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RESUMO

Um dos principais problemas na produg¢éo de etanol € o elevado custo energético
associado a sua separagao por causa do excesso de agua e a existéncia de um
aze6tropo na mistura etanol-agua, levando em conta que através da destilacao
convencional esta mistura sé pode ser separada até um maximo de 95% em peso.
Para produzir o etanol anidro € necessario mais um tipo de destilagdo, chamada de
desidratagéo, onde as mais utilizadas sdo as destilacbes azeotropica e extrativa,
mas a produgao via adsorgdo vem crescendo bastante nos ultimos anos devido a
necessidade de um produto mais puro. No entanto o projeto de adsorcdo para
separar o etanol da 4gua € muito trabalhoso, ja que este deve operar em ciclos, isso
leva ao uso da simulagdo como uma saida para o projeto de um processo de
adsorcao. Entre os simuladores disponiveis no mercado existe 0 EMSO, que é um
simulador de facil acesso e gratuito, porém o EMSO nao possui um modelo de
adsorcao dentro de sua biblioteca. Com isso o objetivo principal do presente
trabalho é a implementacdo de um modelo de adsor¢cédo no software EMSO para a
separacdo da mistura etanol-adgua. O modelo matematico utilizado neste trabalho
foi retirado da literatura, o qual foi utilizado para desidratacao de etanol em um ciclo
de adsorcao completo. As simulacdes de adsorcédo foram realizadas com o tempo
total de 345s, ja que esse é o tempo gasto para que uma coluna fique saturada em
um ciclo de adsorc¢édo. Foi atingindo o perfil de fracdo molar de agua satisfatorio nas
simulagdes o que leva a concluir que o software EMSO pode muito bem ser utilizado
para a simulacdo de um processo de separacdo da mistura etanol-agua por

adsorcao.

Palavras Chave: Agua-Etanol, Adsorcao, Desidratacdo, Simulagdo, EMSO.
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ABSTRACT

A major problem in ethanol production is the high energy cost associated with their
separation because of excess water and the existence of an azeotrope in ethanol-
water mixture, taking into account that through the conventional distillation this
mixture can be separated to a maximum of 95% by weight. To produce anhydrous
ethanol is required another distillation type, called dehydration, where the most used
are the azeotropic and extractive distillation, but the production by adsorption has
increased greatly in recent years because of the need for a more pure product.
However the adsorption project to separate ethanol from water is very laborious,
since it must operate in cycles, this leads to the use of simulation as an outlet for the
design of an adsorption process. Among the simulators available in the market there
is EMSO, which is an easily accessible and free simulator, but EMSO has no
adsorption model in your library. Thus the main objective of this work is the
implementation of an adsorption model in EMSO software to separate the ethanol-
water mixture. The mathematical model used in this study were taken from the
literature, which was used for ethanol dehydration in a complete adsorption cycle.
The adsorption simulations were performed with the total time of 345s, since this is
the time taken for a column is saturated in an adsorption cycle. The water mole
fraction profile satisfactorily in the simulations which leads to the conclusion that the
EMSO software may well be used for the simulation of a process of separation of
ethanol-water mixture by adsorption has been reached.

Key Words: Water-Ethanol, Adsorption, Dehydration, Simulation, EMSO.
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Nomenclatura
Yi— Fragdo molar da agua (-);
Yr — Fragcdo molar da agua de alimentagéo (-);
T — Temperatura (K);
Tr — Temperatura de alimentacéo (K);
P — Pressao (kPa);
Pr — Pressao de alimentacao (kPa);
u — Velocidade superficial do fluido (m/s);
ur — Velocidade superficial do fluido de alimentacao (m/s);
L — Comprimento do leito (m);
D — Didametro do leito (m);
e — Porosidade (-);
Q — Calor de adsorcao (kJ/mol);
Dax — Coeficiente de dispersao axial (m?/s);
ps — Densidade do sélido (kg/m3);
rp — Raio da particula adsorvente (m);
gsi — Concentracao de saturacao da quantidade de agua no adsorvente (mol/kg);
To — Temperatura de referéncia (K);

Ko — Constante de equilibrio da isoterma de Langmuir a temperatura de referéncia
(1/Pa);

XXi



ci — Concentragdo molar de agua na fase fluida (mol/L);

z — Posicao axial da coluna (m);

gi — Concentragdo molar de agua no adsorvente (mol/kg);

R — Constante universal dos gases (J/molK);

K — Constante de equilibrio da isoterma de Langmuir (1/Pa);
eb — Porosidade da carga (-);

Rep — Numero de Reynolds da particula adsorvente (-);

pg — Densidade do gas (kg/m?3);

dp — Diédmetro da particula adsorvente (m);

t — Tempo de operacgao (s);

XXii



1 INTRODUCAO

Atualmente a produgéo de etanol vem crescendo no Brasil, sendo que, segundo a
CONAB (2014) a produgao da safra 2013/14 atingiu o valor de 27,96 bilhées de
litros, tendo um aumento de 14,94% em relacdo a safra de 2012/13. Sendo que
destes valores 12,02 bilhdes de litros € de etanol anidro, apresentando um

crescimento de 21,96% na produgéao.

O principal incentivo para produgéo de etanol no Brasil comeg¢ou nos anos 80 com
o intuito de produzir um combustivel alternativo, visando diminuir a dependéncia das
importacoes de petr6leo e minimizar o impacto que as flutuagées do mercado
ocasionavam nos precos. Contudo, a partir do meado da década de 80 as politicas
ambientais, principalmente, o interesse de reduzir as emissdes de contaminantes a
atmosfera se uniram a esta motivacao (GARCIA e GARCIA, 2006).

A matéria prima mais utilizada para a producao de éalcool no Brasil € a cana de
acucar, que contém em seu caldo de fermentacdo 6-10% em peso de etanol.
Contudo a mistura etanol-agua proveniente do caldo da cana, possui um azebtropo
que impede a separacdo completa da mistura pela destilagdo convencional,
obtendo no maximo 95% em peso de etanol, que pode ser comercializado como
etanol hidratado. Porém se a intencao é a comercializagao de etanol anidro um outro

processo de purificacdo € necessario.

Convencionalmente as técnicas empregadas para a purificagdo final sdo a
destilacdo azeotrépica e a destilacdo extrativa, embora a importancia relativa da
adsorcao tenha aumentado nos ultimos anos como consequéncia da elevacao dos
custos energéticos, que favorecem os processos de maior eficiéncia térmica, e com
o desenvolvimento dos processos de adsor¢cdo e a invencdo das peneiras
moleculares. Desta forma o processo PSA (Pressure Swing Adsorption) tornou-se
uma alternativa a destilacao azeotrépica (CARMO e GUBULIN, 2002).

O processo PSA é altamente usado em separagao de gases, no qual consiste na
passagem de uma mistura gasosa sob pressao, por um leito poroso preenchido com



um adsorvente de alta superficie especifica que tem a fungdo de aprisionar um
determinado componente da mistura, deixando passar os demais. Este processo
geralmente opera em ciclos com dois leitos, um leito de adsor¢ao e um de
dessorgao, sendo que o leito que esta realizando a adsorgédo sempre trabalha em
pressao maior que o de dessorgdo. A adsorcdo é um processo de baixo consumo
energético e tem-se convertido numa opc¢ao atrativa nos ultimos anos (JACQUES,
LYONS e KELSALL, 2003).

Desde o século XVIII se tem conhecimento da habilidade que solidos porosos tem
em adsorver reversivelmente grandes volumes de vapor, mas a aplicacdo dessa
propriedade para a purificacdo de correntes industriais em larga escala passou a
ser aplicada nas décadas de 70 e 80 (FLANIGEN, BEKKUM e JANSEN, 1991). O
adsorvente comumente utilizado para a desidratacdo do etanol nos processos
industriais € a Zedlita 3A.

As principais vantagens do processo PSA para desidratacdo do etanol sdo:
producgéo de alcool de alta qualidade (sem contaminacao por solventes) e o menor
consumo energético quando comparado com os processos baseados em destilacdo
(apenas uma etapa de vaporizacao é necessaria) (HUANG, RAMASWAMY, et al.,
2008).

O projeto preciso dos processos PSA é uma tarefa dificil, jA que muitos parametros
operacionais afetam este processo de separagao e, além disso, os experimentos
em piloto s&o dispendiosos e economicamente caros. Isto leva ao interesse da
utilizacdo da simulagdo computacional do processo para auxiliar a otimizagao e a

avaliacdo inicial de um processo PSA.

Existem varios simuladores comerciais capazes de simular um ciclo de adsorcao
PSA para separacédo da mistura etanol-agua, mas como esse trabalho se encaixa
em um projeto tematico que visa construir uma biorrefinaria de etanol virtual no
software EMSO (Environment for Modelling, Simulation and Optmization). Assim o

EMSO sera utilizado para serem realizadas as simula¢des desse trabalho.



EMSO é um ambiente grafico completo e gratuito que permite ao usuario modelar
processos dinamicos ou em estado estacionario simplesmente selecionando e
conectando os blocos do modelo. Onde podem ser utilizados modelos ja feitos para
a biblioteca de modelos do EMSO (EML) ou pode-se criar novos modelos utilizando
a linguagem apropriada (SOARES, 2007).

Porém o EMSO n&o possui em sua biblioteca um modelo para simular uma coluna
de adsorc¢ao, que € a etapa primordial do processo PSA, levando isso em conta este
trabalho visa a implementagdo de um modelo de adsor¢cdo no software EMSO

visando a separacdo da mistura etanol-agua.

Este trabalho faz parte de um projeto tematico do CTBE (Laboratério Nacional de
Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol) junto a FAPESP (Fundacdo de Amparo a
Pesquisa do Estado de Sao Paulo) “Simulacdo da Biorrefinaria de Cana-de-Agucar
de 12 Geracao na Plataforma EMSO”.



2 OBJETIVOS

Este projeto tem como objetivo geral implementar um modelo de adsorgédo no
software EMSO para separacao da mistura etanol-agua.

2.1 Objetivos Especificos

e Validar a utilizagdo do software EMSO com uma versdo simplificada do
modelo que considera pressao e velocidade superficial do fluido constante;

e Adicionar a variagdo de pressao ao modelo a ser implementado;

e Adicionar a variagdao de velocidade superficial do fluido ao modelo a ser
implementado;

e Definir se 0 EMSO é capaz ou nao de simular um processo de adsorcao para
separacao da mistura etanol-agua;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bioetanol

O etanol € um combustivel geralmente produzido por plantas cultivadas, como a
cana-de-acgucar, o milho, a beterraba, entre outros. No Brasil 0 mesmo é produzido
a partir da cana-de-agucar, que até hoje é comprovada a melhor matéria-prima para
a producéao de etanol (RAIZEN, 2011).

A produgao de etanol no Brasil comegou a ser incentivada com a criagdo do
Programa Nacional do Alcool (Proalcool) em 1975, com o intuito inicial de produzir
etanol anidro para ser adicionado a gasolina (ANDRADE, CARVALHO e SOUZA,
2009). Contudo, com este programa o Brasil se tornou o segundo maior produtor
mundial de etanol atras somente do Estados Unidos (RAIZEN, 2011). Na figura 1 é
apresentada a producao de etanol anidro e hidratado de 2002-2011.

30

25

20

(v}

milhdes m*

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

e Etanol hidratado  mesmmmm Etanol anidro
Figura 1: Produgao de etanol no Brasil de 2002-2011.
Fonte: ANP



O aumento que a produgdo de alcool nacional nos ultimos anos vem
experimentando deve-se a possibilidade de que em praticamente todos os modelos
de carro vem com a possibilidade de admitir diferentes misturas de etanol na
gasolina, ou até rodarem com 100% de etanol hidratado. Outro fator que influi neste
aumento € a oportunidade de exportacéo pela crescente conscientizacdo mundial
com as questdes do meio ambiente, principalmente nos paises da Unido Europeia,
qgue preocupados em diminuir as emissdes de CO2 e cumprir as metas definidas
pelo Protocolo de Quioto, o que tém incentivado a adocdo de biocombustiveis
(RAIZEN, 2011).

O processo de obtencao do etanol a partir de cana-de-aglcar pode se basear tanto
na fermentacao do caldo de cana direto quanto na fermentacéo de misturas de caldo
e melaco (mosto), sendo a segunda a mais praticada no Brasil. O mosto entédo
segue para a fermentagéo, onde € misturado com leveduras, e fermentado por um
periodo de 8 a 12 horas, o mosto fermentado possui uma concentragdo de 7 a 10
% de alcool e é conhecido como vinho. A fermentacdo mais utilizada no Brasil € a
Melle-Boinot, cuja a principal caracteristica € a recuperacao das leveduras do vinho
mediante sua centrifugacdo. Com isso, terminada a fermentacao, as leveduras sao
recuperadas e tratadas para reuso, enquanto o vinho é enviado para as colunas de
destilacdo (BNDES e CGEE, 2008).

O élcool presente no vinho proveniente da fermentagao é entdo separado da agua
por destilacdo. A medida que a agua € removida a mistura se aproxima de um ponto
conhecido como “azedtropo”, ponto em que a concentragdo do vapor produzido
dentro da coluna passa a ter a mesma concentragcéo do liquido, a partir disto nao é
possivel mais a separacgao por destilacao simples, e 0 maximo de concentracao de
etanol que se obtém é de 97,1% em volume (v/v) equivalente a 95,5% em massa
(m/m) (ZARPELON, 2008).

O azedbtropo € o ponto de divisdo das classes comerciais do etanol, ja que 0 mesmo
pode ser comercializado como etanol hidratado (que é a mistura etanol-agua em

seu ponto de azeobtropo) ou pode ser comercializado como etanol anidro, porém



para a producdo deste ultimo € necessario um processo conhecido como
desidratacdo (ZARPELON, 2008).

