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RESUMO

CAVALCANTE JUNIOR, Cicero Jatai. Modelagem e simulagcdo do processo
de desidratacdo de gas natural em peneira molecular do tipo 4A. 2023. 139 f.
Dissertacdo de Mestrado (Mestrado em Engenharia Quimica), Departamento de
Engenharia Quimica, Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo,
2023.

A producéo de petréleo e gas natural no Brasil vem aumentando nos ultimos
anos, principalmente devido ao aumento da produc¢éo na regiao do pré-sal. Com isso,
tem-se deparado com desafios relacionados ao processamento do gas natural para
atendimento a requisitos de especificacédo de venda e/ou de materiais. A desidratacao
€ um processo importante no condicionamento do gas do natural para reduzir o teor
de &gua presente no gas e, assim, evitar a formacédo de hidratos e/ou corroséo nas
instalacdes. Dentre as técnicas disponiveis de desidratacdo, a adsor¢cdo em peneiras
moleculares tem sido uma das mais empregadas nas plataformas de producéo de
petréleo que operam no pré-sal brasileiro. O aprimoramento do suporte de engenharia
para a operacdo das unidades de peneiras moleculares passa pelo estudo mais
detalhado desta operacdo unitaria. Este trabalho tem como objetivo estudar o
processo de adsorcdo em peneiras moleculares com o intuito de desenvolver um
modelo fenomenolégico multicomponente (CH4, CO2 e H20). Inicialmente, foram
avaliados modelos de isotermas de adsorcao com a finalidade de obter o melhor ajuste
dos dados experimentais disponiveis na literatura. Posteriormente, o modelo de
adsorcao desenvolvido foi validado a partir de dados experimentais da literatura e a
partir de dados obtidos de uma planta de desidratacdo de gas natural que opera no
pré-sal. A isoterma de Langmuir com 2 sitios de adsorcéo foi a que melhor se ajustou
com relagdo aos dados experimentais de adsor¢cao. O modelo representou de forma
satisfatoria os dados experimentais disponiveis da literatura e os dados da planta

industrial.

Palavras-chave: Desidratagcdo de gas natural. Adsorcdo. Peneiras moleculares.

Modelagem e simulagéo.



ABSTRACT

CAVALCANTE JUNIOR, Cicero Jatai. Modeling and simulation of the natural
gas dehydration process in a type 4A molecular sieve. 2023. 139 f. Dissertacao
de Mestrado (Mestrado em Engenharia Quimica), Departamento de Engenharia

Quimica, Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2023.

Oil and natural gas production in Brazil has increased recently, mainly due to
the production in the pre-salt region. With this, it has faced challenges related to the
processing of natural gas to meet sales specification and material requirements.
Dehydration is an important process in the conditioning of natural gas to reduce the
water content present in the gas. It prevents the formation of hydrates and corrosion
in the facilities. Among the available dehydration techniques, adsorption in molecular
sieves has been one of the most used in oil production platforms operating in the
Brazilian pre-salt. The improvement of engineering support for the operation of
molecular sieve units goes through the most detailed study of this unit operation. This
work aims to study the adsorption process in molecular sieves through a
multicomponent phenomenological model (CH4, CO2 and H20). Firstly, models for
adsorption isotherms were evaluated to obtain the best fit of the experimental data
available in the literature. Secondly, the adsorption model developed was validated
using experimental data from the literature and using the data obtained from a natural
gas dehydration plant that operates in the pre-salt. The dual site Langmuir isotherm
brought the best regression of the experimental adsorption data. Overall, the
developed approach satisfactorily represented the experimental data available from

the literature and the data from the industrial plant.

Keywords: Natural gas dehydration. Adsorption. Molecular sieves. Modeling and

simulation.
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1. INTRODUCAO

1.1. PRE-SAL BRASILEIRO

O pré-sal é uma sequéncia de rochas sedimentares formadas ha mais de 100
milhdes de anos com a separacdo do antigo continente Gondwana nos atuais
continentes sul-americano e africano (PPSA, 2021).

A medida que ocorria a separagido dos continentes sul-americano e africano,
0S materiais organicos entdo acumulados nesse novo espaco foram cobertos pelas
aguas do Oceano Atlantico, iniciando assim, a formacdo de uma camada de sal que
atualmente chega a 2 mil metros de espessura. Essa camada de sal depositou-se
sobre a matéria organica acumulada, retendo-a por milhfes de anos, até que
processos termoquimicos transformassem a camada organica em hidrocarbonetos
(petréleo e gas natural) (PETROBRAS, 2021).

O pré-sal brasileiro esta localizado em uma area de aproximadamente 149 mil
quildmetros quadrados no mar territorial entre os estados de Santa Cantarina e
Espirito Santo (PPSA, 2021). As reservas do pré-sal brasileiro estdo localizadas a
aproximadamente 300 quildmetros da regido Sudeste do Brasil e a profundidades de
aproximadamente 5 mil metros, sendo 2 mil metros de Idmina d’agua, mil metros de
sedimentos e 2 dois mil metros de sal (PETROBRAS, 2021). A Figura 1 mostra o

esquematico da regido do pré-sal.

Figura 1 - Esquematico do pré-sal brasileiro
Fonte: PPSA (2021).



1.2. PRODUCAO DO PETROLEO E GAS NATURAL NO BRASIL

A producéo de petroleo e gas-natural vem crescendo nos ultimos anos no
Brasil, principalmente devido ao aumento da producéo na regido do pré-sal.

Entre 2011 a 2020, a producdo de petroleo no Brasil cresceu 40,23 % e a
producao de gas natural no Brasil cresceu 93,65 %. Em 2020, a producao de petréleo
no pré-sal correspondeu a 69,36 % da produc¢do nacional e a producéo de gas natural
no pré-sal correspondeu a 65,71 % da producdo nacional, conforme observado na

Figura 2 e na Figura 3.

1.200

1.000

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

80

o

60

o

40

milhdes de barris
o

20

o

B Terra M Po6sSal mPré-Sal

Figura 2 - Producéo de petréleo no Brasil
Fonte: MME (2021).
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1.3. GAS NATURAL

O artigo 6° da Lei 9.478, de 06/08/1997, define gas natural como todo
hidrocarboneto que permanece em estado gasoso nas condi¢cdes atmosféricas
normais, extraido diretamente a partir de reservatorios petroliferos ou gasiferos,
incluindo gases umidos, secos, residuais e raros.

De acordo com Vaz, Maia, Santos (2008), o gas natural € a por¢cédo do petréleo
que existe na fase gasosa ou em solucdo no 6leo, nas condi¢des do reservatorio, e
que permanece no estado gasoso has condicdes atmosféricas de pressdo e
temperatura.

O géas natural é composto principalmente de metano (CHas), mas possui
quantidades significativas de etano (Cz2Hs), propano (CsHs), butano (CsHi0) e pentano
(CsH12), como também tracos de hexano (CsHis4), hidrocarbonetos pesados e
contaminantes (MOKHATAB; POE; MAK, 2019).

Dentre os contaminantes no gas natural, podemos destacar (VAZ; MAIA,
SANTOS, 2008):

a) agua (H20): além de formar um meio liquido corrosivo com gases acidos (CO:2
e H2S) que causam danos em instalagfes de processo, pode se transformar
em hidratos, compostos cristalinos com capacidade de bloquear tubulacdes
ou equipamentos;

b) diéxido de carbono (CO2): gas acido, que na presenca de agua livre forma
solucdo acida corrosiva, podendo provocar danos em tubulacbes e em
equipamentos;

c) nitrogénio (N2): gas inerte, que ndo possui valor energético, quando presente
em alta quantidade, pode acarretar reducdo significativa do poder calorifico
da mistura gasosa;

d) sulfeto de hidrogénio (H2S): gas acido e de alta toxicidade, da mesma maneira
gue o CO2, na presenca de agua livre forma solucéo acida corrosiva, podendo
gerar danos na planta de processo.

O gés natural oriundo do pré-sal brasileiro possui teores variaveis de COz, a
depender do reservatdrio e do processo de migracdo dos fluidos. Por vezes, em um
mesmo reservatorio, o teor de CO2 é variavel lateral ou verticalmente. Na jazida

compartilhada de Tupi, os teores de CO2 no gas produzido variam de 8 % a 25 %. No



entanto, na jazida de Iracema, que faz parte do Campo de Tupi, o teor de CO2 no gas
natural € menor que 1 % (ANP, 2020).

1.4. PROCESSAMENTO PRIMARIO DE PETROLEO E GAS NATURAL

Com o aumento da producdo de petréleo e gas natural no pré-sal, surgem
desafios para o processamento dos fluidos produzidos (6leo, gas e &gua) nas
plataformas de producao de petréleo e gas natural, também conhecidas simplesmente
como plataformas de producéao.

Os fluidos produzidos nas plataformas de producdo passam por etapas de
tratamentos, antes de ser enviados para os destinos finais.

O tratamento do 6leo € constituido de processos fisicos e quimicos. O 6leo para
ser comercializado ndo devera possuir quantidades excessivas de sedimentos ou de
agua emulsionada. O teor maximo de agua dependera do destino do 6leo, podendo
variar de 0,5 % a 1 %. A salinidade do 6leo é um outro requisito que precisa ser
controlado, com variacdo de 250 mg/L a 570 mg/L, a depender do destino e da
densidade do Oleo. ApGs corretamente especificado, o 6leo é enviado para terra
através de navios (VAZ; MAIA; SANTOS, 2008).

Segundo Vaz, Maia, Santos (2008), as etapas de tratamento da corrente
gasosa em uma plataforma de produgéo podem ser divididas da seguinte forma:

a) adocamento: para remover contaminantes (H2S ou CO2) que conferem ao gas
natural a caracteristica acida;

b) compressao: para fornecer a pressédo necessaria para o envio do gas natural
ao seu destino final;

c) depuracado: para extrair goticulas de liquidos carreadas pelo gas natural ou
condensados que tenham se formado no processo;

d) desidratacdo: para reduzir o teor de agua presente no gas natural sob a
condicao de vapor;

e) ajuste de ponto de orvalho: tem a finalidade de condensar os hidrocarbonetos
mais pesados presentes no gas natural.

De acordo com Nguyen, de Oliveira Junior (2018), o gas natural produzido nas
plataformas de producéo pode ser direcionado para os seguintes destinos:

a) exportacao para terra através de gasodutos;

b) consumo interno na plataforma de producéo;



c) realizacdo de gas-lift para auxiliar a producao de petroleo;
d) injecdo no reservatorio para aumentar o fator de recuperacao de petroleo.

A 4gua produzida junto ao petroleo apresenta sais, microrganismos e gases
dissolvidos, além de material em suspensado. O tratamento da adgua produzida tem o
objetivo de reduzir o teor de 6leos e graxas presentes na agua para possibilitar o
descarte da 4gua ao mar, de acordo com as normas ambientais (VAZ; MAIA;
SANTOS, 2008).

A Figura 4 ilustra as etapas do processamento dos fluidos produzidos em uma
plataforma de producéo que opera no pré-sal brasileiro. A mistura (6leo, gas e agua)
oriunda dos pocos produtores, chega a plataforma de producdo por meio de dutos,
sendo direcionada para o sistema de separacao trifasico. Apds a separacao trifasica,
0 Oleo passa por etapas de tratamento antes de ser enviado para terra através de
navios. A agua, oriunda da separacao trifasica e do tratamento de 6leo, é direcionada
para as etapas de tratamento especifico, antes de ser enviada para descarte no mar.
O gés que é direcionado a etapa de tratamento, oriundo da separacéo trifasica e do
tratamento de 6leo, passa inicialmente por uma etapa de compressao, para aumentar
a pressao até o valor desejado da operacao unitaria a jusante. Posteriormente, o0 gas
€ enviado para a etapa de desidratacdo, que tem a funcdo de reduzir a quantidade de
agua presente no gas. Depois, 0 gas segue para a etapa de ajuste de ponto de
orvalho, com o intuito de separar os hidrocarbonetos mais pesados. Na sequéncia, 0
gas € enviado para a separacao de CO2, com a finalidade de reduzir o teor de CO2 do
gas de entrada. A corrente de gas rica em CO:2 é enviada para um compressor, antes
de ser injetada no reservatoério. Parte da corrente pobre em CO:2 € enviada para
consumo interno como gas combustivel e parte € enviada para um compressor, para
elevar a presséo até a pressdo desejada de exportacdo para terra e/ou realizacao de
gas-lift. A outra parte do gas pobre em CO2 passa por mais uma etapa de compressao,
antes de ser direcionado para a injecdo de gas no reservatorio, com o objetivo de

aumentar o fator de recuperacgéo de petroleo.
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Fonte: CARVALHO (2018).

1.5. IMPORTANCIA DA DESIDRATACAO DO GAS NATURAL

A corrente de gas natural produzida nos campos de petréleo esta saturada com
vapor de agua. A agua presente no gas, em seu estado liquido, podera formar
hidratos, caso a temperatura do gas natural atinja valores abaixo da temperatura de
formacao do hidrato. Os hidratos séo sélidos que podem aglomerar e bloquear uma
linha ou um equipamento, parando a producéo de petréleo e gas natural. Além disso,
0s vapores de agua saturados no gas podem condensar em equipamentos e/ou
tubulagdes, resultando em erosdo e/ou corrosdo, quando na presenca de gases
acidos (H2S ou CO2) (MOKHATAB; POE; MAK, 2019).

A especificacdo do gas natural de origem nacional ou importado, a ser
comercializado em todo o territorio brasileiro, € estabelecida pela Resolucdo ANP
namero 16 de 17/06/2008. As especificacdes estabelecidas para o gas natural
constituem um balizador do limite maximo ou minimo de algumas propriedades e
componentes para 0 gas natural que sera comercializado. O limite maximo do ponto
de orvalho de agua no géas natural determinado pela Resolu¢do ANP numero 16 de
17/06/2008 € de -39 °C para as regides Nordeste e Norte e -45 °C para as regides
Centro-Oeste, Sudeste e Sul.



Desta forma, para atendimentos aos requisitos de comercializacdo do gas
natural e, também, para evitar problemas de hidratos e/ou corrosdo nas instalacdes,

0 gas natural precisa ser desidratado abaixo do ponto de orvalho de agua.

1.6. PROCESSOS DE DESIDRACAO DE GAS NATURAL

Entre os principais métodos para desidratacdo de gas natural aplicados em
escalas industriais estéo:

a) absorcédo com glicol;
b) adsorcédo em leito fixo;
c) condensagéo.

De acordo com Vaz, Maia, Santos (2008), o método de absor¢cdo com glicol é
dividido entre duas etapas:

a) sistemade absorcao: ocorre a secagem do gas, ou seja, o glicol usado remove
uma determinada quantidade de agua contida no gas;

b) sistema de regeneracdo: ocorre a remoc¢ao de boa parte da agua absorvida
pelo glicol, tornando o processo regenerativo.

A Figura 5 ilustra o processo de desidratacdo de gas natural por absor¢cao com
glicol. O gas natural imido entra na etapa de absorcao e, consequentemente, ocorre
0 contato em contracorrente entre este fluido e a solugcéo de glicol proveniente do
sistema de regeneracdo, chamado de glicol pobre. O contato entre o gas e a solucdo
de glicol se da intimamente através de uma coluna absorvedora, e a medida que esta
solucéo de glicol desce pela coluna, absorve a umidade do gas natural. O glicol que
absorve a umidade do gés (glicol rico) sai pelo fundo da coluna e é encaminhado para
o sistema de regeneracdao de glicol, de onde é retirada a agua absorvida. Apés passar
pela etapa de regeneracao, a corrente de glicol, com quantidade residual de agua
adsorvida (glicol pobre), segue para a coluna absorvedora para entrar em contato com

0 gas natural umido. O gas natural seco sai no topo da coluna absorvedora.
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Figura 5 - Esquematico do processo de desidratacdo de gas por absor¢cdo
Fonte: adaptada de Netusil, Ditl (2011).

O método de adsorcao em leito fixo é realizado através do contato do gas com
um leito fixo adsorvente. De acordo com Campbell (2014), esse método € dividido
entre duas etapas:

a) etapa de adsorcdo: as moléculas de agua presentes no gas ficam retidas na
superficie do sélido adsorvente;

b) etapa de regeneracao: as moléculas de agua sdo removidas da superficie do
adsorvente.

A Figura 6 ilustra o processo de desidratacdo de gas natural por adsor¢cédo em
leito fixo. Na Figura 6, o vaso A esta na etapa de adsor¢éo e o vaso B esta na etapa
de regeneracdo. Na etapa de adsorcao, o gas umido fluindo de cima para baixo, entra
em contato com o material adsorvente e as moléculas de agua presentes no gas ficam
retidas na superficie do sélido adsorvente, saindo o gas seco no fundo do vaso. Na
etapa de regeneracdo, o gas fluindo de baixo para cima, aquece o leito adsorvente
com o intuito de remover a agua retida no solido adsorvente durante a etapa de
adsorcdo. Posteriormente, o gas de regeneracdo é resfriado, provocando a
condensacao de agua e de hidrocarbonetos, e retorna para o inicio do processo. Na
revisdo bibliografica serdo apresentados mais detalhes a respeito do processo de

adsorcao em leito fixo.
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de regeneracao
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Agua, hidrocarbonetos e
outros contaminantes

Gas de
regeneracéo
-

Aquecedor do gas
de regeneracéo

- ¥ Gas natural seco

Gas combustivel Filtro particulado

Figura 6 - Esquematico do processo de desidratagcdo de gas por adsorcdo em leito fixo
Fonte: adaptada de Campbell (2014).

O método de condensacao promove a desidratacdo do gas natural através da
reducdo da temperatura da corrente gasosa a ponto de condensar as moléculas de
agua.

A Figura 7 apresenta um esquema do processo de desidratacdo de gas natural
utilizando o método de condensacdao. Inicialmente, o gas umido é resfriado até uma
temperatura desejada. Posteriormente, 0 gas passa por uma expansao através de
uma vélvula, em que a temperatura é reduzida devido ao efeito Joule-Thomson. O
condensado formado é entdo recuperado em um vaso separador e 0 gas passa por
mais uma etapa de resfriamento. Por ultimo, o condensado é recuperado em outro

vaso separador e 0 gas seco é enviado para 0 processo a jusante.

Resfriador [

Vaso separador Gés seco
Valvula JT L T
) — Vaso separador
Gas umido @/ B m—
Resfriador é —t ---------- T
g Resfriador AN

g T

Condensado | Inibidor
de hidrato Condensadoe;l

Figura 7 - Esquematico do processo de desidratagdo de gas por condensacao
Fonte: adaptada de Netusil, Ditl (2011).
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A Figura 8 ilustra a comparacédo dessas trés tecnologias de desidratacdo de
gas natural em relacéo ao ponto de orvalho de dgua na corrente de gas seco. Verifica-
se, dentre as tecnologias de desidratacao de gas natural, que a adsor¢ao em leito fixo
de peneira molecular é a que consegue atingir os menores niveis de ponto de orvalho

de agua no gas seco.

16000

Condensacéo

1600

Absorcédo

Adsorcéo
(alumina, silica gel)

1607 Adsorcio
(peneiras
moleculares)

16 f
-50 -40 -30 20 -5 10 30 60
Ponto de Orvalho de Agua no Gas Seco (°C)

Quantidade de Agua no Gas Umido (kg de agua / 105 m? de gas)

Figura 8 - Comparacao das tecnologias de desidratagcdo de gas natural
Fonte: adaptada de Netusil, Ditl (2012).

Segundo Campbell (2014), preferencialmente devem-se utilizar peneiras
moleculares em aplicacdes de desidratacdo de gas de natural que necessitem que a
concentracdo de agua na saida do processo esteja abaixo de 1 ppmu.

1.7. MOTIVACAO

A desidratacdo do gas natural através do processo de adsorcdo em leito fixo
de peneira molecular tem ganhado importancia devido a rigida especificagdo para o
teor de 4gua no géas natural produzido nas plataformas de producéo. A especificagdo
rigida ocorre devido as condicdes necessarias, altas pressdes e baixas temperaturas,
para o escoamento do gas natural produzido das plataformas de producéo do pré-sal
para as instalacdes terrestres. Com isso, torna-se cada vez mais necessario o

entendimento detalhado dessa operacdo unitaria, com o intuito de evitar perdas de
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producdo associadas a baixas eficiéncias ou a paradas do sistema de desidratacao
de gas natural.

