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RESUMO

A conversdo dos polissacarideos - celulose e hemicelulose - em acucares
fermentesciveis € um dos fatores que torna a producao do etanol lignocelulésico
mais complexa em relacao ao etanol produzido da biomassa que contém aglcares
ou amido. Portanto, estudos recentes propéem o uso do solvente gama-
valerolactona (GVL) na conversdao destes polissacarideos, uma vez que traz
beneficios para o processo de hidrolise. Todavia, este solvente deve ser removido
antes da fermentacédo, pois a sua presencga pode inibir os microrganismos que
metabolizam os acucares. A extracao utilizando CO2 subcritico apresenta-se como
um método de separacao capaz de remover uma grande quantidade de GVL, no
entanto ha necessidade de outro método em série, que tenha como funcao separar
uma pequena quantidade de GVL que permanece na solugéo. A adsorcao em leito
fixo apresenta uma boa eficiéncia para tal funcdo. Um processo de adsorcao
depende de varios fatores, um deles € o tamanho do adsorvente. O didmetro das
particulas do adsorvente em um leito fixo tem influéncia tanto na transferéncia de
massa quanto na perda de carga da coluna de adsorcdo. A utilizacado de uma
distribuicao 6tima de diametros de particula tem por objetivo minimizar a perda de
carga, a0 mesmo tempo em que se mantém uma remocao satisfatéria de GVL.
Portanto, este trabalho teve como objetivo a otimizagdo do perfil de diametro de
particulas do adsorvente em um leito fixo, para separagdo da gama-valerolactona.
Esse problema foi formulado como uma programacao nao-linear, sendo o modelo
resolvido com o software GAMS e o solver IPOPT. A modelagem matemética foi
apresentada de duas maneiras, cada uma com uma fung&o objetivo diferente: a
minimizacao da queda de pressao e a minimizagao da concentracao de saida. Os
resultados de ambos os casos em escala industrial mostraram que o perfil de
diametro o6timo € praticamente constante, ja em escala laboratorial o perfil
apresentou uma variacdo nas extremidades do leito. Para ambas as escalas o
diametro das particulas tem efeitos diferentes sobre a queda de pressédo e a
eficiéncia da adsorcdo. Assim, a partir desses resultados pode-se definir o perfil de
distribuicdo étimo das particulas em leito fixo, de acordo com a queda de presséo e
uma concentracao de saida aceitavel para o processo.



Palavras Chave: Adsorcdo, Curva de Ruptura; Distribuicdo de Diametro das

Particulas; Perda de Carga; Otimizacao; GAMS.



ABSTRACT

Conversion of polysaccharides — cellulose and hemicellulose — into fermentable
sugars is one of the factors that makes the production of lignocellulosic ethanol more
complex in relation to the ethanol produced from the biomass containing sugars or
starch. Therefore, recent studies propose the use of the solvent gama-valerolactone
(GVL) in the conversion of these polysaccharides, since it brings benefits to the
process. However, this solvent must be removed before the fermentation stage,
because their presence can inhibit the microorganisms that metabolize the sugars.
Subcritical CO2 extraction is a method capable of separating a large amount of GVL,
however a complementary method is required, which has the function of separating
a small quantity of GVL that remained in the sugar solution. The adsorption in fixed
bed presents a good efficiency for such function. An adsorption process depends on
several factors, one of them is the size of the adsorbent. The diameter of the
adsorbent particles in a fixed bed influences both the mass transfer and the
adsorption column loss. The use of an optimal distribution of particle diameters is
intended to minimize the loss of charge and achieve a satisfactory mass transfer
coefficient. Therefore, in this study was realized the optimization of the particle
diameter profile in a fixed bed, for separation of gama-valerolactone. This
optimization problem was formulated as a nonlinear programming, the model being
solved through the General Algebraic Modeling System (GAMS) software and the
IPOPT (Interior Point OPTimizer) solver. The results of both cases industrial scale
have shown that the optimum diameter profile is practically constant, already in
laboratory scale the profile presented a variation in the ends of the bed. For both
scales the particle diameter has different effects on the pressure drop and the
efficiency of the adsorption. Thus, from these results we can define the optimum
distribution profile of the fixed bed particles, according to the pressure drop and an

acceptable output concentration for the process.

Keywords: Adsorption, Breakthrough Curve; Distribution of Particle Diameters;

Pressure Drop; Optimization; GAMS.
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Nomenclatura

Letras Latinas

As — Area superficial (cm?);

At — Area transversal do leito (cm?);

C - Concentracao na fase fluida (g/mL);

¢ — Concentragdo na fase soélida (g/mL);

Ce — Concentracao de equilibrio (L/mg);

d — Didmetro interno do leito (m);

DL — Coeficiente de dispersao axial (cm?/s);

Dm— coeficiente de difusdo (cm?/s);

dp — Diametro da particula adsorvente (cm);

k — Constante de equilibrio da isoterma;

ki— Coeficiente de transferéncia de massa (cm/s);
L — Comprimento do leito (cm);

n — Constante da isoterma de Freundlich;

P — Pressao (atm);

Q - Vazéo do fluido (cm?¥/s);

g — Quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg/q);

gmax— Capacidade maxima adsorvida (mg/L);



Re — numero de Reynolds da particula;
Sc — Numero de Schmidt;

Sh — Numero de Sherwood;

t — Tempo de operacao da coluna (s);
V, — Volume da particula (cm3);

z — Posicao axial da coluna (m);

W — Poténcia teérica (J).

Letras Gregas

&, — Porosidade do leito;

€p — Porosidade da particula;

ps— Densidade do fluido (g/cm3);

pp — Densidade do leito (g/cm?3);

¢ — Esfericidade da particula;

uo — Velocidade intersticial do fluido (cm/s);
b — Viscosidade do fluido (g/cm.s);

v, — Velocidade superficial do fluido (cm/s).



Subscritos

b — Leito;
e — Equilibrio;
f — Fluido;

max — Maxima,;
p — Particula;
s — Superficial;

t — Transversal.
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 Introducao

Os fatores econdmicos, geopoliticos e as preocupacdes ambientais
relacionadas as emissdes de CO: e agravamento do efeito estufa conduzem a
busca por fontes de matérias-primas sustentaveis e renovaveis para a producao de
energia, como alternativa aos combustiveis fosseis (MAI, 2015).

A utilizagdo da biomassa como fonte de energia renovavel é a alternativa
mais imediata para a substituicdo dos combustiveis fésseis utilizados nos meios de
transportes. Dentre as biomassas que existem, a lignocelulésica, tem se
apresentado como uma matéria-prima promissora na produgao de biocombustiveis
renovaveis, uma vez que é a mais abundante, apresenta baixo custo e nao é
comestivel, ou seja, ndo compete com o fornecimento de alimentos (ALONSO et
al., 2010; CLIMENT et al., 2014)

O processo para gerar etanol através dessa biomassa requer basicamente
as seguintes etapas: pré-tratamento, a hidrélise acida (processo quimico) ou
enzimatica (processo biotecnoldgico), para formar os acucares, e em seguida é
realizada a fermentacéao para produzir o etanol. No entanto, a conversao do material
lignoceluldsico em etanol € um processo complexo e caro, portanto, requer estudos
a fim de torna-lo mais viavel economicamente em relacéo aos derivados do petroleo
e menos complexo em relacdo ao bioetanol derivado da biomassa que contém
acucares e amidos (BASTOS, 2007).

Um grande interesse estd sendo oferecido a etapa de hidrdlise, na qual
ocorre conversao da hemicelulose e celulose; fracbes da biomassa lignocelulésica;
em moléculas plataformas, que podem ser transformadas em combustiveis ou até
mesmo produtos quimicos. Alguns estudos recentes mostram que o uso do solvente
y-valerolactona (GVL) na hidrolise quimica da biomassa tem demonstrado
beneficios em comparagdo com a conversdo em meios aquosos, uma vez que
aumenta a atividade do catalizador e oferece maior seletividade para os produtos
de interesse (ALONSO et al., 2013; MELLMER et al., 2014; LUTERBACHER et al.
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2014). Além disso, a y-valerolactona é empregada como um solvente “verde” que
tem aplicacdo nas industrias de vernizes, adesivos, inseticidas e como solvente

alternativo em reag¢des que envolvem a biomassa (MAI, 2015).

No entanto, a producdo de etanol a partir da biomassa lignocelulésica
utilizando GVL requer um processo para separacao deste solvente apés a etapa de
hidrélise, a fim de diminuir a concentracao de GVL em solucao, pois a sua presenca
pode inibir os microrganismos que metabolizam os acucares. Isto torna o processo
mais viavel através da recuperacao do solvente e mais eficiente, uma vez que os
microrganismos empregados na etapa de fermentacao metabolizam os acucares da

solugdo em meio aquoso (TRINDADE, 2015).

Nesse contexto de propor métodos para remog¢do do y-valerolactona,
Luterbacher et al. (2014) avaliaram duas formas de separar o GVL da solucéo:
através da adicdo de um sal e por extracao utilizando CO2 subcritico. Apesar da
remogao de uma grande quantidade do GVL diminuindo sua concentragao na fase
aquosa, ainda se torna necessario separar uma quantidade de GVL que
permaneceu na solucdo. Portanto, Trindade (2015) propd6s uma nova etapa de
separacdo complementar, a adsorcdo, com o proposito de remover maiores

quantidades de GVL contida em solucéo de acgucares.

A adsorcao é um processo de separagao que demonstrou eficiéncia para a
remocao do solvente GVL da solugéo, sendo empregada para que se tenha uma
maior concentracdo de agucares em solugédo e, consequentemente, uma maior
conversao em etanol (TRINDADE, 2015).

O processo de adsorcdo acontece através do contato entre um sélido
adsorvente e um fluido. Alguns fatores contribuem para este adsorvente ser
adequado em uma coluna de leito fixo nos processos industriais. Dentre estes
fatores tem-se o0 tamanho do didmetro das particulas, o qual influencia na perda de
carga do leito e na eficiéncia do processo de adsor¢ao, que esta relacionada com a
transferéncia de massa (CUSSLER, 1997; GAMARRA, 1994).
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Para uma coluna com particulas de didmetro uniforme, a determinacao de
um diametro 6timo de particulas tem por objetivo alcancar uma transferéncia de
massa adequada, a0 mesmo tempo em que apresente uma perda de carga
aceitavel. Por exemplo, uma coluna com particulas maiores no inicio do leito e
menores no final do leito tende a diminuir a perda de carga enquanto mantém a
mesma eficiéncia de adsorcao na saida da coluna. Por outro lado, do ponto de vista
matematico, um perfil de didmetros varidveis aumenta o nimero de graus de

liberdade do problema, dando mais flexibilidade.

Deste modo, neste trabalho foi desenvolvido um modelo matematico de uma
coluna de adsorcao com base em equagdes do balanco material € de momento, e

a isoterma de equilibrio.

Em seguida, foram empregados métodos de otimizagéo a fim de otimizar o
perfil de didmetro de particulas do adsorvente, minimizando a perda de carga e
atendendo as restricdes do modelo. O problema de otimizacao foi formulado como
uma programagao nao-linear e resolvido por meio do software Sistema Geral de
Modelagem Algébrica (GAMS) e do solver IPOPT (Interior Point OPTimizer).

1.2 Obijetivos

Este trabalho tem como objetivo determinar o perfil 6timo de distribuigéo de
particulas em um leito fixo para a adsor¢do da y-valerolactona (GVL) de uma

solucdo, em escala laboratorial e industrial.
1.2.1 Objetivos Especificos

e Realizar a modelagem de uma coluna de adsor¢ao em leito fixo;

e Simular as curvas de ruptura de adsorgédo da y-valerolactona presente em
uma solugéo;

e Utilizar o método programacao nao linear para a determinagdo do perfil
6timo, minimizando a perda de carga e atendendo as restricées do modelo,

utilizando o software GAMS, juntamente com o solver IPOPT;
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e Realizar analises de sensibilidade para avaliar a influéncia dos parametros
no processo de adsor¢gdo em escala industrial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdao apresentados alguns assuntos que contribuiram para o
embasamento e a realizacéao do trabalho, tais como: o etanol, a produ¢ao do etanol
e suas diferentes matérias-primas, principios da adsor¢cao, uma abordagem sobre
modelagem, simulagao e otimizacdo de processos, e 0 software GAMS.

2.1 Etanol

O etanol, ou alcool etilico, € um combustivel, que pode ser utilizado em
motores veiculares através de duas formas, a primeira é a adicao do etanol anidro
na gasolina e a outra maneira € utilizar apenas alcool hidratado. O uso da gasolina
com etanol e do etanol hidratado é bastante benéfico, uma vez que, durante suas
combustdes a emissdo de mondxido de carbono (CO), éxidos de enxofre (SOx),
hidrocarbonetos entre outros poluentes, sdo menores em relagdo a combustao da
gasolina que nao tem adicao de alcool etilico (BNDES e CGEE, 2008).

Devido a crise no prego do petrdleo em 1973/1974, o Brasil comegou a
incentivar a producédo de etanol através do Programa Nacional do Alcool - Pré-
Alcool, que foi criado em 1975, inicialmente o alcool era produzido através da cana-
de agucar para ser utilizado como aditivo na gasolina, e dessa forma diminuir a

dependéncia em relagdo a compra externa de petréleo (KOHLHEPP, 2010).