Os processos de desidratacao mais utilizados para a producao de etanol anidro séo:
destilacdo azeotropica (utilizando ciclohexano), destilacdo extrativa (utilizando
monoetilenoglicol) e a desidratacao por adsorcéo (utilizando zedlitas), esses trés
processos sao descritos sdo descritos a seguir.

3.2 Processos de Desidratacao

Devido a formacao do azeoétropo (Figura 2) a mistura etanol-agua é considerada
uma mistura ndo ideal, o que faz com que os componentes ndo possam ser
separados por destilacdo simples. Assim, o etanol anidro deve ser obtido através
de processos conhecidos como desidratacdo (FONSECA, 2011).

Equilibrio binario do sistema etanol-agua
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Figura 2: Equilibrio liquido-vapor para a mistura etanol-agua, a 1 bar.
Fonte: FONSECA, 2011

Os processos de desidratacdo mais utilizados no Brasil sdo os de destilacdo

(azeotropica e extrativa), e devido as exigéncias sobre o teor de contaminantes no

etanol anidro a desidratacdo por peneira molecular tem ganhado espaco entre os
7



produtores de bioetanol (FONSECA, 2011). A seguir é feita uma descricao sobre o0s
trés processos de desidratacdo citados anteriormente.

3.2.1 Destilacao Azeotropica

Originalmente este processo utilizava o benzeno como desidratante, mas devido a
sua proibicdo pelas caracteristicas cancerigenas o ciclohexano passou a ser
utilizado na destilacao (MEIRELLES, 2006).

O desidratante é alimentado no topo da coluna e a mistura azeotrdpica é alimentada
a um terco abaixo do topo da coluna. Durante a operacéo o ciclohexano forma uma
mistura ternaria (com a agua) de ponto de ebulicdo de 63°C, como o ponto de
ebulicao do etanol é de 78°C o mesmo é retirado na sua forma anidra no fundo da
coluna. Enquanto a nova mistura formada é levada a uma etapa de condensacéao
onde a mesma se separa em duas fases, sendo a fase inferior mais rica em agua,
que é levada a uma outra coluna onde ocorre a recuperagdo do ciclohexano
(OLIVEIRA, VALDES SERRA e MAGALHAES, 2012). O etanol anidro produzido,
que possui teor alcodlico em torno de 99,3%, € condensado e armazenado.

Mesmo com as perdas de ciclohexano como contaminante e o grande consumo de
vapor (1,5 — 1,6 kg de vapor/L alcool), este processo € o mais empregado nas
destilarias brasileiras.

3.2.2 Destilacao Extrativa

A destilacao extrativa ocorre de maneira similar a azeotrépica, sendo que para esse
caso o desidratante mais comum é o monoetilenoglicol (MEG). O MEG entra no
topo da coluna e arrasta a agua para o fundo da coluna, a mistura contendo agua,
MEG e uma pequena quantidade de etanol arrastado vai para uma coluna de
recuperacao, nesta etapa o MEG é recuperado e volta ao processo de extracao. Os
vapores de etanol anidro sao retirados no topo da coluna, passam por condensagao
e partem para o armazenamento (OLIVEIRA, VALDES SERRA e MAGALHAES,
2012).



Existem outros tipos de solventes que podem ser utilizados na destilagdo extrativa,
sendo eles: solvente liquido, mistura de sal dissolvida em solvente liquido, liquidos
idnicos ou polimeros ramificados (FONSECA, 2011).

3.2.3 Desidratacao via Processo Ciclico de Adsorcao

A primeira planta de desidratacao de alcool via peneira molecular foi implantada no
Brasil em 1992 pela empresa Codistil, juntamente com K-Engineering e Zeochem,
localizada em Serrana — SP com capacidade de produgao entre 550 e 600 m3/dia.
Nesta planta foram coletados dados e o projeto foi reformulado para em 1996 serem
inauguradas mais 4 plantas utilizando peneira molecular. Desde entdao o processo
vem passando por melhorias para cada vez mais aumentar a producao de etanol e
diminuir a quantidade de vapor consumido (DEDINI-INDUSTRIAS DE BASE, 2011).

Nesse caso a mistura etanol-agua é vaporizada e superaquecida para ser enviada
para a coluna de desidratacédo, que esta recheada de zedlita (peneira molecular)
que ira separar a agua do etanol por um processo semelhante a peneiragcédo. A agua
€ adsorvida pelos microporos da zedlita, ja que suas moléculas tém diametro inferior
ao tamanho do microporo, enquanto o etanol passa pela resina sem ser adsorvido,
ja que suas moléculas tém didmetro maior que o tamanho do microporo. Assim 0s
vapores de alcool anidro sao retirados da coluna de desidratacao e condensados.
Depois de algum tempo de operacdo a zedlita deve passar por regeneracao
(OLIVEIRA, VALDES SERRA e MAGALHAES, 2012).

Para que a desidratacdo do etanol por adsorcdo ocorra em regime estacionario é
necessario realizar o processo em ciclo utilizando pelo menos duas colunas, em

que, enquanto em uma coluna ocorre a adsor¢ao a outra estd sendo regenerada.

Os processos de separacdo por adsorcdo sao compostos por duas etapas
principais. (1) Adsorcdo, etapa onde o composto desejado € adsorvido pelo
adsorvente. (2) Regeneracado ou Dessorcdo, etapa onde o composto adsorvido é
removido do adsorvente (regeneracao do adsorvente) para que 0 processo possa

recomecar. Existem ainda dois fatores que sédo cruciais para determinar a



viabilidade de um processo de adsorcdo, que sao eles a eficiéncia e o custo de
regeneracao (RUTHVEN, FAROOQ e KNAEBEL, 1994).

Existem alguns tipos de dessorcao e regeneracao disponiveis, como apresentado
abaixo:

e Regeneracéao por temperatura ou Thermal Swing Adsorption (TSA);
e Regeneragao por pressao ou Pressure Swing Adsorption (PSA);
e Regeneracéao por arraste com purga de gas ou Purge Gas Stripping;

e Regeneracéao por deslocamento quimico ou Displacemente Desorption.

Dos acimas citados o mais utilizado para separar a mistura etanol-agua € o
processo PSA, que tem como caracteristica operar entre duas pressdes, a pressao
de adsorcao e a de dessorcao, sendo a primeira sempre maior. (CRITTENDEN e
THOMAS, 1998).

A grande vantagem da utilizacdo de peneira molecular para a desidratacao do
etanol deve-se ao fato de nao ser necessario o uso de nenhum outro composto
quimico durante o processo, fazendo com que o produto final ndo contenha tracos
de contaminantes. O &lcool assim produzido € destinado principalmente as
industrias farmacéuticas e de alimentos, sendo que com a maior qualidade atingida
a exportacdo para o mercado americano, europeu e asidtico sera facilitada
(FONSECA, 2011).

A utilizagdo de peneira molecular requer maior investimento inicial, mas em
compensacao o custo operacional € menor, ja que 0 consumo de vapor € cerca de
30% mais baixo do que os demais processos, pois € necessaria apenas uma etapa
para superaquecer a mistura vaporizada proveniente da destilacdo convencional.
Tal redugéo no consumo de vapor torna possivel a produgéo de etanol anidro em
industrias que tem producao limitante em caldeiras (RENUKA DO BRASIL, 2011).

3.2.3.1 Processo PSA de Adsorcao

Pressure Swing Adsorption (PSA) é um processo de adsorcao fisica, utilizado para

separacao e purificacdo de misturas gasosas, que surgiu no final da década de 50,
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tendo sua primeira patente em 1960 nos Estados Unidos por C.W. Skarstrom, mas
esse processo obteve aceitacdo comercial apenas na década de 80 (RUTHVEN,
FAROOQ e KNAEBEL, 1994).

Geralmente na utilizagdo do processo PSA a separacao das misturas gasosas se
da por: adsorcao seletiva (separagao de equilibrio), diferenga nas taxas de difuséo
dos componentes através das particulas adsorventes (separacéo cinética) e peneira

molecular (utilizado para a separacao da mistura etanol-agua).

Dentre os processos aplicados industrialmente para a desidratagédo do etanol o
anico que nao se baseia nos principios de destilacdo é a peneira molecular
(MEIRELLES, 2006). O adsorvente comumente utilizado na separagédo da mistura
etanol-agua sao zedlitas hidrofilicas do tipo 3A, a configuragdo usualmente utilizada
para esse tipo de processo é apresentada na figura 3.

T
> D4 Produto

\
PN

Alimentacao
Figura 3: llustracdo de um ciclo PSA com dois leitos adsorventes.

Basicamente o processo PSA é constituido de dois leitos que sofrem pressurizacao
e despressurizacao de forma alternada. Acontecem quatro etapas principais
comecando pela pressurizagdo, que é seguida pela alimentacao (etapa em que
ocorre a adsorcao), posteriormente ocorre a despressurizacao (blowdown) e por
ultimo a purga (HENLEY e SEADER, 1990). Tais etapas sao descritas mais
detalhadamente a seguir.



e Pressurizacao

A pressurizagao pode ser feita com a alimentagéo ou com parte do produto, o qual
é introduzido no leito fixo. Nessa etapa os componentes menos adsorvidos vao
sendo acumulados no lado fechado do leito (NEVES, 2000).

¢ Alimentacao

Essa é a etapa em que ocorre a adsorcao, durante a alimentacao trés regides
distintas sao criadas dentro da coluna.

Préximo a entrada de alimentacao o leito estd saturado com o adsorvato e a fase
gasosa tem a composi¢cao da alimentagao. Préximo a saida o leito ainda esté livre
de adsorvato e a fase gasosa tem a composicdo do produto. A regidao entre a
entrada e a saida da coluna é chamada de zona de transferéncia de massa, e nesta
zona a adsorgao ocorre e a composicao da fase gasosa varia rapidamente com a

posicao axial.
e Despressurizacao

Nesta etapa é feita a reducédo da pressao de operagédo a fim de regenerar o leito
saturado. O adsorvato é entdo, dessorvido para a fase gasosa, a qual é removida
como rejeito, ou coletada como produto, se for de interesse.

e Purga a baixa pressao

Para completar a regeneragéao do leito, o adsorvente € purgado com um géas da
qualidade do produto a baixa pressao, geralmente em contracorrente com a direcao
do gés de alimentagéo.

As principais aplicagées de PSA podem ser encontradas na produgdo de oxigénio
do ar, desumidificacdo de gases e purificacdo de hidrogénio. Outras aplicacdes
incluem a remocao de diéxido de carbono, recuperacao de gas de residuos
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radioativos, o enriquecimento de recuperacao de gases raros, purificacdo do hélio,
a purificacao de gases de efeito natural, a separacéao de isdmeros e separacao de
monédxido de carbono. Separacdo de mondxido de carbono envolve a adsorcédo

qguimica sobre adsorventes complexos.

3.3 Fundamentos de Adsorcao

Muitos processos fisicos e quimicos ocorrem na fronteira entre duas fases,
enquanto outros sao iniciados na interface. A mudanca na concentracdo de uma
determinada substancia em sua interface quando comparada com as fases vizinhas
é classificada como uma adsorcdo (DABROWSKI, 1999).

O processo de adsorcao € definido como uma separacao onde certos componentes
de fluido transferem-se para a superficie de um sdlido, tal transferéncia ocorre
devido a habilidade do sélido (adsorvente) em concentrar em sua superficies
algumas substancias (adsorvato) a partir de solu¢des (adsortivos). Normalmente, o
sOlido adsorvente se encontra em leito fixo enquanto a fase fluida passa pelo
mesmo continuamente até ocorrer a saturagdo do sélido fazendo com que a
separacao nao seja satisfatoria. Ocorrendo a saturacéo o fluxo é desviado para um
segundo leito, permitindo que o primeiro leito seja substituido ou regenerado. Com
iSso 0 processo é continuo para a fase fluida e descontinua para o leito fixo de
s6lidos (MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 2002).

A regeneracédo da fase sélida implica na alteracao do estado de equilibrio obtido na
etapa de adsorgéo; esta nova etapa € denominada de dessor¢do, a qual se dara
através de uma acgdo externa ao sistema, podendo ser de natureza mecanica,
térmica ou quimica, 0 que na maioria dos casos caracteriza os processos de

adsorcao.

Existem dois tipos de adsorcao: a fisica e a quimica. A adsorgao fisica, também
conhecida como adsorcdo de Van der Waals, é um processo facilmente reversivel
que ocorre devido ao resultado das forcas intermoleculares de atracdo entre as
moléculas do sélido e a substancia adsorvida, ou seja, esta operagcéo ocorre quando
houver maior interagao entre as forcas intermoleculares do sé6lido com o gas do que
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entre as proprias moléculas do gés, isso fard com que a substéncia gasosa
condense sobre a superficie do sélido. A substéncia condensada nao penetra na
rede cristalina nem mesmo se dissolve no sélido, ela permanece completamente na
superficie. Tal processo pode ser revertido com a diminuigcdo da presséo da fase
gasosa ou o aumento da temperatura, fazendo com que o gas sofra dessorgao e
seja removido do sdlido de forma inalterada (TREYBAL, 1980).

A adsorcao quimica (quimissorcéo) ocorre quando as moléculas de adsorvente e
adsorvato se unem pela formacao de ligacbes quimicas (geralmente covalentes)
com transferéncia de elétrons. As espécies adsorvidas ficam ligadas por forgas de
valéncia, que sdo as mesmas que ligam um atomo a uma molécula (CUEVAS,
2011).

