valores de ¢, nestas
equagdes, sdo conhecidos no centro dos volumes de controle; neste caso,
utiliza-se a fun¢do interpolacdo entre os pontos nodais para se conhecer 0s
valores de ¢ ¢ do seu gradiente nas interfaces desejadas.

O valor de ¢ para as faces leste € oeste € obtido através da aproximéqéo

da fungdo interpolacdo unidimensional, apresentando-se na forma:

4, = G+adl, + G-add, (327)

A = Gradly +G-ad, (3.28)
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Os gradientes de ¢ podem ser dados por:

a . d.-9,)

ik =B, v (3.29)
ORI, |

2 ] = p, AZ (3.30)

Posteriormente serdo discutidos os coeficientes o ¢ 3 nas faces do
volume de controle.
Apds a discretizagdo de todos os termos da equagdo (3.21), conforme as

equagdes (3.23) a (3.26), pode-se escrever que:

,i((c¢)];’j‘ —(Cgp)Av + An[(zfc¢)]:*” At - (Uc¢)[fj"At] =
:M{( 20 u-(c20f

As equagdes (3.27) a (3.30), quando substltmdas na equagdo (3. 31) e

Az}yle—S"”;wAtAV (3.31)

dividindo-a ainda por At, fornecem:e

B,
('Aé

i lco) - (o))
At

|
— AV +
A ¢

nt a1
: o[UCle(-é-+ae)+C

:}An +

I,J[UC( Eoay-c|, ﬁ}A +¢l”{ uc, (~—+a) CIWAJ _
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n+8

—z//—S" AV =0 (3.32)

'Deﬁnindo os coeficientes,

A, =UC|, (—

A, =-UC|, (——a )An+(,] A An

A,=UC|, (—+a JAn+C|, gAn

¢
B, = W&AV

A equagdo (3.32) pode ser reescrita da seguinte forma simplificada:

MO, ML) gt = ady oy o) (333)

£ W P

Os extremos do parametro & caracterizam suas formulagdes. Para a
formulagio explicita, 8 = 0; para a formulagdo totalmente implicita, 8 = /; e

para fentre 0 e 1 a formulagéo ¢ dita simplesmente implicita.
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Coeficientes a. e 3

Os coeficientes o € B caracterizam a fungio interpolagdo utilizada para
resolver as equagdes que descrevem o problema. A determinagdo dos
coeficientes o ¢ P relaciona os efeitos convectivos e difusivos do problema
anahisado.

Neste estudo, a fungdo interpolagdo unidimensional utilizada é dada
pelo esquema WUDS (‘Weight Upstream Differencing Scheme’), descrito por
Raithby (1976).

As expressdes que definem os coeficientes a € §§ sdo

Pe’
a=—""
10+ 2Pe

_ 1+0,005P¢>
1+0,05P¢?

onde Pe é o mamero de Peclet da malha e, neste caso ¢ dado por:

_UCAZ

Pe =

O esquema WUDS ¢é caracterizado pelas expressdes acima e muito
empregado em problemas que envolvem escoamento de fluidos.
A equagio (3.9) também ¢ integrada termo a termo no volume centrado

em P, no espago e no tempo, ficando
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”Q%?ldth—“S"dth:O (334)

v termo 1 da equacdo (3.34)

O termo transiente da equacgdo (3.34) € integrado, ficando da seguinte

forma:
J‘ J—@dde j(w{‘*“ ol Yav

Apos aproximar este termo, o procedimento abaixo € realizado para a

integral espacial no volume de controle centrado em P.

.[(w_lt-i-At _ l )dV ( It+At “IUI;,)AV

V

Utilizando-se a simbologia simt)liﬁcada, pode-se escrever que:

(&7"+N ’P)AV ( ,n-ﬂ _ E’Z)AV . ( 335 ) .

v" termo 2 da equacgdo (3.34)

Semelhante ao termo 4 da equagdo (3.22) discretizada, tem-se que:

[[statav = s*|"" aav (3.36)
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Reunindo as equagdes (3.35) e (3.36) e representando na forma da
equacgdo (3.34), obtém-se:

n+1

—al)Ar - $7 aav =0 3.37)
P P P

(w

Dividindo-se a equagdo (3.37) por AVAt, tem-se:

=0 (3.38)

- Apos discretizadas as duas equagdes do modelo matematico da coluna
de adsor¢do de leito fixo, escritas para as varidveis genéricas ¢ e @, faz-se a
transformagido de coordenadas generalizadas para as condigdes de contomno,

para depois aproxima-las numericamente.

3.4 Condig¢des de Contorno

Para que a modelagem do problema fique completa, é necessario
estabelecer as condigdes de contorno, as quais também devem ser
discretizadas, pois sdo elas que possibilitam o avango do processo iterativo.
Ao se aplicar as condigdes de contorno no sistema em estudo € necessario
adotar-s¢ um arranjo para- a localizagdo das varidveis na malha
computacional. A localizagdo das varidveis pode ser sobre a fronteira do

dominio de calculo ou ndo.
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O uso do ponto ficticio é uma das maneiras de se aplicar as condi¢des
de contorno pois 0 mesmo trata todos os volumes de controle como volumes
internos, resultando em uma dnica equagdo para representar todos os pontos

do dominio.