Nesse contexto, a utilizagdo de modelagem e simulagdo de processo com o
enfoque na melhoria do suporte operacional é uma ferramenta poderosa para rapidez
nas tomadas de decisbes e acompanhamento do desempenho do processo de

adsorcao em leito fixo.

1.8. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar a operacdo de desidratacdo de gas natural
através da tecnologia de adsor¢cédo em leito fixo de peneiras moleculares, com enfoque
na construcdo de um modelo que represente de forma fidedigna um sistema de
desidratacdo de gas natural com peneiras moleculares instalado em uma plataforma
de producéo que opera no pré-sal do Brasil.

Para isso, foram realizadas as seguintes etapas:

a) avaliar o modelo de isoterma de adsorcdo que melhor ajusta os dados
experimentais disponiveis na literatura para adsorcdo dos componentes (CHa,
CO2 e H20) em peneiras moleculares do tipo 4A;

b) desenvolver o modelo fenomenol6gico multicomponente (CH4, CO2 e H20) do
processo de adsorcao em leito fixo de peneiras moleculares;

c) validar o modelo de adsor¢cdo usando dados experimentais disponiveis na
literatura;

d) validar o modelo de adsorcdo através de dados de um sistema de
desidratacdo de gas com peneiras moleculares instalado em uma plataforma
de producdo que opera no pré-sal brasileiro.

1.9. ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta dissertacdo foi dividida da seguinte forma: no presente capitulo, foram
apresentados 0s conceitos do pré-sal, os conceitos de gas natural, os dados de
producédo de petroleo e gas natural no Brasil, as etapas de processamento de petroleo
e gas natural, a importancia da desidratacédo do gas natural, os principais métodos de
desidratacéo de gas natural, a motivacao e os objetivos deste trabalho; no capitulo 2,

desenvolve-se a revisdo bibliografica, abrangendo os fundamentos tedricos do
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processo de adsorcéo, detalhamento do processo industrial de desidratacdo de gas
natural com leito fixo e informacgcBes essenciais para a elaboracdo de um modelo
matematico do processo de adsor¢cdo; no capitulo 3, apresenta-se a metodologia
utilizada na realizag&o deste trabalho; no capitulo 4 séo detalhados os resultados e as
discussbes do presente trabalho; no capitulo 5 estdo as conclusdes deste trabalho;
no capitulo 6, encontram-se as sugestdes para trabalhos futuros; e por fim, no capitulo
7 estdo as referéncias bibliograficas usadas neste trabalho e citadas nesta
dissertacgéao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. FUNDAMENTOS DO PROCESSO DE ADSORCAO

Quando um sdlido € exposto a um gas, algumas moléculas do gas podem ficar
retidas na sua superficie do sélido, devido a descontinuidade energética presente na
estrutura do sélido. Este fenébmeno € chamado de adsorcdo (YANG, 1987).

A substancia que se acumula na superficie do material sélido é chamada de
adsorvato e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente
(RUTHVEN, 1984).

A adsorcao pode ser classificada como adsorcao fisica ou adsor¢éo quimica,
conforme a natureza da ligacdo entre a molécula adsorvida e a superficie do sdlido. A
adsorcao quimica envolve a transferéncia de elétrons e € essencialmente uma reacéo
guimica em duas dimensdes, enquanto que a interacdo formada na adsorcéo fisica é
devida as forcas de Van der Waals e as forgas eletrostaticas (YANG, 1987).

A adsorcao fisica € um processo exotérmico (AH<0). Uma vez que a molécula
adsorvida possui menor liberdade rotacional que a molécula na fase fluida, a mudanca
de entropia na adsor¢céo € necessariamente negativa (AS<0). A adsorcao fisica € um
fenbmeno espontaneo, relacionado, portanto, a uma diminuicdo da energia livre
superficial (AG<0). Como AG = AH — TAS, a variagado de entalpia (AH) deve ser
negativa (RUTHVEN, 1984), o que é condizente com a transferéncia de uma molécula
de uma fase gas a uma fase densa.

O processo de adsorcao € baseado em trés mecanismos distintos (DO, 1998):

a) mecanismo estérico: baseado no fato de que sélidos porosos tém poros que
possuem dimensdes que permitem a entrada de moléculas pequenas,
enquanto excluem a entrada de moléculas maiores;

b) mecanismo de equilibrio: baseado no fato do sélido ter diferentes habilidades
para acomodar diferentes espécies;

C) mecanismo cinético: baseado nas diferentes taxas de difusdo de diferentes
espécies nos poros do adsorvente.

O mecanismo estérico de separacdo ocorre unicamente em peneira
moleculares, por causa da uniformidade do tamanho de abertura da estrutura
cristalina (YANG, 1987).
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O processo de adsorcédo pode ser influenciado por diversos fatores, entre os

quais podemos destacar:

a)

b)

d)

area superficial: a intensidade da adsorcao é proporcional a &rea superficial
especifica, visto que a adsor¢cdo € um fendbmeno de superficie (SEKAR;
SAKTHI; RENGARAJ, 2004; NASCIMENTO et al., 2014);

propriedades do adsorvente: a natureza fisico-quimica do adsorvente € um
fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsor¢cédo dependem da érea
superficial especifica, da porosidade, do volume especifico de poros, da
distribuicdo do tamanho de poros e dos grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente (DOMINGUES, 2005; NASCIMENTO et al., 2014);
propriedades do adsorvato: o tamanho da espécie é sempre importante
guando a taxa de adsorcao € dependente do transporte intraparticula. Outra
caracteristica de forte influéncia é a polaridade do adsorvato, uma vez que
uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente,
conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005; NASCIMENTO et al., 2014);
temperatura do sistema: o efeito da temperatura sobre o sistema afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsorcdo. Um aumento na
temperatura pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das
espécies do adsorvato, e ainda provocar um aumento na taxa de difusédo
intraparticula do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004;
NASCIMENTO et al., 2014);

pressdo do sistema: a pressao tem importancia no processo de adsorcéo e
no processo de regeneracao. A etapa de adsorcao é favorecida em pressao
mais alta e a etapa de regeneracao é favorecida em pressdo mais baixa. O
método de regeneracdo chamado Pressure Swing Adsorption (PSA) utiliza o
mecanismo de reducdo de pressdo para promover a regeneracdo do

adsorvente.

2.1.1. Materiais Adsorventes

O processo de adsorcdo depende do tamanho dos poros, além de outras

propriedades do material adsorvente. De acordo com a I[UPAC (1985), os poros dos

materiais adsorventes podem ser classificados como:

a)

microporos (diametro < 2 nm);
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b) mesoporos (2 < didmetro < 50 nm);
c) macroporos (diametro > 50 nm).
Segundo Campbell (2014), para serem usados em escala industrial, os
materiais adsorventes devem apresentar as seguintes caracteristicas:

a) grande area superficial e volume de poros para altas capacidades;

b) elevada seletividade para o componente que sera removido;

c) alta taxa de transferéncia de massa, que significa zona de transferéncia de
massa pequena;

d) facil e economicamente regeneravel,

e) alta resisténcia mecanica para resistir a formacéo de p6 e danos devido aos
ciclos térmicos;

f)  custo baixo, ndo corrosivo, ndo toxico, quimicamente inerte;

g) nao apreciavel a mudancas de volume durante a adsorcéo e a regeneracao;

h)  comercialmente disponivel.

De acordo com Campbell (2014), os principais materiais adsorventes aplicados

no processo de desidratacdo de gas natural em escala industrial séo:
a) alumina ativada;
b) silica gel;
Cc) peneira molecular.

A alumina ativada é um material altamente poroso formado por 6xido de
aluminio, fabricado diretamente da bauxita ou monoidratado por desidratacdo e
recristalizacdo em elevadas temperaturas (RUTHVEN, 1984).

A silica gel € uma silica amorfa sintética. Comercialmente, a silica gel é
preparada com a mistura de uma solucéo de silicato de s6édio com um acido mineral,
como &cido sulfarico ou cloridrico (YANG, 1987).

As peneiras moleculares ou zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos porosos
compostos por conjuntos de tetraedros SiO4 e AlO4 unidos através da ligacao entre os
atomos de oxigénio (RUTHVEN, 1984).

A selecado do adsorvente para uma aplicacdo depende de diversos fatores,
dentre os quais podemos destacar (CAMPBELL, 2014):

a) especificacdo do ponto de orvalho de 4gua;
b) presenca de contaminantes (especialmente componentes sulfurados);
Cc) coadsorcdo de materiais pesados;

d) custo.
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A Tabela 1 apresenta algumas propriedades dos principais materiais
adsorventes aplicados no processo de desidratacdo de gas natural em escala

industrial.

Tabela 1 - Propriedade dos principais adsorventes

Propriedades Silica Gel Alumina Peneira
Ativada Molecular
Diametro dos poros (A) 10 — 90 15 3,4,5,10
Ponto de orvalho de agua (°C) -40 - -51 -51 - -67 -100 - -184
Densidade (kg/m?) 720 705 - 769 689 — 753
Capacidade calorifica [J/(kg.K)] 1100 1200 1150
Capacidade (kg H20/100 kg adsorvente) 4-20 11-15 8-16
Temperatura de regeneracgéo (°C) 149 - 260 177 - 260 218 — 287

Fonte: adaptada de Mokhatab, Poe, Mak (2019).

E comum a utilizagdo de combinacdes de tamanhos e/ou de tipos de
adsorventes nos vasos de adsorcdo industrial. Esta combinacdo aumenta a
capacidade util do leito adsorvente por aumentar a capacidade do equilibrio e/ou
diminuir a zona de transferéncia de massa. Um exemplo comum de leitos adsorventes
compostos é o uso de adsorvente de maior tamanho no topo do vaso (0 que minimiza
a queda de presséao) e de adsorvente de menor tamanho no fundo do vaso, resultando
em ciclos maiores de adsorcdo ou menor comprimento do leito (MOKHATAB; POE;
MAK, 2019).

Outra aplicacdo de leito adsorvente composto envolve o uso de silica gel ou
alumina ativa no topo do leito de peneiras moleculares. Isso € usado pois tanto a silica
gel quanto a alumina ativada tem maior resisténcia aos problemas provocados pelo
arraste de liquido dos processos de separacdo a montante ou pela existéncia de
condensacdo retrograda (MOKHATAB; POE; MAK, 2019).

O leito adsorvente analisado neste trabalho possui uma camada de silica gel e
duas camadas de peneiras moleculares de diferentes diametros. No entanto, a
modelagem e simulag&o considerou apenas as camadas de peneiras moleculares.
Desta forma, a seqguir sdo apresentadas de forma mais detalhada as caracteristicas

das peneiras moleculares.
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2.1.1.1. Peneira Molecular

As peneiras moleculares possuem estrutura estequiométrica representada por
Mx/n[(AlO2)x(SiOz2)y]zaH20, onde x e y sdo inteiros com y/x igual ou maior que 1, n é 0
namero de valéncia do cation M e za € 0o numero de moléculas de agua em cada
unidade de célula (YANG, 1987). A Figura 9 apresenta a estrutura dos tipos de zedlitas
Ae X

Abertura do Poro

TIPOA TIPO X

Figura 9 - Tipos de peneiras moleculares
Fonte: adaptada de Mokhatab, Poe, Mak (2019).

As cavidades (ou gaiolas) estdo contidas na estrutura de uma zedlita e séo
conectadas por canais regulares (poros) que possuem dimensdes em que moléculas
de adsorvato podem penetrar (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

O processo de separacdo em peneiras moleculares é baseado em dois
principios: separacdo por afinidade quimica entre o adsorvato e o adsorvente e
separacdo por diferenca de tamanho entre a molécula de adsorvato e os poros do
adsorvente (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

As peneiras moleculares possuem cargas elétricas nas superficies das
cavidades cristalinas, que atraem cargas diferentes de moléculas polares. Moléculas
como agua, sulfeto de hidrogénio, amodnia, dioxido de carbono, sdo adsorvidos
preferencialmente em peneiras moleculares do que as moléculas apolares
(CAMPBELL, 2014).

A capacidade seletiva das peneiras moleculares para realizar a separagao por
diferentes tamanhos de moléculas € de grande importancia. Percebe-se, na Tabela 2

e na Tabela 3, que as zedlitas dos tipos 3A e a 4A sdo as mais indicadas para o
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processo de desidratacdo de gas natural, pois elas possuem tamanhos de poros
maiores que o diametro nominal da molécula de 4gua e menores que o diametro

nominal de hidrocarbonetos.

Tabela 2 - Diametro nominal de algumas moléculas

Molécula Diametro Nominal (A)
Agua 2,65
Dioxido de Carbono 3,30
Sulfeto de hidrogénio 3,60
Nitrogénio 3,65
Metano 4,00
Propano 4,30

Fonte: adaptada de Malino (2012).

Tabela 3 — Caracteristicas de algumas peneiras moleculares

Tipo de Peneiras . Tamanho Nominal dos Poros
Cation
Moleculares (A)
3A K*
4A Na*
5A Ca?*
10X Ca?*
13X Na* 10

Fonte: adaptada de Yang (1987).

2.1.2. Cinética da Adsorcao

A cinética de adsorcao representa a taxa de remocédo do adsorvato na fase
fluida em relacéo ao tempo. Ela depende da cinética de diferentes etapas, conforme
ilustrado na Figura 10 (NASCIMENTO et al., 2014):

a) transferéncia de massa no filme externo: ocorre devido a transferéncia de
massa do adsorvato presente na fase fluida para superficie externa da
particula adsorvente;

b) difusdo nos poros: provocada pela difusdo do adsorvato no fluido para o
interior dos poros;

c) difusdo na superficie: ocasionada pela difusdo do adsorvato totalmente

adsorvido ao longo da superficie do poro.
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A: Difusdo através do filme Liquido
—_——

o A
\/ ; Sy 2 4 | B:Difuséo intra-poro

C: Adsorcao d;ntro do pora

Figura 10 - Etapas da cinética de adsor¢éo
Fonte: Nascimento et al. (2014).

A difusdo da fase gas resulta do processo de colisdo, que € dominante quando
a difusdo ocorre em poros muito grandes, cujo mecanismo é chamado de difusédo
molecular. Quando os poros sdo menores, a colisdo entre as moléculas e as paredes
dos poros se torna muito importante. Em poros muito pequenos, a colisdo com a
parede se torna dominante, e o processo de difusdo assume um mecanismo chamado
de difusdo de Knudsen (YANG, 1987).

O fluxo total de massa para um adsorvato entrar em uma estrutura porosa € a
soma do fluxo devido a difusdo do gasosa (difusdo molecular e difusdo de Knudsen),
a difusdo convectiva (ocasionada pela substituicdo de uma molécula por outra), a
difuséo de superficie (na qual moléculas sao transportadas através de uma superficie
em vez da fase gasosa contida nos poros do material) e ao fluxo viscoso (hormalmente
negligenciavel na adsorcao fisica) (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Segundo Yang (1987), a difusdo no macroporo ocorre devido a atuacao
conjunta dos mecanismos de difusdo molecular e da difusdo de Knudsen.

A difusdo na superficie corresponde ao transporte através da camada
adsorvida na superficie do macroporo, sendo significativa para espécies fortemente
adsorvidas e em temperaturas baixas ( RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al., 2014).

Em materiais microporosos, a cinética pode ser estudada considerando as
seguintes resisténcias a transferéncia de massa (NASCIMENTO et al., 2014):

a) no filme externo entre o gas e o solido adsorvente;
b)  no exterior da particula adsorvente, através da difusédo externa;

C) no interior da particula, através da difuséo no poro.
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2.1.2.1. Curva de Ruptura

Os solidos adsorventes tém capacidade finita para adsorver as moléculas da
fase fluida. Portanto, um contato estendido entre a fase fluida e o adsorvente vai, em
Gltima analise, levar a criagcdo de um equilibrio termodinamico entre as fases solida e
fluida (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A Figura 11 ilustra as zonas tedricas existentes dentro do vaso durante o ciclo
de adsorcao.

Na zona de equilibrio (ZE), o adsorvente esta completamente cheio de
adsorvato (dgua, no caso da desidratacdo de gas). Nesta zona € estabelecido o
equilibrio entre a presséo parcial da 4gua no gas e a quantidade de &gua aderida no
adsorvente (MOKHATAB; POE; MAK, 2019).

A zona de transferéncia de massa (ZTM) € conhecida como o comprimento do
leito de adsorcdo no qual a concentracéo da agua € reduzida do valor de entrada no
leito para o valor de saida do leito. Na ZTM, um componente transfere massa da
corrente do gas para a superficie do so6lido adsorvente (MOKHATAB; POE; MAK,
2019).

Na zona ativa, o adsorvente tem capacidade total para adsorver a agua e possui
apenas uma quantidade residual de agua remanescente do ciclo anterior de
regeneracao (CAMPBELL, 2014).

Entrada

Zona de Equilibrio
(ZE)

Zona de
Transferéncia de
Massa (ZTM)

Zona Ativa

Saida

Figura 11 - Zonas de adsorcéo
Fonte: adaptada de Campbell (2014).
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Conforme o fluxo de gas continua, a ZTM se desloca no sentido descendente
através do leito. Com isso, a agua vai substituindo o gas adsorvido previamente até o
instante em que o leito esteja inteiramente saturado com vapor de agua. Quando a
ZTM atinge o final do leito, a ruptura acontece, conforme mostrado na Figura 12. Neste
momento, o leito adsorvente deve entrar no modo de regeneracdo (MOKHATAB,;
POE; MAK, 2019). A ruptura no final da ZTM é também conhecida pelo termo em
inglés “breakthrough”.

Concentragéo de agua

< I

B

I
I

» Tempo

Figura 12 - Variagdo da zona de adsor¢gédo com o tempo
Fonte: adaptada de Mokhatab, Poe, Mak (2019).

A Figura 13 apresenta a curva de breakthrough para um adsorvato em um
processo de adsorcao em leito fixo. O tempo de breakthrough surge em um tempo tb,
quando a concentracdo do adsorvato atinge um certo nivel, ce. Este pode ser o nivel
de concentracdo para o adsorvato ou pode ser a concentracdo maxima permitida
pelos processos a jusante. Com o avanco do processo, a concentracdo do adsorvato
na saida do vaso de adsor¢cdo aumenta gradualmente e no tempo te atinge o valor da
concentragéo do adsorvato na alimentagéo, co. Quando isso ocorre, o leito adsorvente
esta completamente saturado. Na préatica operacional, o passo de adsor¢do deve ser
finalizado no tempo préximo ao ts (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Geralmente, o tempo de breakthrough € definido como tempo em que a
concentragdo de adsorvato no gas de saida fica em torno de 2 % a 5 % da
concentracéo do adsorvato no gas de entrada, ou uma quantidade minima detectavel
ou permitida de adsorvato (TAVAN et al., 2019).
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O formato da curva de ruptura ou curva de breakthrough € dependente de
fatores hidrodinamicos (dispersédo axial) e cinético (taxa de transporte finito) (YANG,
1987).

Co

Ce

Concentragédo do Adsorbato

Tempo

Figura 13 - Curva tipica de breakthrough
Fonte: adaptada de Thomas, Crittenden (1998).

2.1.3. Equilibrio de Adsorcao

Para um dado par gas monocomponente e sélido, a quantidade de géas
adsorvido no equilibrio € descrita fenomenologicamente pela equacédo (2.1) (YANG,
1987).

a; = f(P,T) @1

em que q; é a quantidade de gas adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio; P
€ a pressao; T é a temperatura.

A medida da quantidade do componente gasoso adsorvido sobre um faixa de
pressfes parciais a uma temperatura fixa resulta em um grafico conhecido como
isoterma de adsorg¢do, que possui muitos formatos, dependendo do tipo de
adsorvente, do tipo de adsorvato e das interacdes intermoleculares entre o adsorvente
e 0 adsorvato (MOKHATAB; POE; MAK, 2019). A isoterma de adsor¢ao experimental
ou isoterma de equilibrio experimental € usualmente representada na forma grafica,

conforme mostrado na Figura 14.
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Figura 14 - Exemplo de uma isoterma de adsor¢&o de agua
Fonte: adaptada de Rouquerol et al. (2012).