Entre os dois tipos de adsor¢do a mais utilizada industrialmente é a fisica, devido
ao fato das forcas intermoleculares que ligam adsorvente a adsorvato serem baixas
0 que proporciona o processo de dessorcao utilizando técnicas simples,
recuperando assim o adsorvente e fazendo com que seja possivel 0 seu uso em um
novo processo (FONSECA, 2011).

Os fatores de separagcdo de equilibrio dependerdo da natureza das interacoes
adsorvato-adsorvente, ou seja, se a superficie € ou nao polar, do carater hidrofilico
ou hidrofébico, assim como também das condicdes do processo tais como pressao,
temperatura e concentragcdo. A seletividade cinética em grande medida é
determinada pela relagdo de difusividades dos componentes nos microporos e
macroporos. Para que uma separacao possa basear-se na cinética, o tamanho dos
microporos do adsorvente tem que ser comparavel com as dimensbes das
moléculas do adsorvato. A desidratacdo do etanol € um exemplo do efeito de
peneira molecular (CRITTENDEN e THOMAS, 1998).

O efeito da peneira molecular € causado por diferencas no tamanho e forma entre
a abertura do cristal e a molécula do adosrvato. As zedlitas que atuam como
peneiras tém poros de tamanho uniforme (3 a 10 Angstron) que irdo excluir
completamente moléculas maiores que seu didmetro. O adsorvente comumente
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usado nos processos industriais para a desidratagéo do etanol por meio de peneiras
moleculares é a zeolita 3A (FLANIGEN, BEKKUM e JANSEN, 1991).

A zedlita 3A é comumente utilizada nos desidratadores de etanol, porque 0s poros
sdo de 3A de diametro, enquanto as moléculas de dgua tém diametro de 2,8A e as
de etanol de 4,4A. Isso faz com que as moléculas de 4gua sejam fortemente
atraidas pelos poros da zedlita, enquanto as moléculas de etanol sdo excluidas e

continuam pelo leito adsorvente até sairem da coluna.
3.3.1 Equilibrio

Quando um fluido esta em contato com a superficie de um sdélido, as moléculas de
adsorvato tendem a se transferir do fluido para o sélido, até que os potenciais
quimicos de ambas a fases se igualem. Assim, um equilibrio dindAmico em que as
velocidades de adsorcao e dessorgcdo sao iguais € estabelecido: este fenémeno é
conhecido como equilibrio de adsorgédo (PEDRAZA, 1993).

A andlise de adsorcao € baseada no equilibrio, 0 qual é apresentado sob a forma
de isotermas de adsorcao, que sdo utilizadas para descrever a capacidade de
adsorcao do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

3.3.2 Isotermas de Adsorcao

A isoterma de adsorcao € simplesmente a relagcao de equilibrio entre a concentracao
do adsorvato na fase fluida e a concentracdo nas particulas de adsorvente a uma
temperatura determinada. Para os gases a concentracdo geralmente é dada em
fracdo molar ou pressao parcial, ja para os liquidos tem-se a concentracdo em
unidade de massa, por exemplo parte por milhdo. A concentracao de adsorvato no
sOlido é dada em massa adsorvida por unidade de massa de adsorvente original
(MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 2002).

Brunauer et. al. (1940) definiram cinco tipos diferentes de isotermas para a adsorc¢ao
fisica, que sao representadas na figura 4.
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Figura 4: Tipos de isotermas para adsorgao fisica.
Fonte: BRANAUER et. al., 1940

A isoterma do tipo | € observada em adsorcao de gases em solidos microporosos,
na qual o tamanho do poro ndo é muito maior que o tamanho da molécula do
adsorvato. Outro ponto importante € que esta adsorcéo € limitada pelo volume de

microporos acessiveis e nao pela area superficial interna.

Isotermas do tipo Il e lll sdo caracteristicas de uso de adsorventes com maior
tamanho de poros ou macroporoso. Pela figura pode-se observar que seu limite de
saturacao tende ao infinito.

O tipo IV pode ser encontrado quando utilizado adsorventes mesoporosos.
Enquanto o tipo V é observado com adsorventes de tamanho de poros irregular,

sendo pouco frequente de se encontrar.
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As principais equagoes utilizadas para descrever as isotermas de adsor¢ao sao:
Langmuir e Freundlich, as quais sao descritas no préximo tépico.

3.3.2.1 Isoterma de Freundlich

A equacgao empirica de Freundlich considera a heterogeneidade da superficie do
adsorvente e a distribuicao exponencial dos sitios de adsorcao, representada pela

seguinte equacéo:

1

g, =K' Cp"’ (Equacéo 1)
Em que:

ge: Massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente;

K’, N’: Constantes de Freundlich;

Cp: Concentracao de equilibrio;

A isoterma de Freundlich ficou conhecida por representar bem a adsorcdo em
pressoes parciais ou concentracdes moderadas (REDLICH e PETERSON, 1959).
Sendo muito utilizada para descrever a adsorcdo em superficies muito
heterogéneas, muitas vezes fornecendo o equilibrio adsor¢do de um componente
(SILVA, 2008).

3.3.2.2 Isoterma de Langmuir

Desenvolvida por Langmuir no inicio do século XX, leva em consideragéo que o
adsorvente possui varios sitios ativos e que esses sbé podem acomodar uma

molécula por sitio ativo.

A quantidade de material adsorvido em fung¢ao da concentracao na fase fluida, pode
ser dado conforme o modelo de Langmuir apresentado abaixo:

B qSKCp

- Equacao 2
q. 1+ KC, (Equagéo 2)
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Em que:

ge: Massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente;

gs: Capacidade de adsorgao por grama de adsorvente;

K: Constante de equilibrio, relacionada com a energia livre de adsorgéo;
Cp: Concentracéo de equilibrio;

De acordo com Ruthven (1984) a isoterma de Langmuir leva em consideragao os
seguintes pontos:

e As moléculas sao adsorvidas por um numero finito de sitios bem definidos;
e (Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula;
e Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

e Na&o existem interagdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos;
3.3.3 Curva de Ruptura

A concentragdo da fase fluida e da fase solida muda de acordo com o tempo e com
a posicao em um processo de adsorcédo em leito fixo. No inicio a adsor¢do ocorre
préximo a entrada de alimentacao do processo, ja que todo o adsorvente ainda esta
puro, com o passar do tempo a zona de transferéncia de massa (ZTM) desloca-se
pela coluna fazendo com que o adsorvente chegue a saturacdo e aumentando a
concentragédo de adsorvato na saida do processo. Para controlar esse fenémeno do
deslocamento da ZTM ¢é utilizada a curva de ruptura ou avance, mostrada na figura
5 (MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 2002).
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Figura 5: Esquema do deslocamento da zona de transferéncia de massa em uma coluna
de leito fixo.
Fonte: BARROS et. al., 2001

A zona de transferéncia de massa pode ser observada na figura 5 como a regiao
curvilinea, apresentada em quatro secoes (a, b, c, d). A parte grafica representa a
curva de ruptura, tracada utilizando no eixo das ordenadas a razdo entre a
concentracdo de saida e a concentracdo de entrada do adsorvato (C/Co) e o tempo
no eixo das abscissas. Na figura é representado um leito de adsorcdo ascendente
em que, como demonstrado na se¢ao a, inicialmente a adsor¢cao ocorre assim que
o fluido entra na coluna, com o passar do tempo o0 adsorvente se torna saturado e
a ZTM desloca-se mais para cima mas ainda mantém a concentragdo de saida
préxima a zero. Quando a ZTM atinge a parte superior do leito (secao c) e a
concentragdo do efluente sofre um aumento significativo, pode-se dizer que foi
alcancado o ponto de ruptura (PR) ou breakthrough. O ponto de ruptura na maioria
dos casos é adotado como sendo 5% da concentracao inicial do soluto. A secéo d
representa o ponto de exaustao (PE), que ocorre quando a ZTM atinge o topo da
coluna fazendo com que a concentragdao de saida aumente rapidamente para o
valor da concentracao de alimentacdo (KLEINUBING, 2006).

A figura 6 mostra a curva de ruptura para um unico adsorvato em um leito fixo de

adsorvente. A curva de ruptura inicia no tempo to, quando a concentracdo do
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adsorvato no final do leito aumenta além de um certo nivel (Ce). Este pode ser o
nivel de deteccao para o adsorvato ou pode ser a concentracdo maxima permitida
para que ocorra a troca de leito. O avanco da concentracao do adsorvato no efluente
continua aumentando gradualmente até o valor de alimentagao (Co), Quando isto
acontece o leito esta saturado e nao pode ocorrer mais adsorgéo no leito (SUZUKI,
1989).

Contudo o deslocamento da ZMT com o tempo depende da capacidade da coluna
em respeito a concentracao de alimentagéo e a taxa de fluxo. Em sua condicao ideal
a curva de ruptura é considerada uma fungédo degrau, ou seja a concentragdo do
efluente passa de zero para a concentracdo de alimentagcdo no momento em que o
adsorvente esta completamente saturado (RUTHVEN, 1984).

Entretanto em um processo industrial a saturagdo nunca ocorre 100%. Quando
ocorre a proximidade com o ponto de ruptura (5% a 10% da concentracdo de
entrada) o processo muda para a dessorcao do leito ou o equivalente a troca de
leito em um processo ciclico (FONSECA, 2011).

Co

Concentragdo
do Adsorvato
na fase Nuida.

° tn ™ te
Tampo

Figura 6: Representacéo da curva de ruptura para um adsorvato.

3.3.4 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo € outra ferramenta importante para entender melhor o
funcionamento da taxa de adsorcao e da seletividade dos componentes do sistema.
Geralmente a cinética é analisada pelos coeficientes de difusdo de massa,
dependendo do adsorvente utilizado, varios mecanismos de difusdo serdo
dominantes no processo, podendo competir ou cooperarem entre si. Os
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mecanismos dominantes dependem também das condigbes operacionais, como a

temperatura e a concentracao de adsorvato (SUZUKI, 1989).

A transferéncia de massa na particula de adsorvente envolve uma migracdo dos
componentes através dos macroporos do mesmo até regides mais interiores da
particula. Ao longo deste caminho estes componentes serdo adsorvidos nos sitios
ativos do adsorvente, que no caso de adsorventes zeoliticos sdo 0os microporos dos

cristais de zedlita que se encontram incrustados nas paredes dos macroporos.

Os mecanismos de difusdo mais encontrados em um processo de adsor¢cao séo

descritos abaixo e demonstrados na figura 7.

1. Transporte no seio da solucao: envolve o movimento da substancia a ser
adsorvida (adsorvato) através do seio da fase fluida para a camada limite;

2. Transporte por difusao através da camada limite — difusao externa:
corresponde ao transporte do adsorvato por difusdo através da camada limite
até a entrada dos poros do adsorvente;

3. Transporte através dos poros — difusao interna: envolve o transporte do
adsorvato através dos poros da particula por uma combinacao de difusao
molecular através do fluido contido no interior dos poros e difusdo ao longo
da superficie do adsorvente;

4. Adsorc¢ao: ligagao do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente.
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Figura 7: Os quatros passos da adsor¢ao.
Fonte: DANTAS, 2009

O contato entre a fase fluida com a fase sélida gera um filme fluido em torno do
sOlido causando assim uma resisténcia a transferéncia de massa. Em geral a
resisténcia a transferéncia de massa que ocorre no filme em torno da particula
sblida pode ser desprezada, devido ao fato da espessura do filme ser muito
pequena e ser uma etapa muito rapida em relacao a difusao nos sélidos porosos
(DANTAS, 2009).

ApGs a transferéncia de massa no filme, ocorre difusdo das moléculas de adsorvato
para dentro do adsorvente por: difusdo molecular, difusdo de Knudsen, difusdo
superficial e fluxo viscoso (RUTHVEN, 1984).

3.4 Adsorventes

Desde o século XVIII se conhece a habilidade de um sélido poroso adsorver
reversivelmente grandes quantidades de vapor, mas a aplicagdo pratica dessa
propriedade para realizar separacdo em larga escala e purificacao de correntes de
processos industriais é relativamente recente (RUTHVEN, 1984).

Os primeiros adsorventes utilizados foram o carvao ativado e a silica gel. No entanto
o potencial do processo de adsorcdo para separacdo aumentou muito com o
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desenvolvimento de novos adsorventes, por exemplo, as zedlitas sintéticas que se
tornaram comerciaveis no final da década de 50. Com isso varios tipos de zedlitas
foram sintetizados desde entdo, sendo que algumas se demonstraram bastante
uteis como adsorventes (RUTHVEN, FAROOQ e KNAEBEL, 1994).

A escolha do adsorvente que sera empregado é uma etapa muito importante, ja que
o solido escolhido deve apresentar caracteristicas de pequena queda de pressao,
boa resisténcia mecanica para suportar 0 manuseio e natureza que permita a
adsorcao do adsorvato, levando em conta que os adsorventes sao seletivos quanto
ao material que irdo adsorver. Sendo que os adsorventes mais comuns sdo: silica

gel, carvao, alumina, zedlitas sintéticas e diversas argilas (FOUST, 1980).

As peneiras moleculares constituem-se por adsorventes sintéticos que podem ser
utilizados para separar misturas por diferencas das dimensdes moleculares
(FOUST, 1980). Segundo Carmo (2002) na separacao etanol-agua a zedlita 3A é
geralmente utilizada como peneira molecular, pois os tamanhos de seus poros sao
pequenos para a molécula de etanol fazendo com que a agua seja adsorvida sem

competicéo.