As duas condi¢des de contorno de 'Danckwerts’ sdo transformadas e

aproximadas para coordenadas generalizadas da seguinte forma:
e primeira condi¢do de contorno;
ebI‘¢ =ugC —ug,C z=0, t>0

Rearranjando e considerando que na posigdo z=0" se esta sobre a face ,

obtém-se:

r+ %9
oz

=& e(2=0+) = u¢’OC B u¢ ‘e("'"'o+ )C v )

Seguindo os mesmos passos demonstrados anteriormente para a

transformacdo de coordenadas, chega-se a:

"o¢

-

¢

Utilizando as equagfes (3.27) e (3.29) e substituindo na condigdo-

acima, tem-se,
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"(¢a _ (% +ae)¢|p —(%*%WIE) =—gI%J,r B A&

Fmalmente, 1solando a propriedade ¢ para o ponto ficticio P em z=0,

b7,
_u(_lz_._ae)c‘_{_fil%_’lgf_ ¢(‘
u :
#e = 1 gI*J.r B Ao+ &1 B, (3.39)
u(_+a)C+ 7 T u( +a,)C+ )
2 | A& A&

 segunda condi¢do de contomno;

o¢
z , 1

Utilizando a transformacgdo para coordenadas generalizadas, juntamente

com a equagdo (3.30) com a nomenclatura genérica, pode-se escrever:

o9 _, -d)_,
Y

Assim, obtém-se a equacgfo aproximada para o ponto ficticio P em z=L

s (340)

As equagdes (3.39) e (3.40) sdo as equagGes necessdrias para 08 pontos

ficticios.
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Desta forma, conclul-se a discretizagdo do modelo matematico para
uma unidade de adsorgdo de leito fixo, através da obtengdo das equagdes das
condigdes de contorno discretizadas. Estas equagdes sdo resultantes da
aplicagdo do Método de Volumes Finitos que, junto com as condi¢des iniciais

e de contorno discretizadas, podem ser resolvidas numericamente.

3.5 Algumas Consideracbes Sobre o Algoritmo

Computacional

Ao se utilizar as equagbes propostas que descrevem a unidade de
adsor¢do de leito fixo, & necessdrio primeiramente fazer algumas
| consideragdes com relagdo a cdncepgﬁo do algoritmo computacioﬁal
desenvolvido.

Primeiramente é importante salientar o pardmetro ponderal 4, o qual
aparece na aproximagio das integrais no tempo e define o tipo de formulagéo
empregada. O parimetro ponderal @ utilizado neste trabalho, foi igual a
unidade, caracterizando uma formulagdo totalmente implicita originando um
sistema de equagdes acopladas entre si. Este sistema de equagdes € resolvido
pelo método do MSI (‘Modified Strongly Implicit’), proposto por Schneider e
Zedan (1981). Alguns métodos para resolugdo de sistemas de equagdes sdo
descritos por Maliska (1995). | '

Ao final da aproximagdo, obtém-se um conjunto de equagles para cada
componente advindas dos balangos de massa e energia na fase gasosa € na

fase sdlida, além de suas respectivas condi¢des miciais € de contorno.
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Quanto 2 operagdo da unidade, seus pardmetros fisicos, de equilibrio e
parametros numéricos sao fornecidos como dados de entrada. Os dados de
saida s3o representados pela concentragdo na fase gasosa e na fase solida em
toda unidade, além do perfil de temperatura na fase gasosa e sélida ao longo

da coluna de adsorc¢io.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E ANALISES

O modelo matematico apresentado no capitulo anterior sera resolvido
pela utilizacdo de métodos numéricos e confrontado com dados
experimentais, a fim de que se possa utilizd-lo na predi¢do de infonnég:c“)'es
importantes para um sistema de adsor¢do de gases em leito fixo. Desta forma,
a obtencdo das equagdes aproximadas do modelo propoSto, através do Método
de Volumes Fimtos, sera submetida a validacao, comparando-se os resultados
obtidos pela simulagdo numérica com os resultados experimentais-
encontrados na literatura (Silva e Rodrigues, 1997), para o processo de

separagdo de uma mistura de parafinas e nitrogénio como inerte.



4.1 Adsorcao de Parafinas

A adsor¢do de parafinas em peneiras moleculares de Zeélitas 5A foi um
dos primeiros processos de adsor¢do utilizados industrialimente. A separagao
de parafinas tem como principal objetivo, na indastria petroquimica, a
producdo de combustiveis de alta octanagem. Os combustiveis sio
enriquecidos por aromaticos € parafinas.

Os dados experimentais da separagdo do n-pentano , iso-pentano € n-
- hexano encontrados na literatura sdo utilizados para a validagio do algoritmo
computacional descrito no capitulo anterior.