Uma variedade de diferentes equacdes de isotermas de adsorgcdo tem sido
proposta ao longo dos anos. Algumas delas tem uma fundamentacéo tedrica e outras
sdo mais de natureza empirica (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

Inicialmente Brunauer et al. (1940) identificou cinco formatos de isotermas de
equilibrio. Posteriormente, a IUPAC (1985) classificou as isotermas de adsorcdo em
seis tipos. Atualmente, Rouquerol et al. (2012) estendeu a classificacdo para nove

tipos de isotermas de equilibrio, conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15 — Classificacdo das isotermas de adsor¢éo
Fonte: adaptada de Rouquerol et al. (2012).
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Rouquerol et al. (2012) descreve os nove tipos de isotermas de adsor¢cdo como:
isotermas do tipo la e Ib sdo obtidas com adsorventes microporosos. As
isotermas do tipo la correspondem ao enchimento de microporos mais
estreitos, enquanto as isotermas do tipo Ib indicam a presenca de microporos
mais largos. O limitante da adsorcdo para as isotermas la e Ib é o volume
disponivel de microporos;
isotermas do tipo lla e IIb s&o obtidas com adsorventes ndo porosos ou
macroporosos, que permitem adsor¢gdo multimolecular irrestrita;
isotermas do tipo Ill sdo indicativos de interacdo fraca entre o adsorvente e 0
adsorvato e ocorrem em adsorventes ndo porosos Ou Macroporosos;
isotermas do tipo IV sao obtidas com adsorventes com mesoporos. As
isotermas do tipo IVa sdo comuns. As isotermas do tipo IVb séo
completamente reversiveis e sdo dadas por alguns mesoporos de estrutura
ordenada;
isotermas do tipo V sao obtidas em adsorventes com microporos ou
mMesoporos;
as isotermas do tipo VI séo relativamente raras e estdo associadas a adsor¢cao

camada por camada em uma superficie altamente uniforme.

A seguir, sdo apresentados alguns dos principais modelos de isotermas de

adsorcdo encontradas na literatura. Alguns desses modelos possuem uma base

termodindmica, enquanto outros sdo modelos empiricos.

2.1.3.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918), equacao (2.2), descreve a isoterma de tipo | e

parte das seguintes premissas (RUTHVEN, 1984):

a)
b)
c)
d)

q; = CIZ‘mabePi

as moléculas sao adsorvidas em um numero fixo e definido de sitios ativos;
cada adsorvato ocupa somente um sitio;

a energia de adsorgcédo é a mesma em todos os sitios;

ndo ocorre interacdo entre as moléculas adsorvidas com 0s seus respectivos

sitios vizinhos.

bP,
2.2)
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em que q; € a quantidade do componente i adsorvida por massa de adsorvente no
equilibrio; g;,,,, € @ quantidade méaxima adsorvida do componente i por massa de
adsorvente; P; é a pressdao do componente i na mistura gasosa; b € o parametro de
afinidade entre o adsorvente e o adsorvato.

A isoterma de Langmuir é baseada no conceito de equilibrio dinamico entre a
taxa de condensacao (adsorgéo) e evaporacao (dessorcdo) (YANG, 1987).

A isoterma de Langmuir se reduz a Lei de Henry, segundo a qual a quantidade
adsorvida aumenta linearmente com a pressao, quando a pressao € muito baixa
(bP;<<1). Quando a presséo € suficiente alta, a quantidade de adsorvida alcanca a
capacidade de saturacao, correspondendo a completa cobertura de todos os sitios de
adsorcdo com moléculas adsorvidas (DO, 1998).

Verifica-se, na Figura 16, que quanto maior o valor de b, mais moléculas séo
adsorvidas, pois ocorre uma forte afinidade da molécula adsorvida com o sélido
adsorvente. O aumento da temperatura diminui a quantidade adsorvida a uma dada

pressdo, o que é condizente com o carater exotérmico da adsorcéo (DO, 1998).
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Figura 16 - Comportamento da isoterma de Langmuir
Fonte: adaptada de Do (1998).
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2.1.3.2. Isoterma de Freundlich

Freundlich (1906) desenvolveu a primeira equagdo empirica e néo linear de

dados de equilibrio, representada pela equacao (2.3).
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q; = KpP,'/"s (2.3)

em que K é a constante da capacidade de adsorcao de Freundlich e n; é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie.

A equacado de Freundlich ndo se comporta como a Lei de Henry em baixa
pressdo e ndo tem um limite finito quando a presséo é suficientemente alta (DO, 1998).

Percebe-se na Figura 17, que quanto maior o valor de ng, mais néo linear € a
isoterma de Freundlich, e, quando n, se aproxima ao valor de 10, a isoterma de
Freundlich se aproxima de uma isoterma retangular, também chamada de isoterma
irreversivel (DO, 1998).

w
o

o
v
T

Nns = 1

g
o
L

/’"’ ns = 10

—
=]
T

o
(!

o
(=]

Quantidade adsorvida especifica

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Pressao relativa (P/Po)

e
(=

Figura 17 - Comportamento da isoterma de Freundlich
Fonte: adaptada de Do (1998).

2.1.3.3. Isoterma Langmuir-Freundlich

Sips (1948) propds uma isoterma, equacdo (2.4), similar a isoterma de
Langmuir, mas acrescida com fatores de poténcia similares aos da isoterma de
Freundlich. A equacdo (2.4) também é conhecida com isoterma de Langmuir-

Freundlich.

1/ng
b,

) L — 24
l qlmaxl_l_ (bpi)l/ns ( )

q



27

O comportamento da isoterma de Langmuir-Freundlich € o mesmo que o
modelo de Freundlich, exceto que a isoterma de Langmuir- Freundlich possui um limite
finito de saturacdo quando a pressdo é suficientemente alta. No entanto, ainda
compartilha a mesma desvantagem da isoterma de Freundlich, em que nenhuma
delas se comporta com a Lei de Henry a baixas pressoées (DO, 1998).

A Figura 18 mostra o comportamento da isoterma de Langmuir- Freundlich em

funcdo da pressao.

0.8
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bP

Figura 18 — Comportamento da isoterma de Langmuir-Freundlich
Fonte: adaptada de Do (1998).

2.1.3.4. Isoterma Estendida de Langmuir

O modelo de isoterma estendida de Langmuir, equacao (2.5), representa a
extensdo do modelo de Langmuir para sistemas binarios ou multicomponentes
(THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

. b;P;
q; = qimaxl + Zrllbjpj

(2.5)
em que b; e b; sdo os parametros de afinidade entre o adsorvente e o adsorvato do
componente i e j, respectivamente; P; € a pressdo do componente j na mistura

gasosa.
A isoterma de Langmuir pode ser facilmente estendida para ser aplicada em

misturas gasosas simplesmente assumindo, como uma restricdo adicional para



28

aguelas que séo explicitas na teoria de Langmuir, que para cada componente gasoso
existe um equilibrio entre a quantidade adsorvida na superficie e a pressao parcial
daquele componente na fase do gas (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A Figura 19 mostra o comportamento da isoterma estendida de Langmuir em
uma mistura binaria. Nota-se que a presenca do componente 2 causa uma reducao
da quantidade adsorvida do componente 1, e vice-versa, devido a competicdo entre

as espécies pelos sitios vazios.
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Figura 19 - Comportamento da isoterma estendida de Langmuir
Fonte: adaptada de Do (1998).

2.1.3.5. Isoterma de Langmuir com Dois Sitios

O modelo de dois sitios de adsorcéo de Langmuir, mostrado na equagéo (2.6),
considera a existéncia de dois sitios distintos de adsor¢éo no material adsorvente (DO,
1998).

b1 P; bi, P;

4; = Qimax1 m + Gimaxz m (2.6)

em que q;,,.,1 € @ quantidade maxima adsorvida do componente i no sitio 1 por massa
de adsorvente; g4, € @ quantidade maxima adsorvida do componente i no sitio 2
por massa de adsorvente; b;; € b;, sSdo 0s parametros de afinidade entre o adsorvente

e 0 adsorvato nos sitios de adsorcdo 1 e 2, respectivamente.
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A Figura 20 apresenta o comportamento da isoterma de Langmuir de dois
sitios. Observa-se que o sitio 2 tem um aumento da quantidade adsorvida mais lento

que o sitio 1.
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bP

Figura 20 - Comportamento da isoterma de Langmuir com dois sitios
Fonte: adaptada de Do (1998).

2.1.4. Métodos de Regeneracao do Adsorvente

Segundo Ruthven (1984), os adsorventes podem ser regenerados através de
quatro métodos:

a) thermal swing adsorption (TSA): o adsorvente é regenerado por aguecimento,
através da passagem de uma corrente de gas quente para que as espécies
adsorvidas sejam removidas do leito adsorvente;

b) pressure swing adsorption (PSA): as espécies adsorvidas sdo removidas do
adsorvente através da reducédo da pressao do sistema,;

C) purge gas stripping adsorption (PGSA): o adsorvente é regenerado a
temperatura e pressao constantes através da passagem de um gas inerte;

d) deslocamento quimico: utiliza-se uma espécie competitiva com a espécie
adsorvida para realizar a regeneracdo do adsorvente.

De acordo com Mokhatab, Poe, Mak (2019), o método TSA é geralmente
aplicado em processo de desidratacdo de gas natural ou remocdo de CO2 do gas
natural. O método PSA € normalmente aplicado para secagem de ar e gases
industriais para uso geral, mas ndo € usado em plantas de gas natural, em que sao

necessarias especificagcdes mais rigorosas.
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A regeneracdo do adsorvente no processo de desidratacdo de gas natural
estudado neste trabalho ocorre através do processo TSA. Segundo Yang (1987), o
método de regeneracdo por TSA é composto por duas etapas:

a) aquecimento: ocorre o aumento de temperatura do leito adsorvente para
remocdo dos contaminantes que tenham sidos adsorvidos na etapa de
adsorcao;

b) resfriamento: ocorre a redugcdo da temperatura do leito adsorvente com a
finalidade de prepara-lo para o proximo ciclo de adsor¢ao.

A Figura 21 mostra o ciclo de regeneracdo de uma peneira molecular em um
processo do tipo TSA. No caso exemplificado, durante a etapa aguecimento, o0 gas é
aquecido até aproximadamente 280 °C. A etapa de aquecimento acaba quando a
temperatura da saida do gas de regeneracdo atinge o valor de aproximadamente 260
°C. O aquecimento do gas de regeneracao € interrompido e, portanto, se inicia a etapa
de resfriamento. O resfriamento é finalizado quando a temperatura de saida do gas
de regeneragdo atinge o valor de aproximadamente 50 °C. Apoés isso, o leito
adsorvente estara pronto para o proximo ciclo de adsor¢ao.
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Figura 21 - Tipico perfil de temperatura na etapa de regeneracao
Fonte: adaptada de Campbell (2014).

2.2. PROCESSO INDUSTRIAL DE ADSORCAO EM LEITO FIXO ADSORVENTE

De acordo com Mokhatab, Poe, Mak (2019), em unidades industriais, 0
processo de adsorcdo em leito fixo € realizado em um vaso vertical, com gas fluindo

de cima para baixo na etapa de adsorcao, para que nao ocorra a fluidizacéo do leito
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adsorvente, devido a alta velocidade que geralmente ocorre nesta etapa, e de baixo
para cima na etapa de regeneracdo, com o intuito de facilitar na remocédo dos
contaminantes que geralmente estdo mais presentes no topo do vaso.

Segundo Campbell (2014), a depender do ponto 6timo entre os custos de
projeto e custos operacionais, um projeto de uma unidade de desidratacédo de gas
natural com peneiras moleculares pode conter dois, trés ou mais vasos de adsorcao.

Na Figura 22, é apresentado um processo de desidratacdo de gas natural
contendo 3 vasos com leitos adsorventes. Na etapa mostrada na Figura 22, dois dos
vasos estdo na etapa de adsorcéo (A e B), enquanto o terceiro vaso C esta na etapa

de regeneracéao.

Gas natural tmido . . Saida do gas de regeneracdo
Resfriador do gas

de regeneracao

Separador do gas

I %
== de regeneracao
D
- >
Agua, hidrocarbonetos e
Condensado outros contaminantes
Gas de
regeneracao
S
Aquecedor do gas .
de regeneracao ¥ Gas natural seco

Gas combustivel

Filtro particulado

Figura 22 - Esquematico do processo de desidratacao de gas por adsor¢ao com trés vasos
Fonte: adaptada de Campbell (2014).

No processo mostrado na Figura 22, durante a etapa de regeneracado, quando
o leito adsorvente atinge a temperatura desejada da etapa de aquecimento, é
interrompido 0 aquecimento do gas para permitir o resfriamento do leito adsorvente
até a temperatura desejada da etapa de adsorcao. O gas quente que deixa o0 vaso na
etapa de regeneracdo € resfriado para condensar os componentes (agua,
hidrocarbonetos e outros contaminantes) removidos do leito adsorvente. Apés a
separacdo, o0 gas regenerado frio retorna a montante dos vasos que estdo

adsorvendo.
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Em um processo com trés vasos de adsor¢do, conforme mostrado na Figura
22, pode-se operar com dois vasos simultaneamente na etapa de adsorcdo, com
duracéo de 12 horas, enquanto o terceiro vaso ficaria na etapa de regeneracdo, com
duracéo de 6 horas, totalizando um ciclo completo de 18 horas. A Tabela 4 ilustra o

exemplo de um processo com trés vasos de adsorcao.

Tabela 4 - Passos do ciclo de adsorcao/regeneracdo em um processo com trés vasos de adsor¢ao

Vasos
2 3456 7 89 10 11 12 13 14 15 16 17 18
/Horas
A Adsorc¢éo Adsorc¢éo Regeneragéo
B Adsorc¢éo Regeneragéo Adsorc¢éo
C Regeneracgéo Adsorc¢éo Adsorc¢éo

2.2.1. Desempenho do Material Adsorvente

De acordo com Campbell (2014), a eficiéncia dos leitos adsorventes sofre um
decréscimo a medida em que vai aumentando o numero de ciclos de operacédo. Isso
ocorre porque os materiais adsorventes sdo submetidos a ciclos térmicos durante as
etapas de adsorcdo (temperaturas da ordem de 30 °C) e de regeneracdo
(temperaturas da ordem de 250 °C). A Figura 23 apresenta o fator de envelhecimento
das peneiras moleculares em funcdo do nimero de ciclos de operacao para trés

situacdes possiveis estados de degradacao.
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Figura 23 — Curva de envelhecimento de peneiras moleculares
Fonte: adaptada de Campbell (2014).
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O comum das trés curvas apresentadas na Figura 23 € que as peneiras

moleculares possuem uma perda rapida de capacidade nos primeiros ciclos de

operacdo e uma perda mais lenta @ medida que o niumero de ciclos aumenta.

Segundo Bombardieri, Elizondo (2008), quando operado de forma adequada,

os leitos de peneiras moleculares tém uma vida util de aproximadamente 2000 ciclos

de adsorcao e de regeneracao. No entanto, quando operado de forma inadequada, o

leito de adsorcédo pode perder eficiéncia significativamente, a ponto de provocar danos

econdmicos a unidade.

Além da perda de eficiéncia devido aos ciclos térmicos, os leitos adsorventes

também podem perder eficiéncia por diversos motivos. A Figura 24 ilustra um leito

adsorvente de peneira molecular danificado. De acordo com Mokhatab, Poe, Mak

(2019), as principais causas de perda de desempenho de leito adsorvente séo:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

g)
h)

arraste de liquido de processos a montante;
contaminacao;

falhas de regeneracao;

presenca de produtos corrosivos;

presenca de agua liquida;

condensacao retrograda;

falha da suportagéo dos internos;

refluxo interno.

Figura 24 — Exemplo de peneiras moleculares danificadas
Fonte: Mokhatab, Poe, Mak (2019).



34

2.3. MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

A modelagem matemética de uma coluna de leito fixo deve considerar todos 0s
fenbmenos de transporte importantes para um melhor entendimento do
comportamento dos ciclos de adsor¢cdo e de dessorcdo (SHAFEEYAN; DAUD;
SHAMIRI, 2014).

Todos os modelos de adsorgdo em leito fixo devem incluir: isoterma de
adsorcao; balanco de massa e de energia na fase gas; balanco de massa e de energia
dentro da particula (YANG, 1987).

A predicdo de comportamento dinamico de uma coluna de leito fixo necessita
de uma solucédo simultanea de um conjunto de equacdes diferencias parciais (EDPs)
acopladas que representem os balangos de massa, de energia e de momento sobre
condi¢cBes de contorno apropriadas (HWANG; JUN; LEE, 1995). A Figura 25 ilustra a

composicdo do modelo de adsorc¢ao.

Balanco

de Massa

Modelo
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equilibrio

Balango
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energia
Modelo de
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de
momento

Modelo
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Figura 25 - Esquematico da composicdo do modelo de adsorgdo

A dinamica do processo de adsorcéo pode ser classificada de acordo com a
natureza da zona de transferéncia de massa e com a complexidade do modelo

matematico necessario para descrever o sistema (RUTHVEN, 1984).
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Os modelos matematicos de leito fixo sdo usados para predizer o
comportamento transiente dos perfis de concentracéo, de temperatura e de quaisquer
mudancas definidas nos parametros iniciais, como concentragdo, temperatura e
vazdes (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

Quando o padréao de fluxo € modelado como fluxo empistonado, a dispersao
axial de massa € desconsiderada do balanco de massa (SHAFEEYAN; DAUD;
SHAMIRI, 2014). Esta aproximacdo € bem aceita para unidades industriais, em que,
no balanco de massa, o termo de dispersédo axial de massa € bastante inferior ao
termo de conveccéao (SIMO et al., 2009).

A mudanca de temperatura durante o processo de adsorcao pode afetar as
relacdes de equilibrio e as taxas de adsorcao. Desta forma, os efeitos de transferéncia
de calor no leito adsorvente devem ser considerados na modelagem do processo de
adsorcao de gas em leito fixo (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

A transferéncia térmica deve ser considerada em trés subsistemas: no gas; no
solido adsorvente; na parede do vaso de adsorc¢éao.

A variacdo de temperatura no gas com relacdo ao tempo surge da transferéncia
térmica devido ao fluxo de calor axial por conducéo da fase sélida para a fase gas ao
longo da direcdo axial da coluna, bem como da transferéncia de energia por
conveccao devido ao movimento global do gas (SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI,
2014).

O balanco de energia na fase soélida leva em conta o termo de acumulo, o termo
de calor transferido pelo filme, e o calor gerado pela adsorcéo do adsorvato (DO, 1998;
SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014).

O balanco de energia na parede do vaso de adsorcdo leva em conta a
transferéncia de calor entre a fase gasosa no interior e 0 ambiente externo (SILVA, F.;
SILVA, J.; RODRIGUES, 1999; SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

Uma queda de pressdo devido a perda de energia viscosa e cinética
normalmente ocorre durante o fluxo global do gas através dos espacos vazios entre
as particulas adsorventes (ALPAY; KENNEY; SCOTT, 1993; SHAFEEYAN; DAUD;
SHAMIRI, 2014). Desta forma, o balangco de momento também deve ser incluido no
modelo de adsorcéo.

Na modelagem do processo de adsorcéo, a escolha do modelo cinético é de
suma importancia. Os modelos cinéticos de adsorcao gas-solido séo classificados da
seguinte forma (RUTHVEN, 1984).
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a) resisténcia a transferéncia de massa desprezivel: assume-se a premissa de
equilibrio local;
b) uma resisténcia a transferéncia de massa:
- expressoes de taxas: assume-se um coeficiente global de transferéncia
de massa com os parametros podendo ser agrupados;
- modelo difusivo: a resisténcia dominante a transferéncia de massa é a de
difuséo intraparticula;
c) duas resisténcias a transferéncia de massa:
- resisténcia devida ao filme externo e devida a difusdo intraparticula;
- resisténcia devida a particula (macroporo ou microporo);
d) trés resisténcias a transferéncia de massa:
- resisténcia devida ao filme externo;
- resisténcia devida aos poros dentro da particula (macroporo);
- resisténcia devida aos cristais dentro da particula (microporo).