De acordo com Gamarra (1994) para um sélido poder ser utilizado como adsorvente

em um processo industrial ele deve apresentar as caracteristicas descritas a seguir:

1. Capacidade de Adsorcdo: E a caracteristica mais importante de um
adsorvente, ja que é a quantidade de adsorvato retida pelo adsorvente. Esta
deve ser a mais elevada possivel, ja que quanto maior é a capacidade de
adsorcdo menor a quantidade, em massa, de adsorvente necessario para
adsorver uma determinada quantidade de adsorvato, favorecendo
economicamente o processo. Esta relacionada com a superficie especifica e
o volume especifico de poros do sélido;

2. Seletividade: A seletividade é a preferéncia por adsorver determinados
componentes de misturas frente a outros. Este fator é muito importante na
eleicao de um adsorvente para um determinado processo. Tem-se que eleger

um adsorvente que seja capaz de separar, com a pureza adequada, 0s
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componentes do processo. Esta propriedade depende da estrutura do
adsorvente, de sua natureza quimica, de suas concentracoes, pressao total
e temperatura. Além disso, a seletividade de um adsorvente para um
determinado composto pode variar em fungéo das condigdes de operacgéo;

3. Propriedades Mecéanicas e Tamanho de Particula: O adsorvente deve
apresentar suficiente resisténcia a abrasao para que nao mude sua forma e
tamanho durante os sucessivos ciclos de adsorcdo. As operagbes de
adsorcao podem ser eventualmente, feitas com mais frequéncia no futuro,
como consequéncia do descenso simultaneo do tamanho da particula e da
variacao de escala das colunas, de tal forma que as quedas de pressao
permaneg¢am constantes;

4. Vida do Adsorvente: Um adsorvente perde paulatinamente sua capacidade
e seletividade como consequéncia dos sucessivos ciclos de adsorgdo —
dessorgao. Portanto, sera preferivel um adsorvente com uma vida util mais
longa possivel. A vida 0til do adsorvente depende de sua natureza, do
sistema com que trabalha e do processo de regeneragdo escolhido. Em
alguns casos a queda progressiva de capacidade de adsor¢ao em cada ciclo
de regeneracao € o fator que mais pode encarecer o processo;

5. Custos: O custo do adsorvente deve ser evidentemente o menor possivel.
Isto implica no caso de um adsorvente natural, uma abundancia suficiente e
no caso do sintético, um baixo custo de fabricacao e utilizacdo de matérias
primas baratas, abundantes e seguras. Em alguns casos o custo do
adsorvente pode supor a partida mais cara do processo de adsorcéo e ser,
portanto o fator decisivo na escolha da operagdo de separagdo mais
interessante do ponto de vista industrial.

A seguir é apresentada uma breve descricdo dos adsorventes mais utilizados na
industria segundo Duong (1998):

e Alumina: Alumina adsorvente é normalmente utilizado nas induUstrias que
requerem a remocao de agua do fluxo de gas. Isto é, devido a alta densidade
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do grupo funcional na superficie, e sdo esses grupos funcionais que
fornecem sitios ativos de moléculas polares de adsorcao;

e Silica: O gel de silica é feito a partir da coagulagao de uma solugao coloidal
de acido silicico. O termo gel simplesmente reflete as condi¢gdes do material
durante o passo da preparagdo e nao a natureza do produto final, ja que
varias formas sao disponiveis, como tipos de gel de silica porosa, vidro boro-
silicato e aerogéis. A silica, de modo geral, € uma substancia dura e vitrea
leitosa na cor branca. Este adsorvente é utilizado na maioria das industrias
para a remogao de 4gua devido ao seu forte carater hidrofilico. Algumas das
aplicacOes de silica sdo: retirada da agua a partir do ar, secagem de gases,
adsorcao de sulfato de hidrogénio, adsor¢éo de alcoois;

e Carvao Ativado: Entre os solidos utilizados na industria, carvao ativado é
um dos sélidos mais complexos, mas € o mais versatil por causa da sua area
superficial extremamente alta e o volume de microporos. Além disso, a
distribuicdo do tamanho de poros oferece um bom acesso de moléculas de
adsorvato para o interior;

e Zedlita: Outra importante classe de sélidos amplamente utilizados como o
carvao ativado sao as zedlitas. As zedlitas tem poros de tamanho uniforme
em toda sua estrutura cristalina. A estrutura cristalina dos 118 tipos de
zellitas estabelecidas é determinada pela relagao silicio-aluminio quando o
cristal se forma. Toda zedlita que se forma naturalmente é hidrofilica e
contém aluminio. A des-aluminizacao da zedlita natural a torna hidrofébica,
esse processo é realizado através do intercambio de aluminio por silicio, sem
alterar a estrutura do cristal. A aplicacdo da zedlita natural ndo € tdo ampla
guanto a sintética, existem muitos tipos de zedlitas sintéticas, tais como tipo
A, X, Y, mordenite, ZSM, etc.

3.4.1 Adsorventes Hidrofilicos na Separacao Etanol-Agua

Estes tipos de adsorventes sdo materiais que tem uma maior afinidade pelas
moléculas de agua presentes na solucéo do que outras moléculas no fluxo. No caso

da desidratacdo de etanol tipo peneira molecular, em que as concentracdes de
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etanol sdo elevadas, tem-se que selecionar um adsorvente com uma forte afinidade
pela dgua e pouca afinidade pelo etanol e as outras impurezas que se encontram

na corrente da alimentacao de etanol.

Teo e Ruthven (1986) estudaram a adsorgéo da mistura etanol-agua em fase liquida
sob zeolitas 3A como adsorvente, obtendo as curvas de ruptura e as isotermas de
adsorcdo. Analisaram a influéncia do tamanho de particula do adsorvente e da
velocidade relativa sélido-fluido sob a taxa de adsorcao. Os dados obtidos foram
ajustados a modelos cinéticos, e concluiram que a resisténcia de massa
predominante é a difuséo intraparticula com alguma contribuigdo da resisténcia de

filme externo.

Carton (1987) estudaram a adsorcao da mistura etanol-agua na fase vapor em uma
coluna recheada de zedlitas 3A com o fim de obter etanol anidro, controlando a
temperatura. Os experimentos foram feitos para a fase vapor e fase liquida e
concluiu-se que o volume de etanol anidro obtido por unidade de massa de

adsorvente, foi muito superior para a fase vapor.

Crittenden e Sowerby (1991) estudaram a recuperacao de etanol por adsorgéo, a
partir de vapores aquosos com concentragdes proximas a azeotrdpica utilizando
leitos recheados com varios tipos de zedlitas do tipo A. Obtiveram como resultado
que a zedlita 4A é melhor que a 3A por demonstrar menores zonas de transferéncia
de massa e maiores taxas de adsorcao. As zedlitas 5A e 10A néo foram adequadas,
ja que para essas duas ambos os componentes da mistura sdo adosrvidos, além de

reagirem entre si formando produtos indesejaveis.

Carmo e Gubulin (1997, 2001 e 2002) publicaram varios trabalhos baseados na
separacao de etanol-agua sob zedlitas 3A de diferentes fabricantes, destacando-se
o estudo cinético e termodindmico da adsor¢cdo da agua, concluindo-se que a
capacidade de adsorcdo diminui com o aumento da temperatura. Nos outros
trabalhos, foram feitos estudos da separacao etanol-agua mediante o processo de
regeneracao por mudanca da pressdao PSA utilizando as zedlitas 3A com

adsorvente, sendo analisadas variaveis, tais como fluxo de alimentagcéo e presséo
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de adsorgéo, estudando seus efeitos sob a porcentagem de recuperagdo do
produto, a produtividade e o tempo dos ciclos. Concluiram que é possivel obter
etanol com uma pureza de 99,68% (peso), e encontraram os valores 6timos da

operagao.

Recentemente Kupiec et. al. (2008) apresentaram uma andlise experimental e
tedrica acerca dos ciclos de adsor¢ao-dessor¢ao conduzidos pelo método PSA para
a separacgao da mistura etanol-agua na fase vapor. O processo PSA foi realizado
utilizando zedlita 3A, a partir das quais se estabeleceu um modelo matematico que
descreveu adequadamente o processo.

lvanova et. al. (2009) estudaram experimentalmente a possibilidade de
desidratacdo de misturas etanol-agua por meio da zedlita natural clinoptilolite, os
autores avaliaram as influéncias dos parametros tempo de contato, tamanho da
particula e concentracdo da alimentacao. O principal resultado do estudo foi que a
clinoptilolite demonstrou um equilibrio favoravel e uma alta eficiéncia de separacao

da agua.

Jeong et. al. (2009) realizaram o estudo da producéo de etanol desidratado por meio
do processo PSA em uma planta piloto utilizando zedlita 3A como adsorvente.
Encontraram uma porcentagem de recuperacao do produto de 72% e conseguiram
uma pureza de etanol de 99,5% peso, partindo de uma concentracao de 93,2% peso

de etanol.

Pruksathorn e Vitidsant (2009) pesquisaram a producao de etanol de alta pureza a
partir de uma solugéao azeotrépica de etanol-agua experimentalmente usando PSA
com zeolitas 3A. Investigaram os efeitos de variaveis como concentracdo da
alimentacado, pressao de adsorcao e tempo de ciclo, sob a recuperacdo e o
enriquecimento do produto. Os resultados demonstraram altas concentracdes de
etanol (préximo de 99,64% vol) com uma percentagem aceitavel de recuperacao
(82%).
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3.4.2 Adsorventes Hidrofébicos na Separacao Etanol-Agua

As peneiras moleculares utilizam geralmente zedlitas hidrofilicas e assim adsorvem
agua de fluidos organicos. No entanto, em 1978, Flanigen et al desenvolveram a
Silicalite, a qual é um adsorvente considerado hidrofobico, capaz de adsorver

seletivamente moléculas organicas de varios gases e liquidos aquosos.

A desidratacao do etanol por adsorgao teve o foco desviado no que diz respeito aos
adsorventes utilizados. A preferéncia de adsorcdo agora era do éalcool com a
utilizacao de adsorventes hidrofébicos. Dentre os adsorventes hidrofébicos os mais

importantes sdo: carvdo ativado, polimeros e zedlitas sintéticas.

A adsorcao de misturas etanol-agua utilizando zedlitas hidrofobicas tem-se focado
depois do estagio de fermentacdo do processo de producdo do etanol, ja que as
concentragcdes que entram na etapa da destilacdo depois da fermentagéo
convencional sdo de aproximadamente 10% de etanol, uma unidade de processo
que incremente esta concentracdo pode ser uma boa opcao econdmica para este
caso. O que poderia ajudar nesse caso seria a utilizacdo da fermentacao extrativa,
ja que esta tem mostrado conseguir concentracbes de etanol no vinho de
aproximadamente 30-40%.

Segundo Daugulis et al (1991) a fermentacao extrativa e a peneira molecular sdo
tecnologias sinérgicas nesta operacao. A aplicagcdo de uma unidade de peneiras
moleculares a qual se alimente da corrente de vapor com alta concentragédo da
saida do flash da fermentacédo extrativa pode chegar a produgéo de etanol anidro
sem ser necessaria a etapa de destilacdo, sendo esta uma situacao atrativa técnica
e economicamente.

Milestone e Bibby (1984) utilizaram silicato para adsorver etanol de uma mistura
contendo 2% (peso/volume) de etanol, conseguindo concentrar a solugéo até 35%
de etanol, ja que que grande parte da 4gua também foi adsorvida. Concluiram que
o silicato pode adsorver etanol do mosto fermentado até uma concentragéo ideal
para de processar a destilacao.
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Pitt et al (1983) estudaram a adsorcao seletiva do etanol em fase liquida.
Realizaram estudos cinéticos e termodindmicos sob uma resina de poliestireno e
uma peneira molecular hidrofébica. As solucdes utilizadas nos experimentos foram
preparadas para terem composi¢des parecidas com o caldo de fermentagédo. Os
resultados obtidos foram bastantes positivos: obteve-se uma mistura de
composicao final de 66% em peso de etanol, a partir de uma solu¢ao com 8%, sendo
sugerido que um segundo ciclo produzisse a concentracao de produto desejada de
99%.

Malik et al (1983) investigaram a adsorgao seletiva do etanol em fase liquida, sobre
resinas e carvao ativado. O método de adsorcao utilizado foi o TSA com dois
estagios e o etanol foi recuperado por eluicao com ar a 80°C, foi possivel concentra-

lo de 10 a 98% no condensado.

Dubinin et al (1988) estudaram os calores diferenciais e as isotermas de adsorcao
de alcoois sob silicalita. Encontraram que o metanol e o etanol ocuparam as redor

de 80% do volume das cavidades da silicalita.

Sowerby e Crittenden (1988) estudaram o carater hidrofébico da silicalita, a qual
promove uma separacao seletiva de alcoois a partir de correntes de vapores
aquosos em leito fixo em temperaturas acima de 110°C. Bons enriquecimentos
foram possiveis nos ciclos realizados, os quais tiveram um crescimento com o
aumento da cadeia de alcoois, e com a linearidade destes, frente as cadeias
ramificadas. Desta forma conseguiram concentrar o etanol de 11% a 44% e o

butanol de 4,7% a 80% em massa.

Carton et al (1994, 1998) apresentaram um estudo da selecao de adsorventes
utilizados no processo de fermentagdo de etanol, mostrando as isotermas de
adsorcao e a cinética de trés adsorventes hidrofobicos: silicalite, ZSM-5 e CMS-5A,
para a adsorcao de etanol, glicose, frutose e glicerol desde solugdes aquosas a
298K. Foram utilizadas concentragbes similares as encontradas nos caldos de
fermentacdo e se estudaram a capacidade de adsorcdo de cada adsorvente
estudado. As isotermas de adsorcao de etanol foram descritas pelas equagdes de
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tipo Langmuir. Os adsorventes ZSM-5 e a silicalite apresentaram boa seletividade
pelo etanol mostrando-se os mais atrativos na remogao de etanol dos caldos de
fermentacao. Além disso, estudaram a obtencao de etanol operando num reator de
leito fluidizado com extracdo simultdnea do etanol produzido com adsorventes
hidrofébicos, concluindo que existe um aumento significativo da produtividade e o
rendimento de etanol quando é usado um processo combinado fermentacao-

adsorcgao.