A coluna de adsorgdo utilizada para se obter os dados experimentais
possui comprimento de 20 centimetros ‘e didmetro interno de 3,35
centimetros. As propriedades do adsorvente sﬁd apresenfhdas na Tabela 3,
onde p, € a massa especifica do gas, p, é a massa especifica do sélido, & € a
porosidade do leito, &, € a porosidade do solido, d, ¢ o didmetro do séhdo

adsorvente e L é o comprimento da coluna.

Tabela 3 - Propriedades do sistema .

Py, g/em’ 0,77
ps, glom’ 1,13
o 0,32
€p 0,35
d,, mm 1,6
L, mm 6,0
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A 1soterma de equilibrio de adsorgédo utilizada no modelo € descrita por
Nitta et al.(1984) e seus parametros encontram-se na Tabela 4, AH,4; € 0 calor
de adsorgdo, n € o coeficiente da isoterma, gmax € a concentragdo de saturagdo

no adsorvente.

Tabela 4- Pardmetros de equﬂi'bn'o da 1soterma de adsorgdo de Nitta et
al.(1984) para zeolita SA.

pentano hexano
~AHgg, Kcal/mol 13,2 14,2
N 150 60
Gmax, &/100g 13,0 13,0
K, atm™ 2,04 x 10° 7,02x 107

A Tabela 5 fornece as condi¢des de operagdo utilizadas na separagédo do
n-pentano ¢ n-hexano, onde F; ¢ o fluxo total molar de alimentagdo, Ty € a
temperatura do gas de alimentacdo, yar € a fracdo molar da espécie quimica
“a” adsorvida dentro da coluna, yur € a fracdo molar da espécie quimica"nﬁb

adsorvida dentro da coluna, P, ¢ a presséo na coluna.



Tabela 5 - Condic¢des de operacdo de uma coluna de adsorgdo de leito

fixo.

EXPERI-
MENTO | FIGURA F, mol/m’s T,K P,, bar
Yo Yor

1 42,45 0,15 548 0,19 0,33 1,0
2 43,46 0,15 498 0,17 0,33 1,0
3 44,47 0,15 448 0,18 0,31 1,0
4 48,4.10 0,11 548 0,04 0,45 1,0
5 49,411 0,11 498 0,05 0,49 1,0
6 4.12,4.15 0,10 548 0,19 0,29 1,0
7 4.13,4.16 0,11 548 0,09 0,44 1,0
8 4.14,4.17 0,11 548 0,04 0,45 1,0
9 418,420 | 0,10 498 0,09 0,40 1,0
10 4.19,4.21 0,11 498 0,05 0,49 1,0
11 422,424 0,10 498 0,09 0,40 1,0
12 423,425 0,14 498 0,11 0,40 1,0
13 4.26,4.28 0,12 513 0,10 0,90 1,0
14 427,429 0,12 469 010 | 090 1,0

O coeficiente de dispersdo axial , Dy, € obtido pela correlagdo de Hsu e
Haynes (1981),

1._0328 3,33 § ' @D
Pe ReSc 1+0,59(ReSc)

onde Pe é o nimero de Peclet, Re é o nimero de Reynolds e Sc é o nimero de
Schmidt.

Os pardmetros utilizados no modelo matematico descrito no Capitulo 3

estdo apresentados na Tabela 6, onde Dy, é o coeficiente de disperséo axial de
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massa, K; é a condutividade térmica efetiva axial no leito, K, é o coeficiente
de transferéncia de massa global, h, ¢ o coeficiente de transferéncia de calor

no-filme, hy, € o coeficiente de transferéncia de calor na parede.

Tabela 6 - Pardmetros do modelo descrito no Capitulo 3.

EXPERI- | 10° D, Ky 107Ky h,, ha,
MENTO | m%s W/ mK m/s w/m’K | wm’K
1 9,1 035 1,06 9,2 15
2 9,0 0,35 0,95 7,8 15
3 8,4 0,35 0,83. 6,7 14
4 6,9 0,34 1,05 8,7 14
5 6,4 0,34 0,94 7,5 14
6 6,5 0,34 1,03 8,6 14
7 7,1 0,34 1,05 8,9 14
8 6,9 0,34 1,05 87 | 14
9 5,8 0,33 - 0,93 7.3 14
10 6.4 0,34 ; 0,94 75 14
11 5,8 0,33 0,93 7.3 14
12 8,6 035 0,95 7.8 14
13 73 0,32 0,83 6.9 B2

14 6,6 0,32 0,87 6,3 13,1

A condutividade térmica efetiva axial do leito, K;_ foi estimada pela’
correlagdo de Wakao (1975).

O coeficiente de transferéncia de massa intraparticular ( K; ) pode ser
calculado segundo Glueckauf (1955)

K =2t (4.2)
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onde D, ¢ a difusividade no poro e R, € o raio da particula.

O coeficiente de transferéncia de massa externa ( K. ) foi estimado pela

correlagdo de Wakao e Funazkri (1978),

Sh=2,0 + 1,1Re™® Sc** (4.3)

onde Sh é o numero de Sherwood.