O modelo de equilibrio local, como o préprio nome diz, pressupde a existéncia
de um equilibrio local instantaneo entre o sélido e o fluido. Esta suposi¢éo de equilibrio
local elimina os efeitos de resisténcia a transferéncia de massa através da particula,
fazendo com que a quantidade adsorvida seja igual a quantidade no equilibrio
(SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

Embora o modelo de resisténcia a transferéncia de massa difusiva esteja
proximo a realidade, devido a complexidade matemética associada as equacdes para
a descricdo exata da difusdo intraparticula, expressdes de taxas mais simples séo
mais desejaveis (CARTA; CINCOTTI, 1998; SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

A equacao de taxa chamada de for¢ca motriz linear, em inglés chamada linear
drive force (LDF), que foi incialmente proposta por Glueckauf, Coates (1947), € uma
das expressdes de taxas mais aplicadas na modelagem dos processos de adsorcéo
(SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

O modelo LDF propde que a taxa de adsorcdo de um componente em um
material adsorvente é proporcional a diferenga linear entre a concentracdo do
componente na superficie externa da particula (concentragdo em equilibrio) e sua
concentracdo meédia dentro da particula (RUTHVEN, 1984; YANG, 1987,
SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).
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O modelo LDF agrupa todas as resisténcias (filme externo, macroporo e
microporo) a transferéncia de massa em um unico coeficiente global de transferéncia
de massa (RUTHVEN, 1984; BRAUN, 2018).

2.3.1. Trabalho de Modelagem do Processo de Adsorcéao

A seguir sao detalhados alguns trabalhos de modelagem do processo de
adsorcao em leito fixo encontrados na literatura.

Aleghafouri, Davoudi (2018) realizaram a modelagem do processo de
desidratacdo de gas natural por adsorcdo em peneira molecular 3A com o intuito de
avaliar o impacto das condicbes operacionais de uma planta na eficiéncia do
processo. Os resultados mostraram a possibilidade de realizagdo de otimiza¢do no
sistema de desidratacdo analisado.

Ambrésio (2014) avaliou a sensibilidade dos paramentos de processo (pressao,
temperatura e composicdo de alimentacdo) na desidratacdo de gas em peneira
molecular do tipo 4A. Os resultados mostraram que quanto menores a pressao e a
temperatura de adsorcdo, mais rapido o equilibrio € atingido. Por outro lado, quanto
menor a pressdao, maior € a quantidade de agua na condicdo de saturacao.
Consequentemente, para um ciclo de mesma duracdo e mesmo teor de agua na
corrente de saida, maior seria a quantidade de adsorvente requerida e maior seria 0
leito.

Braun (2018) comparou um tradicional guia de projeto de unidade de
desidratacdo de gas por adsorcdo com peneiras moleculares do tipo 3A baseado em
equacdes empiricas com um método que consiste na modelagem fenomenoldgica. A
analise comparativa entre as duas abordagens apontou uma economia significativa
ao realizar o projeto através do uso da modelagem fenomenoldgica e otimizacao.

Gholami, Talaie, Roodpeyma (2010) realizaram a modelagem matematica do
processo de adsor¢cao multicomponente em leito de peneira molecular do tipo 5A. Os
autores concluiram que o tempo de ruptura de H20 diminui linearmente com o
guadrado do didametro da particula e a queda de pressao aumenta linearmente com o
inverso do diametro da particula.

Santos (2016) avaliou o processo de desidratacdo de gas em peneira molecular
do tipo 4A com os componentes H20, COz, CH4, considerando diversos teores de



38

COs2. Os resultados também permitiram gerar dados para dimensionar uma unidade
industrial de desidratacdo de gas natural rico em COo..

Tavan et al. (2019) realizaram a modelagem matematica da desidratacéo de
etanol em peneira molecular do tipo 3A. Os autores concluiram que a utilizacdo de
duas camadas de adsorvente de diferentes diametros aumenta o tempo de ruptura.

Vasconcellos (2020) realizou uma simulacao dinamica da desidratacéo de gas
em peneira molecular do tipo 4A com os componentes H20, CO2, CH4 e CsH12 usando
o software Aspen Adsorption®. Como resultado, Vasconcellos (2020) propds um
meétodo de controle de temperatura da unidade de desidratacdo de gas com o intuito
de evitar a condensacéao retrograda dentro do leito de peneira molecular.

A Tabela 5 apresenta uma comparacédo entre alguns trabalhos de modelagem
do processo de adsorcdo citados. Sdo mostrados na Tabela 5 o modelo
termodinamico utilizado para predizer as propriedades dos componentes, a isoterma
de equilibrio considerada no estudo, o modelo de fluxo considerando a existéncia ou
ndo de disperséo axial de massa, o modelo cinético utilizado para determinar a taxa
da adsorcao e o modelo de momento para calcular a perda de carga no leito fixo.

Nota-se na Tabela 5, que existem diversas formas de realizar a modelagem do
processo de adsorcdo em leito fixo, a depender do nivel de robustez que o autor

pretende dar ao modelo de adsorcédo desenvolvido.

Tabela 5 - Comparativo dos trabalhos de modelagem de adsorgéo

Fonte Termodinamico Isoterma Fluxo Cinético Momento
1 Peng-Robinson Langmuir Disperséao axial LDF Ergun
Estendido
2 Peng-Robinson Langmuir Empistonado LDF Burke-Plummer
3 Gas Ideal Langmuir Empistonado LDF Ergun
4 Peng-Robinson Langmuir 2 sitios Empistonado LDF Ergun
5 Peng-Robinson Langmuir Empistonado LDF Ergun
6 Peng-Robinson Langmuir Empistonado LDF Ergun
7 Peng-Robinson Langmuir Dispersao axial LDF Ergun

Fonte: 1 — Aleghafouri, Davoudi (2018); 2 - Ambrosio (2014); 3 - Braun (2018); 4 - Gholami, Talaie,
Roodpeyma (2010); 5 - Santos (2016); 6 - Tavan et al. (2019); 7 - Vasconcellos (2020).

Além dos parametros mostrados na Tabela 5, o método numérico de resolucao
€ um dos pontos de grande importancia na elaboracdo de um modelo de adsorcao.

Dentre os trabalhos apresentados, Ambrésio (2014), Santos (2016), Aleghafouri,
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Davoudi (2018), Tavan et al. (2019) e Vasconcellos (2020) utilizaram o método

numerico de diferencas finitas para a resolucao das equacdes diferenciais.
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3. METODOLOGIA

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada para o desenvolvimento desse
trabalho. Ele esta dividido da seguinte forma: descricdo da proposta de trabalho;
apresentacdo do simulador de processo utilizado para as simulacbes dinamicas
(Aspen Adsorption®); estimativa dos parametros das isotermas de equilibrio;
validacdo do modelo a partir de dados experimentais da literatura; validacdo do
modelo a partir de dados de planta.

3.1. PROPOSTA DE TRABALHO

Esse trabalho se prop6s a estudar o processo de adsorcdo em leito de peneira
molecular do tipo 4A, com a finalidade de elaborar um modelo de adsorcdo que
representasse de forma satisfatéria um vaso de adsorcdo industrial. A Figura 26

apresenta o fluxo do trabalho.

4 N [ N ~N /7 N
AVALIACAO O ELABORACAO VALIDACAO DO VALIDACAO DO
MODELO COM MODELO COM
MODELO DE DO MODELO DE
EQUILIBRIO ADSORCAO DADOS DADOS DA
EXPERIMENTAIS PLANTA
- RN NG /L J

Figura 26 - Fluxo do trabalho

A avaliacdo do modelo de equilibrio tem o intuito de verificar quais isotermas
de equilibrio, dentre as avaliadas, se ajusta de maneira mais adequada aos dados

experimentais disponiveis na literatura.
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A elaboracdo do modelo de adsorcéo seguiu as seguintes verificacdes:

a) detalhamento das premissas para a realizacdo dos balancos de massa, de
energia e de momento;

b) escolha do modelo termodindmico para a predicdo das propriedades dos
componentes utilizados nas simulaces;

c) escolha do modelo de equilibrio;

d) estimativa dos parametros importantes para o modelo de adsorcao atraves de
equacdes da literatura;

e) avaliacdo do método numeérico;

f)  avaliacdo da sensibilidade da dispersao axial de massa na predi¢cao do tempo
de ruptura;

g) avaliacdo da sensibilidade do coeficiente global de transferéncia de massa na
predicdo do tempo de ruptura.

Na construcdo de um modelo € importante que ele seja validado a partir de
dados experimentais, dados de outros modelos anteriormente comprovados, ou dados
de plantas industriais. O modelo de adsorcao proposto nesse trabalho foi validado
com dados experimentais da literatura e com dados de uma unidade industrial.

A seguir, sdo detalhados cada etapa do fluxo de trabalho.

3.2. AVALIACAO DO MODELO DE EQUILIBRIO

O processo de adsorcdo de leito fixo opera em ciclos de adsorcdo e de
regeneracao. Por conta disso, é importante ressaltar que a isoterma de equilibrio
escolhida para o modelo de adsorcéo seja capaz de predizer de forma satisfatéria a
capacidade de adsor¢cado em todo o intervalo de temperatura em que operam os ciclos
de adsorcao e de regeneracao.

Os seguintes modelos de isoterma de adsorcdo foram escolhidos para
avaliacao do melhor ajuste dos dados experimentais analisados neste trabalho:

a) Langmuir, representado pela equacéo (3.1) e chamada no Aspen Adsorption®
de Langmuir II;

b) Freundlich, representado pela equacao (3.2) e chamado no Aspen
Adsorption® de Freundlich II;

c) Langmuir-Freundlich, representado pela equacéo (3.3);

d) Langmuir com 2 sitios de adsorcao, representado pela equagéo (3.4).
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IP,e'P2/Tsp,;

- 3.1
U= T¥1Pe™/Tsp,, 1)

qi = 1Pe'Ps/Tsp (3.2)
IP,IP,P!F3elP4/Ts
q; = - (3.3)

1+ IPsP) 2 e!Po/Ts

IP,e'P2/Tsp, IPse'?e/Tsp,,;

' = + 3.4
1 T ¥ Y IPe™/Tp), " 1+ IPelP/T:p,, (34)

em que IP,, IP,, IP;, IP,, IPs, IP;, IP,, IP; SA0 0S parametros das isotermas
determinados a partir de dados experimentais de adsor¢céo de monocomponente; Py,
(bar) é a presséao parcial do componente i; T, (K) € a temperatura da fase sélida. As
equacdes (3.1), (3.2), (3.3) e (3.4) estdo escritas da forma como se apresenta no

Aspen Adsorption®.

3.2.1. Estimativa dos Parametros das Isotermas de Adsorcao

E fundamental para a modelagem do processo de adsorcdo que os parametros
do modelo de isoterma utilizado sejam estimados corretamente, de forma a obter
resultados satisfatérios na modelagem do sistema.

Os dados experimentais da literatura utilizados para ajustes dos parametros
das isotermas de adsorgao foram:

a) Gorbach, Stegmaier, Eigenberger (2004) para ajuste da isoterma de adsorcéo
de H20;

b) Wynnyk et al. (2017) para o ajuste da isoterma de adsor¢ao de COz;

c) Jensen et al. (2012) para ajuste da isoterma de adsorcéo de CHa.

Os modelos de isotermas de equilibrio avaliados neste trabalho tém a
semelhanca de serem modelos nao lineares. Com isso, utilizou-se uma regressao néao

linear para a estimativa dos parametros.
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Uma regressdo nao linear usualmente envolve uma minimizagdo de um erro
distribuido entre os dados experimentais e os dados preditos pelo modelo atraves de
um critério de convergéncia (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).

Entre as diversas funcbes erros possiveis para ajuste de parametros de
equacdes ndo lineares a partir de dados experimentais, utilizou-se a soma dos
quadrados dos erros (SQE), equacdo (3.5), por ser uma das funcdes erros mais
utilizadas na literatura (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).

SQE = ) (i = Giim)” (35)

em que g, € a quantidade adsorvida experimental; qg;,, € quantidade adsorvida
predita pelo modelo.

Os parametros dos modelos de isotermas analisados foram determinados com
a utilizacdo método GRG (gradiente reduzido generalizado), disponivel na ferramenta
Solver do software Microsoft Excel®.

Os modelos ajustados foram comparados através do coeficiente de
determinacéo (R?), do desvio relativo médio percentual (DRMP) e do erro quadratico
médio (EQM), mostrados nas equacdes (3.6), (3.7) e (3.8), respectivamente. Quanto
maior o valor de R2, menor o valor do % DRMP e menor o valor do EQM, mais estavel
estatisticamente € o modelo de isoterma de adsorcdo, o que demostra superioridade

sobre os demais modelos de isotermas avaliados (DASHTI et al., 2018).

2711(1 (q;cp - q;im)z

R® . ; (3.6)
Zld(q;xp - q;knexp)
nd * *
DRMP = 1002 sim — Gexp (3.7)
ng T q;xp .

ng
1 * * 2
EQM = = > (4ixp — Gim) (3:9)
1
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em que ny € 0 numero de dados experimentais analisados; gy, € a média dos dados

da quantidade adsorvida experimental.

3.3. SIMULADOR DE PROCESSO DE ADSORCAO

A modelagem de processo em engenharia quimica geralmente € realizada
através da modelagem matematica utilizando software de programacao ou atraves da
modelagem matematica utilizando um simulador de processo. A grande vantagem da
utilizacdo de simuladores de processo é a rapidez no desenvolvimento da anélise a
ser realizada, pois ndo € necessario 0 investimento na programacdo do modelo
matematico do processo de interesse.

Entre os diversos tipos de simuladores de processo, destacam-se: Aspen
HYSYS® (Aspen Tech); Aspen PLUS® (Aspen Tech); Aspen Adsorption® (Aspen
Tech); ChemCad® (Chemstations); Design 1l® (WinSim); gPROMS® (Process
System Enterprise); Petro-Sim® (KBC); SimSci PRO/II® (Schneider Electric); UniSim
Design® (Honeywell).

A modelagem e a simulagdes do processo de adsorcéo em leito fixo elaborados

neste trabalho foram realizadas no Aspen Adsorption®, verséo 11.

3.3.1. Aspen Adsorption

O Aspen Adsorption® é um simulador de processo desenvolvido pela Aspen
Tech para analise, projeto, simulacdo, e otimizacdo do processo industrial de
adsorcao de gas ou liquido (WOOD ; LIU; YU, 2018).

O Aspen Adsorption® fornece a possibilidade da modelagem do processo de
adsorcdo de forma simplificada ou ndo, a depender do usuario. Dentre as
possibilidades, tém-se (WOOD ; LIU; YU, 2018):

a) afase gas podera ser considerada ideal ou real,

b) a pressdo na fase gas poderd ser constante, ou variar de acordo com o
balanco de momento;

c) atransferéncia de massa pode ser descrita usando uma resisténcia global, ou
por um modelo que considera separadamente os efeitos nos microporos e

macroporos. A forga motriz pode ser baseada na fase gas ou fase solida. O
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coeficiente de transferéncia de massa pode ser considerado constante, ou
variar com as condi¢des locais;

d) fluxo com ou sem disperséo axial de massa;

e) as isotermas de adsor¢cdo sdo disponiveis para adsorgdo monocomponente
ou multicomponente;

f)  operacédo isotérmica ou nao-isotérmica;

g) o sistema pode ou ndo ser bem misturado na dire¢éo radial.

Para realizacdo da modelagem do processo de adsorgéo, necessita-se que
algumas propriedades sejam preditas. Para isso, o Aspen Adsorption® utiliza o Aspen
Properties®, também desenvolvido pela Aspen Tech, que € um banco de dados de
propriedades fisicas disponivel nesta ferramenta de simulacéo.

O Aspen Adsorption® também permite, através da ferramenta Estimation, a
predicdo dos parametros do modelo de adsorcdo para melhor ajuste entre os dados
experimentais obtidos em laboratorio, planta piloto ou unidade industrial e os dados
simulados pelo modelo proposto.

Dentre os trabalhos de modelagem do processo de adsorgéo que utilizaram o
Aspen Adsorption®, destacam-se Fonseca (2011), que validou a utilizacdo do Aspen
Adsorption® a partir da comparacdo dos dados simulados com os dados
experimentais e Peixoto (2015), que realizou a modelagem da separacdo de CO2 em
processos de pos-combustdo por PSA. No processo de desidratacdo de gas natural,
destacam-se Ambrdésio (2014), Santos (2016) e Vasconcellos (2020), que utilizaram o
Aspen Adsorption® para a avaliacdo do processo de desidratacao de gas natural com

peneiras moleculares.

3.4. ELABORACAO DO MODELO DE ADSORCAO

Esta etapa detalha a elaboracdo do modelo de adsorg&o. A Figura 27 mostra o
fluxo do modelo. Inicialmente, sdo descritos os dados de entrada do modelo.
Posteriormente, sdo mostradas as premissas adotadas para realizacdo dos balancos
de massa, de energia e de momento, a escolha do modelo termodinamico e do modelo
cinético. Depois, sdo apresentadas as equacdes da literatura usadas para estimativa
dos parametros do modelo de adsorcdo. Na sequéncia, realizou-se uma avaliagdo de
sensibilidade do método numeérico e de sensibilidade dos parametros do modelo de

adsorcao (dispersao axial de massa e coeficiente global de transferéncia de massa).
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A avaliacao da sensibilidade do modelo numérico e de parametros do modelo
de adsorcdo foram realizadas na etapa de validacdo do modelo com dados

experimentais da literatura e na etapa de validacdo do modelo com dados da planta.

DADOS DE ENTRADA

N\

MODELO TERMODINAMICO

\Z

BALANCO DE MASSA, ENERGIA E MOMENTO

\Z

MODELO CINETICO

N\

MODELO DE EQUILIBRIO

\Z

ESTIMATIVA DOS PARAMETROS DE ADSORGAO

N\

AVALIACAO DA SENSIBILIDADE DO METODO NUMERICO

\Z

AVALIACAO DA SENSIBILIDADE DE PARAMETROS DE ADSORCAO

Figura 27 - Esquematico do modelo de adsor¢ao

3.4.1. Dados de Entrada

Todo modelo necessita da entrada de dados para executar as simulacées
desejadas. Os dados de entrada do modelo sdo considerados as variaveis
independentes do modelo de adsor¢cdo. Os dados de entrada para esse trabalho
podem ser divididos da seguinte forma:

a) condicOes de processo:
- COmposicao;
- pressao;
- temperatura;
- vazao;
b) parametros do vaso de adsorcéo:

- altura do vaso;



c)

47

- densidade leito do adsorvente;

- didametro do vaso;

- porosidade do leito adsorvente;
parametros do adsorvente:

- capacidade calorifica;

- densidade da particula;

- porosidade da particula;

- raio da particula;

- raio do macroporo.

3.4.2. Premissas Adotadas

O modelo de adsorcdo em leito fixo proposto neste trabalho considerou as

seguintes premissas:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)
h)

)
)
k)

gas néo ideal,

variagdo de composicao, pressao e temperatura apenas na direcédo axial,
inexisténcia de reacdo quimica;

vaso de adsorcéo vertical,

inexisténcia de fonte de calor interna;

sistema nao isotérmico;

sistema adiabatico;

coeficiente de transferéncia de calor entre 0 gas e o sélido considerado
constante;

condutividade térmica axial efetiva na fase gas considerado constante;
conducédo apenas na fase gas;

entalpia de adsorcdo constante.

3.4.3. Modelo Termodinamico

Devido as altas pressfes envolvidas nas simulagdes, a corrente de gas nao se

comporta como um gas ideal. Com isso, utilizou-se o0 modelo de Peng-Robinson,

proposta originalmente por Peng, Robinson (1976), para predicdo das propriedades

termodinamicas dos componentes utilizados no modelo.
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3.4.4. Balanco da Massa

O balangco de massa transiente por componente na fase gas em termos de
volume de controle diferencial de uma coluna de adsorc¢éo, desprezando os gradientes
radiais, € dado pela equacdo (3.9) (RUTHVEN, 1984; YANG, 1987; SHAFEEYAN;
DAUD; SHAMIRI, 2014).

aCi D aZCi

9] 1-— Ep aql
= P — 3 () = (S0 o (39

&p p%

em que c; é a concentragdo do componente i na fase gas; q; € a quantidade média do
componente i na particula adsorvente por massa de adsorvente; z é a coordenada
axial do leito; t € o tempo; v, € a velocidade superficial do gas; p, € a densidade do
adsorvente; g, é a porosidade do leito; D,; € o coeficiente de disperséo axial de massa.