Nomura et al (2002) pesquisaram acerca da remogao de etanol desde o caldo de
fermentacdo utilizando uma membrana de silicalite sintetizada, altamente
hidrofébica. Estudaram os efeitos da concentracdo de etanol. De caldos de
fermentacdo com 4,73% peso foi concentrado a 81% peso, e para concentragoes

iniciais de 20% peso foi concentrado a 98,2% peso a 303K.

Bowen e Vane (2006) estudaram a adsorcdo de etanol, acido acético e agua em
zellitas com alto conteddo de silica como a ZSM-5 para misturas binarias e
ternarias a temperatura ambiente. Foram comparadas a adsorcdo de misturas
etanol e agua em duas zeolitas ZSM-5 com diferentes teores de aluminio. Os dados
de adsorgdo para as misturas binarias foram representados pelo modelo de
Langmuir. Nas misturas ternarias o acido acético reduziu a adsor¢cado do etanol

enquanto a adsorcao da agua nao foi muito afetada.

Adnadevic et al (2007) fizeram o estudo sobre a cinética da adsorcao de etanol de
misturas aquosas na zeolita NaZSM-5 numa faixa de temperatura de 298-333K.
Determinaram um modelo cinético para o processo de adsorcdo, assim como 0s
parametros para um modelo tedérico do processo de adsorcao de etanol da mistura
etanol-agua.

Recentemente Hashi et al (2010) desenvolveram um estudo da recuperacéao do
etanol do caldo de fermentagcédo através da eliminacao do diéxido de carbono do
caldo de fermentacdo, e a adsorcdo do etanol da fase vapor. Levaram em
consideracao varios testes experimentais para comparar varios tipos de carvao

ativado e de zeodlitas hidrofobicas ZSM-5. Encontraram o melhor resultado de
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adsorcao do etanol com o carvao ativado tipo WV-B1500, e com adsorvente foram
determinadas as isotermas de adsor¢ao do processo.

3.4.3 Zeolitas

As zedlitas sao alumino-silicatos cristalinos porosos do grupo IA e IlIA, elementos
tais como sodio, potassio, magnésio e calcio, cuja estrutura interna consiste na
unido de tetraedros de SiO4 e AlO4, dispostos juntos em varios arranjos através de
atomos de oxigénio compartilhados, formando um esqueleto cristalino aberto,
contendo poros internos com dimensdes moleculares bem definidas, os quais retém

moléculas que possam penetra-los.

Segundo Ruthven (1984), as zedlitas diferem dos adsorventes tradicionais pela
adsorcdo seletiva de pequenas moléculas, pela alta capacidade de adsorgéo a
baixas concentragdes e pela afinidade por compostos organicos insaturados e
moléculas polares. Em relacao a estrutura das zedlitas, pode-se afirmar que as
mesmas sao formadas a partir de juncées de estruturas unitarias secundarias,
compostos de diversos poliedros tetraédricos de SiO4 e AlO4, onde a dimenséo do

microporo € definida pela estrutura cristalina.

A zedlita possui poros de tamanho uniforme (também chamados de janelas),
através de toda sua estrutura de cristal, esta estrutura se determina pela relacéo de
silicio e aluminio no cristal quando o0 mesmo se forma. Toda zedlita natural é
hidrofilica (possui afinidade pela agua) e contém aluminio. Por meio do intercambio
do aluminio por silicio sem alterar a estrutura do cristal (processo conhecido como
desaluminizacao) a zedlita se torna hidrofébica (ndo tem afinidade pela agua). As
zedlitas hidrofébicas podem ser sintetizadas com diametro de 1 micra até 1
milimetro, isso faz com que as zedlitas sejam capazes de separar de maneira efetiva
sobre a base do seu tamanho, surgindo assim, a denominagéo popular de peneiras
moleculares (FLANIGEN, BEKKUM e JANSEN, 1991).

A estrutura consiste em uma rede tridimensional de tetraedros de SiO4 e AlO4 com
0s atomos de silicio ou aluminio no centro (&tomos T), e 0s oxigénios nos vértices
(figura 8). Estes tetraedros enlacam-se por seus atomos de oxigénio originando

31



estruturas poliédricas (poliedros simples) que constituem as estruturas secundarias.
Os poliedros por sua vez se unem formando estruturas terciarias mais ou menos
complexas. Entao, as diferentes maneiras dos tetraedros se arranjarem e a relacéao

silicio/aluminio d&o origem aos diferentes tipos de zedlitas.

Figura 8: Sequéncia esquematica de formacao da zedlita Y.

O uso de peneiras moleculares com estruturas tridimensionais é bem conhecido em
areas tao diversas como detergentes para a roupa, refino de petréleo e industrias
petroquimicas, adsorventes, separagdes gasosas e agricultura. Desde a introducéo
bem sucedida das peneiras moleculares de aluminio-silicato (zedlitas) no final da
década de cinquenta, estas vém continuamente melhorando e ampliando as areas
de aplicagdo. Visando a separagdo por adsorcdo as zedlitas geralmente séo
aplicadas na secagem de gases e liquidos, separacao do oxigénio do ar, separacéo

de parafinas normais a partir da nafta, e p-xileno de outros isbmeros.

Até hoje foram produzidos cem tipos diferentes de zedlitas, na tabela 1 sdo
apresentadas algumas caracteristicas das principais zedélitas comercializadas (A, X,
Y, ZMS-5, modernite e silicalita). Entra as fabricantes de zedlitas pode-se citar:
Ceca, Davison/WR Grace, Tosoh, UOP e Zeochem.
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Tabela 1: Caracteristicas de algumas zedlitas comerciais.

Tipo de Zedlita | Forma Catiénica | Diametro nominal de poro (A) | Si/Al

3A K 3 1
4A Na 3,9 1
5A Ca 4,3 1

10X Ca 7,8 1,2

13X Na 8 1,2

Y K 8 2,4
Modernite Na 7 5
ZSM-5 Na 6 31
Silicalita - 6 o0

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

De acordo com a IUPAC, os microporos das zedltas sao classificados de acordo
com seus respectivos tamanhos sendo: pequenos poros (< 4 A), médios poros (4 a
6 A), grandes poros (6 a 8 A).

As zeodlitas sintéticas possuem caracteristicas especiais que as diferenciam de
outros materiais adsorventes usuais (carvao ativo, gel de silicio, alumina, entre

outros), onde pode-se destacar:

¢ Distribuicdo de poro uniforme, que lhes imprime carater de peneira molecular

para separar moléculas de diferentes tamanhos;
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e Adsorvem preferencialmente substancias polares ou apolares a baixos ou
altos valores de relagéo silicio/aluminio, respectivamente;

e Maior afinidade pela que Ihes permite separar compostos ndao sé em razao
de seu tamanho, sendo, a igualdade deste, por diferencas de configuracao;

e Maior capacidade de adsorcao do que os outros adsorventes, conseguindo-
se melhores rendimentos inclusive em condicdes desfavoraveis (elevadas

temperaturas e baixas concentragdes de adsorvivel);

3.4.3.1 Zeolitas 3A

As zedlitas sintéticas do tipo A, comegaram a ser sintetizadas entre 1949 e 1954
junto com as zedlitas do tipo X e Y (FLANIGEN, BEKKUM e JANSEN, 1991). Esta
zellita tem abertura de poro determinada por 8 anéis tetraedros e apresenta
diametro de poro de 3-10 A.

As zeolitas diferem-se no diametro dos poros, no formato e na forma de interligacéao
dos mesmos. Na figura 9 pode-se observar claramente a forma regular das
cavidades na estrutura de uma zedlita do tipo A.

Figura 9: Estrutura da zedlita 3A.

Este tipo de zedlitas possuem formula estrutural definida e sao caracterizadas pela
presenca de pequenos poros no interior de seus cristais.
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A zedlita A também é denominada de 3A, 4A e 5A, dependendo do tipo de metal
existente dentro da estrutura basica do alumino silicato (K*, Na* e Cat?
respectivamente) e os numeros representam aproximadamente a dimenséo e a
abertura dos poros em Angstroms. As zeolitas do tipo A sé&o largamente utilizadas
como adsorventes seletivos na separagdo e purificacdo de correntes de
hidrocarbonetos. A seletividade dos hidrocarbonetos, CO2 e H20 pela zedlita A
ocorrem por diferengca de tamanho molecular, conduzindo, desta maneira a um

efeito de peneiramento molecular (SILVA, 2008).
3.5 EMSO (Environment for Modelling, Simulation and Optimization)

EMSO é um ambiente grafico completo na qual o usuario pode modelar processos
dindmicos ou em estado estacionario simplesmente selecionando e conectando os
blocos do modelo. Onde podem ser utilizados modelos ja feitos para a biblioteca de
modelos do EMSO (EML) ou pode-se criar novos modelos utilizando a linguagem
apropriada (SOARES, 2007).

O software EMSO foi criado com o intuito de ser uma ferramenta que visa dar aos
usuarios mais flexibilidade para utilizar os recursos disponiveis no programa, este
pode ser utilizado para simulacées de processos dinamicos e estacionarios ou
pode-se realizar uma otimizacao utilizando de seus Solvers internos (SOARES e
SECCHI, 2003).

A linguagem de modelagem é estruturada e de facil utilizagdo, apresentando trés
entidades primordiais: Model, Devices e FlowSheet. Um fluxograma de processo é
representado pela entidade FlowSheet, constituido por um conjunto de
componentes chamados Devices. Os Devices sdo equivalentes aos equipamentos
de um processo. A descricio matematica de cada Device, por sua vez, é
representada pela entidade Model (SOARES e SECCHI, 2003).
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3.5.1 Model

Na linguagem do EMSO, um Model consiste na descricao matematica de algum
equipamento real, parte de um processo ou mesmo um software (figura 10). Um

exemplo de um Model é a descricao matematica de um tanque.

using "types";

i Mode] o
Hm:le'l oil_stream
PARAMETE?S ¢ 4
W as oW_Mass Br'1e1'_ 'Mass flow rate”, Disp ayL.ﬂ i= Sen
cp as cp_mass (Brief="Heat capacity of the o11",Displ ayglm't 15 Jka/K)

VARTABLES
T as temperaturej

SET
cp = 2*"k1/k ,.-‘K"r
W = 100*"ko/min ;
end

Model tank_source

ATTRIBUTES
Pallete = true;
Sr1ef = "Simple inlet str'ea."\-
Icon = "icon/tank_source”

VARTABLES ] ==
ost Outlet as oil_stream(Brief="Outlet stream”, Pos¥=1, Pos¥=0.5);
&n

Model tank_sink

ATTRIBUTES

Pallete = true;
impie out] et :tr'ea."\-
“icon/tank_sink

VARIABLES
13 Inlet as oil_stream{(Brief="Inlet stream", Pos¥X=0, Pos¥=0.3);
&n

Model heat_stream
VARIABLES

T as temperaturej
end

MDdE1 steam
BUTES
F‘a'l'le‘te = true;
Brief = "Simple inlet stream™;
Icon = "icon/tank_source”;

VARTAELES

uﬁt Outlet as heat_stream(Brief="Outlet stream", PosX=1, Pas¥=0.3);
&n

Mcde'l heated_tank

ATTRIBUTES
Pallete = true; . )
Brief = "Simple model o:‘ steady-state CSTR™;

Icon = "tcon/heated tank";

PARAMETER!

UA as ‘leﬂ (Brief="Heat transfer coefficient and area” Unit="k}/min/K");
VARTABLES

in Inlet as oil_stream (Brief="Inlet stream” PosX:--.Sl Pas\‘-{l),
out Outlet as oil_stream (Br: eF— Outlet stream os¥=0.975) ¢
in Inletd as heat_str‘eam(Eme'F "Rate of heat suppl 3,- Posx_Cl Pos\‘:ﬂ 7153;
M as mass (Brief="Masz in tank™);

Q as heat_rate(Brief="Rate of heat transferred” . Displaylmit="k3/min");

SET _
UA = 10*"k1/min/K’;
HIJATIONS
"Energ
(M Out'let cp) d f'F(Out'Iet T) = Inlet.WeInlet.cp*(Inlet.T

"Rate of heat transferred"”
dQ = UA=(InletQ.T - Outlet.T);
en

Figura 10: Exemplo de um Model no software EMSO.
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Cada Model abrange as seguintes sec¢des: Parameters, Variables e Equations. Nas
secdes Parameters e Variables, ha a declaracao respectivamente das constantes e
variaveis do sistema a ser modelado. Em Equations, tém-se as expressbdes das

equacoes que descrevem este sistema.
3.5.2 O FlowSheet e seus Devices

Na linguagem proposta um Device € um exemplo de um Model e representa alguns
dispositivos reais do processo em analise. Entdo, um unico Model pode ser usado
para representar diferentes tipos de Devices que tem a mesma estrutura mas
podem ter diferentes condicbes (diferentes valores de parametros e
especificacdes). Devices podem estar conectados um ao outro para formar um
FlowSheet, o qual € uma representacdo do processo em analise. Embora a
linguagem para descricdo de um FlowSheet € textual, 0 mesmo € simples o

suficiente para ser manipulado por uma interface gréfica (figura 11).
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Three tanks in series

FlowsSheet series_of_tanks
VARTIABLES
feed as oil_stream;

DEVICES
steaml as steam;
steam2 as steam;
steam3 as steam;

tankl as heated_tank;
tankz as heated_tank;
tank3 as heated_tank;

CONNECTIONS
feed to tankl.Inlet;
tankl.0utlet +to tank2.Inlet;
tankz.outlet to tank3.Inlet;

steaml.Outlet to tankl.Inletq;
steam2.outlet to tankz.Inletq;
steam3.0utlet to tank3.Inletq;

SPECIFY
feed.T = 293.15="K";

steaml.Qutlet.T
steamz.outlet.T
steam3.outlet.T

mnn
o
r P
W
H e
oo
b ok ok
EE

tankl.M = 1000="kg";

tank2 .M = tankl.M;

tank3.M = tank2.M;
INITIAL

tankl.outlet.T
tankz.outlet.T
tank3.outlet.T

293.15*"K";
tankl.outlet.T;
tankz.outlet.T;

OPTIONS
TimeStart = 0;
TimeStep = 1;
TimeEnd = 90;
TimeUnit = "min';
end

Figura 11: Exemplo de um FlowSheet no software EMSO.