O Pro-Alcool desenvolveu-se em duas etapas. Na primeira etapa, que teve
inicio no ano de 1975, determinou-se que deveria ser adicionada uma porcentagem
de alcool a gasolina, por outro lado a segunda etapa, tinha como intuito o uso
exclusivo de alcool hidratado nos veiculos, essa etapa teve inicio no ano de 1979
(ROSA e GRACIA, 2009). A fim de incentivar os consumidores a utilizar o alcool
hidratado, foi fixado o prego do &lcool a um valor inferior em relagao ao da gasolina

e 0s carros a alcool tiveram seus impostos e IPVA reduzidos (BASTOS, 2007).
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Desde os ultimos anos, as atencbes voltadas para a producdo de
biocombustiveis se deve principalmente a preocupacdo de diversos paises em
relacdo a mudancas climaticas. Portanto, ha uma busca constante por fontes de
energia renovaveis a fim de reduzir a dependéncia por combustiveis fésseis e, por
consequéncia, a emissdao de gases poluentes. Em 2017, o total de emissdes de
diéxido de carbono provenientes da matriz energética brasileira atingiu 435,80
milh6es de toneladas, sendo que o transporte foi o mais responsavel por essa
emissao. O Brasil apresenta um grande potencial na producédo de etanol, pois é
bastante favorecido pelas suas condi¢des naturais (EPE, 2018; KOHLHEPP, 2010).

Segundo o Balanco Energético Brasileiro, o Brasil foi uns dos paises que
mais contribuiu na producdo de energia renovaveis, em 2017, sendo a cana-de-
acucar responsavel por 17,4% dessa producado. O setor de transporte € um dos
maiores consumidores da energia brasileira, cerca de aproximadamente 19,7% do
seu consumo € proveniente de energias renovaveis, como o etanol e uma pequena

parcela de biodiesel, como observado na Tabela 1.

Tabela 1: Consumo de energia brasileira nos transportes. Fonte: EPE, 2018, ano
base 2017

Matriz Energética Percentual do Consumo (%)

Gasolina 29,4
Etanol 16,4
Querosene de Aviacao 3,9
Biodiesel 3,3

Gas natural 2,1
Oleo diesel 44 .4
Outras 0,9

A Figura 1 mostra o comportamento da producao brasileira de etanol nos
ultimos anos. Em agosto de 2018 foi feito uma estimativa para a safra 2018/2019, a
partir desta estimativa o0 aumento da producao do etanol anidro nessa safra é de
2,2%, saindo de 10,99 bilhdes de litros (safra 2017/2018) para 11,24 bilhdes de litros
(safra 2018/2019). Esse aumento é devido ao maior consumo de gasolina em 2017
(CONAB, 2018).
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Figura 1: Produgao de etanol no Brasil. Fonte: EPE, 2018

Segundo a Renewable Fuels Association, de 2007 a 2017 os Estados Unidos
e o Brasil se mantiveram como maiores produtores. O Brasil ocupa o segundo lugar,
produzindo 7.060 milhdes de galdes de etanol em 2017, ficando atras apenas do
Estados Unidos que gerou no mesmo ano 15.800 milhdes de galdes, sendo que os
dois paises juntos produzem 85% do etanol mundial. Ja os paises europeus ocupam
o terceiro lugar no ranking, seguido da China e do Canada, conforme observado na

Figura 2.
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Figura 2: Producdo Global de Etanol por Pais versus Ano. Fonte: Adaptado de
Renewable Fuels Association, 2018

2.1.1 Matéria-prima para Producao do Etanol

A matéria-prima utilizada para produgéo do etanol deve ter dentre seus
constituintes uma significativa parcela de agucar, como por exemplo, a beterraba e
a cana-de-agucar, ou amido o qual pode ser convertido em agucar, como o milho,

trigo e outros cereais (IEA, 2004).

No entanto, o etanol que corresponde aos biocombustiveis de segunda
geragdo € produzido através da biomassa lignocelulésica, que corresponde a
residuos nao comestiveis provenientes da produgcédo de culturas alimentares (por
exemplo, o sabugo e a palha do milho, o0 bagaco e as palhas da cana-de-agucar
(BASTOS, 2007) ou biomassa de plantacdes ndo comestiveis (por exemplo,
gramineas ou arvores cultivadas para producdo de combustiveis). Uma das
vantagens dos combustiveis de segunda geracao em relacdo aos de primeira
geracao € a utilizagdo de biomassa ndo comestivel, evitando dessa forma a
concorréncia com a producdo de alimentos (NINGAM e SINGH, 2010). Outra
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vantagem do biocombustivel de segunda geracdo €& que sua biomassa
lignoceluldsica apresenta um baixo custo e pode ser encontrada em abundéancia
(KOOTSTRA, 2009).

O material lignocelulésico é constituido pela celulose e hemicelulose que séo
polissacarideos e a lignina que é o material estrutural da planta, sendo que apenas
0s polissacarideos sao utilizados para a producao de bioetanol (BASTOS, 2008). A
porcentagem de cada componente na biomassa é muito variavel e depende da
espécie do vegetal (ROSA e GARCIA, 2009).

A celulose é um polimero com estrutura linear de celobiose (dimero glicose-
glicose). Durante a hidrélise este polimero é convertido em moléculas de glicose,
um agucar de seis carbonos (HAMELINCK, et al., 2004).

A hemicelulose € um conjunto de varios polissacarideos ramificados e
heterogéneos, formado quase que completamente por aclUcares, que consiste
principalmente na xilose e em outros monossacarideos, tais como a glicose,
manose, arabinose, metilglucurénico e acidos galaturénicos, com massa molecular
média maior que 30.000 g/mol. Este polissacarideo se une firmemente a superficie
da fibra de celulose (MCKENDRY, 2002).

Ja a lignina se trata de um polimero tridimensional com um alto nivel de
complexidade formado por diferentes unidades de fenilpropano unidas por éteres e
ligagdes Carbono-Carbono. Este polimero se encontra entre as camadas externas
da celulose e hemicelulose, ligando esses polissacarideos para manté-los juntos e
assegurando a rigidez estrutural ao material (STOCKER, 2008).

2.1.2 Producao do Etanol

A geracgdo de energia através da conversao da biomassa € realizada por meio
de duas principias rotas de processo: termoquimica e bioquimica / bioldgica. A
conversao termoquimica ocorre através da combustdo, pirdlise, gasificacdo e
liquefacdo, por outro lado a conversédo bioquimica engloba dois processos, tais
como, a digestdo, a qual oferece como produto o biogas, que consiste em uma
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mistura principalmente de metano e didéxido de carbono, enquanto o outro processo

€ a fermentacéao responsavel pela producao de etanol. (MCKENDRY, 2002)

A produgédo de etanol através da conversao de biomassa, por fermentagéo
normalmente ocorre pala seguinte rota (DEMIRBAS e DEMIRBAS, 2010):

1) Geragao de uma solucdo com moléculas de acucares fermentesciveis;
2) Fermentacdo dos agucares fermentesciveis produzindo o etanol
hidratado;
3) Separacao/Purificacdo do etanol produzido, a fim de desidrata-lo, através
do usual processo de destilacao.
A Figura 3 apresenta um processo de producdo de bioetanol através da
diferentes biomassas.
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Figura 3: Rota para producao de biodiesel a partir de diferentes biomassas. Fonte:
Adaptado de BNDES e CGEE, 2008; Hamelinck et al., 2004.

A presencga de moléculas de polissacarideos com cadeia longa na estrutura
da biomassa lignoceluldsica torna o seu processo de conversao mais complexo, em

relacdo as biomassas que contém agucar e amido (MCKENDRY, 2002).

A celulose possui uma estrutura cristalina o que a torna resistente e insoluvel.
Além disso, este polissacarideo é protegido pela hemicelulose e lignina, que
também sao resistentes, e devem ser removidas a fim de tornar possivel a hidrélise
da celulose. Portanto, a primeira etapa da producédo de bioetanol através da
biomassa lignocelulésica é o pré-tratamento que pode ser classificado como
quimico, fisico e bioldgico. Nesta etapa, a lignina € removida e a hemicelulose é
totalmente ou parcialmente solubilizada e, hidrolisada para monoméros, formando
acucares. Estes acucares presentes na solugao sao principalmente xilose e mais
manose, arabiose e galactose. A celulose também pode ser convertida em glicose
no pré-tratamento, mas apenas uma pequena parcela. O produto do pré-tratamento,
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que consiste em uma parte liquida e uma soélida, é filtrado e prensado, a fim de
separar estas duas fases. O sélido que consiste na celulose e na lignina é
direcionado para a etapa de hidrélise, ja o liquido que contém os acucares
fermentesciveis segue para a etapa de fermentacdo para gerar o bioetanol
(HAMELINCK, 2004).

Apés o pré tratamento, no qual aconteceu a remocgao da lignina e a hidrélise
da hemicelulose, tem-se a etapa de hidrélise que neste caso pode ser classificada
como hidrélise da celulose. Nesta etapa os polissacarideos de glicose sao
hidrolisados, formando acucares fermentesciveis, através da atuacdo de
catalisadores. A hidrélise quimica utiliza como catalisadores o acido diluido ou
acido, ja a hidrolise enziméatica catalisa sua reagdo com enzimas (celulase). Caso
nao houvesse o pré tratamento, a hidrélise seria de apenas 20% de redimento, por
outro lado, com o pré tratamento este rendimento aumenta para mais de 90%. Isso
mostra o quanto essa etapa inicial € importante para aformacao de acucares
fermentesciveis. A celulose é convertida em glicose conforme a reacéo,
apresentada pela Figura 4 (HAMELINCK, 2004).

CH,OH
o]
o o CH,OH
CH,OH 0
0o OH — OH
OH OH OH
o}
OH

OH
- —n

Celulose Glicose

Figura 4: Conversao dos polissacarideos em celulose durante o processo de
hidrolise. Fonte: Trindade, 2015.

2.1.3 Processo de Hidrodlise Utilizando o Solvente y —valerolactona

A y-valerolactona (GVL) é um composto natural apresentado na forma de um
liquido que pode ser produzido utilizando como matéria-prima a biomassa

lignocelulésica. Outra caracteristica importante é sua versatilidade, pois pode ser
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utilizada como combustivel liquido, solvente verde ou como intermediario organico
na sintese de outros produtos quimicos (KLAJMON et al, 2015). A estrutura quimica
do y-valerolactona € mostrada na Figura 5.

O __o

Figura 5: y-valerolactona.

Fonte: Lange, 2007

Mellmer et al. (2014) estudaram os efeitos da y-valerolactona na hidrélise da
biomassa lignoceluldsica para converte-la em monossacarideos. Os experimentos
foram realizados com uma mistura de GVL/agua, uma vez que € necessaria uma
porcentagem de agua para ocorrer a reacao de hidrolise. Os resultados deste
estudo mostraram que o uso do solvente GVL diminui a energia de ativacédo e
aumenta a taxa das reacoes de hidrélise acida em comparacéo a hidrélise realizada
apenas com agua. Além disso, tem-se uma maior conversdao de monossacarideos
usando o GVL em baixas temperaturas, o que evita também a formacdo de

compostos de furano, aumentando a seletividade do processo.

Ja Alonso et al. (2013) estudaram a conversao direta de celulose em acido
levulinico e y-valerolactona utilizando catalisadores &cidos. A hidrélise da celulose
foi catalisada com Amberlyst 70, utilizando como solvente uma solugao de 90% em
peso de GVL e 10% em peso de agua. Em seguida, o acido levulinico foi convertido
em GVL. A converséo de celulose em uma solucdo de GVL/agua apresentou um
alto rendimento (69%) em relagdo ao baixo rendimento (20%) quando se utilizou
apenas agua como solvente. Dessa forma, o GVL trouxe beneficios para a
conversao da biomassa, facilitando a atividade catalitica. Além disso, nao foi
necessaria a etapa de pré-tratamento para converter a biomassa em carboidratos

sollveis.
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Luterbacher et al. (2014)'~= propuseram um método de producao de
carboidratos via hidrélise acida a partir de biomassa utilizando y-valerolactona como
solvente. A biomassa proveniente do milho foi colocada em contato com a solucéao
de 80% GVL e 20% agua (80/20 GVL/agua em proporcao 4:1) e acido sulfurico
diluido por 60 min a 390,15K. O resultado foi a solubilizagdo da biomassa incluindo
a fracao de lignina.

Apés a etapa de hidrélise é necessario um processo de separacao de GVL e
carboidratos, a fim de diminuir a concentragéo desse solvente em solugdo, pois na
etapa de fermentacao os microrganismos metabolizam os acucares da solugcao em
meio aquoso. Além disso, o processo torna mais viavel devido a recuperagao do
solvente (TRINDADE, 2015).

Dessa forma, Luterbacher et al. (2014) também propuseram alguns métodos
para remogao deste solvente da solugdo, avaliando duas formas de separacao.
Através da adicdo de um sal, obteve-se duas fases da solucédo, sendo que uma
delas apresentava altas concentragdes de GVL. Em outro método de separacao
utilizou-se CO2 subcritico e foi realizada mais de uma extracao, que diminuiram as
concentragoes de GVL na fase aquosa, formando duas fases, sendo uma rica em
GVL e outra, rica em acucares. Apesar da remogao de uma grande quantidade do
GVL, diminuindo sua concentragdo na solugdo, ainda se torna necessario uma

etapa complementar para mais remog¢ao do solvente.