O coeficiente de transferéncia de massa global Ky € definido por:

1,1 (4.4)
K, K, ¢X,

O coeficiente de transferéncia de calor no filme, “entre o fluido e o
solido (hy,) eo coeficiente de transferéncia de calor entre o fluido e a parede
da coluna ( hy ) foram obtidos do trabalho de Silva Rodrigues(1997 a)

utilizando ajustes dos dados experimentais.

As condicdes de contorno estdo ilustradas na Figura 4.1 e sdo dadas_

por:

- Face sul, condicdo de simetria
- Face norte, condigéo de parede impermegvel.
- Face oeste, condigio de entrada de Danckwerts.

- Face leste, condigdo de saida de Danckwerts.
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Condi¢@o de Parede Impermeavel

Condigdo de Condi¢do de
Contorno de E Saida de
Danckwerts

Danckwerts

S

Condicdo
de Simetria

Figura 4.1 - Condigdes de contorno no dominio de calculo.

4.2 Perfis de Concentracio e Temperatura — n-pentano

4.2.1 A Influéncia da Temperatura

Os perfis de concentragdo e temperatura experimentais obtidos por
Silva e Rodrigues (1997) e os perfis de concentragdo ¢ temperatura obtidos
numericamente neste trabalho sdo apresentados nas Figuras 4.2 a 4.25.

A Figura 4.2a apresenta os perfis de concentragdo ao longo da coluna
de adsor¢do para diversos tempos. Pode-se observar que a medida que decorre
o tempo a coluna torna-se mais saturada.

As Figuras 4.2b, 4.3 e 4.4 apresentam a nfluéncia da temperatura de

entrada nas curvas de “breakthrough”. Nestes experimentos mantiveram-se
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praticamente constantes o fluxo total ( em torno de 190 ml /min a 298 K), a
preésﬁo parcial do n-pentano ( aproximadamente 0,19 ) ¢ a pressdo total do
sistema ( 1 bar ) e variou-se a temperatura de entrada de 548, 498 e 448 K,

para as Figuras 4.2b, 4.3 e 4.4, respectivamente.

oo L= o min
—x 1 =15 min

T4t =25min

09}

08

0.7

06

0.5

0.4

03}

Frag8o Molar Normalizadaa

02

0.1

: _ ...'a.‘a.'.- ey
Distancia {m)
Figura 4.2a — Perfil de concentragio ao longo da coluna para a
temperatura de entrada, 548 K, do n-pentano na adsor¢do de uma mistura de
n-pentano, 1so-pentano € N, no adsorvente de zeolita SA, onde y,r = 0,19, Q =

190 ml /min a 298 K e Py =1 atm.
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‘Nota-se nas figuras 4.2b, 4.3 e 4.4 que a medida que a temperatura de
entrada dimfnui, a concentracdo adsorvida aumenta, o que € conseqiiéncia do
alto calor de adsorg¢do do n-pentano 13,2 Kcal / mol, predito por Nitta e/ al.
(1984).

Dentro da coluna, foi estabelecido um perfil parabdlico de temperatura
no 1inicio do expenmento, o que nio afeta aparentemente as curvas
experimentais de “breakthrough”. Este comportamento é esperado, uma vez
que a isoterma do n-pentano ¢ altamente favoravel na pressdo parcial
estudada, além de o coeficiente de transferéncia de massa ser alto ( a,Ky = 30

s'a548KeaKy=245"a448K).

o ©
N o)

o
N

Fracéo Mdar Nomrdlizada

r

02 o
Terrpo[min]

Figura 4.2b - Influéncia da temperatura de entrada, 548 K, na curva de
“breakthrough” do n-pentano na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, iso-
pentano e N, no adsorvente de zedlita 5A, onde y;+= 0,19, Q = 190 ml /min a
298K e Py =1 atm.
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Analisando-se as Figuras 4.2b, 4.3 e 4.4, observa-se que os resultados
numéricos apresentam uma boa concorddncia com os dados experimentais,

especialmente para maiores temperaturas de entrada.

0.9

L4

08}

0.7

06}
05}

04

0.3

Fracdo Molar Normalizada
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: | - © O O vexpz=020m
01r 8 — ymmz=020m
6‘9 i 1 —
0 50 60 70 8 90 10
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L

©
30

P
U/

Figura 4.3 - Influéncia da temperatura de entrada, 498 K, na curva de
“breakthrough” do n-pentano na adsor¢do de uma mistura de n-pentano,
- isopentano e N, no adsorvente de zeolita 5A, 6nde Var = 0,17, Q = 197 ml
/mina 298 K e Py =1 atm.
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Figura 4.4 - Influéncia da temperatura, 448 K, na curva de “breakthrough™ do
n-pentano na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, isopentano e N, no
adsorvente de zeolita 5A, onde yur= 0,18 Q =200 ml /min a 298 K e Py = 1
atm.

A temperatura no leito, com o decorrer do tempo, durante o processo de'
adsor¢cdo em duas posi¢des na coluna, a 12 cm da entrada e na saida, ¢
apresentada nas Figuras 4.5, 4.6 € 4.7.