3.6 Aplicacoes do Etanol Anidro

A principal aplicacdo do etanol anidro é como aditivo a combustivel gasolina,
principalmente visando o melhoramento da combustédo pelo aumento da octanagem
e pela presenga de oxigénio na molécula do alcool, reduzindo a emissao de
mondxido de carbono (ZARPELON, 2008). O percentual de etanol contido na
gasolina € fixado por uma portaria do Ministério da Agricultura, variando entre os
valores de 20 a 25%, em volume, de acordo com a Lei N° 10.696/2003. Contudo
esse valor mudou com a portaria n. 143 de 2007, passando a exigir que toda a

gasolina comercializada no Brasil contenha 25% de etanol anidro.

O élcool anidro também pode ser utilizado industrialmente como reagente ou

solvente em alguns processos como por exemplo: fabricacdo de inseticidas,

repelentes de insetos, desodorantes de ambientes e fungicidas.
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Outra aplicagdo para o etanol anidro € como alcool neutro na producao de
aerossois, sendo que neste caso o processo requerido de desidratacdo é o de
peneira molecular, para garantir que nao haja residual de outras substancias

quimicas (possiveis contaminantes).

Existe a tendéncia da utilizacdo do etanol no desenvolvimento de bioplasticos o
chamado “plastico verde”. Nesse processo, o etanol é transformado em bio-etileno,
base de producao de bioplasticos, que reduz consideravelmente a dependéncia de

fontes fésseis.
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4 METODOLOGIA

A simulacdo é altamente utilizada na engenharia quimica para a retratacdo dos
processos industriais, o que facilita na escolha de parametros e na otimizacao de
tais processos. Para isso existem varios softwares comerciais como: Il Pro, HYSYS,
ASPEN e EMSO. O EMSO é um software livre brasileiro que esta com sua biblioteca
de modelos em desenvolvimento para atender a maioria dos processos existentes,
com isso esse projeto implementara um modelo de adsorcao utilizando peneira
molecular para a separacao de etanol-agua. As equacgdes a serem utilizadas partem
de um modelo utilizado por Simo et. al. (2008) e os valores dos parametros podem

ser encontrados na tabela 2.
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Tabela 2: Especifica¢gbes da simulagéo da coluna de adsorgéo.

Descricao Simbolo Valor Unidades
Alimentacao
Fracdo molar da agua da Yr 0,182 -
alimentacgao
Temperatura de TF 440 K
alimentacgao
Pressao de alimentacao Pr 379,2 kPa
Velocidade superficial do ur 4,0 m/s
fluido de alimentacao
Constante universal dos R 8,31 J/molK
gases
Densidade do gas Pg 4,25 kg/m3
Leito Adsorvente
Comprimento do leito L 7,3
Diametro interno do leito D 2,4
Porosidade € 0,63 -
Porosidade da carga €b 0,4 -
Calor de adsorcao Q 51,9 kJ/mol
Coeficientz1 )Eiingisperséo D 1,13x10°3 m2/s
Adsorvente (zedlita 3A)
Densidade do sélido Ps 729 kg/m3
Raio da particula o 1,5875x10°3 m
adsorvente
Parametros da isoterma de Langmuir
Concentracao de
saturacao da quantidade qSi 10,6656 mol/kg
de agua no adsorvente
Temperatura de referéncia To 323 K
Constante de equilibrio da
isoterma a temperatura de Ko 0,0441765 1/Pa

referéncia

As condicdes iniciais e condicbes de contorno utilizadas em todas as etapas de

simulagéo sao descritas na tabela 3:



Tabela 3: Condigdes iniciais e condicdes de contorno.

Condicao inicial (t = 0)

Yi=0

T=Tr
P=Pe
U=UF

Condicao de Contorno 1 (z = 0)

Yi=YF
T=Tr
P=Pr
U=Uur

Condicao de Contorno 2 (z=1L)

P oY . ~ ,
Geralmente é utilizado P 0, porém neste caso, por ndo haver muita
<

diferenca entre os dois, é utilizado a propria equacao diferencial para o ponto
de saida.

Para a resolugdo de um sistema de equagdes diferenciais e algébricas (DAE) o
EMSO utiliza a solver DASSL (Diferential/Algebraic System Solver). A principal ideia
do DASSL para resolugao de sistemas DAE é a discretizagdo da derivada utilizando
o0 método de diferengas finitas, e entdo resolver a equacao resultante no passo de
tempo atual utilizando o método de Newton. Assim para a resolugdo de uma
equacao diferencial parcial no EMSO, é necessario a aplicagcdo de um método de
discretizagdo nas variaveis espaciais (por exemplo método das linhas) para

posterior resolucao da derivada no tempo utilizando o DASSL.

4.1 Validacao do Software EMSO para a Simulacao de uma Coluna de

Adsorcao

Com o proposito de validar a aplicagcdo do modelo de adsor¢cdo no EMSO, foi

considerado inicialmente o diagrama mais simples possivel, contendo apenas uma

42



coluna de adsor¢ao, uma corrente de entrada e uma corrente de saida. O modelo
retirado do trabalho de Simo et. al. (2008) sofreu simplificacbées, as quais estdo

listadas nos topicos a seguir:

e Comportamento de gas ideal;

e A agua é o unico componente adsorvido;

e Aresisténcia a transferéncia de massa, energia e momento na direcao radial
da coluna sao despreziveis, e apenas a coordenada axial € considerada;

e O processo é considerado isotérmico;

e Pressdo constante no leito adsorvente;

e Velocidade superficial do fluido constante;

e Concentracdo de adsorvato no adsorvente é igual a concentracdo de
adsorvato no adsorvente na condi¢ao de equilibrio;

Levando em conta que este modelo aplicado seria 0 mais simples possivel para a
validagédo do uso do software EMSO, apenas a equacao de balan¢co material é
utilizada no modelo nessa etapa.

4.1.1 Balanco Material

O balango de massa assume que os gradientes radiais sdo despreziveis e nao

apresentam-se reag¢des quimicas.

O balango de massa na fase gas considera os efeitos da dispersao axial, o termo
de conveccgao, o acumulo da fase gas, e a taxa de fluxo adsorvente. Assim para um

determinado componente i o balanco material € dado por:

1 ]

oc, . 0%, 10 (1-g) oq,
o o7 g@z( ‘) c o

(Equacéo 3)

Em que ci é concentragdo molar na fase fluida do componente agua, t € o tempo,
Dax coeficiente axial de dispersao efetiva, z € a posigdao axial da coluna, € é a
porosidade do leito, u € a velocidade superficial do fluido, ps é a densidade do sélido

e g € a concentragcdo molar de agua na fase adsorvente.
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O Balanco de massa global é:

(Equacéo 4)

Em que C é a concentracdo molar da mistura na fase fluida.

Equacéao 3 pode ser substituida na Equacéao 4 para remover o termo du/oz:

oc, 0°c, wu oc, 1 oC (1—8) oq, " 0q. ~
—L=D P e — = Y, Ay Y L Equacéo 5
o P a9 ca e Pla N (Fquagao5)

Em que Yi € a fragdo molar de 4gua na fase fluida.

Aplicando a lei de gas ideal e assumindo que apenas um componente é adsorvido
a Equacéo 5 torna-se:
oYy, oY, wuoY, _10oP (1- RT &g,

i _ﬂ_t+y_a__(_g) _i(l_Yi)

i
N

o Yok ez Pot e P o

(Equacéo 6)

Em que P é a pressdo do leito, R € a constante universal dos gases e T € a

temperatura de operagéo.

O termo contendo a derivada de P em funcao do tempo pode ser considerado igual
a zero, ja que sua contribuicdo é muito pequena, assim obtém-se:

2
O _p O wdl (1-¢) RTOGq .

R £ pSPat

(Equacéo 7)

Considerando que a pressao e a velocidade superficial do fluido sdo constantes e
que a concentracdo de adsorvato no adsorvente é igual a concentracdo de

adsorvato no adsorvente na concentracao de equilibrio, a Equacéo 7 torna-se:

RT KP oY, oY, oYy, <
+O-g)p. —| g —— |||t =eD Lyt Equagéo 8
[‘9 [( £)ps P (qs (1+ pri)zm a T U (Equagao 5)
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Em que gs é a concentragdo de saturacdo do adsorvente e K € a constante da

isoterma de Langmuir.

Sendo que a constante da isoterma de Langmuir (K) pode ser calculado pela

equacao 9.
K 1 1

1n_zg - (Equacéo 9)
K, R\T T,

A simulacédo da coluna de adsorcao utilizando como modelo simplificado a equacao
8 foi realizada considerando uma coluna de 7.3 m de comprimento e com 0 passo
no comprimento de Az = 0,001 m, alguns testes foram realizados com valores de
Az maiores, mas 0s mesmos demonstrarao instabilidade numérica como pode ser
observado no Apéndice 2. Enquanto o tempo total de operacao foi fixado em 400s,
levando em conta que segundo Simo et. al. (2008) a operacdo de adsorcao para
separacdo da mistura etanol-agua (etanol hidratado) é de 345s.

4.2 Aplicacao da Variacao de Pressao

Para complementar o modelo descrito no item 4.1 a variagdo de pressao no leito
adsorvente foi considerada. Com isso 0 modelo passa a utilizar as equacdes de
variacao de pressao e do balangco material, assim a equagéo 8 passa a ser escrita
da seguinte forma:

RT K(P(2)) oY, o%Y, oY, B
1- —L=gD Loy—*t E 10
{w(( £)ps (qs (kY (PO) m N s (Equacdo 10)

Para aplicacdo em um processo de separacao de etanol-agua, a variagcdo de
pressao € dada pelo balango de Momentum.

4.2.1 Balanco de Momentum
Neste trabalho sdo apenas considerados os termos de queda de pressao e variacao

de velocidade (devido a adsorgédo no seio fluido). Neste caso os gradientes de
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presséo e velocidade séo relacionados atraves do balanco de momentum, o qual é
representado pela equacao de Ergun, definida como:

2
dP _ l-¢, [1 75+ 150(1—(%)] PU (Equagéao 11)

dz £ Re d

P P

Em que e» € a porosidade da carga, Rep € o numero de Reynolds na particula
adsorvente, pg € a densidade do gas e dp € 0 diametro da particula.

A simulacdo da coluna de adsorcao foi realizada agora utilizando um modelo
contendo as equacdes 9 e 10, considerando uma coluna com 7,3 m de comprimento
e com o0 passo no comprimento de Az = 0,001 m. Enquanto o tempo total de
operacao foi fixado em 345s, ja que esse é 0 tempo necessario para a etapa de
adsorcéo na separagdo etanol-agua ocorrer, isso faz com que diminua o tempo
necessario para simulacao em vista dos 400s aplicados anteriormente.

4.3 Aplicacao da Variacao da Velocidade Superficial do Fluido

Para sistemas em que a queda de pressdo é pequena a velocidade pode ser
considerada constante, no entanto para sistemas onde em que a concentragao de
adsorvato é alta (nesse caso cerca de 20% v/v) a velocidade nao pode ser
considerada constante. Assim nesse trabalho a velocidade nao pode ser

considerada constante.

A variacao de velocidade é dada pelo balango de massa global (equacao 4) em sua

forma mais rigorosa:

oc 10 (1-¢) & oqg,
-2 (Cu)- i
ot 861( u) £ pS; ot

(Equacéo 12)

Considerando que:

C= %, T =cte, %P = (e que apenas um componente é adsorvido, tem-se.

t
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16} RT \ 0q.
M (1-¢)p, [_ji (Equagio 13)

Considerando ainda que a concentragdo de adsorvato no adsorvente é igual a

concentragéo de adsorvato no adsorvente na concentragdo de equilibrio, tem-se:

ou (1-2)p (RT}] KP oY, (Equagiio 14
— =—(1- —_ —_— | uacao
& P )P (+kpy,) ) o quagao 14)

Com a aplicacao da variagao da velocidade superficial do fluido o balanco material

passa a ser escrito da seguinte maneira:

RT KP oY, 0%Y, oY,
+ (l-¢g)oy—| g, ——— || |—=&D L— —* Equacgéo 15
[8 [( 8) N P (QS (1 N KYIP)Z JJJ 8t 2 ax azz M(Z) 8Z ( q 9 )

A simulacdo da coluna de adsorcéo foi realizada agora utilizando um modelo
contendo as equacgdes 13 e 14, considerando uma coluna com 7,3 m de
comprimento e com o passo no comprimento de Az = 0,001 m. Enquanto o tempo

total de operacao foi fixado em 345s.
4.4 Métodos Numéricos para Resolucoes de Equacoes Diferenciais Parciais

Métodos numéricos que reproduzam solucdes que possuam frentes abruptas tém
desafiado engenheiros e analistas numéricos nas ultimas décadas. Muito tem sido
publicado sobre diferencas finitas, elementos finitos, métodos adaptativos, malhas
que se movem etc. Entretanto, ndo ha consenso de métodos numéricos

completamente satisfatoérios.