Portanto, Trindade (2015) propés uma nova etapa de separacéo, a adsorcao,
com o propésito de remover uma quantidade de GVL ainda presente em solucéo.
Adsorcéo foi realizada com a solugao resultante da separacgéo a qual se utilizou gas
carbdnico. O trabalho avaliou a adsorcdo com quatro diferentes adsorventes
(Amberlite XAD4, Argila, Carvdo ativado e Seapabeads SP850) medindo a
capacidade de adsorcdo de GVL em cada um deles. Com o adsorvente que obteve
melhores resultados variou-se o pH e a temperatura para determinar quais

condigbes sdo favoraveis a adsorgéo.
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Os resultados do trabalho de Trindade (2015) indicaram que, dentre os
adsorventes testados, a resina Seapabeads SP 850 apresentou melhor eficiéncia
na adsorgao de y-valerolactona da solucao. Além disso, a quantidade de glicose
removida por essa resina foi baixa. Ao avaliar as condi¢des favoraveis a adsorcao
utilizado a resina Seapabeads SP 850, notou-se que um pH baixo favorece a
adsorcao do solvente pela resina e a temperatura ndo apresentou significancia no
rendimento de remocao. Em relagao as curvas das isotermas, o0 modelo de Henry
teve um melhor ajuste aos dados experimentais, representando melhor a isoterma.
Com o modelo da isoterma foi realizado a simulagéo das colunas de adsor¢éao, com
a qual foi possivel determinar os dados de projeto de uma coluna de adsorcdao em

leito fixo.
2.2 Principios da Adsorcao

No processo de adsorcdo, ocorre a separagao de determinados
componentes (adsorvato) que estdao presentes numa fase fluida, através da
transferéncia destes para a superficie de um soélido (adsorvente) (MCCABE et al.,
1993).

Existem varias aplicacbes praticas que empregam a adsorcdo como
processo de separacdo. Em relacdo a separacdo de fases gasosas tém-se a
desumidificacdo do ar e de outros gases, para remover odor indesejavel. Ja para
separacdo de fases liquidas pode-se citar a remogdo de umidade dissolvida na
gasolina e solugbes aquosas de agucar e o fracionamento de misturas de
hidrocarbonetos aromaticos e parafinicos (TREYBAL, 1981).

Estudos recentes vém melhorando e aumentando a gama dessas aplicagdes
através da utilizacdo de variados adsorventes, por exemplo, na remocao de
corantes téxteis em solucdes aquosas (GONZALEZ, 2016), moléculas organicas
(CASTILLA, 2003) e defensivos agricolas (SMEDT et al., 2015), captura de CO>
(HEFTI et al., 2016), entre outros estudos.
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A separacgao por adsorgao pode ser realizada por duas maneiras, em sistema
batelada ou em sistema dindmico. A adsorcdo em batelada é geralmente utilizada
quando se remove solutos de pequenas quantidades de solugdes liquidas
(GEANKOPLIS, 2003).

Geralmente, em processos comerciais, emprega-se um leito fixo, no qual o
adsorvente utilizado apresenta-se na forma de pequenas particulas sdlidas
adsorventes. O fluido em tratamento passa através do leito, a uma taxa de fluxo
constante, e os componentes presentes no fluido sdo adsorvidos pelas particulas
sélidas. A partir do momento que o leito esta quase saturado, o fluxo neste leito é
interrompido até o adsorvente presente nele ser regenerado através da dessorcao
por métodos térmicos, por exemplo. Ap6s a recuperacdo do material que foi
adsorvido, pode-se iniciar um novo ciclo de adsorcao. A eficiéncia desse processo
depende tanto do equilibrio sélido-fluido quanto das resisténcias de transferéncia
de massa (GEANKOPLIS, 2003; MCCABE et al., 1993).

Existem dois tipos de adsorcao: a adsorcao quimica e a adsorcgao fisica. A
adsorcao fisica ocorre principalmente devido a forca de Van der Waals (dispersao-
repulsdo) e a forca eletrostatica entre moléculas de adsorvato e os atomos que
constituem a superficie do material adsorvente (SUZUKI, 1990).

Ja a adsorcao quimica é oriunda da formagao de uma ligagcao quimica entre
a molécula do material adsorvido e a superficie do adsorvente. A maioria dos
processos de separagao envolve mais a adsorgao fisica do que a adsorgéao quimica.
A fim de facilitar a classificagdo de um sistema quanto ao tipo de adsorgéo, a Tabela
2 apresenta as principais caracteristicas da adsorgao fisica e quimica (RUTHVEN,
1984).
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Tabela 2: Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica. Fonte: RUTHVEN, 1984

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Baixo calor de adsorcao

Alto calor de adsorgao

Nao especifico

Altamente especifico

Pode-se formar monocamada
ou multicamada.
N&o ocorre dissociacao de
espécies adsorvidas.
E significativo a temperaturas
relativamente baixas.

Forma-se apenas monocamada.
Pode-se ocorrer a dissociagao.
Possivel em uma grande faixa de
temperatura.

Rapido, nao-ativado, reversivel.
Nao ocorre transferéncia de
elétrons, no entanto pode haver
a polarizacao do adsorvato.

Ativado, pode ser lento e irreversivel.

Ocorre transferéncia de elétrons que

permite a formacao de ligacdes entre
adsorvato e superficie.

2.2.1 Isoterma de Adsorcao

A relacao de equilibrio entre a concentracao na fase fluida e a concentracao

nas particulas adsorventes a uma dada temperatura, € denominada, isoterma de

adsorgcdo. Para a fase fluida liquida, a concentragdo da espécie (C) pode ser

expressa em ppm. E a concentragdo do adsorvato no solido adsorvente (W) é dada
em massa adsorvida por massa de adsorvente (MCCABE et al., 1993).

Na Figura 6 estdo apresentados esquemas tipicos de comportamento das

isotermas de adsorgéo.
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Figura 6: Esquemas tipicos de isotermas de adsorcdo. Fonte: Adaptada de
MCCABE et al., 1993

A isoterma linear sai da origem, sendo que a quantidade de material
adsorvido é proporcional a concentracao no fluido. Ja as isotermas que possuem
seu formato convexo para cima sdo denominadas favoraveis, uma vez que a partir
de um fluido com baixa concentracdo pode-se remover uma quantidade
relativamente alta do componente presente no fluido. A isoterma muito favoravel é
aquela que tem como caso limitante a adsorgdo irreversivel, cuja quantidade do
material adsorvido independe da concentracdo do fluido até valores muito baixos.
No caso das isotermas com um perfil cbncavo para cima estas sdo chamadas de
desfavoraveis, uma vez que é adsorvida uma quantidade de sélido relativamente

baixa, este tipo de isoterma ndo sao comuns (MCCABE et al., 1993).

Para realizacdo da modelagem do fenémeno de adsorgéo, sao utilizadas as
isotermas de adsorcao. Além disso, as mesmas também sdo Uteis em projeto de
equipamento ou na determinagao das condi¢cdes de operacdo em planta industrial
(PERUZZO, 20083).
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2.2.1.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir desenvolveu o modelo mais importante de adsorcdo em
monocamada (MASEL, 1996).

A isoterma de Langmuir é apresentada pela Equacao 2:

— CIméwc-K- Ce
= 11K,

(2)
sendo que:
q. : Quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (9/gadsorvente);

Imax - Capacidade maxima adsorvida (g/gadsorvente);

K: Constante de equilibrio, a qual relaciona a constante cinética de adsorgao

com a de dessor¢ao (Cm3/gadsorvente);
C, : Concentragéo de equilibrio (g/cm?d).
Segundo Ruthven (1984), este modelo é baseado nas seguintes hipéteses:

e Adsorcdo das moléculas em sitios bem definidos na superficie do
adsorvente;

e Apenas uma unica molécula pode ocupar cada sitio;

e Todos os sitios possuem a mesma energia de adsorgao;

e As moléculas adsorvidas ndo interagem entre si quando ocupam sitios

vizinhos.
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2.2.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é considerado o mais importante das isotermas de
adsorcao em multicamadas (MASEL, 1996).

A isoterma de Freundlich é apresentada pela Equacao 1:
q. = K.C;™" 1)
sendo que:

q. : Quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (9/gadsorvente);

K: Constante de Freundlich (cm3/gadsorvente);

C. : Concentracao de equilibrio (g/cmd).

Esta equagdo é considerada como um modelo empirico, podendo ser
utiizada para a adsorcdo em uma superficie energeticamente heterogénea
(SUZUKI, 1990).

2.2.1.3 Isoterma de Henry

O modelo de Henry descreve uma isoterma que apresenta uma lei linear,
este modelo é expresso pela Equagéao 3 (GEANKOPLIS, 2003).

q. = K.C, (3)
onde:

q. : Quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (9/gadsorvente);

K : Constante de Henry determinada experimentalmente (cm?®/gadsorvente);

C, : Concentragao de equilibrio (g/cm?3).
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Este modelo de isoterma é geralmente utilizada para solugbes diluidas, ou
seja, para baixas concentracdes de adsorvato (CERUTTI,2007).

2.2.2 Adsorcao em uma Coluna de Leito Fixo

Durante o processo de adsorcao as concentracdes do adsorvato no fluido e
no adsorvente muda com o tempo e com a posi¢cao no leito fixo. Ao passo que o
fluido passa pelo leito, a concentragdo do adsorvato vai diminuindo com a distancia,
atingindo a zero antes do fluido chegar no fim do leito. Apds um pequeno intervalo
de tempo, o adsorvente na entrada do leito esta quase na saturacao, fazendo com
que haja uma maior transferéncia de massa num ponto um pouco mais distante da
entrada, e assim com o passar do tempo a zona de transferéncia de massa vai se
distanciando cada vez mais da entrada do leito (GEANKOPLIS, 2003).

2.2.2.1 Curva de Ruptura

A curva mostrada na Figura 7 € denominada curva de ruptura, sendo que no
eixo da ordenada tem-se a razao da concentracao do adsorvato no fluido na saida
do leito e a concentracao do adsorvato no fluido na entrada do leito (C/Co) e no eixo
das abscissas o tempo para o fluido passar por todo o leito (t) (MCCABE, 1993).

A Figura 7 mostra o deslocamento da zona de transferéncia de massa para
baixo da coluna conforme a solucéo flui. No momento em que quase a metade do
leito esta saturada a concentracao do adsorvato na saida ainda € aproximadamente
zero, € essa concentracao é mantida praticamente nula até a zona de transferéncia
comecgar a chegar a saida da coluna. ApoOs isso acontecer, a concentracao de
adsorvato na saida comecga a subir, isto significa que foi alcan¢cado o ponto de
ruptura ou "breakthrough" do sistema. Em seguida, a zona de transferéncia vai
passando pelo fundo do leito e a concentracdo do adsorvato na saida comega a
aumentar rapidamente até atingir o valor da concentracéo inicial, tornando o leito
ineficaz e, portanto, o fluxo € interrompido (GEANKOPLIS, 2003; TREYBAL, 1981).
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Figura 7: Representagdo da dindmica da coluna de adsorcdo de leito de fixo
Fonte: Adaptado de BARRQOS, 2013

O ponto de ruptura é geralmente adotado como uma concentragao relativa

de 0,05 ou 0,10. Caso, ap6s o ponto de ruptura o processo de adsor¢ao continuar,

a concentragdo aumenta rapidamente para cerca de 0,5 e depois mais lentamente
para um valor préximo a 1,0 (MCCABE, 1993).

O formato e o tempo do surgimento da curva de ruptura interferem no

funcionamento da coluna de leito fixo, pois é utilizado para definir o ponto de

interrupgéo do fluxo devido a saturagdo do adsorvente. A forma da curva pode

apresentar formato um S, podem ser ingremes ou relativamente planas. Os

parametros que influenciam o formato da curva sao (TREYBAL, 1981):

. A taxa e 0 mecanismo do processo de adsorgéo;
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. A velocidade do fluido;
. A concentragao do adsorvato na entrada do leito;
. O comprimento do leito.

Ja os parametros que normalmente interferem no tempo de ponto de ruptura
sdo (TREYBAL, 1981):

. A altura do leito;

. O tamanho de particula do adsorvente;

. A taxa de fluxo de fluido através do leito;
. O teor de adsorvato na entrada do leito.

Em relacdo a forma da curva, caso a zona de transferéncia de massa seja
estreita em relacdo ao comprimento do leito, a curva de ruptura tera um formato
mais inclinado, por outro lado quando a zona de transferéncia de massa é muito
longa em relagao ao leito, a curva de ruptura passa a ser mais alongada. Uma zona
de transferéncia de massa estreita permite que seja utilizada uma maior capacidade
do leito, e desse modo faz um uso mais eficiente do adsorvente. Na idealidade,
quando h& auséncia da resisténcia de massa e auséncia de dispersao axial, a curva
de ruptura tera o formato de uma linha vertical, ou seja, quando o sdlido estiver
completamente saturado, a concentragdo do adsorvato na saida mudaria de zero

para a concentragdo do adsorvato na alimentacdo (MCCABE, 1993).
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Figura 8: Curvas de avanco para (a) uma estreita e (b) uma larga zona de
transferéncia de massa. Fonte: MCCABE, 1993

2.2.2.2 Transferéncia de Massa em uma Coluna de Leito Fixo

A taxa de adsorcdo é representada pelo balanco de massa para uma
particula adsorvente. As equacgdes de balanco de massa para um elemento na fase
movel e na particula do sélido adsorvente, na coluna de adsorcao, sédo responsaveis
pelo ponto de partida para o desenvolvimento de um modelo matematico que
descreve o comportamento dindmico do sistema de adsor¢gdo em uma coluna de
leito fixo (RUTHVEN, 1984).