Com a diminuigio da temperatura, mais calor é gerado durante o
processo de adsor¢do; isto pode ser observado nas Figuras 4.5 a 4.7 nas
curvas de temperatura a 12 cm da entrada: para 548 K, a temperatura

aumenta em 7 K, ao passo que para 448 K, a temperatura aumenta em 15 K.
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> DTexp z=0,12m
0 OTexpz=0,20m
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Figura 4.5 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), e a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsorgdo de uma mistura de n-pentano, isopentano
e N, no adsorvente de zedlita SA, onde yur = 0,19, Q = 190 ml /min a 298 K,
Py=1atme T= 548 K.

A simulag¢do numérica dos perfis de temperatura a 12 cm da entrada da
coluna a temperatura de 548 ¢ 498 K (Figuras 4.5 e 4.6) apresentou muito boa
concordancia com os dados experimentais. Para o perfil de temperatura a 12
cm da entrada da coluna, a temperatura de 448 K, onde a adsorgdo ¢
favorecida, liberando mais energia, a simulagdo numérica apresentou maior

erro quando comparada aos resultados experimentais (Figura 4.7). Tal fato se
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deve provavelmente aos pardmetros de transferéncia de calor ndo serem dados

experimentats, mas decorrentes de ajustes, o que pode interferir na predigdo
numérica desenvolvida.

540 r
D> DTexp z=0,12m
O OTexp z=0,20m
535+
Tnum z=0,12m
/ \ Tnum z=0,20m
530 ) )

525F

wn
N
oo}

Temperatura [K]
w
[4)]

w
-
o

505 }

500 . i L 1 1 1 | L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 - 100
Tempo [min]

Figura 4.6 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), e 2 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, isopentano

e N, no adsorvente de zedlita 5A, onde y.c = 0,09, Q = 197 ml /min a 298 K,
Py=1atme T=498 K. 4

O emro obtido na temperatura maxima a 12 cm da entrada,
comparativamente aos dados experimentais, ¢ de 0,17 %, 0,19 % e 0,81 %,

para T = 548 K, 498 K e 448 K, respectivamente. Para o perfil de temperatura
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a saida da coluna, obteve-se um erro de 1,43 %, 0,58 % ¢ 0,52 % ,para T =
548K, 498 K ¢ 448 K, respectivamente.

495
: > D DTexpz=0,12m
4901 > D O OTexp z=0,20m
— Tnum z=0,12m
485 D> —— Tnum z=0,20m
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455 W" ‘ . : - v/ﬁ.
450 1
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Figura 4.7 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), e 2 12 cm
da entrada do leito (A), na adsorgdo de uma mistura de n-pentano, isopentano

e N, no adsorvente de zedlita 5SA, onde y,r = 0,18, Q = 200 ml /min a 298 K,
Po=1atm. e T=448K.

Nas Figuras 4.8 ¢ 4.9, o efeito da temperatura na entrada do leito ¢
similar as Figuras 4.2b, 4.3 e 4.4, porém a ress@o parcial do n-pentano na

alimentagdo é baixa ( y,r = 0,05 ), o que torna as curvas de “breakthrough”
menos abruptas.
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O efeito da temperatura se torna menos importante, pois a variagdo da
temperatura com o tempo € pequena, como se pode observar nas Figuras 4.10
e4.11.

1.2

0.8}

0.6
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0 20 40 60 . 80 100 120 140 160 180
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Figura 4.8 — Efeito da temperatura T = 548 K nas curvas de “breakthrough”,
numa mistura de n-pentano, isopentano e N, no adsorvente de zedlita SA, para

Var= 0,04, Q=141 ml/min a298 K ¢ Py=1 atm.
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Figura 4.9 — Efeito da temperatura T = 498 K nas curvas de “breakthrough”,
numa mistura de n-pentano, isopentano € N, no adsorvente de zedlita SA, para

yar=0,05,Q=144 ml/ min a 298 K e Py =1 atm.

O erro obtido na temperatura méxima a 12 cm da entrada da coluna,
para baixas pressdes parciais do n-pentano na alimentagdo, a T=548 K ¢ T=
498 K, € de 0,09% e 0,00%, respectivamente. Para o perfil de temperatura a
saida da coluna, o erro ¢ de 1,08 % e _0,19%, para T= 548 K e T=498 K,

respectivamente.
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Figura 4.10 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), e a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, isopentano
e N, no adsorvente de zedlita SA, onde vy, = 0,04, Q = 141 ml /min a 298 K,
Pp=1atmeT=548 K. -
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Figura 4.11 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), € a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, isopentano

e N; no adsorvente de zeodlita SA, onde yar = 0,05, Q = 144 ml /min a 298 K,
Pp=1latmeT=498 K.

4.2.2 A Influéncia da Pressdo Parcial
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As Figuras 4.12, 4.13, 4.14, onde a pressdo parcial do n-pentano é de
v o = 0,19; 0,09 e 0,04, reépectivamente, apresentam a influéncia da pressdo
parcial do n-pentano na alimentagdo a 548 K e vazdo de alimentagdo

constante.