O termo a esquerda da igualdade da equacédo (3.9) representa o acumulo na
fase fluida, o primeiro termo a direita da igualdade da equacédo (3.9) é o termo de
difusdo que inclui a disperséo axial de massa, o segundo termo a direita da igualdade
da equacéo (3.9) é o termo do fluxo convectivo e o terceiro a direita da igualdade da
equacao (3.9) é o termo fonte do processo de adsor¢cdo nas particulas adsorventes
(SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

A condicao inicial e condicbes de contorno de Danckwert’s para resolugao da
equacao (3.9) sdo dadas nas equacdes (3.10), (3.11) e (3.12) (SHAFEEYAN; WAN
DAUD; SHAMIRI, 2014).

t=0 ¢=0¢q=0(0<z<L) (3.10)

dc; 3.11
z=20 zia_zl = _vg(coi = ¢p) ( )
z=1 %y (3.12)

= =
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em que c,; € a concentracdo do componente i no tempo t igual a zero; ¢; é a
concentragdo do componente i no tempo t maior que zero; L € a altura do leito

adsorvente.
3.4.5. Balanco de Energia

Nos processos em escala industrial, em que a razdo do comprimento pelo
diametro da coluna ndo € muito grande, o calor perdido através da parede e o calor
acumulado na parede sao considerados despreziveis em comparacdo com a variacao
de entalpia relacionada a adsorc¢éo, resultando em um processo com comportamento
proximo do adiabatico (LEE; YANG; AHN, 1999). Desta forma, considerou-se a

transferéncia de calor apenas em dois sistemas: gas e sélido.

3.4.5.1. Balanco de Energia no Gas

O balanco de energia na fase gasosa, em termos de volume de controle
diferencial de uma coluna de adsor¢éo, desprezando os gradientes radiais, € dado
pela equacdo (3.13) (RUTHVEN, 1984; SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

02T, (v, Ty) Ty, 1-—g,

Keze +PoCoa=g,  *PaCooy + 5 Rasas(Ty =T5) =0 (3.13)

em que K, € a disperséo axial efetiva de calor, também conhecida como condutividade

térmica axial efetiva; T, € a temperatura global do gas; C,, € o calor especifico do gas
a pressdo constante; h,; € o coeficiente de transferéncia de calor entre o gas e o

adsorvente; a, é a razao entre a area superficial externa da particula e o volume da
particula; T, é a temperatura do solido; D € o didmetro interno da coluna de adsor¢ao.

As condicdes de contorno para resolugéo da equacéo (2.10) sdo mostradas
nas equacdes (3.14) e (3.15) (SHAFEEYAN; WAN DAUD; SHAMIRI, 2014).

aT,

z2=0 k=2 = —pgCpgttl=o (Too—Tyl,_,) (3.14)

z=0
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oMl _,
z=1 2 = (3.15)

z=L

em que: Ty, € a temperatura do gas na alimentagao.

3.4.5.2. Balanco de Energia no Sélido

O balanco de energia na fase soélida em termos de volume de controle
diferencial de uma coluna de adsor¢éo, desprezando os gradientes radiais, € dado
pela equacao (3.16) (DO, 1998; SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

de aQi

Ne
ppcpsa = hysas(T, — Ts) + Z(—AHQE (3.16)
i=1

em que C,; € a capacidade calorifica do adsorvente; AH; € a entalpia de adsorc¢éo do

componente i; n. € o numero de componentes.
A Tabela 6 apresenta a entalpia de adsorcao para os componentes utilizados
nesse trabalho.

Tabela 6 - Entalpia de adsorcéo

Componente AH; (kd/mol) Fonte
CHa -19,80 (JENSEN et al., 2012)
CO:2 -37,61 (WYNNYK et al., 2017)
H20 -54,96 (GORBACH; STEGMAIER; EIGENBERGER, 2004)

3.4.6. Balango de Momento

Para o balanco de momento, foi escolhida a equacéo de Ergun, equagao (3.17),
em virtude deste modelo considerar os efeitos de perda de pressao viscosa e cinética
e ser aplicavel em regimes laminar ou turbulento (MACDONALD et al., 1979;
SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).
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(3.17)

em que | € a esfericidade da particula, que foi considerada igual a 1.
3.4.7. Modelos Cinéticos

Devido a dificuldade computacional no célculo das resisténcias a transferéncia
de massa por modelos difusivos, escolheu-se o0 modelo de taxa de adsorcdo LDF.

Este modelo é representando pela equacao (3.18) (RUTHVEN, 1984; YANG, 1987;
SHAFEEYAN; DAUD; SHAMIRI, 2014).

aq; .
a_tl = kmi(q; — q1) (3.18)
em que k,,; € o coeficiente global de transferéncia de massa do componente i.
3.4.8. Estimativa dos Parametros do Modelo de Adsorc¢éo

3.4.8.1. Difusividade Molecular Binaria

A difusividade molecular, D, ; (m?/s), também chamada de D;,, foi estimada pela

equacao (3.19), conforme Fuller, Ensley, Giddings (1969).

10-7T175 (Mi1 + MLZ)O’S

D12 = (319)

1 1\ 2
0,9869P ((2 V)3 + (3 V2)§)

em que M, (kg/kmol) € a massa molar do componente 1; M, (kg/kmol) é a massa molar
do componente 2; P (bar) é a pressdo; T (K) é a temperatura; V; (m3) é o volume
difusivo do componente 1; V, (m?3) é o volume difusivo do componente 2.

A Tabela 7 apresenta a soma do volume difusivo para 0os componentes

utilizados nesse trabalho.



52

Tabela 7 - Volume difusivo

Componente Y V; (m3)
CHa 25,14
CO2 26,7
H20 13,1

Fonte: adaptada de Fuller, Ensley, Giddings (1969).

3.4.8.2. Difusividade Molecular na Mistura

A difusividade molecular do componente na mistura, D,,; (m?/s), foi estimada
pela equacéo (3.20), conforme Ruthven (1984).

ne -1

D1 _ (N2 (3.20)
1-y = Dy

em que y; € a fragdo molar do componente i; D,; (m?%s) é a difusividade molecular de

um componente em um sistema gasoso binario.
3.4.8.3. Disperséo Axial de Massa
O coeficiente de dispersdo axial de massa D,; (m?/s) foi considerado constante

durante as simulagdes e estimado por componente pela equacéo (3.21), conforme
Yang (1987).

&pDy;
2% = 20 + 0,5 Sc Re (3.21)
Dmi

em que D,,; (m?/s) é a difusividade molecular do componente i na mistura; Re é o
numero de Reynolds, dado pela equacéao (3.22); Sc € o numero de Schmidt, dado pela

equacao (3.23), segundo Yang (1987).

e = 2 RyMpgvy (3.22)
Hg
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Hg
Sc = (3.23)
MpgDmi

em que R, (m) é o raio da particula; M (kg/kmol) € a massa molar do gas; p, (kmol/m?)

é a densidade molar do gas; u, (Ns/m?) é a viscosidade do gas.

3.4.8.4. Disperséo Axial Efetiva de Calor

A disperséo axial efetiva de calor, K, [MW/(m.K)], foi considerada constante

durante as simulacdes e estimada através da equacéo (3.24), conforme Yang (1987).

K,

= =7+05PrRe (3.24)
g

em que k; [MW/(m.K)] € a condutividade térmica da fase gas; Pr € o numero de

Prandtl, dado pela equacgéao (3.25), de acordo com Yang (1987).

HgCpg
pr=-—"222 (3.25)
" kM

3.4.8.5. Coeficiente de Transferéncia de Calor da Fase Gas para a Fase Sélida

O coeficiente de transferéncia de calor da fase gas para a fase solida, hy

[MW/(m?.K)], foi considerado constante durante as simulagdes e estimado através da
equacao (3.26), segundo Wakao, Kaguei, Funazkri (1979).

2h, ¢ R
Nu =272 = 2 4 1,1p}/3Re06 (3.26)

kg

em que Nu é o numero de Nusselt.

3.4.8.6. Coeficiente de Transferéncia de Massa do Filme Externo
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O coeficiente de transferéncia de massa do filme externo, ks (m/s), foi

considerado constante durante as simulacfes e estimado através da equacéo (3.27),

conforme Wakao, Funazkri (1978).

D = 2+ 1,15c'/3Re%® (3.27)

em que Sh é o numero de Sherwood.
3.4.8.7. Coeficiente de Transferéncia de Massa Efetivo no Macroporo
O coeficiente de transferéncia de massa efetivo no macroporo, D,; (m?%/s), foi

considerado constante durante as simulacbes e estimado através da equacdo de
Bosanquet, equacéo (3.28), conforme Yang (1987).

1 1 1
— =z (— + ) (3.28)
Dy, Dyi Dy

em que 7 é o fator de turtuosidade, considerado neste trabalho igual a 4, segundo Ahn
et al. (2004); D,; (m?/s) é a difusdo de Knudsen do componente i, calculado pela
equacéao (3.29) (RUTHVEN, 1984; YANG, 1987).

f T
Dy = 971, |-+ (3.29)
l

em que 7, (m) € o raio medio do poro.
3.4.8.8. Coeficiente Global de Transferéncia de Massa

O coeficiente global de transferéncia de massa, k,,; (1/s), foi considerado
constante durante as simulagdes e determinado pela equacao (3.30), levando-se em
conta a resisténcia no filme externo, primeiro termo a direita da igualdade, e a

resisténcia no macroporo, segundo termo a direita da igualdade (SIMO et al., 2009).
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L _ Ry (app), Ry" (4ipp (3.30)
kmi kal Co 15€pri Co .

em que g, € a porosidade da particula adsorvente; g, (kmol/kg) € o valor de g, no
equilibrio com a concentracéo ¢, (kmol/m3) na temperatura do gas de alimentacéo.

As consideracdes de resisténcia no filme externo e no macroporo foram
também abordadas nos trabalhos de Tavan et al. (2019) e Aleghafouri, Davoudi
(2018).

3.4.9. Avaliacdo da Sensibilidade do Método Numérico

A escolha do método numérico é de grande importancia na modelagem
matematica de processo. O Aspen Adsorption® utiliza um conjunto de equacbes
diferenciais parciais, equacfes diferenciais ordinarias e equacdes algébricas, junto
com condicfes iniciais e de contorno apropriadas para descrever o processo de
adsorcao (WOOQOD; LIU; YU, 2018).

Quando a fenomenologia envolvida requer o uso de equagdes diferenciais
(balancos de massa e de energia) ndo lineares (sem solucéo analitica), normalmente
€ exigido o uso de técnicas numéricas (discretizacdo) para se obter a solucdo do
problema. Caso o problema, que neste caso € distribuido (variacdes de concentracao
e de temperatura ao longo dos volumes de controle) envolva uma mistura de n
componentes, o modelo numérico envolveria a solu¢cdo de pelo menos (3n+ 1)
equacles diferenciais parciais acopladas: n equacdes de balanco de massa; 1
equacao de balanco de energia; n equacdes de taxa de transferéncia de massa; e n
isotermas de equilibrio (YANG, 1987).

A escolha do método de discretizacdo depende principalmente do tipo de
processo que se deseja obter e do nivel de precisdo, estabilidade e velocidade que
estdo sendo propostos. Cada método numérico se difere em (ASPEN, 2019):

a) estabilidade;

b) método de aproximacéo das derivadas espaciais;
Cc) numero de pontos;

d) precisao;

e) tempo de simulacéo.
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A Figura 28 apresenta um esquematico da discretizacdo para um vaso de
adsorcdo. Apesar do problema ser apresentado em coordenadas cilindricas,
considerou-se apenas a direcdo axial, eixo z. Com isso, o vaso de comprimento L é

dividido em N nés de comprimento dL.

Figura 28 - Esquema de discretizacdo de um vaso de adsorgéo
Fonte: adaptada de Vasconcellos (2020).

Para processos ciclicos com variaveis nas condi¢cdes de contorno e iniciais, é
mais conveniente utilizar o método de diferengas finitas (YANG, 1987).

O conjunto de equacdes foram resolvidas simultaneamente pelo método
discretizacao de diferencas finitas para tras (UDS1 - upwind differencing scheme 1).
As equac0Oes parciais foram convertidas em equacdes diferenciais ordinarias em
relacdo ao tempo e as equacdes foram entdo resolvidas pelo método implicito de
Euler.

O método UDS1 utiliza para o termo de primeira ordem a equacéo (3.31) e para
o termo de segunda ordem a equacéo (3.32), € uma opcao preferida pelas seguintes
razbes (ASPEN, 2019):

a) menor tempo de simulacao;
b) ndo oscilatorio e estavel;

C) precisao razoavel.

0l I — I

o A (3.31)

0% Deyr — 20 — Ty
0z2 Az?

(3.32)
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em que I" representa qualquer grandeza dentro da derivada, como concentragao e
temperatura e k representa o passo na simulagéo.

Com o intuito de verificar o impacto da discretizacdo nos dados simulados,
avaliou-se a quantidade de nos ideais para realizar a discretizacdo do modelo
proposto. Os resultados foram comparados através da variacdo percentual calculada

pela equacao (3.33).

tb,sim,x =t

DSMY 4 100 (3.33)
tb,sim,y

Ddiscretizagéo (%) =

em que tp, sim € 0 tempo de breakthrough simulado com x nos; tj, sim , € 0 tempo de
breakthrough simulado com y NnG6s; Dgiscretizacao (%) € @ variagdo percentual da

discretizac&o ou desvio percentual da discretizacdo do modelo comparando diferentes

quantidades de nés discretizados.

3.4.10. Avaliacdo da Sensibilidade da Dispersédo Axial de Massa

Verificou-se o efeito da dispersdo axial de massa na predicdo dos dados do
modelo tanto nas simula¢gdes para validacdo do modelo com os dados experimentais
da literatura, quanto nas simulacfes para validagdo do modelo com os dados de
planta.

O efeito da dispersao axial de massa foi analisado comparando a variagcédo
percentual da predicdo dos dados do modelo, considerando ou n&o a existéncia de

dispersédo axial de massa, através da equacao (3.34).

b,sim,com dispersio ~— tb,sim,sem dispersao

t
Ddisperséo (%) = * 100 (3_34)

tb,sim,sem dispersao

M qUe tp sim com aispersio € O tempo de breakthrough simulado considerando a
dispersédo axial de massa; ty sim sem aispersio € O tempo de breakthrough simulado
desconsiderando a disperséo axial de massa; Dy;spersao (%) € a variagdo percentual

da disperséo ou desvio percentual da dispersdo do modelo considerando ou ndo a

disperséo axial de massa.
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3.4.11. Avaliacado da Sensibilidade do Coeficiente Global de Transferéncia

de Massa

O coeficiente global de transferéncia de massa, k,,;, foi inicialmente estimado
através da equacdao (3.30). Posteriormente, variou-se o valor de k,,; e verificou-se seu
efeito na curva de breakthrough e, também, o seu efeito na predicdo do tempo de
breakthrough.

O efeito do coeficiente global de transferéncia de massa foi analisado
comparando a variacado percentual da predicdo dos dados do modelo com o0 k,,;

calculado pela equacéo (3.30), através da equacao (3.35).

tb,sim,coefmassaX - tb,sim,coefmassay "

DCoefMassa(%) = 100 (3.35)

tb,sim,coefmassaY

€M que t,simcoefmassax € O tempo de breakthrough simulado com variagéo do
coeficiente global de transferéncia de massa; tpsimcoefmassay € O tempo de
breakthrough simulado com o coeficiente global de transferéncia de massa calculado
pela equacao (3.30); Dcoermassa (%) € @ variagdo percentual do coeficiente global de
transferéncia de massa ou o desvio percentual do coeficiente global de transferéncia

de massa do modelo comparando a sensibilidade do coeficiente global de

transferéncia de massa.

3.5. VALIDACAO DO MODELO DE ADSORCAO A PARTIR DOS DADOS
EXPERIMENTAIS DA LITERATURA

A Figura 29 apresenta a sequéncia das atividades para a validagédo do modelo
de adsorcao com os dados experimentais da literatura.

Os dados de entrada do modelo de adsorcéo foram as condigdes de processo
(composigdo, pressao, temperatura, vazao), os parametros do vaso de adsorgcao
(altura do vaso, densidade leito do adsorvente, diametro do vaso, porosidade do leito
adsorvente) e os parametros do adsorvente (capacidade calorifica, densidade da
particula, porosidade da particula, raio da particula, raio do macroporo).

Os parametros de adsorcao estimados a partir das equacoes da literatura foram

0s parametros citados no item 3.4.8.
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DADOS DE ENTRADA

ESTIMATIVA DOS PARAMETROS DE
ADSORCAO

AVALIACAO DO METODO NUMERICO

AVALIACAO DA DISPERSAO AXIAL DE
MASSA

AVALIACAO DO COEFICIENTE GLOBAL
DE TRANSFERENCIA DE MASSA

AVALIACAO DO MODELO COM DADOS
EXPERIMENTAIS

Figura 29 - Fluxo da validacdo do modelo de adsor¢cdo com dados experimentais da literatura

Para validacdo do modelo de adsor¢éo proposto neste trabalho com os dados
experimentais disponiveis na literatura foi realizado inicialmente uma avaliacdo de
sensibilidade do método numérico para determinacdo da quantidade de noés
discretizados durante as simulacdes dinamicas. Posteriormente, avaliou-se a
sensibilidade da existéncia ou ndo da dispersao axial de massa na predicéo do tempo
de breakthrough simulado. Apés isso, avaliou-se a sensibilidade do coeficiente global
de transferéncia de massa na predicdo do tempo de breakthrough simulado e no
formato da curva de breakthrough. Por ultimo, avaliou-se o desvio entre o tempo de
breakthrough predito pelo modelo proposto e o tempo de breakthrough dos dados

experimentais da literatura.

3.5.1. Dados Experimentais da Literatura

Para a validacdo do modelo proposto nesta dissertagdo foram utilizados os

dados experimentais levantados por Gorbach, Stegmaier, Eigenberger (2004).



60

A Tabela 8 apresenta as especificacdes da coluna de adsor¢éao e a Tabela 9
apresenta os dados de composicao, de pressao e de temperatura dos quatro casos
utilizados nos experimentos de breakthrough realizados por Gorbach, Stegmaier,
Eigenberger (2004).

Tabela 8 - Especificacdes da coluna de adsorcédo dos experimentos de breakthrough realizados por
Gorbach, Stegmaier, Eigenberger (2004)

Parametro Simbolo Valor Unidade
Altura do vaso L 0,797 m
Diametro interno do vaso D 0,01 m
Raio da particula adsorvente R, 0,50 mm
Porosidade do leito & 0,40
Porosidade da particula & 0,38
Raio médio do poro T, 0,1086 pm
Capacidade calorifica do adsorvente Cps 920 J/(kg.K)
Calor de adsor¢éo da agua AH -54,96 MJ/kmol
Densidade global do leito Pb 736,5 kg/m3

Tabela 9 — Condi¢Bes experimentais dos experimentos de breakthrough realizados por Gorbach,
Stegmaier, Eigenberger (2004).

Vazéo
Presséo Temperatura ) Concentracéo
Caso (bar) 0) Volumétrica de A ( )
ar ° ) € Agua (ppm

(10*Nm3/min) !
A 5 30 1,84 4594
B 2 30 2,00 4410
C 2 50 2,00 4603
D 2 80 1,98 4531

Fonte: adaptada de Gorbach, Stegmaier, Eigenberger (2004).

3.5.2. Avaliagcdo do Modelo de Adsorcéo a partir dos Dados Experimentais da

Literatura

A avaliacdo do modelo de adsorcdo com os dados experimentais foi realizada
determinando o desvio entre o tempo de breakthrough predito pelo modelo de

adsorcao e o tempo de breakthrough informado em Gorbach, Stegmaier, Eigenberger
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(2004), ou seja, comparando-se o tempo de breakthrough simulado com o tempo de

breakthrough experimental, através da equacéo (3.36) e da equacéao (3.37).

DAmod,exp (Segundos) = tpsim — tb,exp (336)

tb,sim - tb,exp

Dinod,exp (%) = *100 (3.37)

b,exp

em que t, g, € 0 tempo de breakthrough predito pelo modelo de adsor¢ao; ty e,y € 0
tempo de breakthrough experimental; DA;,,q..xp € O desvio absoluto do tempo de

breakthrough predito pelo modelo e o tempo de breakthrough dos dados
experimentais; Dyoq.6xp € desvio percentual do tempo de breakthrough predito pelo
modelo e o tempo de breakthrough dos dados experimentais.

Para a determinacdo do tempo de breakthrough dos dados preditos pelo
modelo, considerou-se que ele ocorre quando a quantidade de &gua na corrente de
saida atinge a fracdo de 0,0001 % molar, ou seja, 1 ppmv.