Uma vez que durante o processo de adsor¢ao a concentragcao do adsorvato
varia com o tempo e a posicdo ao longo do leito, o modelo que representa a
transferéncia de massa consiste em equacgdes diferenciais parciais, que sao dificeis
de serem resolvidas analiticamente, sendo necessario um método numérico para a
resolucao (BARROS, 2013).

2.2.2.3 Adsorventes

A adsorcao reversivel de grandes volumes de vapor através de solidos
porosos foi reconhecida no século XVIII, mas a utilizacdo destes solidos como

adsorventes na separagao e purificagdo de misturas nos processos industriais é um
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desenvolvimento recente. O aumento da pureza e o valor do fluido que contém o
composto de interesse é que traz o beneficio econébmico do processo. Para
desenvolver um processo de adsor¢cao em escala comercial, primeiramente deve-
se selecionar um adsorvente adequado que esteja disponivel em uma quantidade
elevada e com um custo reduzido, isso incentivou a pesquisa na area de adsorc¢ao,

proporcionando o surgimento de novos adsorventes (RUTHVEN, 1984).

Geralmente os solidos adsorventes sao encontrados no formato de granulos
com um tamanho de didmetro que varia dentro determinada faixa. Dependendo da
separacdo que serdao aplicados, estes sélidos devem apresentar certas
propriedades como requisitos. Caso eles forem utilizados em um leito fixo pelo qual
flui um liquido um gés, ndo podem permitir uma queda de pressdo muito grande e
nem podem ser arrastados com facilidade pelo fluxo. Devem apresentar resisténcia
e dureza para nao terem seus tamanhos reduzidos durante o manuseio, e suportar
seu proprio peso para nao serem esmagados (TREYBAL, 1981).

Outros requisitos importantes na selegcdo de um adsorvente adequado para
um processo de separagao econémica sao: a alta seletividade, capacidade e vida
util do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Seletividade: Esta caracteristica é a preferéncia que o adsorvente possui
para adsorver determinados componentes. E muito importante levar em
consideracdo este fator na selecdo de um adsorvente, para que haja uma
separacao, com uma pureza adequada, dos componentes e um menor custo de
operacao. A seletividade depende da: estrutura e natureza quimica do adsorvente
e das condi¢des do processo (GAMARRA, 1994).

Capacidade: Esta caracteristica do adsorvente é a mais importante pois
corresponde a quantidade de componente adsorvida por unidade do adsorvente.
Logo, para o processo de adsorgao ser econdmico, a capacidade deve ser a mais
alta possivel, pois uma quantidade menor de adsorvente sera o suficiente para

adsorver uma mesma quantidade do componente. A superficie e volume especifico
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dos poros de sélidos sao fatores que influenciam a sua capacidade de adsorcéao
(DARGA, 2008; GAMARRA, 1994).

Vida util do adsorvente: A capacidade e a seletividade de um adsorvente vao
reduzindo gradativamente devido aos ciclos de adsorcdo-dessorcao, e
consequentemente a sua vida util ird diminuir também. A natureza do adsorvente, o
sistema com que trabalha, e a forma de regeneracéo escolhida irdo influenciar a
vida do adsorvente. Em determinados casos, a reducao da capacidade de adsorcéao
devido os ciclos de regeneracao € um fator que mais acarreta o0 aumento do custo
de um processo de adsorcao (GAMARRA, 1994).

Existem diversos adsorventes que sdo utilizados comercialmente, todos
apresentam areas de superficie porosas muito grandes de 100 a mais de
2000 m?/g. Dentre eles alguns dos principais adsorventes sdo, o carvao ativado,
silica gel, alumina ativada, zedlitas de peneira molecular e polimeros ou resinas
sintéticas (GEANKOPLIS, 2003).

2.2.2.4 Influéncia do Diametro de Adsorvente em um Leito Fixo

O diametro das particulas do adsorvente em uma coluna de leito fixo tem
influéncia tanto na transferéncia de massa e quanto na perda de carga total da
coluna. Particulas com tamanho maior diminuem o coeficiente de transferéncia de
massa e, assim, a curva de "breakthrough" tera um maior efeito de dispersao
(CUSSLER, 1997). Por outro lado, particulas pequenas provocam uma maior
resisténcia ao escoamento, de tal forma que a perda de carga serd maior (NITZ;
GUARDANI).

Dessa forma, para uma coluna com particulas de didmetro uniforme, a
determinacdo de um diametro étimo de particulas tem por objetivo alcangar uma
transferéncia de massa adequada, ao mesmo tempo em que apresente uma perda
de carga aceitavel.
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2.3 Modelagem e Simulacao

No desenvolvimento de modelos matematicos de processos quimicos €
necessario formular adequadamente as equacdes de balanco de massa e energia,
utilizando, por exemplo, equacgdes cinéticas para as reacdes quimicas, taxas de
transferéncia de calor e massa, equacdes de equilibrio de fase, dentre outras,
dependendo do processo em estudo. Estas equagdes correspondem ao modelo que
ira representar quantitativamente o processo. Este modelo pode ser simples, ou
seja, compreendendo poucas equacoes, e até mesmo complexo (INGHAM et al.,
1994).

Na simulacéo é reproduzido com certo grau de precisao o comportamento de
um processo, sistema, fenbmeno, através da implementacdo dos modelos
matematicos em software de computadores (BURBANK, 2011).

Existem varios tipos de modelos e simulacées que podem ser classificados
conforme suas caracteristicas, estes estdo descritos a seguir (BURBANK, 2011):

¢ Modelo Deterministico: Normalmente modelos deterministicos sao os
mais comuns na simulagao do comportamento de componentes. Estes
n&o apresentam aleatoriedade. A resposta de uma variavel de saida
serd gerada por uma variavel de entrada, ambas com o mesmo estado
interno.

e Modelo Estocastico: No modelo estocéastico a saida do processo nao
depende exclusivamente dos valores de entrada, mas também de
eventos aleatorios que podem ser representados por simulagées. No
entanto a aplicacao deste modelo geralmente ndo é usual.

Os modelos matematicos e a simulacdo sao ferramentas que apresentam
uma grande importancia no projeto de colunas de leito fixo. Uma vez que sao
usados a fim de diminuir os custos de um projeto. Dependendo da complexidade
dos modelos, estes podem ter solugéo analitica ou numérica. A diferenga entre os

modelos € dada pela escolha da taxa de adsorcdo (BORBA, 2006). Os modelos
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matematicos também sao utilizados a fim de otimizar processos em escala industrial
(BARROS, 2013).

2.4 Otimizacao

A otimizacao corresponde a uma ferramenta quantitativa que é utilizada para
tomada decisdes a fim de determinar a melhor condigcdao para um processo dentre
varias possiveis solucdes, satisfazendo as restricdbes impostas. Os elementos

bésicos para um modelo ser otimizado sao (BIEGLER, 2010):

e Funcao objetivo: E uma expressdo que fornece o valor de uma variavel, o
qual deve ser minimizado ou maximizado.

e Restricoes: Sao apresentadas na forma modelos que consiste em equacoes
e/ ou desigualdades. As restricbes definem os valores do modelo que irdo
limitar o valor fornecido pela fungéo objetivo.

e Variaveis: Estao presentes nos modelos do processo e devem ser ajustadas
a valores que satisfacam os limites impostos pelas restricbes, a fim de

minimizar ou maximizar a fungao objetivo.

A técnica de otimizacao pode ser aplicada para resolver problemas em uma
planta, processo, em um equipamento, desde o projeto até a operagao, a fim de
alcancgar solugbes econdbmica e eficiente, através do uso de computadores e
softwares que permitem resolver os calculos destes problemas de otimizagéo
(EDGAR et al., 2001).

2.4.1 Programacao Nao Linear (NLP)

A programacdo nao linear € um problema de otimizacdo que deve ser
composto por pelo menos uma fung&o ndo-linear que pode ser a fungéo objetivo ou
uma das restricoes. A resolugdo de um problema de programacao nao linear € mais
dificil comparada a programagéo linear para problemas numa mesma escala
(EDGAR et al., 2001).
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De acordo com Edgar et al. (2001) a programacao nao linear é descrita da

seguinte forma:

Funcao objetivo:

Minimizar f(x)  x= [x;,x ... x,]7 (7)
Restricoes:

hi(x)=b;, i=1,2,..,m (8)
gix)< ¢ j=1,..,r 9

Em que x = (xi1, X2, ... Xn) € um vetor de variaveis e b e ¢jsédo constantes.
2.5 GAMS (General Algebraic Modeling System)

O Algebraic Modeling System Geral (GAMS) é um programa projetado
especificamente para modelagem e otimizacao de problemas. O sistema é bastante
Util para resolver problemas grandes e complexos, e permite que seja feita alteracao
rapida e facil na formulacao (GAMS SYSTEM, 2018).

O GAMS possui uma linguagem de alto nivel para a formulacdo de modelos
de Pesquisa Operacional, sendo desenvolvido a fim de facilitar o trabalho de
modelagem, possibilitando uma descri¢ao clara, correta, concisa e intuitiva (GAMS
SYSTEM, 2018).

O uso dessa ferramenta pode além de melhorar a produtividade na realizagcéo
da modelagem, gerar um aumento nas aplicacées de programagao para tomadas
de decisbes. Através do GAMS pode-se resolver varios problemas diferentes, pois
existe a disponibilidade de uma variedade de solvers adequados para cada tipo de
programacao, a fim de resolver o problema por solugcao interativa (BROOKE;
KENDRIK; MEERAUS, 1997).

Na linguagem GAMS o termo SETS representa os indices, o PARAMETERS

compreende os dados, as VARIABLES representam as variaveis de deciséo e as
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EQUACOES s3o as restricdes e a funcdo objetivo. Estes componentes do modelo
GAMS séao estruturados como segue a seguir (BROOKE; KENDRIK; MEERAUS,
1997):

SETS

e Declaracéo e Atribui¢cao de valores

Dados (Parametros, tabelas, escalares)

e Declaracéao e Atribuigcao de valores

VARIAVEIS

e Declaracéo
e Atribuicao do tipo
e Atribuicao de limites e/ ou valores iniciais (Opcional)

EQUAGOES

e Declaracéo
e Definicao

SOLVE E MODEL

DISPLAY (Opcional)
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3 METODOLOGIA

Serd apresentado nesta secdo o modelo matematico necessario para
otimizacao do perfil de didmetro das particulas da coluna de adsor¢ao, bem como
os métodos de resolucdes. Para o desenvolvimento do modelo foram utilizadas as

seguintes equacoes:

e Balanco material dentro das particulas e na fase mével;
e |soterma de adsorcéo;

e Balan¢o de momento.
Considerou-se as hipoteses listadas abaixo:

e Vazdo massica de alimentagao e a segao transversal € constante;

e O perfil de concentracao do liquido na direcao radial da coluna é desprezivel,
portanto sera considerada apenas a coordenada axial;

e O coeficiente de transferéncia de massa independe da composicao da
mistura;

e Nao ha reacdes quimicas;

e O processo é considerado isotérmico.

Em relagdo ao adsorvente utilizado para a adsorgéao do GVL, foi considerada
aresina Seapabeads SP 850, pois de acordo com Trindade (2015). Esta se mostrou
mais eficiente na remocao de GVL da solugédo, em relacdo aos outros adsorventes

testados.

Segundo o fabricante (Sigma Aldrich) da Seapabeads SP 850, esta resina €

fornecida numa granulometria que corresponde a uma faixa de 0,025 — 0,085 cm.

Na Tabela 3 estdo apresentados dados obtidos a partir de Trindade (2015)

que foram utilizados como valores dos parametros das equagdes do modelo.
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Tabela 3: Especificagcdo da Coluna de Adsorcdo. Fonte: Trindade (2015)

Parametros Nomenclatura Valor Unidade
Concentracédo de entrada na coluna Ce 0,0257 g/cm?3
Constante de adsorcao k 10,2 cmd/g
Coeficiente de difusdo molecular DL 0,00000875 | cm?/s

3.1 Isoterma de Adsorcao

Para descrever o equilibrio foi utilizada a isoterma linear de Henry, descrita
pela Equacao (1), pois foi o modelo que melhor se ajustou com os dados
experimentais, apresentando uma correlacao satisfatéria, conforme o trabalho de
Trindade (2015).

q=K.C (10)

em que, C € a concentragdo dentro das particulas no equilibrio e q é a quantidade
adsorvida no equilibrio pela fase sélida.

3.2 Balanco Material

As equacoes de balanco material na fase mével e dentro das particulas foram
descritas pelas equacoes diferenciais, baseadas no trabalho de Cremasco et al.
(2004).

= Perfil de concentracdo na coluna, fase movel:

D aZC+Q 6C+ aC+R =0 11
L7 52 T A 9 T g T e T 1
Em que:
d
Ra=(1—eb)-E[6p-c+(1—6p)-qe] (12)

Em que, D, é o coeficiente efetivo de difusdo dos poros (cm?/s), &, € a
porosidade do leito, C é a concentragdo do soluto na fase mével (g/cmd®), z é a
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posicao axial (cm), Q é a vazao (cm¥s), A é a area transversal da coluna (cm) et é
o tempo (s).