12r

Fragéo Molar Normalizada

o oYyexp z=0,20m
ynum z=0,20m
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Figura 4.12 — Efeito da pressdo parcial do n-pentano na alimentagdo a T = 548
K nas curvas de “breakthrough”, numa mistura de n-pentano, isopentano € N,
no adsorvente de zedlita SA, paray,=0,19,Q=130ml/mna 298 Ke Py =
1 atm. ‘
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Figura 4.13 — Efeito da pressio parcial do n-pentano na alimentacdo a T = 548
K nas curvas de “breakthrough”, numa mistura de n-pentano, isopentano e N,
no adsorvente de zedlita SA, paray,=0,09,Q=141 ml/mna298Ke Py =
1 atm. ' -
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Figura 4.14 — Efeito da pressdo parcial do n-pentano na alimentacdo a T = 548
K nas curvas de “breakthrough”, numa mistura de n-pentano, isopentano e N,
no adsorvente de zedlita SA, paray.=0,04, Q=141 ml/mina298Ke Py=
1 atm.

A quantidade de n-pentano adsorvida decresce com pressGes paréiais
menores de n-pentano na alimentagdo. A inclinagdo das curvas de
breakthrough sfo maiores quando a pressdo parcial aumenta, assim como 0
tempo estequiométrico € menor quando a pressdo parcial ¢ maior; isto ¢
conseqiiéncia da natureza da isoterma de equilibrio, conforme ja mencionado

anteriormente.
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Os resultados obtidos neste trabalho pela simulagdo numérica estdo em
boa concordincia com os perfis de concentragdo experimentais através das

curvas de “breakthrough”, como demonstram as Figuras 4.12 a 4.14.
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Figura 4.15 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), ¢ a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, isopentano

N, no adsorvente de zedlita SA, onde y,= 0,19, Q= 130 ml /min a 298 K, P
=latmeT=548 K.

Nas Figuras 4.15, 4.16 e 4.17, uma vez que a temperatura € a mesma
para as trés diferentes pressdes parciais ( 0,19; 0,09; 0,04 ), o que se nota é
que os picos de temperatura a 12 cm da entrada da coluna ¢ na saida sdo

maiores quando a pressdo parcial € mais alta. Isto ¢ justificado, uma vez que,
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para pressdes parciais mais altas, a adsor¢do é favorecida aumentando a

temperatura.
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Figura 4.16 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), € a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de umha mistura de n-pentano, isopentano
e N, no adsorvente de zedlita 5A, onde y,c= 0,09, Q = 141 ml /min a 298 K,
Py=1atmeT=548K.

Os resultados numéricos obtidos neste trabalho apresentam boa
concordincia com os perfis de temperatura obtidos experimentalmente por
Silva e Rodrigues (1997), apresentando um erro de 0,34%, 0,52% ¢ 0,17%,

na temperatura maxima a 12 ¢m da entrada da coluna ¢ 1,61%, 1,16% e
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1,08%, na temperatura méxima a saida da coluna, para y..= 0,19, 0,09 e 0,04,

respectivamente.
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Figura 4.17 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), ¢ a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, iso-péﬁtano
e N, no adsorvente de zeodlita 5A, onde y.r= 0,04, Q = 141 ml /min 2 298 K,
Po=1atme T =548 K. |

As Figuras 4.18 ¢ 4.19 apresentam o efeito da pressdo parcial de y. =
0,09 e 0,05, respectivamente, a temperatura de 498 K, para vazio de

alimentagdo constante.
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Figura 4.18 — Efeito da pressdo parcial a T = 498 K nas curvas de
“breakthrough”, numa mistura de n-pentano, isopentano ¢ N> no adsorvente

de zeolita SA, para y, = 0,09, Q=127 ml/ mina298Ke Py=1 atm.

Quando comparadas a pressdes parciais similares representadas pelas
Figuras 4.13 e 4.14 3 temperatura de 548 K, a curva de “breakthrough” das
Figuras 4.18 e 4.19, a temperatura de 498 K, sdo mais inclinadas devido a
isoterma de equilibrio ser mais favoravel a esta temperatura.

Os resultados obtidos numericamente neste trabalho também sdo
apresentados nas Figuras 418 e 4.19, predizendo com boa exatiddo o

processo de adsorgdo.
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Figura 4.19 — Efeito da pressdo parcial a T = 498 K nas curvas de
“preakthrough”, numa mistura de n-pentano, isopentano e N, no adservente

de zeolita 5A, para y.r= 0,05, Q=144 ml/mina 298K e Py=1 atm.

Com relagdo aos perfis de temperatura obtidos numericamente ( Figuras
420 e 421 ), estes apresentaram boa concordincia quando comparados aos
dados experimentais, exceto por um pequeno desvio na saida da coluna
causado provavelmente pela redugdo da temperatura na saida decorrente do
menor calor liberado, uma vez que pouca quantidade de n-pentano ainda €.

adsorvida no final da coluna.
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Figura 4.20 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), ¢ a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, 1sopentano

e N, no adsorvente de zeolita SA, onde y,r = 0,09, Q = 127 ml /min a 298 K,
Po=1atme T =498 K. ‘
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| Figura 4.21 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), € a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsorgdo de uma mistura de n-pentano, isopentano
e N, no adsorvente de zedlita SA, onde y, = 0,05, Q = 144 ml /min a 298 K|
Py=1latmeT=498K.