Posterior a verificacao do desvio do tempo de breakthrough predito pelo modelo
com o tempo de breakthrough experimental, ajustou-se o coeficiente global de
transferéncia de massa, k,,,;, com o intuito de reproduzir de forma satisfatéria a curva
de breakthrough experimental. O ajuste foi feito com auxilio da ferramenta Estimation
do Aspen Adsorption®, que utiliza um algoritmo adaptativo de minimos quadrados ndo
lineares chamado de NL2SOL. O NL2SOL é uma variacdo do método de Newton em
gue parte da matriz hessiana é calculada exatamente e parte é aproximada por um

método de atualizacdo secante (quase-Newton).

3.6. VALIDACAO DO MODELO DE ADSORCAO A PARTIR DE DADOS DA PLANTA

A Figura 30 apresenta a sequéncia das atividades para a validacdo do modelo
com os dados de planta.

O tratamento de dados foi realizado nos dados de condicbes de processo
(pressao, temperatura, vazao) com o intuito de retirada de outliers dessas variaveis.

Os dados de entrada do modelo de adsorcéo foram as condigdes de processo

(composicdo em base seca, pressao, temperatura, vazao), os parametros do vaso de
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adsorcdo (altura do vaso, densidade leito do adsorvente, didmetro do vaso,
porosidade do leito adsorvente) e os parametros do adsorvente (capacidade calorifica,
densidade da particula, porosidade da particula, raio da particula, raio do macroporo).
Devido ao fato de a composicédo da planta ser dada em base seca, necessitou-se
realizar a determinagao da quantidade de agua saturada no gas.

Os parametros de adsorcao estimados a partir das equacdes da literatura foram

0s parametros citados no item 3.4.8.

TRATAMENTO DOS DADOS

DADOS DE ENTRADA

DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE
AGUA SATURADA NO GAS

ESTIMATIVA DOS PARAMETROS DE
ADSORCAO

AVALIACAO DO MODELO NUMERICO

AVALIACAO DA DISPERSAO AXIAL DE
MASSA

AVALIACAO DO COEFICIENTE GLOBAL DE
TRANSFERENCIA DE MASSA

VERIFICACAO DO MODELO COM DADOS
DE PLANTA

CONSTRUCAO DA CURVA DE
ENVELHECIMENTO

Figura 30 - Fluxo da validacdo do modelo com dados da planta

Para validacdo do modelo de adsor¢éo proposto neste trabalho com os dados
de planta foi realizado primeiramente uma avaliacio do meétodo numérico.
Posteriormente, realizou-se uma avaliagéo da dispersao axial de massa na predicao
do tempo de breakthrough simulado. Na sequéncia, avaliou-se o coeficiente global de
transferéncia de massa na predicdo do tempo de breakthrough simulado. Depois,
avaliou-se o desvio entre o tempo de breakthrough predito do pelo modelo de

adsorcdo e o tempo de breakthrough encontrado nos dados da planta. Por ultimo,
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realizou-se a construcdo da curva de envelhecimento dos matérias adsorventes da

planta analisada.
3.6.1. Dados da Planta

A unidade de desidratacdo da unidade de producéo analisada é composta por
trés vasos preenchidos com peneira molecular e silica gel. Para a validacdo do
modelo, utilizou-se dados de dois vasos de adsor¢céo, chamados nesse trabalho de
vaso A e vaso B, que estédo instalados nessa unidade de desidratacdo que opera no
pré-sal brasileiro.

Os referidos vasos possuem as mesmas dimensdes fisicas e configuracdes
idénticas quanto a disposicdo dos internos adsorventes. Cada vaso possui duas
camadas de peneiras moleculares de diferentes diametros e uma camada de silica
gel, que funciona como leito de guarda. A massa da camada de silica gel é bastante
inferior a massa das camadas de peneiras moleculares. Desta forma, com o intuito de
facilitar a modelagem matematica, considerou-se apenas a existéncia das camadas
de peneiras moleculares. A Figura 31 apresenta um esquematico dos vasos de
adsorcao avaliados neste trabalho. O fluxo de gas de cima para baixo ocorre na etapa

de adsorcao.

ENTRADA —l

CAMADA 1
442 m

Rp=1,88 mm

CAMADA 2
Rp =1,03 mm 1,18 m

L sAiDA
24m
Figura 31 — Esquematico do vaso de adsor¢éo avaliado neste trabalho
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Os dados dos leitos adsorventes das camadas que compdem o vaso de

adsorcao sdo mostrados na Tabela 10 e na Tabela 11.

Tabela 10 - Dados do leito adsorvente da camada 1

Parametro Simbolo Valor Unidade Fonte

Diametro do vaso D 2,4 m -

Altura L 4,42 m -

Raio da particula R, 1,88 mm -
Densidade do leito o) 750 kg/m3 -
Porosidade do leito &p 0,39 (BENYAHIA; O'NEILL, 2005)

Porosidade da particula & 0,34 (AHN et al., 2004)
Raio -médio do poro Ty 0,157 pm (SEABRA et al., 2019)
Capacidade Calorifica da
artioula Cps 840 JI(kg.K) (AHN et al., 2004)
Densidade da particula Py 1091 kg/m3 (SEABRA et al., 2019)
Tabela 11 - Dados do leito adsorvente da camada 2
Paréametro Simbolo Valor Unidade Fonte
Diadmetro da coluna D 24 m -
Altura L 1,18 m -

Raio da particula da camada 2 R, 1,03 mm -
Densidade do leito 2 Pb 750 kg/m3 -
Porosidade do leito & 0,39 (BENYAHIA; O’'NEILL, 2005)

Porosidade da particula & 0,34 (AHN et al., 2004)

Raio médio do poro Ty 0,181 pum (SEABRA et al., 2019)

Capacidade Calorifica da Cps 840 JI(kg.K) (AHN et al., 2004)
particula
Densidade da particula Py 1109 kg/m3 (SEABRA et al., 2019)

O modelo de adsorcdo foi validado através da andlise de oito casos

operacionais retirados da operacdo da unidade industrial analisada, conforme

mostrados na Tabela 12.

Considerou-se, na avaliacdo dos dados da planta de desidratacao, que o tempo

de breakthrough real ocorre quando a concentracdo de adgua na corrente de gas seco

alcanca 1 ppm.
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Tabela 12 - Casos operacionais avaliados

Tempo de breakthrough real

Caso Vaso Ndmero de Ciclo
(segundos)
1 A 45050 20
2 A 46550 30
3 A 92100 40
4 A 34550 75
5 B 39650 55
6 B 41150 65
7 B 61400 105
8 B 50100 125

O tempo de breakthrough real apresentados na Tabela 12 representa o tempo
de breakthrough encontrado na operacdo do referido vaso na planta, levando em
consideracéo as condi¢cdes operacionais (composicdo, pressdo, temperatura e vazao
volumétrica) do momento que o dado foi coletado da unidade. Da mesma forma, o
namero de ciclo representa a quantidade de ciclo que o referido vaso de adsorcao
tinha sido submetido até o momento que dado foi coletado da planta.

As condi¢cdes operacionais (pressao, temperatura e vazao volumétrica)
precisaram passar por uma metodologia de tratamento de dados, conforme explicado
no item 3.6.2.

Os casos operacionais avaliados neste trabalho ocorreram em uma plataforma
de producdo que produz gas natural com porcentagem molar, em base seca, de
aproximadamente 65% de CHs, 20% de CO:2 e 15% distribuidos entre outros
hidrocarbonetos, N2, H2S e H20. No entanto, de forma a facilitar a modelagem
matematica, considerou-se neste trabalho a composicdo de gas natural, em base
seca, de 80% molar de CH4 e 20% molar de CO2. O agrupamento do teor dos demais
hidrocarbonetos no metano é uma aproximacédo razoavel, pois os hidrocarbonetos
mais pesados possuem tamanho de molécula maior que o tamanho do poro da

peneira molecular 4A, logo, ndo sdo adsorvidos em quantidades razoaveis.

3.6.2. Tratamento dos dados

Para um conjunto de dados, podem existir observacdes que nao representam

a distribuicdo do restante dos dados, isto €, que se destacam no conjunto de dados e
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que podem prejudicar a modelagem estatistica dos dados da amostra e
consequentemente, a analise do comportamento dos dados (GIROLDO, 2008). Essas
observages atipicas sdo chamadas de outliers ou dados anémalos.

Segundo Barnett, Lewis (1994), outlier € uma observacdo que parece ser
inconsistente, quando comparada ao restante do conjunto de dados.

Esses dados anbmalos podem ser causados por falhas de instrumentos,
procedimentos de medidas, modo de aquisicdo dos dados etc.

Existem os outliers univariados, quando se analisa apenas uma variavel do
conjunto de dados, e os outliers multivariados, quando se analisa concomitantemente
varias variaveis do conjunto de dados.

Neste trabalho, os dados tratados sdo compostos de trés variaveis (pressao,
temperatura e vazao volumétrica).

Inicialmente, foram retirados os outliers de forma individual de cada variavel
através do método de deteccéo de outliers univariados, chamado de seis sigma (60).
Consideram-se como outliers univariados as observacdes que se desviassem da

média em trés desvios-padrdes, conforme mostrado na equacéo (3.38).

Outlier monovariariel < X, — 3 %5y 0u

(3.38)
Outlier monovariariel > X, + 3 x5,

em que X, € a média da variavel p; s, € o desvio padrdo da variavel p, em que p
representa o numero de variaveis e n o nimero de observacoes.

Posteriormente, foram retirados os outliers multivariados através da técnica de
deteccado de outliers multivariados, chamada de distancia de Mahalanobis, conforme
equacdao (3.39). Consideram-se como outliers multivariados as observacdes em que

MD,, fosse maior que o valor da variavel qui-quadrada do conjunto de dados.

MDy = JCap = %) 55y — ) (3.39)

em que x;, € a observacao i da variavel p; S, € a inversa da matriz de covariancia das

variaveis independentes na amostra.
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As variaveis de processo que tiveram dados tratados foram: pressao,
temperatura; vazao volumétrica. Apos o tratamento dos dados, considerou-se a média
do conjunto de dados de cada variavel tratada como valor de entrada das simulacdes.

O tratamento dos dados foi realizado através da linguagem de programacéo
R®, que € uma linguagem de programacdo interpretada em um ambiente

computacional voltado a analise estatistica.

3.6.3. Determinacéo da Quantidade de Agua no Gas Natural

Conforme informado no item 3.6.1, a composicdo do gas natural obtido da
planta é dada em base seca, ou seja, ndo é informado o teor de agua presente no gas
natural, necessitando assim que seja determinada a quantidade de agua saturada no
gas natural.

A quantidade de agua presente no gas depende da pressao, da temperatura e
da composicao do gas. Os métodos atuais de calculo da quantidade agua saturada
no gas incluem o uso de (CAMPBELL, 2014):

a) pressao parcial e relacdes de fugacidade parcial,

b) graficos empiricos da quantidade de agua versus pressao e temperatura,

c) correcdes dos graficos empiricos para a presenca de contaminantes como
H2S, CO2 e Nz;

d) equacgdbes de estado.

O modelo termodinamico de Peng-Robinson, proposto originalmente por Peng,
Robinson (1976), foi utilizado para o calculo da quantidade de agua saturada no gas

natural. O calculo foi executado pelo software Aspen HYSYS®, versédo 11.

3.6.4. Avaliacdo do Modelo de Adsorcéao a partir dos Dados da Planta

O processo de adsorcdo industrial funciona em ciclos de adsorcao
(temperaturas da ordem de 30 °C) e regeneracao (temperaturas da ordem de 250 °C).
Devido a essas variacdes térmicas e problemas operacionais, o0 material adsorvente
tende a perder eficiéncia a medida que o numero de ciclos executados aumenta. Com
isso, para que um modelo de adsorcao represente de forma adequada os dados de

uma planta industrial, faz-se necessario que o tempo de ruptura predito pelo modelo
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seja ajustado pelo numero de ciclos de operacdo, a partir de um fator de
envelhecimento.
Desta forma, o tempo de breakthrough simulado foi ajustado por um fator de

envelhecimento, conforme equagao (3.40).

th,ajust = Fe,empirico * tp sim (3.40)

em que tp,juse € 0 tempo de breakthrough ajustado; F,empirico € O fator de
envelhecimento empirico do material adsorvente.

O fator de envelhecimento empirico foi obtido utilizando a Figura 23 e
considerando os casos avaliados como se o material adsorvente estivesse no estado
“‘bom” de degradacéo.

Posteriormente, a avaliacdo do modelo com os dados da planta foi realizada
através da determinacao do desvio entre o tempo de breakthrough ajustado e o tempo
de breakthrough apresentado pela planta, através da equacéo (3.41) e da equacao
(3.42).

DAmod,real(Segudos) = tpajust — tbreal (3-41)

tb,ajust - tb,real
Dmod,real(%) = t (3.42)
b,real

em que tp r.q; € 0 tempo de breakthrough dos dados da planta; DA, req: € O desvio
absoluto do tempo de breakthrough ajustado e o tempo de breakthrough dos dados
da planta; D4 reqr € O desvio percentual do tempo de breakthrough ajustado e o

tempo de breakthrough dos dados da planta.

3.6.5. Construgéo da Curva de Envelhecimento do Material Adsorvente

A construcdo da curva de envelhecimento do leito adsorvente € muito
importante, pois a partir dela tem-se uma previsdo de quanto tempo o material
adsorvente podera operar sem afetar o processo a jusante. Essa previsao é
fundamental para que se possa programar a data da troca de inventario do leito

adsorvente.
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Além disso, € importante também que uma unidade operacional acompanhe a
curva de envelhecimento do material adsorvente, com o intuito de verificar se a queda
de performance do material estéd condizente com o nimero de ciclos de operacéao.

A construcao da curva de envelhecimento se deu com a determinagao do fator

de envelhecimento efetivo, conforme equacao (3.43).

tp,reat
Fe,efetivo = == (3.43)

tb,sim

em que F, . rerivo € O fator de envelhecimento efetivo do material adsorvente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. AJUSTE DAS ISOTERMAS DE ADSOR(;AO
4.1.1. Isoterma de Adsorcédo da H20

A Tabela 13 apresenta os calculos estatisticos realizados para comparacao
entre os dados preditos pelos diversos modelos e os dados experimentais de
adsorcdo de H20 em peneira molecular 4A de Gorbach, Stegmaier, Eigenberger

(2004).

Tabela 13 — Comparacédo entre os modelos de isoterma para a H20

SQE DRMP EQM
Isoterma R?
(10°° (kmol/kg)?) (%) (107 (kmol/kg)?)
Langmuir 4,48 0,955 32,2 5,21
Freundlich 4,28 0,957 18,4 4,98
Langmuir-Freundlich 1,07 0,989 14,3 1,24
Langmuir com 2 sitios 0,163 0,998 3,89 0,190

Verifica-se na Tabela 13 que o modelo Langmuir com 2 sitios foi 0 que melhor
ajustou os dados experimentais de adsorc¢ao de H20. Esse modelo apresentou o maior
R2, menor SQE, menor DRMP e menor EQM.

A Figura 32 apresenta os perfis preditos pelos diversos modelos (comparados
com os dados experimentais) na temperatura de 25 °C, corroborando os resultados
apresentados na Tabela 13.

A isoterma de dois sitios de adsorcdo de Langmuir ajustou melhor os dados de
adsorcao de agua, possivelmente devido ao fato de a adsorcédo de agua em peneiras
moleculares do tipo 4A exibir um comportamento de “bifurcagao”, que consiste na
forma diferente de ocupacédo dos sitios de adsor¢cdo de menor e de maior energia
potencial, conforme observado em Jury, Horng (1973) e Loughlin (2009).

A Figura 33 mostra uma comparagao entre os dados experimentais de
adsorcdo de H20 em peneira molecular 4A de Gorbach, Stegmaier, Eigenberger
(2004) e os dados preditos pelo modelo de Langmuir com 2 sitios de adsor¢gdo em

diversas temperaturas. Percebe-se, visualmente, que o modelo de isoterma de
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Langmuir com 2 sitios de adsorcdo ajusta de forma satisfatoria os dados

experimentais.
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Desta forma, escolheu-se a isoterma de Langmuir com 2 sitios de adsorcao
como modelo de equilibrio para ser utilizado nas simulacdes dinamicas. Os

parametros ajustados sdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros da isoterma de Langmuir com 2 sitios para a H20

Parametro Valores Unidades
IP1 2,577 108 kmol/(kg.bar)
IP2 6745 K
IP3 2,658 10 /bar
IP4 6750 K
IPs 6,121 10-°kmol/(kg.bar)
IPs 5695 K
IP7 5,923 102 1/bar
IPs 5553 K

4.1.2. Isoterma de Adsorcédo do COz2

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos na comparagédo entre os dados
experimentais de adsor¢cdo de CO2 em peneiras molecular do tipo 4A de Wynnyk et

al. (2017) e os resultados do ajuste pelos diversos modelos analisados.

Tabela 15 - Comparacao entre os modelos de isoterma para o CO2

SQE DRMP EQM
Isoterma R?
(108 (kmol/kg)?) (%) (108 (kmol/kg)?)
Langmuir 6,97 0,800 6,16 8,02
Freundlich 0,81 0,977 1,39 0,929
Langmuir-Freundlich 0,52 0,985 1,13 0,598
Langmuir com 2 sitios 0,31 0,991 1,03 0,356

Percebe-se, pela Tabela 15, que a isoterma Langmuir de 2 sitios de adsorgao
foi a que melhor ajustou os dados de adsorcao de COz2, pois esse modelo apresentou
o maior R?, menor SQE, menor DRMP, menor EQM. O melhor desempenho da
isoterma de Langmuir de 2 sitios em relacdo as outras isotermas avaliadas pode ser

observado na Figura 34.
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Figura 34 - Comparacao entre os modelos de isoterma com os dados experimentais de adsor¢céo de
COza25°C

Os dados experimentais de adsorcao de CO2 em peneiras moleculares também
foram ajustados por Pérez, Armenta (2010) através do modelo de adsorcdo de
Langmuir de 2 sitios de adsorgéo.

A Figura 35 mostra uma comparacao entre os dados experimentais de
adsorcdo de CO2 em peneira molecular do tipo 4A de Wynnyk et al. (2017) e os dados
preditos pelo modelo de Langmuir com 2 sitios de adsor¢cdo em diferentes
temperaturas. Novamente, percebe-se que o modelo de isoterma de Langmuir com 2
sitios de adsorcao ajustou de forma satisfatoria os dados experimentais.

Os parametros ajustados da isoterma de Langmuir com 2 sitios de adsor¢ao

para o CO2 sao mostrados na Tabela 16.
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Figura 35 - Isoterma de CO:2 ajustada por Langmuir com 2 sitios

Tabela 16 - Parametros da isoterma de Langmuir com 2 sitios para o CO2

Parametro Valores Unidades

IP1 1,207 104 kmol/(kg.bar)
IP2 406,364 K

IP3 0,275 1/bar

P4 0 K

IPs 3,579 102 kmol/(kg.bar)
IPs 562,917 K

IP7 43,570 1/bar

IPs 107,742 K

4.1.3. Isoterma de Adsorcéo do CHas

A Tabela 17 apresenta os resultados da comparacédo entre a predicdo dos
modelos e os dados experimentais de adsor¢ao de CH4 em peneira molecular do tipo
4A de Jensen et al. (2012).