= Perfil de concentracao dentro das particulas:

0
kf-AS-(C—c)=E[Vp-[ep-c+(1—ep)-qe]] (13)
Em que:
A, = 4m- (dz—”> (14)
4 dy’
h=37(7) (1%)

Em que, k é o coeficiente de transferéncia de massa (cm/s), ¢ é a
concentragdo de soluto dentro da particula (g/cm?®), €, € a porosidade das
particulas, A; € a area superficial da particula (cm) e Vj, € o volume da particula

(cm?3).
Essas equacdes podem ser reescritas da seguinte forma:
Aplicando as Equacdes (10) e (12) na Equacgéo (11), tem-se:

D azC+ ac+ac+( 1) ac—o 16
L' 922 "V T T ot (16)

Substituindo as Equacgdes (10), (14) e (15) na Equacgéao (13), tem-se:

dc
Em que:

(18)



(1_617).[

€p

a=1+

ep+(1—€p) k]

dp'[6p+(1_€p)'kf]

']/:

A equacao referente a coluna pode ser ainda escrita como:

p, . ZC¢,,.% aC+( 1)6( ) =0
L'z TV 9z T e T at ¢ =

E, portanto:

62C+ OC_I_ 0C (a—1) 620_
0z2 0z ot y otz

52

(19)

(20)

(21)

(22)

Em seguida estdo apresentadas as condi¢ées de contorno e iniciais para o

perfil de concentracdo dentro das particulas esféricas porosas e para o perfil de

concentragao na fase movel.
= Condigdes de contorno:
C=2C, z=0 t>0

ac
—A-DL-eb-Ezo z=1L t>0

= Condigdes iniciais:

(23)

(24)

(25)
(26)
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3.3 Coeficiente de Dispersao Axial

O coeficiente de dispersédo axial (D) utilizado nas equagdes do balango
material foi calculado através da Equacao (27) sugerida por Wakao (1976)
(RUTHVEN, 1984).

DL = yl.Dm + )/Z.U.dp (27)
Com:
20
— == 28
Y1 g, (28)
1
= — 2
Y2 2 (29)

Em que D. é o coeficiente de dispersao axial (cm?/s), &, € a porosidade do leito, dp
€ o diametro da particula (cm), ug € a velocidade intersticial do fluido (cm/s) e Dm é

o coeficiente de difusdo (cm?/s).
3.4 Coeficiente de Transferéncia de Massa

O coeficiente de transferéncia de massa foi calculado através da Equacao
(30) (Ruthven, 1984).

ky.d,

ou:
Sh.D
ky = — = (31)

Na qual, ki é o coeficiente de coeficiente de transferéncia de massa (cm/s),
Dm é o coeficiente de difusdo (cm?/s) e o d, € o didmetro médio da particula (cm).
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O numero de Sherwood (Sh) foi calculado através da correlacao sugerida por
Wilson and Geankoplis, representada pela Equacéao (32) (Ruthven, 1984).

1,09 Y Y
Sh = - .Sc/3.Re’/3 0,0015 < Re < 50 (32)
b
Em que:
1
Sc = —— (33)
p-Dm

Sendo, Sc o numero de Schmidt (Adimensional), u a viscosidade dinamica
(g/cm.s) e p a densidade do fluido (g/cmd).
.dp.
Re = PP Us (34)
1
Sendo, Re o numero de Reynolds da particula (Adimensional) e vsa
velocidade superficial do fluido (cm/s).

3.5 Balanco de Momento

A variagao de pressao ao longo do comprimento do leito € dada pelo balanco
de momento, o qual € representado pela equagéo de Ergun:

ar 1—¢,)? ‘v 1—¢ -q?
__:150_( b)_ K- Vs +1,75_( p) P4

dz & (d,-9) & (dy o)

(35)

Sendo, ¢, a porosidade do leito, 4 a viscosidade do fluido (cm?/s), d, o

diametro da particula (cm), ¢ a esfericidade da particula, p a densidade do fluido

(g/cm?3) and v, € a velocidade superficial (cm/s).

A velocidade superficial € dada por vs = Q/A e d, = 2- R é o diametro das
particulas de adsorvente no leito fixo. Para este trabalho, sera considerado que o
diametro dessas particulas seja uma fungdo da coordenada axial, ou seja,
d, = d,,(2).



95

A perda de carga total no leito é dada pela integracdo da Equacéo (35):

AP—]L P 36
B _O_dz z (36)

3.6 Otimizacao do perfil de diametros das particulas

A resolucao de equacdes diferenciais parciais utilizando o software GAMS
requer aplicacdo de um método matematico, no caso foi utilizado o método de
discretizacao. Os perfis de concentracao continua C (t, z) e ¢ (, z) foram substituidos
pelos perfis discretos Ci j e ci j, no tempo ti e na posigao z.. A equacao (36) foi
resolvida pela regra trapezoidal. E em seguida, sera apresentado como foi realizada
a discretizagao das equacodes (17) e (22) do balango material.

3.6.1 Discretizacao da equacao de balanco material na coluna

As equacoes diferenciais parciais de primeira ordem para a concentracao na
coluna foram resolvidas pelo Método das Caracteristicas, que combina métodos
implicitos e explicitos de Euler para as primeiras derivadas em posi¢ao e tempo, e

requer que At = Az-a/v.

Considerar a seguinte mudanca de variaveis:

= Z 37
p=t-Z (37)

q=1z (38)

Tem-se entédo que:

(5.~ o), G+ 55,
5.~ o), )+ 5,

De tal forma:

(52 @

(51 @
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(GC) _ (6C> 1 +(6C> 41
dz).  \odp vV \oq/, (41
(66) B (66) 1 42
at), \op/ « (42)
q
A parte mais dificil da equagéo diferencial pode entdo ser escrita como:
[ ac N a1 (66) 43
"oz ael TV \aq) (43)

Para que a variavel independente p seja constante, tem-se que os intervalos

de tempo e posicao devem seguir a relagao:

ti+1_£22_ﬁ (44)
a v a v
Ou seja:
a
At =—- Az (45)

Considerando-se a aplicacao do método de Euler implicito, tem-se:

ac+ oc =7 (c Cij) (46)
v aZ a at i+1,j41 - AZ i+1,j+1 i,j
A equacgao diferencial parcial para a concentracdo na coluna sera assim

calculada no ponto (i + 1,j + 1), 0 que resulta em:

D (02C> N [ oC N oC (a—1) <62c> 0 47)
—D; | — vr— o — — . —
0z i+1,j+1 0z ! Y ot i+1,j+1

Para os termos com derivadas de segunda ordem, diferencas centrais finitas

foram aplicadas, tanto para posi¢ao quanto para tempo.

(48)

072 (A2)?

9*C _ (Civrjs2 — 2 Ciyr i1 + Cirr))
z?2 B
i+1,j+1



_ (Ci+2,j+1 — 2 Ciy1j1 t Ci,j+1)

(7)
ot? i+1,j+1 (At)z

D,

T

B (Ciyrjrz =2 Ciyrjur + Civrj) + (Ciyrjur — Cij) —

(Ciazjrr = 27 Cinjer + Cijer) =0

Tem-se assim a equacao discretizada:

(Ciazjer = 2" Cyrjer + Cijan) =0

Rearranjando, tem-se:

(a—1)

v
(Cirnjsz = 2+ Cirnjun + Cignj) + Az (Covrjin = Cus) = v (an)?

Em que:
D,
B=—
v-Az
(a—1)
w=—>=
a-y-At
O que resulta em:
_ Cij+ B (Cirrjuz+ Civng) + @ (Crazjr — 27 Cixnjor + Cijer)
Civ1j+1 =

Substituindo o termo:

(Civaje1— 2" Ciprjar + Cijr1)

2
A Ci,j

Por:

Logo, tem-se:

1+2-8
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(49)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

(55)

(56)
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Ci1j-1+B- (Ci,j+1 + Ci,j—l) tw: Azci,j

Cj = 1+2-8 (7)
Sendo que, para:
- parai=1:
M, = (35-¢;; —104-cippj + 114 -1;“_2,]. —56-Cipz; + 11 Ciyq)) 58)
- para i=2,...,N:
A = (ciﬂj —2-¢;+ Ci—l,j) (59)
-para i=N+1:

2, = (35+¢;j—104-¢;_1;+114-¢;_5;—56-Ci_3; +11-¢i_y ) (60)

12

3.6.2 Discretizacao da equacao de balanco material na particula

A equacéo diferencial parcial para a concentragao da particula sera resolvida

pelo método de Euler implicito:

_ (Ci+1,j+1 - Ci,j+1)
)= v (61)

Yy (Ci+1,j+1 —Cit1,j+1
O que resulta em:

Cij+1 TV At Cipq 1
1+y-At

(62)

Ci+1,j+1 =
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3.6.3 Casos de otimizacao

A otimizacdo do perfil de didmetro de particulas em um leito fixo foi entdo
formulada como um modelo de programacao nao linear. Deve-se observar que as
Equacdes (31) e (32) também foram utilizadas, pois dependem de dy (zj), que é uma

variavel no modelo.

Para a formulagdo do modelo como um problema de otimizacao, € necessario
se definir uma funcao objetivo e restricdes. Como o didmetro das particulas afeta a
perda de carga e a transferéncia de massa de formas diferentes, dois casos foram
testados, cada um com uma funcgao obijetivo diferente:

e Primeiro caso: Utilizou-se como funcéo objetivo a minimizagao da perda de carga,
calculando-se o perfil de distribuigdo d,(z) e satisfazendo as equagdes de balango
do modelo dada pelas equagdes diferenciais (17) a (22), bem como suas condicoes
de contorno e condic¢des iniciais, a isoterma linear dada pela Equacéo (10), e a
condicao de restricdo de saida:

C(L,t) < Cimite (63)

e Segundo caso: Utilizou-se como fungéo objetivo a minimizacdo da concentracao
de GVL na saida da coluna, calculando-se o perfil de distribuicdo d,(z) e
satisfazendo as equagdes de balanco do modelo dada pelas equagdes diferenciais
(17) a (22), bem como suas condigdes de contorno e condigdes iniciais, a isoterma
linear dada pela Equacéao (10), e um limite maximo de perda de carga da coluna:

—AP < —APjmite (64)

A otimizagcédo desse problema foi realizada utilizando-se o software GAMS,
com o uso do solver IPOPT - Interior Point OPTimizer.

Foram desenvolvidas a simulagdo e a otimizagdo para uma coluna de

adsorcdo em escala laboratorial e industrial. A coluna em escala laboratorial é
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baseada no caso real testado por Trindade (2015), ja a coluna em escala industrial

€ uma proposta, uma vez que ainda nao existe esse processo em escala industrial.

Na Tabela 4 estdao apresentadas as condigdes operacionais do leito fixo em
escala laboratorial, obtidas a partir de Trindade (2015) e que foram utilizadas como

valores dos parametros das equagdes do modelo.

Tabela 4: Condigdes operacionais do leito fixo. Fonte: Trindade (2015).

Parametros Nomenclatura Valor Unidade
Vazao Q 0,0283 cmd/s
Comprimento do leito L 18,300 Cm
Diametro Interno do leito D 0,7200 Cm
Porosidade do leito &b 0,2200 -

Foi proposta uma coluna de leito fixo em escala industrial, com as condigbes
operacionais apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Condigcbes operacionais do leito fixo.

Parametros Nomenclatura Valor Unidade
Vazao Q 5000 cm®/s
Comprimento do leito L 1000 cm
Diametro Interno do leito D 200 cm
Porosidade do leito €b 0,35 -

Foi considerada uma planta de producao de etanol de segunda geragéo com
producdo igual a 12000 toneladas de cana por dia, sendo 100 ton/h a vaz&o do
bagaco para a etapa de pré-tratamento. Para uma vazéo de 160,70 ton/h saindo da
etapa de hidrolise (MIRANDA et al., 2012), sdo necessarias 9 colunas de adsorgéo

iguais as simuladas.

A proporgao L/D utilizada em escala industrial € diferente da proporg¢éo na
escala laboratorial, para se obter uma perda de carga aceitavel. Isso se deve ao
fato das particulas utilizadas na otimizacdo em escala industrial terem 0 mesmo
tamanho da escala laboratorial. No entanto o ideal era utilizar particulas maiores
(pellets) em escala industrial, mas ndo ha dados na literatura de particulas com

diametros maiores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelo matematico foi implementado no software GAMS, com as
equacdes descritas na se¢ao anterior e resolvido como um modelo de programacao
nao-linear, onde as variaveis sao dp (z, j) e todas as quantidades que dependem de

dp (z, j) e os perfis de concentracéo C (i, j) e c (i, j).

4.1 Simulacao e Otimizacao para a Coluna em Escala Laboratorial

4.1.1 Construcao da Curva de Ruptura

Primeiramente, foi realizada a simulacdo da coluna de adsorcao a fim de
gerar o perfil de concentracdo de GVL em fungdo do comprimento da coluna e do
tempo de adsorcdo, com esses resultados foram obtidas as curvas de ruptura,
apresentadas na Figura 9.
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10,98 cm 12,81 cm —@—14,64 cm —@—16,47 cm 18,30 cm

Figura 9: Curvas de ruptura para coluna em escala de laboratério.
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Ao avaliar o perfil da curva de ruptura pode-se observar que ndo houve
oscilacbes ao longo da coluna, ou seja, ndao houve problemas de instabilidade
numeérica. Isto mostra que o modelo matematico aplicado para a adsorcado do GVL
foi resolvido de forma satisfatéria pelo Software GAMS. O comportamento
observado esta de acordo com o esperado para uma coluna nesta escala.

4.1.2 Otimizacao para a Coluna em Escala Laboratorial

Em seguida, foram implementadas no modelo as condi¢des de restricao para
os dois casos de otimizagdo. Varias restricoes foram testadas para ambos os casos;
em outras palavras, varias concentragcdes de saida foram consideradas para o

primeiro caso e varios valores de queda de pressao para o segundo caso.