O erro obtido na temperatura maxima a 12 cm da entrada da coluna,
para yx = 0,09 ¢ 0,05, comparativamente aos dados experimentais, ¢ de
0,37% e 0,00%, respectivamente. Para o perfil de temperatura a saida da

coluna, o erro é de 0,97% e 0,10%, para y,r = 0,09 ¢ 0,05, respectivamente.
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4.2.3 Influéncia da Vazio de Alimentacio

‘As Figuras 422 e 4.23 apresentam a influéncia da vazdo de

alimentacdo total na curva de “breakthrough™ a 498 K.
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Figura 4.22 — Efeito da vazdo de alimentagdo a T = 498 K nas curvas de
“breakthrough”, numa mistura de n-pentano, isopentano ¢ N, no adsorvente

de zedlita SA, paray,=0,09,Q=127ml/mina 298K e Py=1 atm.
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A vazio de alimentagdo praticamente nio afeta a inclinagfo da curva de
“breakthrough”, o que indica que o coeficiente de dispersdo axial de calor e
massa nio é o mecanismo que controla o sistema. Os resultados obtidos
numericamente neste trabalho estdo em boa concordancia com os resultados

experimentais.
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Figura 4.23 — Efeito da vazdo de alimentagdo a T = 498 K, nas curvas de
“breakthrough”, numa mistura de n-pentano, isopentano € N, no adsorvente
de zeolita SA, para ys= 0,11, Q = 185 ml/ min a 298 K e Po= 1 atm. |
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As Figuras 4.24 ¢ 4.25 ilustram os perfis de temperatura obtidos a 12

cm da entrada ¢ a saida da coluna, para vazio de alimentagdo de 127 ml/ min

a 298 K ¢ 185 ml/ min a 298 K, respectivamente.
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Figura 4.24 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), e a 12 cm

da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, isopentano

e Ny no adsorvente de zeolita 5A, onde y.r = 0,09, Q = 127 ml /min a 298 K,

Po=1atmeT= 498 K.
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Figura 4.25 — Comportamento a temperatura na saida do leito (0), € a 12 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-pentano, isopentano
e N, no adsorvente de zedlita 5A, onde y,r= 0,11, Q = 185 ml /min a 298 K,
Py=1atmeT= 498 K.

O erro obtido na temperatura maxima, a 12 cm da entrada da coluna, é
de 0,37% e 0,09 %, para vazdo de alimentagdo de 127 ml/ min a 298 K e
185 ml/ min a 298 K, respectivamente. Para o perfil de temperatura a saida da.
coluna, o erro obtido ¢ de 0,88% e 1,07%, para a vazdo de alimentagdo de
127 ml/ min a 298 K ¢ 185 ml/ im'n a 298 K, respectivamente .
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4.3 Perfis de Concentraciio e Temperatura — n- hexano

4.3.1 A Influéncia da Temperatura
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Figura 4.26 — Efeito da temperatura de entrada a T = 513 K nas curvas de
“breakthrough™, numa mistura de n-hexano e N, no adsorvente de zeoélita 5A,

para y,r= 0,10, Q=161 ml/ min ¢ Py =1 atm.
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Figura 4.27 — Efeito da temperatura T = 469 K nas curvas de “breakthrough”,
numa mistura de n-hexano e N, no adsorvente de zedlita 5A, para y.r = 0,10,

Q=161 ml/ mine Py=1 atm.

Dentro da. coluna contendo n-hexano, tal como o experimento com n-
pentano, foi estabelecido um perfil parabolico de temperatura no inicio do
experimento, o que nio afeta aparentemente a forma das curvas experimentais
de “breakthrough”. A isoterma do hexano € altamente favoravel na pressido
parcial estudada, e o coeficiente de transferéncia de massa ¢ elevado ( a,Kg =
24s5a513KeaKy=225"2469K).

Analisando-se as Figuras 4.26 ¢ 4.27, observa-se que os resultados
numéricos apresentam uma boa reprodugdo da tendéncia dos dados

experimentais.
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Os perfis de temperatura no leito, com o decorrer do tempo, durante o
processd de adsorcdo, em duas posi¢des na coluna, a 10 cm da entrada ¢ na

saida, sdo apresentados nas Figuras 4.28 € 4.29.
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Figura 4.28 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), € a 10 cm
da entrada do leito (A), na adsor¢do de uma mistura de n-hexano e N, n‘o
adsorvente de zeodlita SA, onde y,=0,10, Q=161 ml/min, Py=1atme T =
513 K.

Com a diminuigdo da temperatura, mais calor ¢ gerado durante o.
processo de adsor¢do; isto pode ser observado nas Figuras 4.28 e 4.29, nas
curvas de temperatura a 10 cm da entrada: para 513 K, a temperatura

aumenta em 7 K, ao passo que para 469 K, a temperatura aumenta em 15 K.
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Figura 4.29 — Comportamento da temperatura na saida do leito (0), e a 10 cm
da entrada do leito (A), na’adsorqﬁo de uma mistura de n-hexano e N, no
adsorvente de zeolita SA, onde y,r=0,10, Q=161 ml/min, Py=1atme T=
469 K.