75

Tabela 17 - Comparacéo entre os modelos de isoterma para 0 CHs

SQE DRMP EQM
Isoterma R?
(10° (kmol/kg)?) (%) (101 (kmol/kg)?)
Langmuir 9,49 0,999 2,14 5,28
Freundlich 1l 106 0,990 19,7 165
Langmuir-Freundlich 4,28 0,999 2,17 5,46
Langmuir com 2 sitios 7,01 0,999 1,85 3,78

Percebe-se, na Tabela 17, que a isoterma Langmuir com 2 sitios foi a que
melhor ajustou os dados de adsorcéo de CH4, apresentando o maior R?, menor SQE,
menor DRMP, menor EQM. Observando a Figura 36, ndo se percebe diferenca visual
entre os dados preditos pelo modelo de Langmuir-Freundlich e o modelo de Langmuir

com 2 sitios de adsorcéao.
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Figura 36 - Comparacao entre os modelos de isoterma com os dados experimentais de adsor¢céo de
CHsa 29 °C

A Figura 37 mostra uma comparacdao entre os dados experimentais de
adsorcao de CH4 em peneira molecular 4A de Jensen et al. (2012) e os dados preditos

pelo modelo de Langmuir com 2 sitios de adsor¢do. Percebe-se que o modelo de
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isoterma de Langmuir com 2 sitios de adsor¢ao ajustou de forma satisfatoria os dados

experimentais.
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Figura 37 - Isoterma do CH4 ajustada por Langmuir com 2 sitios

Para a realizacdo das simulacdes realizadas nesse trabalho, escolheu-se o
modelo de Langmuir com 2 sitios de adsorcédo também para a isoterma de metano,
mesmo ndo ocorrendo diferenca significativa entre esse modelo e o modelo de
Langmuir-Freundlich. A razdo para essa escolha é computacional, pois simplesmente
nao é possivel a utilizacdo de diferentes isotermas de adsorcdo para diferentes
componentes no Aspen Adsorption®. Como o modelo de Langmuir com 2 sitios de
adsorcao ajustou melhor os dados experimentais de adsorcdo da dgua, componente
mais importante da simulacao, e de COz2, escolheu-se esse modelo de isoterma para
a adsorcdo também de CHa. Os parametros ajustados da isoterma de Langmuir com
2 sitios de adsorgéo para o CH4 sdo mostrados na Tabela 18.

Nota-se na Tabela 18, que o modelo de Langmuir com 2 sitios de adsorcéo se

comporta como sendo um modelo de Langmuir com 1 sitio de adsorcao.
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Tabela 18 - Parametros da isoterma de Langmuir com 2 sitios para o CHas

Parametro Valores Unidades
IP1 1,696 107 kmol/(kg.bar)
1P2 2439 K
IP3 3,414 10%/bar
IP4 2555 K
IPs 0,0489 kmol/(kg.bar)
IPs 0 K
IP7 10000 1/bar
IPs 0 K

4.2. VALIDACAO DO MODELO DE ADSORCAO A PARTIR OS DADOS
EXPERIMENTAIS DA LITERATURA

A validacdo do modelo de adsorcdo com os dos dados experimentais da
literatura ocorreu com a modelagem dos quatro casos avaliados em Gorbach,
Stegmaier, Eigenberger (2004).

4.2.1. Estimativa dos Parametros do Modelo de Adsorcédo para Validacédo do

Modelo a partir dos Dados Experimentais da Literatura

Os parametros do modelo de adsorcéo foram estimados utilizando equactes
da literatura:
a) difusividade molecular na mistura (D,,;), equacéo (3.20);
b) dispersao axial de massa da agua (D,;), equacéao (3.21);
c) dispersao axial efetiva de calor (K,), equacao (3.24);
d) coeficiente de transferéncia de calor entre 0 gas e o adsorvente (h),
equacao (3.26);
e) coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (k;;), equagao (3.27),
f) coeficiente de transferéncia de massa no macroporo (D,;), equacéo (3.28);
g) coeficiente global de transferéncia de massa (k,,;), equacéo (3.30).
Os valores dos parametros estimados sao mostrados na Tabela 19 e na Tabela
20.
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Tabela 19 - Pardmetros calculados para a agua na avaliacdo dos dados experimentais

Dmi Dzi Kz hg.s
Caso
(10° m?/s) (10* m?/s) [107" MW/(Mm.K)]  [10* MW/(m2.K)]
A 5,20 3,68 4,25 2,27
B 12,99 9,44 4,45 2,36
C 14,53 10,40 4,54 2,42
D 16,97 11,88 4,65 2,51

Tabela 20 — Demais parametros calculados para a agua na avaliacdo dos dados experimentais

kfi Dpi kmi
Caso
(102 m/s) (10 m?/s) (10%s)
A 451 1,16 1,62
B 11,73 2,50 1,36
C 12,83 2,74 1,46
D 14,48 3,11 1,50

4.2.2. Avaliacdo do Método Numérico para Validacdo do Modelo de Adsorcédo a

partir dos Dados Experimentais da Literatura

A avaliacdo do método numérico ocorreu com a analise da quantidade de nos
a ser usada na discretizacdo do modelo. Esta analise foi realizada por meio da
comparacao da variagdo dos dados preditos pelo modelo a medida que ocorria o
aumento do nimero de incrementos. A Tabela 21 mostra os resultados obtidos dessa
avaliacdo. Os dados apresentados na Tabela 21 foram obtidos considerando
desprezivel a dispersdo axial de massa.

O desvio percentual da discretizacdo mostrado na Tabela 21 foi calculado
através da equacao (3.33). O desvio percentual da discretizacao considera o desvio
entre o tempo de ruptura predito quando a simulacao é realizada com uma quantidade
de né e o tempo de ruptura predito quando a simulacdo é realizada com uma
guantidade menor nos. Por exemplo, para o caso A, o desvio percentual da
discretizacdo com 50 nos, € o desvio percentual entre o tempo de breakthrough
simulado com 50 nés (80800 segundos) e o tempo de breakthrough simulado com 20
nés (78750 segundos). Desta forma, desvio percentual da discretizacdo para o caso

A simulado com 50 nés é:
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80800 — 78750
Ddiscretizagéo = 78750 * 100 = 2,60 %

Verifica-se na Tabela 21, que para o caso A, que o desvio percentual entre o
tempo de breakthrough predito pelo modelo com 50 nds e o tempo de breakthrough
predito pelo modelo com 20 nds, 2,60 %, € maior que o0 desvio percentual entre o
tempo de breakthrough predito pelo modelo com 80 nds e o tempo de breakthrough
predito pelo modelo com 50 nos, 0,62 %. Esse comportando é repetido nos demais
casos avaliados. Nota-se também na Tabela 21, que & medida que o niamero de
incrementos é maior que 50, ndo ocorre alteracdo significativa do tempo de
breakthrough predito pelo modelo. Desta forma, conclui-se que, para 0S casos
avaliados, o modelo de adsor¢do sera discretizado em 50 nés, pois um aumento nesse
valor ndo altera significativamente o resultado do tempo de ruptura, mas torna a

execucao computacional muito mais lenta.

Tabela 21 - Avaliagéo da discretizacdo para validacdo do modelo com dados experimentais

Tempo de breakthrough Desvio percentual da

Caso Quantidade de nés
simulado (segundos) discretrizacdo (%)
20 78750 -
50 80800 2,60
A 80 81300 0,62
100 81500 0,25
20 74700 -
50 76700 2,68
5 80 77250 0,72
100 77400 0,19
20 69300 -
50 71450 3,10
¢ 80 72000 0,77
100 72150 0,21
20 60000 -
50 62800 4,67
P 80 63500 1,11

100 63750 0,39
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4.2.3. Avaliacdo da Dispersdo Axial de Massa para Validacdo do Modelo de

Adsorcao a partir dos Dados Experimentais da Literatura

Avaliou-se o efeito da dispersdo axial de massa na predicdo do tempo de
breakthrough. A Tabela 22 apresenta a comparacao do tempo de breakthrough predito
pelo modelo, considerando o modelo de fluxo com ou sem dispersao axial de massa.
Os dados mostrados na Tabela 22 foram obtidos com a discretizagéo de 50 nos. O
desvio percentual da dispersdo axial de massa foi calculado através da equacéo
(3.34).

Percebe-se na Tabela 22, que ocorre uma diferenca no tempo de breakthrough
predito pelo modelo a depender da consideracao ou néo de dispersao axial de massa.
No entanto, essa diferenca é praticamente desprezivel. Desta forma, pode-se

considerar que o sistema esta em fluxo empistonado.

Tabela 22 - Comparacéo do efeito da dispersdo axial de massa nos casos experimentais da literatura

Tempo de breakthrough .
Caso Modelo de Fluxo . Desvio percentual (%)
simulado (segundos)

A Sem dispersao axial 80800 -
Com dispersao axial 80400 -0,50
Sem disperséao axial 76700 -

8 Com dispersao axial 76300 -0,52
Sem disperséao axial 71450 -

c Com disperséo axial 70900 -0,78

b Sem dispersao axial 62800 -
Com disperséo axial 62300 -0,80

Da Figura 38 até a Figura 41 sdo mostradas as curvas de ruptura em diversas
alturas do leito adsorvente para os casos A, B, C e D. Observa-se que a frente de
agua caminha para a saida do leito adsorvente de maneira uniforme, o que confirma

gue o efeito da disperséo axial de massa nao é significante para os casos analisados.
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4.2.4. Avaliacdo do Coeficiente Global de Transferéncia de Massa para
Validacdo do Modelo de Adsorcao a partir dos Dados Experimentais da

Literatura

A partir da equacéao (3.30), estimou-se o coeficiente global de transferéncia de
massa, k,,;, para todos casos analisados, resultados mostrados na Tabela 20.
Posteriormente, verificou-se a sensibilidade do coeficiente global de transferéncia de
massa no formato da curva de breakthrough e também na predicdo do tempo de
breakthrough, variando o valor do k,,;, mostrados na Tabela 20, em -50 % e +50 %.
Da Figura 42 até a Figura 45 sdo apresentados os efeitos do coeficiente global de
transferéncia de massa no formato da curva de ruptura. Para avaliar o efeito do
coeficiente global de transferéncia de massa na curva de ruptura, considerou-se o
modelo de fluxo empistonado.

A Tabela 23 mostra o coeficiente de transferéncia de massa utilizado nas
simulacdes de cada caso experimental. O k,,; da simulacéo | € o valor calculado pela
equacéao (3.30), enquanto que o k,,; das simulacdes Il e Ill sdo os valores variados

em -50 % e +50 %, respectivamente, do valor de k,,,; calculado pela equacéo (3.30).

Tabela 23 - Coeficientes globais de transferéncia de massa utilizados para anélise de sensibilidade
ki
(10%/s)

I 1,62

A I 0,81
i 2,43

I 1,36

B I 0,68
Il 2,04

| 1,46

C Il 0,73
Il 2,19

I 1,50

D Il 0,75
11 2,25

Caso Simulacéo
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Percebe-se que quanto maior o coeficiente global de transferéncia de massa,
k.,i,» mais ingrime fica o formato da curva de breakthrough. Nota-se também que
guanto menor o coeficiente global de transferéncia de massa, mais rapidamente é
atingindo o tempo de breakthrough. Isso deve-se ao fato de que quanto maior o valor
de k,,;, menor a resisténcia a transferéncia de massa e assim mais massa € adsorvida
no sélido adsorvente, de modo que o modelo prediz que a saturacdo do leito ocorre

de maneira mais rapida.

4.2.5. Perfil de Temperatura do Modelo de Adsorcdo a partir dos Dados

Experimentais da Literatura

Da Figura 46 até a Figura 49 sdo apresentadas as curvas de temperatura em
diversas alturas do leito adsorvente para os casos A, B, C e D. Observa-se que a
temperatura do leito adsorvente aumenta devido ao efeito exotérmico da adsorgéo,
mas a medida que ocorre a saturacao da regido transversal do leito adsorvente, que
resulta na inexisténcia de adsorcao, a temperatura retorna aos valores da condicao

de entrada.
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Figura 46 - Perfil de temperatura do caso A
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Figura 49 - Perfil de temperatura do caso D

4.2.6. Avaliacdo do Modelo de Adsorcéo a partir dos Dados Experimentais da

Literatura

A Tabela 24 apresenta a comparacao do tempo de breakthrough predito pelo

modelo com o tempo de breakthrough dos casos avaliados em Gorbach, Stegmaier,

Eigenberger (2004). Essa andlise foi realizada com discretizacdo de 50 nds e

desconsiderando a dispersédo axial de massa. A quantificacdo dos desvios do modelo

foi realizada de acordo com a equacéo (3.36) e a equacao (3.37).

Tabela 24 - Comparacéo do tempo de breakthrough predito pelo modelo e o tempo de breakthrough

dos dados experimentais da literatura

Tempo de Tempo de . ]
Desvio absoluto Desvio
breakthrough breakthrough
Caso ) . do modelo percentual do
experimental simulado
(segundos) modelo (%)
(segundos) (segundos)
A 80926 80800 -126 -0,16
B 76702 76700 -2 0,00
C 69998 71450 1452 2,07
D 62192 62800 608 0,98
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Observa-se na Tabela 25, que o0 modelo proposto nesse trabalho obteve bons
resultados na predicdo do tempo de breakthrough dos casos experimentais da
literatura.

A Figura 50 apresenta a curva de breakthrough dos casos avaliados. Nota-se
gue apesar do modelo proposto, com coeficiente global de transferéncia de massa
calculado pela equacao (3.30), consegui predizer de forma satisfatoria o tempo de
breakthrough experimental, o modelo n&o conseguiu reproduzir a curva de
breakthrough. Possivelmente, isso ocorreu devido ao modelo proposto ndo incluir a
resisténcia de transferéncia de massa no microporo, que geralmente € a resisténcia
limitante em processo de adsorcdo em peneiras moleculares. Outra possibilidade, é
gue o modelo considerou o coeficiente global de transferéncia de massa constante, o
que pode ndo ser verdade apoés o leito atingir o tempo de breakthrough.

Fracdo de Agua na Saida (%molar)

16 18 20 22 24 26

Tempo (horas)

Caso A_Sim Caso B_Sim Caso C_Sim Caso D_Sim

O CasoA _Exp A CasoB_Exp [ CasoC_Exp < CasoD_Exp

Figura 50 — Curva de breakthrough dos dados preditos pelo modelo e dos dados experimentais da

literatura com simulacgéo realizada com k,,,; calculado pela equacéo (3.30)

Para reproduzir de forma satisfatéria a curva de breakthrough dos casos
experimentais, realizou-se o ajuste do coeficiente global de transferéncia de massa,
k..;,» de forma a obter o menor erro quadratico entre os dados experimentais e 0s

dados simulados. O ajuste foi feito com auxilio da ferramenta Estimation, do Aspen
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Adsorption®. A Tabela 25 apresenta os coeficientes de transféncia de massa que
ajustaram melhor os dados experimentais. As curvas de breakthrough

correspondentes aos casos avaliados sdo mostradas na Figura 51.

Tabela 25 - Coeficiente global de transferéncia de massa ajustado

Casos kmi (103/5s)
A 0,52
B 0,48
C 0,52
D 0,75

0,5

0,4 -

0,3 -

0,2 -

Fracdo de Agua na Saida (% molar)

AR ) GO YRR R /
0 1 1 1 T T
16 18 20 22 24 26
Tempo (horas)
O Caso A_Exp A Caso B_Exp [0 Caso C_Exp & Caso D_Exp
Caso A_Sim Caso B_Sim Caso C_Sim Casdo D_Sim

Figura 51 - Curva de breakthrough dos dados preditos pelo modelo e dos dados experimentais da

literatura com simulacéo realizada com k,,,; ajustado

Os dados experimentais apresentados na Figura 50 e na Figura 51 foram
obtidos a partir de dados em forma grafica apresentados em Gorbach, Stegmaier,
Eigenberger (2004), em que o eixo X inicia as 16 horas com uma fragdo de agua
insignificante, porém superior a zero. As presentes simulagbes foram realizadas

considerando que, no tempo inicial, o leito esta livre de agua residual.
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4.3. VALIDADACAO DO MODELO DE ADSORCAO A PARTIR DOS DADOS DA
PLANTA

4.3.1. Tratamento dos Dados

A Tabela 26 apresenta o numero de observacgdes apoés realizado o tratamento
dos dados. Observa-se que os outliers representavam, dependendo do caso, até
pouco mais de 10 % dos dados néo tratados.

A Tabela 27 mostra a média das variaveis apés o tratamento de dados. Os
valores das médias das variaveis foram considerados como dados de entrada nas

simulacdes. A vazao volumétrica esta na condi¢cdo de 20 °C e 1 atm.

Tabela 26 - Dados tratados

Quantidade de Quantidade de
] Porcentagem de
observacdes Observactes Quantidade de

Caso ] dados
antes do apoés o Outliers o
eliminados (%)
tratamento tratamento

1 1502 1405 97 6,46
2 1547 1459 88 5,69
3 3069 971 98 3,19
4 1152 1086 66 5,73
5 1322 1207 115 8,70
6 1375 1323 52 3,78
7 2046 1815 231 11,29
8 1670 1640 30 1,80

Tabela 27 - Valores médios das variaveis apos o tratamento de dados

Caso Vazao Volumétrica Temperatura Presséo

(108 Nm?3/d) (°C) (bar)
1 5,81 28,24 71,54
2 5,76 29,02 73,41
3 2,89 30,40 71,22
4 3,47 31,72 72,11
5 591 30,84 71,65
6 5,76 29,57 73,61
7 3,51 30,81 72,96
8 3,21 30,37 71,24
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4.3.2. Determinacéo da Quantidade de Agua Saturada no Gas

Para avaliacdo do modelo com os dados operacionais, primeiramente foi
necessario determinar a quantidade de 4gua saturada no gas natural, pelo fato de a
composicao do gas natural obtida na planta ser apresentada em base seca. Utilizou-
se 0 modelo de Peng-Robinson para realizar essa estimativa e os resultados séo

mostrados na Tabela 28.

Tabela 28 - Composicdo em base imida

Temperatura Presséo CH, CO2 H>O
Caso ()] (bar) (% molar) (% molar) (ppmy)

1 28,24 71,54 0,7993 0,1998 856
2 29,02 73,41 0,7993 0,1998 881
3 30,40 71,22 0,7992 0,1998 963
4 31,72 72,11 0,7992 0,1998 1024
5 30,84 71,65 0,7992 0,1998 982
6 29,57 73,61 0,7993 0,1998 906
7 30,81 72,96 0,7992 0,1998 971
8 30,37 71,24 0,7992 0,1998 961

Verifica-se na Tabela 28, que quanto maior a temperatura, maior o teor de agua
saturada no gas natural. Com isso, quanto maior a temperatura de adsorcéo,
mantendo todos 0s outros parametros constantes, menor € o tempo de breakthrough,
pois o leito adsorvente estard submetido a uma maior quantidade de agua na etapa

de adsorcao.

4.3.3. Estimativa dos Parametros do Modelo de Adsorc¢éao

Os parametros do modelo de adsorcdo estimados a partir de equagbes da
literatura séo:
a) difusividade molecular na mistura (D,,;), equacao (3.20);
b) disperséo axial de massa da agua (D,;), equacao (3.21);
c) disperséao axial efetiva de calor (K,), equacgao (3.24);
d) coeficiente de transferéncia de calor entre o gas e o solido adsorvente (h ),

equacao (3.26);
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e) coeficiente de transferéncia de massa no filme externo (k¢;), equagao (3.27);
f) coeficiente de transferéncia de massa no macroporo (D,;), equagao (3.28);

g) coeficiente global de transferéncia de massa (k,,;), equacao (3.30).
Os valores dos parametros do modelo de adsorcao estimados s&o mostrados
da Tabela 29 até a Tabela 34.