Foi feita uma analise de sensibilidade do ponto de parada de operacéo do
leito, para cada restricdo de saida nos dois casos de otimizacdo. Os pontos de
parada foram: 18 e 14 minutos.

4.1.2.1 Otimizacao para a Coluna em Escala Laboratorial com Parada de
Operacao em 18 minutos

4.1.2.1.1 Primeiro Caso

Para cada restricdo testada do primeiro caso, obteve-se como resposta o

didametro 6timo da particula e a perda de carga minima.

Na Tabela 5 estdo dispostas as perdas de cargas e na Figura 10 encontra-
se o grafico com os perfis do didmetro étimo das particulas.
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Figura 10: Perfil de diametro otimizado para o primeiro caso com parada de
operacao em 18 minutos.

Testes para todas as restricdes indicaram que o perfil de didmetro 6timo é
aquele em que, o tamanho das particulas é maior proximo a alimentagcao da coluna,
depois ocorre um declinio do tamanho, permanecendo constante ao longo do eixo
axial, até chegar préxima a saida da coluna, onde as particulas passam a ter um

tamanho menor.

Um resultado que nao era esperado foi o perfil de didmetros ser praticamente
constante ao longo do comprimento da coluna, variando muito pouco do inicio ao
fim. Mesmo com estimativas iniciais do perfil bem diferentes, o resultado foi o

mesmo.

Em uma analise da Figura 10, conforme esperado, pode-se observar que o
didmetro da particula e a concentragdo de saida estdo diretamente relacionados;
em que quanto menor o didametro da particula, menor sera a concentragdo de saida.
Apenas na entrada da coluna pode-se usar um mesmo diametro para se alcancgar

ambas as concentragdes testadas.
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Além disso, pode-se perceber que houve uma pequena variagdo na

concentracao de saida ao variar o didmetro da particula.

Tabela 6: Resultados do primeiro caso em escala laboratorial com parada de
operagcdo em 18 minutos.

Concentracao de saida (g/cm®) Perda de Carga (atm) Dp Predominante (cm)

0,0120 0,042 0,048
0,0121 0,035 0,053
0,0122 0,029 0,059
0,0123 0,024 0,065
0,0124 0,020 0,072
0,0125 0,016 0,080

Em relagdo a perda de carga, também como esperado, pode-se observar
pela Tabela 6 que o didmetro da particula e a perda de carga estao indiretamente
relacionados; em que quanto menor o diametro da particula, maior sera a queda de
pressao (PIZZOLO, 2015).

No entanto, houve uma pequena variagdo na concentracdo de saida, ao
aumentar o diametro de 0,48 para 0,80 cm.

Foram simulados também casos de variagéo linear de dp, propositalmente
fixados (ndo sao valores otimizados) sem inserir nenhuma restricdo de saida. Foi
fixado o dp para cada posicéo de forma linear, de duas formas diferentes, uma foi
decrescendo o dp em 0,001 cm e a outra em 0,0005 cm. Os perfis testados estao
apresentados na Figura 11 e os resultados na Tabela 7.
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Figura 11: Variacao linear de dp para a coluna em escala de laboratoério.

Tabela 7: Resultados para variagao linear do dp.

Concentracao de saida (g/cm?3) Perda de Carga (atm)
0,0118 0,082
0,0121 0,041
0,0122 0,031
0,0124 0,021

Pode-se observar que ao variar linearmente os perfis de dp, os resultados da

concentragéo de saida se aproximam dos casos onde os perfis foram otimizados.
4.1.2.1.2 Segundo Caso

Para cada restricdo testada do segundo caso, obteve-se como resposta o
diametro étimo da particula e a concentragao de saida. Na Tabela 8 estao dispostas
as concentragdes de saida para cada restricao e na Figura 12 encontra-se o grafico

com os perfis do didmetro 6timo das particulas.
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Figura 12: Perfil de diametro otimizado para o segundo caso com parada de
operacdo em 18 minutos.

Testes para todas as restricoes indicaram que o perfil de diametro 6timo é
aquele em que, o tamanho das particulas é maior proximo a alimentagcao da coluna,
depois ocorre um declinio do tamanho, permanecendo constante ao longo do eixo
axial, até chegar préxima a saida da coluna, onde as particulas passam a ter um

tamanho menor.

Tabela 8: Resultados do segundo caso em escala laboratorial com parada de
operacdo em 18 minutos.

Perda de Carga Concentragéosde Saida dp Predominante (cm)
(atm) (g/cm®)
0,040 0,0120 0,050
0,030 0,0122 0,057
0,020 0,0124 0,071

O mesmo efeito observado na Tabela 5 pode ser observado na Tabela 8.
Isso mostra que o modelo é util tanto para minimizar a queda de pressao quanto as
concentragbes de saida, simplesmente usando a fungcédo objetivo apropriada e a
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condicao de restricao para cada caso. Também é possivel notar que uma menor

concentracao de saida leva a uma maior queda de pressao.

4.1.2.2 Otimizacao para a Coluna em Escala Laboratorial com Parada de
Operacao em 14 Minutos

4.1.2.2.1 Primeiro Caso

Na Tabela 9 estao dispostas as perdas de cargas e na Figura 13 encontra-
se o grafico com os perfis do diametro étimo das particulas, para um tempo de

parada igual a 14 minutos.
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Figura 13: Perfil de diametro otimizado para o primeiro caso com parada de
operacao em 14 minutos.
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Tabela 9: Resultados do primeiro caso em escala laboratorial com parada de
operagdo em 14 minutos.

Concentracao de saida (g/cm®) Perda de Carga (atm) dp Predominante (cm)

0,0010 0,0247 0,062
0,0005 0,0378 0,050
0,0003 0,0492 0,044

4.1.2.2.2 Segundo Caso

Na Tabela 10 estdo dispostas as perdas de cargas e na Figura 14 encontra-se o
grafico com os perfis do didmetro étimo das particulas.
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Figura 14: Perfil de didmetro otimizado para o segundo caso com parada de
operacao em 14 minutos.
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Tabela 10: Resultados do segundo caso em escala laboratorial com parada de
operagdo em 14 minutos.

Perda de Carga Concentracao de Saida Dp Predominante (cm)
(atm) (g/cm?®)
0,030 0,00074 0,056
0,040 0,00045 0,049
0,050 0,00029 0,044

Ao comparar os resultados dos dois tempos de paradas, pode-se verificar
uma mesma influéncia do diametro da particula em relagéo a concentragao de saida
e a perda de carga. No entanto, um tempo de parada igual a 14 minutos apresenta
um maior efeito do dp sobre a concentracéo de saida.

4.2 Simulacao e Otimizacao para a Coluna em Escala Industrial

4.2.1 Construcao da Curva de Ruptura

Primeiramente, foi realizada a simulacdo da coluna de adsorcao a fim de
gerar o perfil de concentracdo de GVL em fungdo do comprimento da coluna e do
tempo de adsorcdo, com esses resultados foram obtidas as curvas de ruptura,
apresentada na Figura 15.
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Figura 15: Curvas de ruptura para coluna em escala industrial.

A curva de ruptura em escala industrial também nao apresentou oscilagdes
ao longo da coluna. No entanto, ao contrério do resultado da coluna de laboratério
(Figura 9) o perfil da coluna para o caso industrial se mostrou mais proximo do perfil

ideal, ou seja, com pouca dispersao axial.

Para avaliar a influéncia do tamanho da particula na curva de ruptura foi
fixada um diametro de 0,25 e 0,80 cm, e gerado o perfil de concentracao de GVL

em funcao do tempo, apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Influéncia do tamanho da particula no formato da curva de ruptura.

Na Figura 16, pode-se observar que o tamanho da particula em questao
demostrou uma pequena influéncia no formato da curva de ruptura, apresentando
uma pequena diferenga no ponto de ruptura e de saturagcao. Para o menor diametro
(0,025 cm) o tempo de saturacéo e de ruptura foi maior em relagao ao diametro
equivalente a 0,080 cm. Além disso, para o diametro menor a curva se aproxima

mais de um degrau.
4.2.2 Otimizacao para a Coluna em Escala Industrial

Em seguida, foram implementadas no modelo as condigbes de restricdo para
os dois casos de otimizagdo, dadas pelas Equacdes 64 e 65, os quais foram
testados com um passo de comprimento (Az) igual a 50 cm e de tempo (At) igual a
1160 s. Para o primeiro e segundo caso, as Tabelas 11 e 12 foram geradas,

respectivamente.
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Para escala industrial também foram testadas varias restricdes para ambos
0s casos. Testes para todas as restricdes indicaram que o perfil de diametro 6timo
€ praticamente constante. Desta maneira, particulas do mesmo diametro podem ser
usadas ao longo do comprimento do leito para obter uma certa concentracao de

saida e uma queda de pressao adequada para 0 processo.

Tabela 11: Resultados do primeiro caso em escala industrial.

Concentracao de saida (g/cm®) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)

0,0050 0,080 0,34
0,0045 0,073 0,40
0,0040 0,066 0,48
0,0035 0,059 0,60
0,0030 0,052 0,77
0,0025 0,047 0,95

Tabela 12: Resultados do segundo caso em escala industrial.

Perda de Carga (atm) dp 6timo (cm)  Concentracao de Saida (g/cm3)

0,34 0,080 0,0050
0,40 0,073 0,0040
0,45 0,065 0,0040
0,60 0,059 0,0035
0,70 0,055 0,0032
0,80 0,051 0,0029
0,90 0,047 0,0027

Em uma anélise da Tabela 11 e 12, pode-se observar que o diametro da
particula influencia tanto na perda de carga quanto na concentragéo de saida, como
observado por Pizzolo (2015).

Para um tamanho de cerca de 0,047 cm, pode ser obtida uma solu¢ao com
0,0027 g/cm® de GVL e uma queda de pressao de 0,90 atm. Por outro lado, um
tamanho maior (0,08 cm) oferece uma concentragao de saida de 0,005 g/cm? e uma

queda de pressao de 0,34 atm.

Também é possivel notar que uma menor concentracdo de saida leva a uma

maior queda de presséo.
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O tamanho da particula tem influéncia na difusdo das moléculas do soluto ao
entrar nos poros do adsorvente. Ou seja, particulas com um didmetro maior ira
tornar o processo de difusdo mais lento, logo, a transferéncia de massa sera lenta
também, por outro lado, particulas menores, aumentam a transferéncia de massa,
garantindo uma melhor adsorcéo, e uma maior redu¢ao na concentracao de saida
do soluto. No entanto, um leito com particulas pequenas aumenta a perda de carga
(BERNARDO, 2011).

4.2.2.1 Influéncia dos parametros do modelo

A influéncia das condi¢des do processo, tais como, vazao de alimentacao,
comprimento e o didmetro da coluna, foi avaliada para cada caso.

Para avaliar a influéncia de cada parametro no primeiro caso, foram
realizados testes para trés diferentes valores de restricdo, que sdo as seguintes
concentragdes de saida: 0,005; 0,004 e 0,003 g/cm3. Dessa forma, para cada
restricdo variou-se a vazao de alimentacao, o comprimento e o diametro da coluna,

obtendo como resposta o didmetro étimo da particula e a perda de carga minima.

Ja para avaliar a influéncia dos parametros no segundo caso, também foram
realizados testes para trés diferentes valores de restricdo, que sao as seguintes
perdas de carga: 0,40; 0,50 e 0,60 atm. Dessa forma, para cada restri¢cdo variou-se
também o valor da vazao de alimentagdo, o comprimento e o didmetro da coluna,

obtendo como resposta o didmetro 6timo da particula e a concentragao de saida.
4.2.2.1.1 Influéncia da Vazao

Para o primeiro e segundo caso, considerou-se a concentragdo de entrada
igual a 0,0256 g/cm?, o comprimento da coluna igual 1000 cm e o diametro da coluna
igual a 100 cm.

Os resultados para cada restricdo do primeiro caso estdo dispostos nas
Tabelas 13, 14 e 15.
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Tabela 13: Influéncia da Vazédo, Concentragéo de saida igual a 0,005 g/cm?.

Vazao (m%h) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
20 0,078 0,394
25 0,071 0,585
30 0,066 0,813

Tabela 14: Influéncia da Vazdo, Concentragéo de saida igual a 0,004 g/cm?.

Vazao (m%h) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
11 0,080 0,205
15 0,071 0,350
25 0,063 0,584
30 0,058 0,870

Tabela 15: Influéncia da Vazao, Concentragao de saida igual a 0,003 g/cm?.

Vazio (m%h) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
06 0,080 0,112
10 0,065 0,272
15 0,056 0,556
20 0,050 0,926

Tanto o diametro 6timo da particula quanto a perda de carga sao
influenciados pela mudanga da vazao de alimentagdo. Uma redugéo de perda de
carga e um aumento do diametro da particula € observado ao diminuir a vazdo. Para
o menor valor de concentracdo de saida (0,003 g/cm?) foi possivel obter a menor

perda de carga.

Caso diminua ainda mais a vazao de alimentagao, a valores inferiores aos
mostrados nas Tabelas 13, 14 e 15, o diametro das particulas se manteram em 0,08
cm, mas a queda de presséo e concentragdo diminuiram, como mostrado na Tabela
16.

Tabela 16: Influéncia de valores menores de vazao.

Vazao (m%h) dp 6timo (cm) Concentracao final Perda de Carga (atm)
(g/cm?)