Em geral, os problemas que envolvem equacgdes diferenciais mais dificeis
necessitam de uma variedade de ferramentas para sua resolucdo. Além das
solugbes analiticas, diversos métodos numéricos podem ser utilizados para

obtengéo aproximada da solug&o de uma equagéo diferencial parcial.
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A ideia basica dos metodos numeéricos € o processo de discretiza¢ao, que reduz o
problema continuo, com um numero infinito de variaveis, em um problema discreto
com um numero finito de variaveis, podendo ser resolvido computacionalmente. O
principal método para resolucéo de equacdes diferenciais parciais parabdlicas, que
é o caso do trabalho em estudo, € o método das linhas.

4.4.1 Meétodo das Linhas

7

O método das linhas é a principal ferramenta para resolver numericamente
equacoes diferenciais parciais (EDPs) ndo-lineares do tipo parabdlico. Consiste em
transformar a EDP original em sistemas de equacdes diferenciais ordinarias (EDOs)
do tipo condigdo inicial, discretizando o problema na variavel independente onde a
maior derivada € a derivada segunda (espaco), € nao discretizando na variavel
independente onde a maior derivada é a primeira (tempo). Dessa forma, as variaveis
dependentes sao calculadas em posi¢oes discretas do espaco e todas as derivadas
no espaco (primeira e segunda) sdo substituidas por derivadas numéricas
(diferengas finitas). Esta abordagem é chamada de semi-discretizacao, o tempo t é
deixado continuo e as variaveis espaciais discretizadas. Embora a discretizagdo da
variavel espacial possa ser feita de mais de uma maneira, diferencas finitas foram

utilizadas neste trabalho.
4.4.2 Diferencas Finitas

O método numérico das diferencgas finitas € usado como uma abordagem alternativa
para obter a aproximagao da solu¢cdo de uma equacao diferencial parcial. A ideia
basica desse método € substituir as derivadas presentes na equagéao diferencial por
diferencas finitas.

O método numérico das diferencas finitas é facilmente executado em
computadores. Ele consiste na discretizagdo do dominio da variavel independente
e na substituicao das derivadas presentes na equacéo diferencial por aproximacoes
numeéricas utilizando apenas os valores da funcao nos pontos de discretizacao.
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4.4.3 Estabilidade Numeérica

No vasto uso de computadores para resolver equacgdes diferenciais, observa-se que
alguns algoritmos apresentam solu¢gdes com erros que sao muito maiores que 0s
simples erros associados a discretizagdo. Além disso, também se pode verificar
experimentalmente que, em alguns casos, as solu¢gdes numeéricas se afastam cada
vez mais da solugdo analitica a medida que diminuimos o passo de discretizagéo.
Estas constatacbes contradizem o pressuposto de que a discretizacao se aproxima
do continuo quando o passo tende a zero e caracterizam instabilidade do esquema

numeéerico.

Para resolver os problemas de instabilidade numéricas podem ser utilizadas
condicdes, como a demonstrada no Apéndice 2, de testar varios intervalos para a
resolucdo da equacgao diferencial. Podem ser utilizados também meétodos para a
resolucdo de equacgdes instaveis, como é o caso do solver DASSL que utiliza o
método BDF (Backward differentiation formula).

O BDF é uma familia de métodos implicitos para a integracdo numérica de
equacoes diferenciais ordinarias. Eles sdo métodos lineares multipasso que, para
uma determinada fungdo e tempo, aproximam a derivada dessa funcédo usando
informagdes que ja foram computadas, aumentando assim a precisdo da
aproximacao. Este método é especialmente utilizado para a resolucao de equacoes

diferenciais rigidas.
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5 RESULTADOS

Neste trabalho foi implementado um modelo de adsorcao simples no software
EMSO. A metodologia proposta foi retirada do trabalho de Simo et. al. (2008), e a
mesma € utilizada para o célculo do perfil da fracdo molar de agua no decorrer da
posicao axial da coluna e do tempo de processo.

Os resultados apresentados para todas as etapas deste trabalho foram comparados
com a curva de ruptura apresentada por Fonseca (2011) (figura 12), que simulou o
processo PSA para separacdo de etanol-dgua no software Aspen Adsim e
comparou seus resultados com Simo et. al. (2008).

Etanol ,/H—.—é__.

\/
y

o —e "
Aoua - .
0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Tempo (s)

Figura 12: Dados da concentragéo de 4gua e etanol na corrente de produto para o
primeiro ciclo de adsor¢éo. Obtidos por Fonseca (2011).
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Vale ressaltar que o primeiro ciclo do processo PSA equivale a simulagdo de
adsorcao que foi realizada neste trabalho.
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5.1 Validacao do Software EMSO para a Simulacado de uma Coluna de
Adsorcao

As simulagdes foram realizadas utilizando intervalos de tempo (At) de 5s, 4s, 3s, 2s,
e 1s. Estes valores foram utilizados para garantir a confiabilidade numérica do
modelo.

Porém, como o EMSO nao resolve uma equacao diferencial parcial (Equacéao 8), a
mesma foi discretizada utilizando o Método das Linhas. Assim obteve-se:

oY, D Y -2y v Y-y
—_= ) - Ul
ot “ A7’ 2A7

A Equacéao 16 foi resolvida no software EMSO, com o intuito de gerar o perfil que a

RT KP .
6‘+[(l—<‘,‘)ps P[qs (1_|_prl)2] (Equagao 1 6)

fracao molar de agua obtém durante o tempo de adsor¢édo. Sendo que os resultados
encontrados s&o apresentados na forma de curvas de ruptura nas figuras 13, 14,
15,16 e 17.
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Figura 13: Curva de ruptura para a fracao molar de agua com o intervalo de tempo de 5s.
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Figura 14: Curva de ruptura para a fracao molar de agua com o intervalo de tempo de 4s.
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Figura 15: Curva de ruptura para a fragdo molar de 4gua com o intervalo de tempo de 3s.
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Figura 16: Curva de ruptura para a fragdo molar de agua com o intervalo de tempo de 2s.
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Figura 17: Curva de ruptura para a fracdo molar de 4gua com o intervalo de tempo de 1s.
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Analisando as curvas de ruptura pode-se observar que 0 modelo proposto esta
representando bem o perfil de fragdo molar de agua na coluna de adsorcao, e que

mesmo mudando os passos de tempo tem-se resultados numéricos satisfatérios.

Nota-se também que elas tém o formato ideal, isso demonstra que o modelo de
adsorcao na sua forma mais simplificada para a separagao da mistura etanol-agua
foi calculado satisfatoriamente pelo software EMSO. Pode-se observar que as
curvas de ruptura para a agua tiveram o mesmo padrao que a calculada pelo Aspen
(figura 12).

5.2 Aplicacao da Variacao de Pressao

As simulagdes foram realizadas utilizando intervalos de tempo (At) de 5s, 4s, 3s, 2s,
e 1s. Estes valores foram utilizados para garantir a confiabilidade numérica do
modelo.

Novamente as equacgdes foram discretizadas utilizando o método das linhas para o
balango material e 0 método de diferengas finitas para o balango de momentum,

assim as equacgodes 10 e 11 tornam-se respectivamente:

oy, Yyt oy 4y Y-yl RT KP(z) =
-=|| &, | 1-¢)ps S ~|||(Equacéo 17
ot [[8 [ AL j} u[ 24 D/ [H[( b P(z)[q (1+KP(z)Y/)hm( e )

i+ pi _ _ u2
CPM-P ] 8"[1,75+150(1 g,,)jpg

Equacéo 18
W g Re, | d, (Equagao 18)
O sistema com as Equacdes 17 e 18 foi resolvido no software EMSO, com o intuito
de gerar o perfil que a fragdo molar de agua obtém durante o tempo de adsorcgéo.
Sendo que os resultados encontrados séo apresentados na forma de curvas de

ruptura como pode ser observado nas figuras 18, 19, 20, 21 e 22.
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Figura 18: Curva de ruptura para a fracao molar de agua considerando pressao variavel
com o intervalo de tempo de 5s.
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Figura 19: Curva de ruptura para a fragdo molar de agua considerando pressao variavel
com o intervalo de tempo de 4s.
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Figura 20: Curva de ruptura para a fracao molar de agua considerando pressao variavel
com o intervalo de tempo de 3s.
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Figura 21: Curva de ruptura para a fragdo molar de agua considerando pressao variavel
com o intervalo de tempo de 2s.
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Figura 22: Curva de ruptura para a fracao molar de agua considerando pressao variavel
com o intervalo de tempo de 1s.

Analisando as curvas de ruptura pode-se observar que mesmo com a variagcédo de
pressao do leito adicionada o modelo proposto esta representando bem o perfil de
fracdo molar de agua na coluna de adsorcao, e que mesmo mudando 0s passos de
tempo tem-se resultados numéricos satisfatorios. Nota-se também que as curvas
de ruptura para a agua tiveram o mesmo padrao que a calculada pelo Aspen (figura
12).

Porém como pode-se observar na Figura 23 a variagdo de pressdo nao foi
significativa, atingindo a variagdo de 0,15%. Levando assim a consideragéo da
pressao constante para os préximos passos de implementa¢cao do modelo.
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Figura 23: Variagao de pressao entre a entrada e saida da coluna.

5.3 Aplicacao da Variacao da Velocidade Superficial do Fluido

As simulagdes foram realizadas utilizando intervalos de tempo (At) de 5s, 4s, 3s, 2s,
e 1s. Estes valores foram utilizados para garantir a confiabilidade numérica do
modelo.

Novamente as equacoes foram discretizadas utilizando o método das linhas para o
balanco material e 0 método de diferencas finitas para a equacéao de variacao da

velocidade superficial do fluido, assim as equacbées 14 e 15 tornam-se

respectivamente:

R (1-e)p [Rqu KP oY, (E 40 19)

—=-{l= — — | uagao
247 WP )P (1+kpY,) ) o anas

oY, ) M) A Al Y/ oyl RT KP ~
i_||gp |1 RS i 1-¢)p, —| g, ——— || | (Equacdo 20
Py [[5 ax[ A22 ]j M(Z)[ e j]/(é‘ +(( 5)10S P (qS (1 N KPYI])Z J]] ( quag )
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O sistema com as Equacdes 19 e 20 foi resolvido no software EMSO, com o intuito
de gerar o perfil que a fracdo molar de agua obtém durante o tempo de adsorcéo.
Sendo que os resultados encontrados sdo apresentados na forma de curvas de
ruptura como pode ser observado nas figuras 24, 25, 26, 27 e 28.
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Figura 24: Curva de ruptura para a fracao molar de agua considerando velocidade
variavel com o intervalo de tempo de 5s.
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Figura 26: Curva de ruptura para a fragdo molar de 4gua considerando velocidade

variavel com o intervalo de tempo de 3s.
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Figura 27: Curva de ruptura para a fracao molar de agua considerando velocidade
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Analisando as curvas de ruptura pode-se observar que 0 modelo proposto esta
representando bem o perfil de fracdo molar de agua na coluna de adsorcao, e que
mesmo mudando os passos de tempo tem-se resultados numéricos satisfatérios.

Nota-se também que elas tém o formato ideal, isso demonstra que o modelo de
adsorcao na sua forma mais simplificada para a separagéao da mistura etanol-agua
foi calculado satisfatoriamente pelo software EMSO. Pode-se observar que as
curvas de ruptura para a agua tiveram o mesmo padrao que a calculada pelo Aspen
(figura 12).

Analisando a figura 29 nota-se que a variagao de velocidade superficial do fluido é
significativa para o modelo, atingindo a variacao de 38,28%. Isso mostra que a
equacao da variacao da velocidade deve ser mantida para a simulagado da coluna

de adsorc¢ao.
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Figura 29: Variagao da velocidade na dire¢do axial do leito adsorvente.
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5.4 Dificuldades Encontradas

Durante o desenvolvimento do projeto no simulador EMSO foram encontradas
algumas dificuldades para implementacées dos modelos. A primeira delas foi
quanto ao aprendizado da linguagem de programacgao, ja que se trata de um
software relativamente novo e que n&o possui muitos trabalhos publicados na

literatura, isto dificulta seu uso.

Outra dificuldade encontrada foi a falta de solvers para calculo de equacdes
diferenciais dentro da biblioteca do programa, levando em conta que o EMSO
apenas resolve derivadas baseadas na variavel tempo e ndo calcula derivadas
baseadas em outros tipos de variaveis. Fazendo com que seja necessario a
aplicacao de métodos numéricos para resolucao de todas as equacgdes diferenciais

aplicadas no modelo proposto.

Vale ressaltar também a maneira de visualizacdo dos resultados no EMSO, esse
problema € um pouco ligado ao anterior ja que s6é é possivel gerar graficos em
funcéo do tempo. Nao sendo possivel alterar a variavel a ser utilizada no eixo das
abscissas, pode ser dito também que dentro do software € impossivel analisar o
valor em um ponto determinado de um vetor. O EMSO possui a opgéo de exportar
os resultados para o Microsoft Excel, mas se a simulacdo gera um vetor como
resposta, a maneira como a mesmo é transcrito no Excel ndo é nada prético

dificultando muito a geracao de gréficos e tabelas para comparacdes de valores.

A Ultima dificuldade encontrada para realizar a simulagcdo no EMSO foram os
tempos médios que levava cada simulacdo para convergir, utilizando um
computador Intel core i7, com 3,4 GHz e 12 GB de RAM, cada simulacao levou em
média de 5 a 7 horas para convergir.