A simulagdo numérica dos perfis de temperatura a 10 cm da entrada da
coluna, a temperatura de 513 é 469 K (Figuras 4.28 e 4.29), apresentou boa’.
concordancia com os dados experimentais

O erro obtido na temperatura maxima a 10 em da entrada,
comparativamente aos dados experimentais, ¢ de 1,19% e 1,49%, para T =
513 K e 469 K, respectivamente. Para o perfil de temperatura a saida da
coluna, obteve-se um erro de 2,60% e 2,41%, para T = 513 K e 469 K, |

respectivamente.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

!

A separagfo e /ou purificagdo de gases fazem parte dos processos mais
utilizados nas indastrias para remogdo de emissGes toxicas a atmosfera, uma
vez que, ao contrario dos lan¢amentos liquidos ao meio ambiente, o ar ndo
pode ser tratado ou recuperado.

Um dos processos que mais vem sendo utilizado nos altimos anos € o
processo de adsorcdo, por possuir a capacidade ‘de separar pequenas
quantidades de gases de uma mistura, com Otima eficiéncia, desde que o
adsorvente utilizado seja adequado para a separagdo desejada.

O objetivo deste trabalho foi o de modelar e simular o processo de

separacdo e/ou purificacdo de gases orglnicos, considerando-se as
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caracteristicas dos adsorventes (zedlitas sintéticas), além das propriedades de
equilibrio e isotermas. Quanto a isoterma de adsor¢do, foi utilizada a descrita
por Nitta et al. (1979).

Na modelagem foram consideradas as hipoteses de sistema ndo
1sotérmico e ndo adiabatico, comportamento do gas como ideal, a pressdo
total permanece constante durante todo o processo de adsor¢do, o fluxo
massico é descrito por um modelo de dispersdo axial, o mecanismo de
transferéncia de massa inclui a resisténcia externa no filme fluido e a difusdo
no macroporo €, por ultimo, a resisténcia de transferéncia de calor ocorre no
filme do fluido externo em torno do adsorvente.

| As equagdes governantes foram discretizadas empregando-se o Método
de Volumes Finitos e as fungdes de interpolagdo do esquema “Weight
Upstream Differencing Scheme” (WUDS).

A modelagem e simulagdo de uma unidade de adsor¢do de leito fixo foi
submetida a validagdo através da confrontagdo com dados experimentais
encontrados na literatura. |

O algoritmo computacional pode predizer o comportamento de uma
coluna de adsor¢do de leito fixo, através da variagdo da concentragdo, da
temperatura e do fluxo de alimentagdo, obtendo-se o campo de concentragdo
e temperatura no interior da coluna em fungio do tempo de operago.

. Para a comprovég:ﬁo da metodologia apresentada, simulou-se a.
separagdo de parafinas: n-pentano, isopentano e n-hexano, numa coluﬁz; de
adsorgdo de leito fixo. Nesta coluna, foram obtidos os perfis numéricos e
comparados com os perfis experimentais apresentados por Silva e Rodrigues
(1997).

Os resultados numéricos, os quais avaliaram a influéncia da .
temperatura da alimentacdo na separacdo da mistura do n-pentano e

isopentano proximo ao meio da coluna e na saida, foram confrontados com os
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resultados experimentais, obtendo-se um erro maximo na temperatura
maxima de 1,08%. A influéncia da pressdo parcial no desempenho do
processo de adsorgdo foi avaliada, tendo sido obtido um erro maximo na
temperatura maxima de 1,16% para temperaturas mais elevadas e de 0,97%
para temperaturas mais baixas. A influéncia do fluxo de alimenta¢do na
transferéncia de massa também foi analisada, tendo sido obtido um erro
maximo de 1,07%, quando confrontados os resultados numéricos com os
experimentais. |

O comportamento da unidade para a adsor¢do do n-hexano também foi
analisado, variando-se a temperatura de alimentacdo e mantendo-se
praticamente fixas a pressdo parcial e o fluxo de alimentagéo. Os resultados
numéricos foram comparados com os resultados experimentais obtendo um

erro maximo da ordem de 2,6%.

Estes resultados demonstram que a metodologia numérica desenvolvida
fornece dados bastante confidveis para a andlise do comportamento de uma

coluna de adsorgdo de leito fixo.

Para trabalhos futuros, sugere-se a modelagem e simula¢do de outros
sistemas gasosos com maior nimero de componentes ¢ a confrontagdo com

dados experimentais.

Sugere-se ainda a utilizagdo de outras isotermas de adsorgdo para a
mesma metodologia numérica, e a confrontagio com resultados

experimentais.

Por fim, sugere-se que os parametros de transferéncia de calor e massa
sejam determinados experimentalmente, a fim de que se possa predizer com
maior precisdo o comportamento térmico e massico da coluna de adsorc¢éo de

leito fixo.
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