04 0,080 0,0025 0,074
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03 0,080 0,0022 0,055
01 0,080 0,0014 0,018

Os resultados para cada restricdo do segundo caso estdo dispostos nas
Tabelas 17, 18 e 19.

Tabela 17: Influéncia da Vazao, Perda de carga igual a 0,40 atm.

Vazao (m%h) dp 6timo (cm) Concentracao de saida (g/cm3)
05 0,038 0,00102
10 0,054 0,00233
15 0,066 0,00369
18 0,077 0,00496

Tabela 18: Influéncia da Vazao, Perda de carga igual a 0,50 atm.

Vazao (m%h) dp 6timo (cm) Concentracao de saida (g/cmd)
05 0,034 0,00077
10 0,044 0,00198
15 0,059 0,00321
20 0,068 0,00438
25 0,078 0,00543
30 0,080 0,00596

Tabela 19: Influéncia da Vazao, Perda de carga igual a 0,60 atm.

Vazao (m3/h) dp 6timo (cm) Concentracao de saida (g/cm3)
05 0,031 0,00077
10 0,044 0,00176
15 0,054 0,00286
20 0,062 0,00393
25 0,070 0,00493
30 0,078 0,00584

Tanto o didmetro da particula quanto a concentracdo de saida séao
influenciados pela mudanga da vazao de alimentacao. Uma reducéo do diametro da
particula e da concentragédo final é observada ao diminuir a vazdo, ou seja, ao
reduzir a vazdo, ha um aumento na adsorgéo, como também observado por Scheer
(2002).
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A vazao tem relagéo direta com a velocidade superficial, logo, ao aumentar
a vazao ha um aumento também na velocidade, isso resulta em uma redugéo do
tempo de contato entre as moléculas do soluto com o sélido adsorvente,
prejudicando a adsorcao. (CARNEIRO, 2014; SCHEER, 2002)

A menor concentragéo (0,00077 g/cm?®) foi obtida com uma vazao igual a 5
m3h e didmetro étimo igual a 0,034 cm para a perda de carga de 0,50 atm, ou

diametro 6timo igual a 0,031 cm para a perda de carga de 0,60 atm.
4.2.2.1.2 Influéncia do Comprimento da Coluna

Para o primeiro caso e segundo, considerou-se a concentracado de entrada
igual a 0,0256 g/cm?3, a vazao de alimentacdo igual a 5000 cm?®/s e o diametro da

colunaigual a 100 cm.

Os resultados para cada restricdo do primeiro estdo dispostos nas Tabelas
20, 21 e 22.

Tabela 20: Influéncia do Comprimento, Concentragao de saida igual a 0,005 g/cm?.

Comprimento da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
600 0,059 0,363
700 0,065 0,351
800 0,070 0,341
900 0,076 0,333
1000 0,080 0,340

Tabela 21: Influéncia do Comprimento, Concentragdo de saida igual a 0,004 g/cm?.

Comprimento da Coluna (cm) dp étimo (cm) Perda de Carga (atm)
800 0,064 0,508
900 0,062 0,495

1000 0,066 0,484
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1100 0,070 0,474
1200 0,074 0,465

Tabela 22: Influéncia do Comprimento, Concentragédo de saida igual a 0,003 g/cm®.

Comprimento da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
800 0,051 0,809
900 0,049 0,787
1000 0,052 0,768
1100 0,055 0,752
1200 0,058 0,738

O comprimento da coluna na faixa estudada, nao teve influéncia significativa
na perda de carga, para ambas as restricbes testadas. Houve uma pequena
reducao do didmetro 6timo da particula, ao diminuir o comprimento da coluna. As
menores perdas de cargas foram alcangadas para o maior valor de concentragao
de saida (0,005 g/cm?3).

Os resultados para cada restricdo do segundo estao dispostos nas Tabelas
23, 24 e 25.

Tabela 23: Influéncia do Comprimento, Perda de carga igual a 0,40 atm.

Comprimento da Coluna Tempo de dp 6timo (cm) Concentracao de saida

(cm) Operacao (h) (g/cm?3)
600 3,87 0,056 0,005
700 4,50 0,061 0,005
800 5,15 0,065 0,005
900 5,80 0,069 0,005
1000 6,44 0,073 0,005

Tabela 24: Influéncia do Comprimento, Perda de carga igual a 0,50 atm.

Comprimento da Coluna Tempo de dp 6timo (cm) Concentracao de saida

(cm) Operacao (h) (g/cm?3)
800 5,15 0,058 0,004
900 5,80 0,061 0,004
1000 6,44 0,065 0,004
1100 7,09 0,068 0,004

1200 7,73 0,071 0,004
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Tabela 25: Influéncia do Comprimento, Perda de carga igual a 0,60 atm.

Comprimento da Tempo de dp 6timo (cm) Concentracao de
Coluna (cm) Operacao (h) saida (g/cmd)
800 5,15 0,053 0,004
900 5,80 0,056 0,004
1000 6,44 0,059 0,004
1100 7,09 0,062 0,004
1200 7,73 0,065 0,004

O comprimento da coluna nao apresentou influéncia na concentracao de
saida. No entanto o tempo de operacao aumentou. Houve uma pequena redugao
do diametro étimo da particula, ao diminuir o comprimento da coluna. As menores

concentragcoes de saida foram obtidas para as maiores perdas de carga testada.
4.2.2.1.3 Influéncia do Diamétro da Coluna

Para o primeiro e segundo caso, considerou-se a concentracao de entrada
igual a 0,0256 g/cm3, a vazao de alimentacdo igual a 5000 cm®/s e o comprimento
da colunaigual a 1000 cm.

Os resultados para cada restricdo do primeiro caso estdo dispostos nas
Tabelas 26, 27 e 28.

Tabela 26: Influéncia do Didmetro, Concentragcdo de saida igual a 0,005 g/cm?.

Diamétro da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
160 0,068 0,723
180 0,075 0,474
200 0,080 0,340

Tabela 27: Influéncia do Didmetro, Concentragdo de saida igual a 0,004 g/cm?.

Diamétro da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
180 0,061 0,705
200 0,066 0,484
220 0,071 0,344

240 0,076 0,253
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Tabela 28: Influéncia do Didmetro, Concentracdo de saida igual a 0,003 g/cm?.

Diamétro da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Perda de Carga (atm)
200 0,052 0,768
220 0,056 0,548
240 0,060 0,403
260 0,064 0,304

O diametro da coluna apresentou influéncia tanto no didmetro 6timo da
particula quanto na perda de carga. Uma reducao de perda de carga e um aumento
do didmetro da particula é observado ao aumentar o didametro da coluna.

Para ambas as concentragdes, uma pequena variacdo do tamanho da

particula, pode-se reduzir a queda de pressao em torno de 0,40 — 0,45 atm.

Comparando as respostas para um diametro de 200 cm, pode-se observar
gue a maior concentracdo de saida (0,005 g/cm?) obteve a menor perda de carga.
No entanto para uma concentragdo de saida igual a 0,004 g/cm?3, é possivel usar
um diametro de coluna maior e por consequéncia diminuir a ainda mais a perda de

carga.

Os resultados para cada restricdo do segundo caso estdo dispostos nas
Tabelas 29, 30 e 31.

Tabela 29: Influéncia do Didametro, Perda de carga igual a 0,40 atm.

Diamétro da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Concentracao de saida
(g/cm?®)
200 0,073 0,00447

220 0,066 0,00366
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240 0,060 0,00301
260 0,055 0,00251
280 0,051 0,00210
300 0,048 0,00178

Tabela 30: Influéncia do Diametro, Perda de carga igual a 0,50 atm.

Diamétro da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Concentracao de saida

(g/cm®)
190 0,072 0,00486
200 0,065 0,00392
220 0,059 0,00318
240 0,054 0,00260
260 0,050 0,00215
280 0,046 0,00180
300 0,043 0,00152

Tabela 31: Influéncia do Didametro, Perda de carga igual a 0,60 atm.

Diamétro da Coluna (cm) dp 6timo (cm) Concentracao de saida

(g/cm3)
160 0,080 0,00551
180 0,066 0,00439
200 0,059 0,00351
220 0,054 0,00283
240 0,049 0,00230
260 0,045 0,00190
240 0,042 0,00159
300 0,039 0,00134

O diametro da coluna apresentou influéncia tanto no didmetro étimo da
particula quanto na concentragéo de saida. Uma reducao da concentragédo de saida
e do didmetro da particula é observado ao aumentar o diametro da coluna. Segundo
Scheer (2002), quanto menor a velocidade, maior sera a adsor¢cdo, e como a
velocidade é inversamente proporcional ao didmetro da coluna, a concentracéo de

saida tende a diminuir com o aumento do diametro da coluna.

As menores concentragdes de saida foram alcangadas para o maior valor de

perda de carga (0,60 atm).
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4.2.2.1.4 Influéncia do Numero de Intervalos

Foi avaliada também a influéncia do niumero de intervalos no diametro 6timo
da particula, na perda de carga e na curva de ruptura. Foram testados os seguintes
intervalos para o tempo: 40, 60, 80 e intervalos para o espaco: 20, 30, 40; sem
inserir uma equacao de restricao. O intervalo de tempo foi maior do que o do espaco,
para poder saturar a coluna e poder construir a curva de ruptura. Os resultados se

encontram na Tabela 32 e a curva de ruptura na Figura 17:

Tabela 32: Resultados para diferentes intervalos.

Intervalos Intervalos Perda de Carga dp 6timo (cm)
Tempo Espaco (atm)
40 20 0,34 0,080
60 30 0,34 0,080
80 40 0,34 0,080

Pode-se observar pela Tabela 32 que o numero de intervalos nao tem efeito
na perda de carga e no diametro 6timo da particula, sendo estes iguais a 0,34 atm
e 0,080 cm, respectivamente, para todos os intervalos.
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Figura 17: Influéncia do numero de intervalos.

Ja a partir da Figura 17 pode-se perceber que o nimero de intervalos nao
tem efeito significativo na curva de ruptura. Isto indica que para a simulagéo e
otimizag&o do processo pode-se utilizar dos 3 intervalos testados, pois 0s mesmos
geram os resultados semelhantes.
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5 CONCLUSOES

Foi implementado um modelo matematico de adsorgéo no software GAMS,
a fim de otimizar o perfil de didmetro de particulas do adsorvente em um leito fixo,
para separagao da y-valerolactona. Este problema foi formulado como uma
programacao nao-linear, sendo aplicada uma discretizagdo para resolucao do
sistema de equacdes diferenciais parciais que constituem o modelo. A modelagem
matematica foi apresentada de duas maneiras, cada uma com uma fungao objetivo
diferente: a minimizacao da queda de pressao e a minimizacao da concentracéo de

saida.

A otimizacdo foi realizada para uma coluna de adsor¢do em escala
laboratorial e industrial. Para escala laboratorial foram utilizadas as dimensées de
uma coluna de adsorcao do trabalho de Trindade (2015). Ja para escala industrial,
as dimensdes foram propostas.

Primeiramente, foi feito a simulacdo da coluna de adsorcdo, em escala
laboratorial e industrial, a fim de gerar o perfil de concentragdo de GVL em funcao
do comprimento da coluna e do tempo de adsorcdo. As curvas de ruptura geradas

nao apresentaram oscilacdes ao longo da coluna.

E importante observar que nao existe ainda um processo industrial, uma vez
que os testes realizados até o presente foram em escala de laboratério. Dessa
forma, os diametros de particulas testados foram aqueles disponiveis
comercialmente, para um caso em escala industrial mais realista seriam
necessarias particulas com diametros maiores (pellets) dos que aqueles atualmente
disponiveis. No entanto, se usar pellets o0 modelo ficar4d mais complicado.

Posteriormente, foram implementadas no modelo as condi¢cbes de restrigcao
para os dois casos de otimizacdo, a fim de determinar o perfil 6timo para cada
funcéo objetivo. Em escala industrial, para ambos os casos de otimizagao, os perfis

de diametro 6timo foram praticamente constantes. Por outro lado, em escala
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laboratorial, houve uma variacdo do diametro das particulas nas extremidades da

coluna.

As simulacdes para casos de variacao linear de dp, propositalmente fixados
apresentaram resultados bem proximo ao perfil otimizado. Logo, ndo ha
necessidade de um perfil com variacao linear de dp para diminuir a queda de

pressao e aumentar a eficiéncia de adsorcao, neste caso estudado.