63



6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi implementado um modelo de adsorc¢do dentro do software EMSO
com o intuito de modelar o processo de separagéo por adsor¢gdo da mistura-etanol
e formar etanol anidro, o modelo utilizado foi proposto por Simo et. al. 2008, sendo
aplicado em uma coluna de adsorcao. As simulagdes foram feitas em etapas para

facilitar na implementagcao das equacgdes propostas.

A primeira etapa foi de validagdo do software para a resolucao das equacodes
diferenciais, neste ponto foi descrito apenas o balanco material considerando
pressao do leito adsorvente e velocidade superficial do fluido constantes. A equacao
foi descrita no software utilizando o método das linhas e chegou-se ao resultado
satisfatorio ao analisar as curvas de ruptura geradas pelo EMSO, isso leva a crer
que seguindo as hipéteses do modelo o processo de adsor¢cao pode ser simulado
de maneira segura no EMSO.

Posteriormente foi adicionado ao modelo a variagao de pressao do leito adsorvente,
tal variagdo é descrita por uma forma simplificada da equagéo de Ergun e foi
discretizada dentro do software utilizando o método de diferencas finitas, e as
simulacdes foram realizadas utilizando um sistema de equacdes com o balanco
material e a variacdo de pressao. A variacao de pressao obtida nas simulacdes foi

muito pequena decidiu considerar a pressado constante para a préxima etapa.

Por fim a variacdo de velocidade superficial do fluido foi adicionada ao modelo de
equacodes, as simulacdes para este caso foram realizadas utilizando um sistema de
equacdes contendo o balanco material e a variacdo de velocidade. As curvas de
ruptura obtidas foram satisfatérias para a separacédo etanol-agua, chegando a
concluséo de que o modelo proposto e o software EMSO podem ser utilizados para
simular o processo de adsorc¢ao para producao de etanol anidro.

Algumas dificuldades foram encontradas para conseguir simular o modelo de
adsorcao simples, a principal delas foi a aprendizagem da utilizacdo da linguagem
de programacao do EMSO, ja que este é um software novo e ndo contém muitos
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trabalhos na literatura em que possa se basear. Outra dificuldade encontrada foi a
falta de trabalhos sobre adsorcao para comparar os resultados encontrados, visto
que encontra-se somente trabalhos considerando o ciclo de adsor¢cdo PSA o que

tornou dificil a implementagéao do modelo de adsor¢ao no EMSO.

O tempo de convergéncia da simulagdo para cada etapa da implementagéo do
modelo, utilizando um computador Intel Core i7, com 3,4 GHz e 12 GB de RAM, foi
de aproximadamente 5 a 7 horas.

Seguem algumas sugestdes para trabalhos futuros:

e Melhorar o modelo com a adicao dos coeficientes de transferéncia de massa
em vez de considerar equilibrio de isoterma (inclui o efeito do diametro da
particula);

e Avaliar a influéncia de alguns parametros na curva de ruptura;

e Comparar a utilizacdo de outros métodos numéricos na discretizacdo das
equacoes diferenciais;

e Utilizar o modelo para simulagéo do ciclo completo de adsor¢ao PSA visando
a separacao da mistura etanol-agua;

e Otimizar o processo visando aumentar a produtividade de etanol anidro e
melhorar a viabilidade econémica do processo;

Estas sugestdes serdo aplicadas em uma tese de doutorado que sera a
continuidade deste trabalho.
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APENDICE 1

Os cédigos dos modelos em linguagem EMSO estéao apresentados nesse apéndice.
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Cddigo 1 — Modelo simplificado, considerando pressdo do leito e velocidade
superficial do fluido constantes.

+lode] adsorcao

PARAMETERS

N as Integer (Brief="Nimero de intervalos em z");

g as Real  (Brief="Porosidade");

&b as Real  (Brief="Porosidade do leito");

rhos  as Real  (Brief="Densidade do sohdo" Unit= kg/mf\3 );

rhog as Real  (Brief="Densidade do gas”, Umt kg/mf\3 );

R as Real  (Brief="Constante universal dos gases Unit:']/(mo]*K)');
q as Real  (Brief="Calor de adsorgao Unit= J/mo] );

T as Real  (rief<' Temperatura Unit="K');

10 as Real  (Brief="Temperatura de referenua Unit="K'};

05 asReal  (Brief= ”Concentragao de saturagao" Unit= mo]/kg );

KD asReal  (Brief="Constante de equilibrio referenua i 1soterma de Langmuir", Unit="1/pa");
deltaz as Real  (Brief<' Vamagao entre os intervalos em 2", Unit="n");

Dax  asReal  (Brief<"Coeficiente de di spergao ax1a]” Un1t "mhd/s" )

dp as Real  (Brief="diametro da partwcu]a Unit="n )

m as Real  (Brief="viscosidade", Umt ")

p as Real  (Brief="Pressdo do W , Unit="ra");

u as Real  (Brief="Velocidade superfma] do ﬂu1do" Unit="m/s");
VARIABLES

Y1) asReal  (Brief="Fracdo molar da dgua");

K as Real  (Brief="Constante de equilibrio da isoterma de Langmuir", Unit="1/Pa');
EQUATIONS

#edleulo do k
K = K0*(exp((Q/R*(CL/T) - (L/TO);

fb& I@ngo r[ngtEﬂ"idai
y N
" gﬁll?(Y(]')) =O(((6*Da><) HOVG+D)-IEY(-10) /deTtazh2))-w# (Y (1) -Y(G-10)/ (2*deTtaz))) /(e + (L-e)*rhos* ((R¥T) /P)* (as* ((K*P)/ (L+ (K¥P*Y(3))A2))));

énd

#ondicdo de entrada da coluna
¥(1) = 0.182;

#equacoes para determinagao do ponto de saida da coluna
diFFOVOML)) = (CCe*0ax)* (Y NaL)-RYON)+FYN-1)-YON-2)) /deTtazh2))-u ((BFY N L) 43V (N)+YN-1)) / (22 deTtaz) ) )/
o0 (e (1-e)trhos*((RAT)/P)* (as* ((KPR)/ (L (KFPEY NG D)AD))) )

INITIAL
v for g in [2:Ne1] do
RCR

end

SET

N = 7300;

deltaz = 0.001 % "n";

end
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Cddigo 2 — Modelo considerando a velocidade superficial do fluido constante e

variagao da presséo do leito.

vModel adsorcao

PARAMETERS
N as Integer (Brief="Numero de intervalos em z");
as Real (Brief="Porosidade");

eb as Rea
rhos as Rea
rhog  as Rea
R as Rea

1 (Brief="Porosidade do 1e1to");

1 (Brief="Densidade do solide", Unit="kg/mA3");

1 (Brief="Densidade do gas", Unit= kg/mf\B')

1 (Brief="Constante universal dos gases”, Unit="1/(mo1*K)");
Q as Real (Brief="calor de adsorcdo”, Unit:'J/mo );

T as Real (Brief="Temperatura", Unit="K'");

T0 as Real (Brief="Temperatura de referéncia”, Unit="K");

qs as Real (Brief="Carregamento de saturacdo”, Unit="mol/kg');

KO as Real (Brief="Constante de equilibrio referéncia da isoterma de Langmuir", Unit="1/Pa');
deltaz as Real (Brief="variacdo entre os intervalos em z", Unit="m");
Dax as Real (Brief="Coeficiente de dispercdo axial", Unit="mA2/s');
dp as Real (Brief="diametro da particula", Unit="m");

mi as Real (Brief="viscosidade", Unit="cP');

u as Real (Brief="velocidade superficial do fluido", Unit="m/s');

VARIABLES

Y(N+1) as Real (Brief="Fracao molar da agua");

K as Real (Brief="Constante de equilibrio da isoterma de Langmuir", Unit="l/Pa');
P(N+1) as Real (Brief="Pressao", Unit="Pa');

Rep as Real (Brief="NOmero de Reynolds da particula");

EQUATIONS

#cdlculo do K
K = KO*Cexp ((Q/R)*((L/T) - (1/10))));

#cdlculo do nimero de Reynolds
Rep = (rhog*dp*u*e)/mi;

fBa?&ngos[fntfedo ponto 2 e o ponto N

b N

. 21711‘2(‘((])) -0(((e*DaX)*((Y(]+1) 2v(3)+v(3-1))/deltaza) )-u* ((v(j+1)-¥(3-1))/(2*deTtaz)))/
P (e + (1-e)*rhos* ((R*T)/P(3))* (gs™ ((KFP(3)) / (L+(K*P()*V (5)IA2DDD);

-((P(3+1)-P(3-1))/(2*deltaz)) = ((1-eb)/(ebA3))*(1.75+((150* (1-eb))/Rep))* ((rhog* (uA2))/dp);
€n

#ondicoes para o ponto 1
Y(1) = 0.182;
P(1) = 379212 * 'pa’;

#equacoes para determinacao do ponto de saida da coluna
dwff(Y(N+1)) = (((e*Dax)* ((2¥Y(N+1)-5*V(N)+4 ¥V (N-1)-V(N-2)) /deTtazA2) ) -u* (3% (N+1) -4V (N) +Y(N-1)) /(2% deTtaz))) /
e + (1-e)*rhos*((R*T)/P(N+1))* (qs* ((K*P(N+1))/ (L+ CRFPN+1)*Y(N+1D)AID)D;

-((3*P(N+1)-4*P(N)+P(N-1))/ (2*deTtaz)) = ((L-eb)/(ebA3))*(1.75+((150%(1-eb))/Rep))* ((rhog* (uA2))/dp);

INITIAL

+  for j in [Z2:N+1] do

L

SET

N = 7300;

deltaz = 0.001 * 'm';
end
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Cddigo 3 — Modelo considerando a pressao do leito

velocidade superficial do fluido.

vMode] adsorcao

PARAMETERS

N as Integer
as Real

eb as Real

rhos  as Real

rhog s Real

R as Real

Q as Real Brief="alor de adsorgao Unit= J/mo DR

%Br1ef "Numero de intervalos em z");
(
(
(
E
T as Real EBF]ef "Temperatura”, Unit="K )
(
(
(
(
(
(
(

Brief="Porosidade");

Brief="Porosidade do Teito’ s
Brief="Densidade do sol do Unﬁt:'kg/mAB');
Brief="Densidade do gas", Unit= kg/mA3 );

T0 as Real Briefs' Temperatura de referéncia , Unit= Kj

qs as Real Brief=' Carregamento de saturagao Unit="mo /kg:
K0 as Real
deltaz as Real
Dax  as Real
dp as Real
i as Real
P as Real

Brief="Variacdo entre os intervalos en z*, Unit="n");
Brief="Coeficiente de di spergao axia W Unwt:'mAZ/s');
Brief="dianetro da parti cul , Unit="m )
Brief="viscosidade", Un t "cP )

Brief="presséo do Tei Unﬁt:'Pa');

VARIABLES

Y(N+1) as Real Brief=" Fragao molar da agua");

u(Ns1) as Real
x(N+1) as Real

Brief="velocidade superf 1 , Unit="m/s");
Brief="variavel de auxilio t '1/s");

EQUATIONS

#caleulo do K
K = KO*(exp(CQ/R)*((L/T) - (L/TO))));

#Balancos entre os pontos 2 e N
v forjin [N do
diff(v(1)) = x(3);

end

#ondicdes para o ponto 1
Y(1) = 0.182;
u(l) = 0.3 % 'w/s';
x(1) = 0% "1/s";

#equacoes para determinacao do ponto de saida da coluna

difF(Y(NGL)) = x(M1);

(1) = ((C
(O

)i
(e+ (I- )rhOS"((R"T)/P)"(qS"((K"P)/(1+(K"P"Y(N+1))A2)))5l;

INITIAL

v for jin [2:N+1] do
{ (O RN
end

N = 7300;
deltaz = 0.001 * "n'":
end

75

Brief="Constante uni versal dos gases Unﬁt:']/(moW*K)');

(

K as Real (Brief="Constante de equilibrio da isoterma de Langmiir", unit="1/pa")
(
(

constante e a variacdo da

Brief="Constante de equilibrio referencwa da isoterma de Langmuir", Unit="1/Pa");

x(3) = (((e*0a)* ((V(G+1)-2*v(3)+Y(j-1)) /deT tazA2))-u(3)* (Y (3+1)-Y(3-1))/ (2*deTtaz)))/ (e + (1-€)*rhos* ((RMT)/P)¥ (g™ ((K*P)/ (Le (KPHY(7IAZ)N);
(Qu(i+1)-uGG-1)/ (2*deltaz)) = -((1-e)*rhos* ((R¥T)/P)* ((gs* ((K*P)/ (L (KFPY(1)))AL))x (1))

e*Dax) *((24V(N+1) -5¥Y (N) +4%Y (N-1)-YN-2)) /deTtazA2)) -u* ((3*Y(N+1)-4*Y(N)+Y(N-1)) / (2*deTtaz)))/

((Gruln1))-(Futn))uin-1))/ (2¥deTtaz)) = -((L-e)¥rhos* ((RAT)/P)¥ ((gs* ((KFP) /(L (CPHY (1) )AL x (e 1)));



APENDICE 2

Neste apéndice sdo demonstrados os resultados obtidos com a utilizagao de valores
maiores de Az.
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Caso 1 — Curva de ruptura obtida para Az = 0,01 m.
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Caso 2 — Curva de ruptura obtida para Az = 0,1 m (considerando apenas a saida
da coluna).
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Caso 3 — Curva de ruptura obtida para Az = 0,073 m (considerando apenas a saida
da coluna).
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Caso 4 — Curva de ruptura obtida para Az = 0,0073 m.

0.3750

0.00 50 100 150 {(s) 200 250 300

Pode-se observar que valores de Az maiores que 0,001 m o método utilizado torna-

se instavel. Isso levou a fixagdo do valor de Az = 0,001 m.
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