Tabela 29 - Difusividade molecular do componente i na mistura

D, D, Dy D D D,y

Caso (10"m?3/ s) (107 m?/'s) (107 m?/s) (107 m?/'s) (107 m?/'s) (107 m?'s)
CHa CO; H>O CHa CO; H.O

Camada 1 Camada 1 Camada 1 Camada 2 Camada 2 Camada 2
1 2,57 2,57 3,61 2,57 2,57 3,61
2 2,52 2,52 3,53 2,52 2,52 3,53
3 2,62 2,62 3,67 2,62 2,62 3,67
4 2,61 2,60 3,65 2,61 2,60 3,65
5 2,61 2,61 3,66 2,61 2,61 3,66
6 2,52 2,52 3,53 2,52 2,52 3,53
7 2,56 2,56 3,59 2,56 2,56 3,59
8 2,62 2,61 3,67 2,62 2,61 3,67

Tabela 30 - Coeficiente de transferéncia de massa do componente i no filme externo

kg kg kg kg kg kg

Caso (102 m/s) (102 m/s) (102 m/s) (102 m/s) (10 m/s) (102 m/s)
CH. CO; H-0 CHa CO; H20

Camada 1 Camada 1 Camada 1 Camada 2 Camada 2 Camada 2
1 9,36 9,35 11,74 11,99 11,98 15,05
2 9,08 9,07 11,39 11,64 11,63 14,61
3 6,30 6,29 7,91 8,10 8,09 10,18
4 6,97 6,96 8,75 8,95 8,94 11,25
5 9,56 9,55 11,99 12,25 12,24 15,38
6 9,08 9,08 11,39 11,64 11,63 14,61
7 6,89 6,89 8,65 8,85 8,84 11,12
8 6,70 6,69 8,40 8,60 8,60 10,81
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Tabela 31 - Coeficiente de transferéncia de massa efetivo do componente i no macroporo

Dy, Dy, Dy, Dy, Dy, Dy,
Caso (10®m?/ s) (10®m?/ s) (10®m?3/ s) (10m?/ s) (108m?/s) (10m?/s)
CHa CO> H.O CHa CO: H>O
Camada 1 Camada 1 Camada 1 Camada 2 Camada 2 Camada 2
1 5,13 511 7,17 5,13 511 7,18
2 5,02 5,00 7,02 5,02 5,01 7,03
3 5,22 5,20 7,30 5,22 5,20 7,30
4 5,19 5,17 7,26 5,20 5,18 7,27
5 5,20 5,18 7,27 5,20 5,18 7,28
6 5,02 5,01 7,03 5,03 5,01 7,03
7 511 5,09 7,14 511 5,09 7,15
8 5,22 5,20 7,29 5,22 5,20 7,30
Tabela 32 - Coeficiente global de transferéncia de massa do componente i
ki ki ki ki ki ki
Caso (10%/s) (10%'s) (10%/s) (10Ys) (10%/s) (10%/s)
CH. CO; H-0 CHa CO; H.0
Camada 1 Camada 1 Camada 1 Camada 2 Camada 2 Camada 2
1 5,92 8,64 2,48 3,26 4,75 8,14
2 5,94 8,71 2,56 3,27 4,79 8,42
3 5,92 8,70 2,78 3,23 4,75 9,12
4 5,94 8,78 2,97 3,25 4,81 9,73
5 5,94 8,75 2,85 3,27 4,82 9,35
6 5,94 8,73 2,64 3,27 4,80 8,66
7 5,94 8,76 2,82 3,25 4,79 9,25
8 5,92 8,71 2,78 3,24 4,76 9,11
Tabela 33 - Dispersao axial de massa do componente i - continua
D,; D,; D,; D,; D,; D,;
Caso (10* m?/s) (10* m?/s) (10* m?/s) (10* m?/s) (10* m?/s) (10* m?/s)
CH. CO, H-0 CHa CO; H-0
Camada 1 Camada 1 Camada 1 Camada 2 Camada 2 Camada 2
1 8,86 8,86 8,91 4,90 4,90 4,95
2 8,56 8,56 8,61 4,74 4,74 4,79
3 4,54 4,54 4,60 2,55 2,54 2,60
4 5,40 5,40 5,45 3,01 3,01 3,06
5 9,11 9,11 9,17 5,04 5,04 5,10
6 8,56 8,56 8,61 4,74 4,74 4,79
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D,; D,; D,; D,; D,; D,;
Caso (104 m?/s) | (10*m?s) | (10%m?s) | (10*m?3s) | (10*m?/s) | (10*m?/s)
CHa CO; H20 CHa, CO; H.0O
Camadal | Camadal |Camadal |Camada2 | Camada2 | Camada?2
5,36 5,36 5,41 2,99 2,99 3,04
8 5,03 5,03 5,08 2,81 2,81 2,86

Tabela 34 - Dispersao axial efetiva de calor e coeficiente de transferéncia de calor entre o gas e o

so6lido adsorvente

K, hgs K, hy
Caso [10° MW/(m.K)] [10® MW/(m2.K)] [10°° MW/(m.K)] [10® MW/(m2.K)]
Camada 1 Camada 1l Camada 2 Camada 2

1 5,53 1,39 3,03 1,79
2 5,51 1,39 3,02 1,79
3 2,74 0,92 1,51 1,19
4 3,29 1,03 1,81 1,32
5 5,58 1,41 3,06 1,80
6 5,51 1,40 3,02 1,79
7 3,35 1,04 1,84 1,33
8 3,04 0,98 1,67 1,26

4.3.4. Avaliacdo do Método Numérico para Validacdo do Modelo de Adsorcéao a

partir dos Dados da Planta

Da mesma forma que foi verificado na validagdo do modelo com os dados

experimentais, para validacdo do modelo com os dados da planta, avaliou-se a

sensibilidade

breakthrough.

breakthrough

da discretizagdo do método numérico na predicdo do tempo de

Essa avaliacdo foi realizada com a verificacdo do tempo de

predito pelo modelo em diferentes quantidades de incrementos

discretizados.

A Tabela 35 mostra os resultados obtidos da avaliacdo de sensibilidade no

método numérico. Os dados apresentados na Tabela 35 foram obtidos considerando

desprezivel a dispersdo axial de massa. O desvio percentual da discretizacéo

mostrado na Tabela 35 foi determinado de acordo com a equacéo (3.33).
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Tabela 35 - Avaliacéo da discretizacdo para validacdo do modelo a partir dos dados da planta

. Tempo de breakthrough Desvio percentual da
Caso Quantidade de né ) ] ]
simulado (segundos) discretizacao (%)
20 46100 -
50 48200 4,56
! 80 48800 1,24
100 48900 0,20
20 45500 -
50 47700 4,84
2 80 48200 1,05
100 48200 0,00
20 115500 -
50 118600 2,68
3 80 119300 0,59
100 119500 0,17
20 85100 -
50 87700 3,06
4 80 88400 0,80
100 88600 0,23
20 38700 -
50 40700 5,17
> 80 41100 0,98
100 41300 0,49
20 44200 -
50 46200 4,52
° 80 46800 1,30
100 46900 0,21
20 88600 -
50 91200 2,93
! 80 92000 0,88
100 92100 0,11
20 101100 -
50 103900 2,77
8 80 104700 0,77
100 104900 0,19

Para o caso 1, o desvio percentual da discretizagdo com 50 nés, é o desvio

percentual entre o tempo de breakthrough simulado com 50 nés (48200 segundos) e
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o tempo de breakthrough simulado com 20 nés (46100 segundos). Desta forma,

desvio percentual da discretizacdo para o caso 1 simulado com 50 nos é:

48200 — 46100

Ddiscretizagéo = 46100 * 100 = 4,56%

Observa-se na Tabela 35, que quando se aumenta o nimero de nés de 20 para
50 nés, ocorre uma maior variacdo do tempo de breakthrough do que quando se
aumenta o numero de nés de 50 para 80 nods. Nota-se também na Tabela 35, que a
medida que o numero de nds é maior que 50, ndo ocorre alteracao significativa do
tempo de breakthrough predito pelo modelo. Assim, de modo similar ao observado na
validacdo com os dados experimentais, o0 modelo pode ser discretizado em 50 nos,
sem que isso provoque diferencas significativas nos dados preditos pelo modelo. Esse

namero de nos foi adotado nas demais simulacdes.

4.3.5. Avaliacdo da Dispersao Axial de Massa para Validacdo do Modelo de

Adsorcdao a partir dos Dados da Planta

Da mesma forma que foi realizado na validacdo do modelo de adsor¢cdo com
os dados experimentais, para avaliagdo do modelo de adsor¢cdo com os dados da
planta, analisou a sensibilidade da dispersdo axial na predicdo do tempo de
breakthrough simulado.

A Tabela 36 apresenta a comparacéo entre os dados de tempo de breakthrough
obtidos nas simula¢des para os modelos de fluxo com e sem a dispersao axial de
massa. Os dados apresentados na Tabela 36 foram obtidos com a discretizacao de
50 n6s e com coeficiente global de transferéncia de massa calculado pela equacéo
(3.30). O desvio percentual da dispersao axial de massa foi calculado através da
equacao (3.34).

Verifica-se na Tabela 36 que em alguns casos ocorre uma pequena diferenca
no tempo de breakthrough predito pelo modelo, a depender da consideragéo ou nao
de disperséo axial de massa. No entanto, essa diferenca ndo € significativa. Desta
forma, pode-se considerar que o modelo de fluxo no sistema pode ser considerado

com fluxo empistonado.
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Tabela 36 — Efeito da dispersao axial de massa na validacdo do modelo a partir dos dados da planta

Tempo de breakthrough  Desvio Percentual da

Caso Modelo de Fluxo
simulado (segundos) disperséao axial (%)

Sem dispersao axial 48200

! Com disperséao axial 48100 -0,21

5 Sem disperséo axial 47700
Com disperséo axial 47500 -0,42
Sem disperséo axial 118600

3 Com disperséo axial 118500 -0,08
Sem dispersao axial 87700

4 Com dispersao axial 87700 0,00
Sem disperséao axial 40700

> Com dispersao axial 40600 -0,25
Sem disperséo axial 46200

° Com disperséo axial 46300 0,22

; Sem disperséo axial 91200
Com disperséo axial 91200 0,00
Sem disperséao axial 103900

8 Com dispersao axial 103900 0,00

4.3.6. Avaliagdo do Coeficiente Global de Transferéncia de Massa para

Validacao Dados de Planta

A partir do coeficiente global de transferéncia de massa para a agua, calculado
pela equacao (3.30), avaliou-se a sensibilidade do coeficiente global de transferéncia
de massa na predicdo do tempo de breakthrough, variando os valores de k,,;,
mostrados na Tabela 32, em -10 % e +10 %.

O desvio percentual da analise de sensibilidade do coeficiente global de
transferéncia de massa, mostrado na Tabela 37, foi calculado através da equacéo
(3.35). A analise de sensibilidade foi realizada em relagdo ao valor do coeficiente
global de transferéncia de massa calculado pela equacao (3.30). Por exemplo, para o
caso 1, o desvio percentual com a variagédo do k,,; em -10 %, é o desvio percentual
entre o tempo de breakthrough simulado com k,,,; igual a 10 % menor que o valor de
k,,; calculado pela equacédo (3.30) e o tempo de breakthrough simulado com k,,;

calculado pela equacéo (3.30), conforme mostrado abaixo:
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44000 — 48200
DCoefMassa = 48200

* 100 = —8,71 %

Percebe-se na Tabela 37, que quanto menor o coeficiente global de
transferéncia de massa, mais rapidamente € atingindo o tempo de breakthrough. Isso
ocorre pois, quanto menor o valor de k,,;, maior a resisténcia a transferéncia de

massa.

Tabela 37 — Sensibilidade do coeficiente global de transferéncia de massa na predicdo do tempo de

breakthrough
Tempo de Variacéo do k,,;
breakthrough com relagdo aos Tempo de
c simulado com k,,; valores calculados breakthrough Desvio percentual
aso
calculado pela pela equacédo (3.30) simulado (%)
equacéo (3.30) (%) (segundos)
(segundos)
-10 44000 -8,71
1 48200
+10 51700 7,26
2 47700
+10 50900 6,71
-10 115200 -2,87
3 118600
+10 121200 2,19
-10 84500 -3,65
4 87700
+10 90300 2,96
-10 37000 -9,09
5 40700
+10 43600 7,13
-10 42300 -8,44
6 46200
+10 49300 6,71
-10 87800 -3,73
7 91200
+10 94000 3,07
-10 100500 -3,27
8 103900
+10 106700 2,69

Da Figura 52 até a Figura 59 sdo apresentadas as curvas de ruptura em
diversas alturas do leito adsorvente para os casos analisados da planta. Observa-se
gue para os casos com vazdes maiores (1, 2, 5 e 6) a curva de breakthrough € mais

ingreme que para 0s casos com vazdes menores (3, 4, 7 e 8). Também é notado que
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nos casos de vazdes maiores, na altura de 25 % da altura total do leito adsorvente, a

guantidade de agua atinge valores altos ja no inicio da simulacao.
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Figura 52 - Curva de breakthrough para o caso 1
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Figura 53 - Curva de breakthrough para o caso 2
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Figura 54 - Curva de breakthrough para o caso 3
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Figura 55 - Curva de breakthrough para o caso 4
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Figura 56 - Curva de breakthrough para o caso 5
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4.3.7. Avaliacdo do Modelo de Adsorcéo a partir dos Dados da Planta

A avaliacdo do modelo com os dados da planta foi realizada através da
determinacao dos desvios do modelo, conforme a equacgao (3.41) e (3.42). Para isso,
considerou-se para obtencdo do fator de envelhecimento empirico, que os leitos
adsorventes possuem um “bom” estado de degradacéo, obtido em Campbelll (2014)
e mostrado na Figura 23 deste trabalho. Os resultados sédo apresentados na Tabela
38. O tempo de breakthrough real mostrado na Tabela 38 representa o tempo de
breakthrough encontrado na planta. O tempo breakthrough simulado é o tempo de
breakthrough predito pelo modelo. O tempo de breakthrough ajustado é o tempo
breakthrough simulado e ajustado pelo do nimero do ciclo, equacgéo (3.40). O desvio
do modelo é o desvio entre o tempo de breakthrough ajustado e o tempo de
breakthrough real, conforme exemplificado para o caso 1:

Tempo de breakthrough real (t, ;.q;)= 45050 segundos

Fator de envelhecimento empirico (Fe empirico) = 0,97

Tempo de breakthrough simulado (t;, s, )= 48200 segundos

Tempo de breakthrough ajustado (tpqjust) = tpsimX Feempirico = 45050
segundos

Desvio absoluto do modelo = t;, 4jyst- tprea:= 1487 segundos

Desvio percentual do modelo = (tp, g just~threar)! threar)X100 = 3,30 %

Tabela 38 - Comparacédo do tempo de breakthrough predito pelo modelo e o tempo de breakthrough

dos dados da planta

Tempo de Fator de Tempo de Tempo de Desvio Desvio
CASO ruptura envelhecimento ruptura ruptura absoluto %)
Real (s) empirico simulado (s) ajustado (s) (s)
1 45050 0,97 48200 46537 1487 3,30
2 46550 0,96 47700 45695 -855 -1,84
3 92100 0,95 118600 112746 20646 22,42
4 34550 0,93 87700 81239 46689 135,13
5 39650 0,94 40700 38257 -1393 -3,51
6 41150 0,93 46200 43107 1957 4,76
7 61400 0,91 91200 82723 21323 34,73
8 50100 0,89 103900 92984 42884 85,60




105

Observa-se na Tabela 38 que o modelo de adsor¢cédo conseguiu predizer de
forma satisfatéria os resultados de tempo de breakthrough para os casos 1, 2, 5, 6.
Para esses casos, o0 desvio percentual do modelo de adsorcéo ficou dentro da faixa
modular de 10 %. Isso mostra, que o fator de envelhecimento empirico escolhido,
considerando o estado de degradacgao “bom”, esta aceitavel para esses casos. No
entanto, para os casos 3, 4, 7 e 8, 0 modelo de adsorcdo apresentou desvios
significativos na predicdo do tempo de breakthrough em relagdo ao tempo de
breakthrough encontrado na planta. Possivelmente, o erro do modelo foi elevado
nesses casos devido ao fato das peneiras moleculares estarem em situacao bastante
degradada, o que provocaria uma reducdo do fator de envelhecimento empirico
considerado e consequentemente, reducao do tempo de breakthrough ajustado.

Um outro motivo para o desvio dos dados preditos pelo modelo de adsorcao
em relacdo aos dados da planta € que o modelo proposto considera que inicialmente
nao existe agua adsorvida nas peneiras moleculares. No entanto, em leito adsorvente
instalado em planta industrial € esperado, no inicio do processo de adsorcdo, a
presenca de uma quantidade residual de dgua adsorvida, oriunda do processo de

regeneracao.

4.3.8. Construcédo da Curva de Envelhecimento dos Leitos Adsorventes

A construgdo da curva de envelhecimento dos leitos adsorventes (A e B) foi
realizada através do célculo do fator de envelhecimento efetivo, que € o resultado da
divisdo do tempo de ruptura real com o tempo de ruptura simulado, conforme mostrado
na equacao (3.43). A curva de envelhecimento dos leitos adsorventes € mostrada na
Figura 60.

Percebe-se na Figura 60 que os casos 1, 2, 5 e 6 apresentam fator de
envelhecimento efetivo superiores a 0,9. Enquanto, os casos 3, 4, 7 e 8, apresentam
fator de envelhecimento efetivo inferiores a 0,8. Com isso, entende-se que 0s leitos
adsorventes apresentam um menor estado de degradacéo nos casos 1, 2, 5 e 6 do
gue nos casos 3, 4, 7 e 8.

Na Figura 61 é mostrado a comparacdo das curvas de envelhecimento dos
leitos adsorventes dos vasos A e B com as curvas de envelhecimento para trés

estados de degradacdo empirico (“bom”, “médio”, “ruim”) de peneiras moleculares

disponiveis em Campbell (2014), conforme apresentado na Figura 23 desse trabalho.
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Observa-se na Figura 61 que ambos os vasos avaliados, A e B, apresentam
um decaimento no fator de envelhecimento muito superior aos exemplos empiricos
disponiveis em Campbell (2014). Outro ponto a se observar na Figura 61, é que o
vaso A apresenta uma degradacao superior ao vaso B.

O motivo para a forte degradacao observada nos leitos adsorventes estudados
pode ser devido a problemas de arraste de liquido de processos a montante,
contaminacdo do adsorvente, falhas no processo de regeneracdo, condensacgao
retrograda, presenca de agua liquida, refluxo interno, conforme indicado em
Mokhatab, Poe, Mak (2019).
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5. CONCLUSOES

Entre os modelos de isoterma avaliados, o modelo de Langmuir com 2 sitios de
adsorcado foi o que melhor ajustou os dados experimentais disponiveis da literatura
para os componentes (CH4, CO2 e H20).

O modelo de adsorcdo proposto neste trabalho representou de forma
satisfatoria os dados experimentais da literatura e os dados da planta industrial.

A dispersao axial de massa nao influenciou na predicdo do tempo de ruptura
dos casos avaliados. Desta forma, o modelo de fluxo foi considerado como fluxo
empistonado.

Quanto maior o coeficiente global de transferéncia de massa, mais ingreme é
o formato da curva de breakthrough. O coeficiente global de transferéncia de massa
também tem papel importante no tempo de breakthrough, de forma que quanto menor
o coeficiente, menor € o tempo de breakthrough predito no modelo.

O modelo proposto neste trabalho conseguiu predizer de forma satisfatério o
tempo de breakthrough dos casos experimentais avaliados, mas a predi¢cdo da curva
de breakthrough néo foi satisfatoria, necessitando de ajustes no coeficiente global de
transferéncia de massa. Isto ocorreu possivelmente devido ao referido modelo de
adsorcao nao considerar a resisténcia a transferéncia de massa no microporo, fator
de suma importancia na transferéncia de massa em peneiras moleculares. Outra
possibilidade, € que o modelo considerou o coeficiente de transferéncia de massa
constante, o que pode nao ser verdade apds o leito atingir o tempo de breakthrough.

O desvio existente entre os valores de tempo de breakthrough ajustado com o
tempo de vida da peneira molecular e o tempo de breakthrough ocorrido na planta
pode se dar devido ao fato de a simulacao considerar que o leito inicialmente esta livre
de qualgquer agua, enquanto que na pratica, existe uma quantidade de agua residual
do processo de regeneracao do vaso.

A construgdo da curva de envelhecimento do leito adsorvente é de suma
importancia para acompanhamento da performance da unidade de desidratacdo. A
partir da curva de envelhecimento, pode-se realizar estimativas da necessidade de
substituicdo do leito adsorvente e assim evitar perdas de producédo da unidade.

Com a construcao da curva de envelhecimento dos vasos A e B, percebe-se
gue ambos leitos adsorventes apresentam uma degradacao superior a degradacéo

prevista em dados da literatura. Isso pode ser causado por arraste de liquido de
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processos a montante, condensacao retrograda, refluxo interno, contaminacdo dos

adsorventes, falhas no processo de regeneracao, entre outros motivos.
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6. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se para trabalhos futuros os seguintes estudos:

o modelagem do ciclo completo de adsor¢céo e regeneragdo, com o intuito de
avaliar o impacto da temperatura de regeneracdo no ciclo seguinte de
adsorcao;

o inclusdo do componente H2S na lista de componentes do modelo de adsorcéo,
com a finalidade de verificar o impacto desse componente nas etapas de
adsorcao e regeneracao;

o inclusado da resisténcia no microporo na determinacao do coeficiente global de
transferéncia de massa, com o objetivo de avaliar o efeito na predicdo do
tempo de breakthrough e no formato da curva de breakthrough;

o analise de sensibilidade do coeficiente de transferéncia de calor entre o gas e
o sélido na predicao do tempo de ruptura e no formato da curva de ruptura.
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