Em relacédo a analise de sensibilidade das condi¢des do processo em escala
industrial, tais como, vazao de alimentagdo, comprimento e o didametro da coluna,
os resultados mostraram que nas condi¢des avaliadas, apenas a vazao e o diametro

da coluna apresentaram efeito sobre a concentragao de saida e na perda de carga.
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Os codigos dos modelos em linguagem GAMS estao apresentados nesse
apéndice

92



Cédigo 1 — Modelo para o primeiro caso de otimizagcao

SOFFLISTING
Set
i /1*41/
j S1=z21/;
Scalar
Q vazao do liguido (cm3\s)
Ce concentracac de entrada na coluna (ghcm3)
R raio da coluna [cm)
L comprimento do leito (cm)
eb porosidade do leito
phi esfericidade das particulas
ep porosidade das particulas
kp constante de adsorgido (cm3h\.gres)
rho densidade do licguido (ghcm3)
mi vizcosidade dindmica do liguido (ghcm.s)
Do coeficiente de difusdo molecular (cm2hs)

Parameter
u wvelocidade superficial do liguido;
u = O/ (Pi*R*R) ;

Parameter
b velocidade intersticial do liguido;
v = ufeb;

Parameter

dz passo de integracao ao longo do eixo;
dz = Lf20;

Parameter

alfa parametro auxiliar;

alfa = 1 + (ep + (l-ep)*kp)*(l-eb)/eb;

Parameter
dt passo de integracac no tempo;
dt = alfa*dz/v:

Parameter
Sec numero de Schmidt;
Sc = (mi/ (xho*Dm)) ;

Jeooo/
f0.0257/7
Jioa/f
Jlooo/
Jo.3s/

f1f

f0.55/
Flo.z2f
Jl.04a/
F0.008125/
/0.00000875/;
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Variables
dp () diamecro da particula
fdp(3) funcao da eguacac de Ergun
C{i,j) concentracac na coluna
Cp(i,j) concentracaoc na particula

PC perda de carga total do leito fixo

DL (i) coeficiente de dispersaoc axial (cm2\=)
EE(3) coeficiente de transf. de massa (cmh\s)
Ehii) numerce de Sherwood (adimensional)

Ee (i) numero de Reynolds (adimensional)

beta(j) auxiliar 1

gama (j) auxiliar 2

D2Cp variavel auxiliar
z auxilizar 5:

Positive Variable dp, C, Cp, DL, kf, 5h, Re, beta, gama;

Egquations
Eqi(i) Equacao de Ergun
Bml (i,3) Balanco de material na coluna
Bm2 (i,3) Balanco de material na coluna
B3 (i,3) Balanco de material na coluna
Bm4d (i,3) Balanco de material na coluna
Bmo(i,3) Balanco de material na particula
Bop (i, 3) Balanco de material nma particula
E= Equacao de restricao de saida
Luaxl Equacao auxiliar
Luax2 equacac auxiliar
DeltaP Calculo perda de carga total do leito fixo
CoefDL(j) Calculo do coeficiente de dispersac axial
Coefkf (i) Calculo do coeficiente de transf. de massa
Sherwood (j) Calculo do numerco de Sherwood
Eeynolds () Calculo do numero de Renolds
Dux3 () Calculo beta
huxd(j) Calculoc gama
Duax5(i,3) Buxiliar5s
Duxe(i,j) Auxiliaré
DuaxT(i,3) Auxiliar7;
*# Cdlcule do Cosficiente de Dispersdo Axial
CoefDL(3) .. DL(3)} === (({(20%*Dm)/(ek)}+((v*dp(3))/2));
tfalculeo do numere de Revnolds
Reynolds (j) .. Re(j) =e= ((rho* (dp(j))*u)/(mi)):

Sherwood(3) .. Sh{j) === [((1.08/eb)*((5c)**[0.33))* ((Re(3))**(0.33)))):

94



*Cdlculo do cosficisente de transferéncia de massa
Coefkf(3) .. kf(3) === (((5R(3})*Dm)/ (dp(J)+le-8));
*Calculo Beta

Bux3 (i) beta(j) === DL(J)/(v*dz);:

*Calculo Gama

Duxd (j) .. gama(jl=== €*kf(j)*dt/ (ep+ (l-ep) *kp) ;

e T = B erram
tEgquacdo de Ergun

Eg(j) .. fdp(j) ===
150#% (1-eb) * {1-eb) *mi*u/ (eb*eb*eb* (dp(j) *dp (j) +1e-8) *phi*phi) +
1.75% (1-eb) *rho*u*u/ (esb*eb*eb* (dp (i) ) *phi)

fEgquacoss para

[41]

ZuxS(1,3)%(ordii)eg 1)..D2Cp(i,])=e=((35*Cp(L,J)-104%Cp (i+1,3)+114"Cp(i+2,3)-
SECP (1+3,3)+11*Cp (1+4,3))/12);

Auxe(i,j)S(ord(i)>1l and ord(i)«<4l) .. D2Cpi(i,j)=e=(Cp(i+l,3)-
2%Cp(i,3)+Cp(i-1,3)):

ZuxT(1,3)%(ord(i)eqg 41) .. D2Cp(i,J) ===((35*Cp(i,]J)-104*Cp(i-1,3)+
114*Cp(i-2,3)-56*Cp(1-3,J)+11*Cp(i-4,3))/12);

Mat=er:

5
A1)

=]
ki
1
=]
[
s

*Equacdc de Bal: 1

Egquaga ngo d

Fu
M
Fu
41}

Brml{i,j)S({ord (i) eg 1).. C(i,3j) === 0.0 :
BmZ (1,315 ((ord (3) eqg 1) and (ord(ij>l)).. Ci(i,J) =e= Ce :

Bm3(i,3)5((ord(3) eq 21) and (ord(i)>1))
C{i,Jj) =e= C({i,3-1)

Bm4 (i,3)3((ord(3)>] and ord(i)<2ljand(ord(i)>1)) ..C(i,3) =e= (C{i-1,3-1} +
beta(3)* (C{i,3+1)+C(i,3-1)) +
(lalfa-1)/(alfa*gama (j)+ le-8))*dp(j)*D2Cp(i,J) )/ (1+2*beta(i)) :

Eariascs = =1 A =7
"E-_ln.u-:',-: de Bal. Materi

FParticul:

R
1T}

ngo d 1 n

R
i
1]
i1}

Bmo(i,j)S(ord(i) eqg 1).. Cp(i,j) === 0.0 ;

Bop (1,3) $l{ord(i)>1).. Cp(i,J) =e=
(Cpii-1,3)*dp(j)+gama (i) *C(i,3))/(dp(j)+gama(3));
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tEquacdo gqus restrings a8 concentragdo de saida da coluna

Es.. C('"40",'41") =1= 0.0120;

tEquacdo Auxiliar

Duxl.. dp('l') == dp("2")

Bux2.. dp('2l') =e= dp('20")

4 Cdlculo Perda de Cargs Total - Eg. Regra do Trapfzio
DeltaP .. PC =e= dz*sum(j,fdp(i))-dz* (fdp("1")+Ffdp('21'})}/2 ;

Model energia /all/:

dp.up(])

dp.lo(j)

dp.1l(j) =

C.up{i,3) = 0.03;

Cp.up(i,j) = 0.03;

OPFTION SCLPRINT = OFF:

OFTION LIMECW

0r

OFTION LIMCCL

0r

OFTION HNLF = IFCPI:

Solve energia using nlp minimizing PC;
Display dp.l1, C.1, Cp.1, PC.1, dt, d=z, D1.1;
execute unleoad "resultadolab.gdx" c.1 cp.l

execnte 'gdxxrw.exe resultadolab.gdx var=c.l rng=newsheet'al:eal0l’
execnte 'gdxxrw.exe resultadolab.gdx var=cp.l rng=newsheet'!edl:dz100'
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Cédigo 2 — Modelo para o segundo caso de otimizacao

SOFFLISTING
Set
i /1*41/
j S1=z21/;
Scalar
Q vazao do liguido (cm3\s)
Ce concentracac de entrada na coluna (ghcm3)
R raio da coluna [cm)
L comprimento do leito (cm)
eb porosidade do leito
phi esfericidade das particulas
ep porosidade das particulas
kp constante de adsorgido (cm3h\.gres)
rho densidade do licguido (ghcm3)
mi vizcosidade dindmica do liguido (ghcm.s)
Do coeficiente de difusdo molecular (cm2hs)

Parameter
u wvelocidade superficial do liguido;
u = O/ (Pi*R*R) ;

Parameter
b velocidade intersticial do liguido;
v = ufeb;

Parameter

dz passo de integracao ao longo do eixo;
dz = Lf20;

Parameter

alfa parametro auxiliar;

alfa = 1 + (ep + (l-ep)*kp)*(l-eb)/eb;

Parameter
dt passo de integracac no tempo;
dt = alfa*dz/v:

Parameter
Sec numero de Schmidt;
Sc = (mi/ (xho*Dm)) ;

Jeooo/
f0.0257/7
Jioa/f
Jlooo/
Jo.3s/

f1f

f0.55/
Flo.z2f
Jl.04a/
F0.008125/
/0.00000875/;
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Variables
dp (i) diametro da particula
fdp(j) funcaoc da egquacac de Ergun
C(i,3) concentracac na coluna
Cp(i,J) concentracac na particula

PC perda de carga total do leito fixo

DL (i) coeficiente de dispersac axial (cm2Z\s)
EE(d) coeficiente de transf. de massa (cmh\s)
Ehi{i) numero de Sherwood (adimensionall)

Ee (i) numero de Reynolds (adimensional)

beta(j) auxiliar 1

gama (j) auxiliar 2

DZ2Cp variavel auxiliar
Z auxilizar 5;

Po=sitive Variable dp, C, Cp, DL, kf, 5h, ERe, beta, gama;

Egunations
Eqi(i) Equacaoc de Ergun
Bml (i,3) Balanco de material na coluna
Bm2 (i,3) Balanco de material na coluna
Bm3 (i,3) Balanco de material na coluna
Bm4 (i,3) Balanco de material na coluna
Bmo (i,3) Balanco de material na particula
Brop (i,3) Balanco de material na particula
E= Equacac de restricao de saida
Luxl Equacac auxiliar
Lux2 equacac auxiliar
DeltaP Calculo perda de carga total do leito fixo
CoefDL(j) Calculo do coeficiente de dispersac axial
Coefkf(j) Calculo do coeficiente de transf. de massa
Sherwood () Calculo do numerco de Sherwood
Eeynolds (i) Calculo do numerco de Renolds
Bux3(3) Calculo keta
Duxd(3) Calculo gama
DuxS(i,J) Buxiliars
buxe(i,j) Auxiliare
bux7T(1i,3) Auxiliar7
LuxEB Calculo C;
* Cdlcule do Cosficiente de Dispersdo Axial
CoefDL(3) .. DL(3) === (({(20*Dm)/(ek)}+((v*dp(3))/2));
flalculo do numerco de Reynolds
Reynolds () .. Re(i) =e= ((rho* (dp(j))*u)/(mi));

Sherwood(3) .. Shij) === [((1.08/eb)*((5c)**[0.33))* ((Re(3))**(0.33)))):
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Coefkf(j) .. kL£(J) =e= (((5n(J))*Dm)/ (dp(J)+le-8)):

Duxd (j) .. gama(jl=e= 6%k (J)*dt/ (ep+(l-ep) *kp):

20 Jde BRrgun

i1}
[ATH]

L Ha gt

Eg(j) .. fdp(j) =e=
150% {1-eb) * {l-eb) *mi*u/ (eb*eb*eb* (dp (J) *dp (§) +1e-8) *phi*phi) +
1.75% (1-eb) *rho*u*u/ (eb*eb*eb* (dp (3) ) *phi)

i
[
M)
E
¥
H.
[
"
i)
H

AEgquagoes

5 para

Fu

Rux5(i,j)Sf(ord(i)eqg 1)..D2Cp(i,j)=e=((35*Cp(i,])-104*Cp (i+1l,])+114*Cp(i+2,]) -
S6%CD (1+3,3)+11%Cp(1+4,3))/12);

Zuxé(i,j)Slord(i)>1 and ord(i)<4l) .. D2Cp(i,j)=e=(Cp(i+l,3)-
2*Cp (1, 3)+Cp(i-1,3)):

Zux7(1,3)%(ordii)eq 41) .. D2Cp(i,J) =e=((35*Cp(i,3)-104*Cp(i-1,3)+
114*Cp(i-2,3)-56%Cp(i-3,3)+11*Cp(i-4,3))/12);

[1F}

AEquag ngo d

ATl

Bal

o O

M)

Bml(i,j)S{ord(i) eg 1).. C(i,3) == 0.0 ;
BmZ (i,3)5((ord(j) =g 1) and (ordii)>1l)).. C(i,]J) =e= Ce ;

Bm3(i,3j)5((ord(d) eg 21) and (ord(i)>1))
Cii,3) === Cii,3-1)

Bm4(i,3)%({(ord(i)>1 and ord{j}<2l)and{ord(i}>1})) ..C(i,3) === (C(i-1,3-1) +
beta(j)* (C{i,j+1)+C(i,3-1}) +
{{alfa-1)/ (alfa*gama(j)+ le-3))*dp(3)*D2Cp(i,3))/ (1+2%beta ()]} :

Buxg .. 2 == C("20","21");

Balango d

[

[4TH

tEguac.

Fu

ki

Bmo(i,j)S(ord(i) eg 1).. Cp(i,j) =e= 0.0 ;
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Bop (1,3) % (ord(i)>1).. Cp(i,]) =e=
(Cpii-1,3) *dp(3)+gama(3) *C(Li,3))/ (dp(J)+gama ()} )

Zuxl.. dp('l') === dp('2') ;

ZuxZ.. dp('21') =e= dp('20'} ;

# C3lculeo Perda des Carga Total - Eg. Regra do Trapszio
DeltaP .. PC =e= dz*sum(j,fdp(j))-dz*(fdp('1")+fdp('21"))F2 :

Model energia /all/:

dp.up(J)

dp.lo(3j)

dp.1l(3) =

C.up(i,j) = 0.03;

Cp.up(i,3) = 0.03;

OPTION SOLPRINT = CFFE:

OFTION LIMECW 0;

OFTION LIMCCL 0;

QFTION HNLF = IFCFT:

Solve energia using nlp minimizing =z

Display dp.l, C.1, Cp.l, PC.1, dt, dz, D1.1;

execute munload "resultadolab.gdzx" c.1 cp.l
execute 'gdxxrw.exe resultadolab.gdx var=c.l rng=newsheet'!al:eald0"
execnte "gdxxrw.exe resultadolab.gdx var=cp.l rng=newsheetl!edl:d=z100"



