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RESUMO - O presente trabalho trata da simulacdo numérica da dindmica de adsorcéo de
uma mistura binaria CH4/N, em um leito fixo de adsor¢do empacotado com silicalita. O
modelo empregado é um sistema de equacdes diferenciais parciais, formado por balancos
de massa e energia bem como equac@es algébricas, que traduzem equagfes constitutivas
selecionadas. O modelo é resolvido empregando-se 0 método das linhas. Curvas de
ruptura experimentais disponiveis na literatura foram usadas para a verificagdo da
capacidade de previsdo, considerando-se a descri¢cdo de perfis obtidos com substancias
puras e com misturas binarias. A modelagem serve para nortear o dimensionamento de
uma unidade de adsorcdo em escala de bancada, oferecendo subsidios para a especificacao
do sistema de troca térmica e posicionamento de instrumentos analiticos para a medi¢do
de temperaturas e composicoes.

1. INTRODUCAO

Rejeitado como subproduto na producdo de petréleo até metade do século XX, o gas natural ja
responde por 23% do consumo mundial de energia. Sendo uma fonte de energia eficiente e
ambientalmente mais correta, este € o combustivel convencional de queima mais limpa. No entanto,
para seu consumo como produto final, o gas extraido da cabega de poco necessita da remoc¢édo de
diversos contaminantes, tais como CO,, H,O e N,. Por possuir propriedades fisico-quimicas tao
préximas do metano, principal constituinte do gas natural, a remocédo deste ultimo é um dos maiores
desafios enfrentados pela industria nos dias de hoje. Por ser um gas inerte na queima do combustivel
em questdo, 0 excesso de nitrogénio pode causar uma drastica redugdo do poder calorifico do gas
natural, além de elevar os custos de compressdo e de transporte por gasodutos. Cerca de 16% das
reservas dos EUA apresentam nitrogénio como contaminante, sendo muitas delas comercialmente
inviaveis (Kuo et al,. 2012 e Lokhandwala et al., 2010). J& no Brasil, pocos contaminados com este
inerte podem ser encontrados nas regides norte e nordeste (Madeira, 2008). A tecnologia mais madura
para a remocao de N, € a destilacdo criogénica, Unica opcao comercialmente viavel para producao de
gas com tal contaminante em largas escalas (> 700MNm?*/dia) (Kidnay & Parrish, 2006). Através de
expansdes Joule-Thomson, este tipo de unidade de remocdo de nitrogénio (URN) promove a
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separacao por equilibrio liquido-vapor a temperaturas tdo baixas quanto -150°C, gerando um produto
com baixo teor de N,. No entanto, a depender do processo escolhido e do teor dos demais
contaminantes no gas natural, a corrente de nitrogénio que sai da unidade pode conter quantidades
significativas de CH,. Por outra perspectiva, é possivel extrair o N, do gas natural de reservatérios de
baixa producdo utilizando permeacdo por membranas ou PSA (pressure swing adsorption). No
tocante ao PSA, apesar do gas natural apresentar, em geral, uma fracdo molar de CH4 maior que a de
N, adsorventes como carvao ativado e peneira molecular de carbono apresentam seletividade ao
metano e ndo ao nitrogénio. Por outro lado, adsorventes da familia dos titanosilicatos, como ETS4, e
das clinoptilolitas podem apresentar seletividades cinéticas ao N, em detrimento do metano. Porém, o
uso destes adsorventes em unidades industriais para o processamento de vazdes altas ainda se
apresenta inviavel sob o ponto de vista econémico.

Neste contexto, as caracteristicas dos processos citados anteriormente abrem margem para a
proposicdo de um processo hibrido de remocdo de nitrogénio. Devido as seletividades
termodindmicas dos sélidos conhecidos favorecerem a adsor¢do de metano, eles podem ser utilizados
para a remocao deste componente a partir das correntes de rejeito das unidades de destilacdo
criogénica. Deste modo, é possivel a utilizacdo de colunas de destilagdo menores, operando em
temperaturas menos extremas e que emitem menos poluentes para a atmosfera. Neste sentido, o
presente trabalho se propdem a analisar o comportamento dindmico de uma unidade de adsor¢do em
leito fixo a partir da implementagcdo numérica da modelagem de leito fixo apresentado na literatura
(Ruthven, 1984). O comportamento do modelo matematico e verificado em relagéo a inclusédo do
balanco de massa global e a inclusdo dos efeitos de competicdo de CH, e N, pelo adsorvente. A
inclusdo de balanco de energia permite analisar os possiveis efeitos térmicos envolvidos no processo,
que podem ser bastante relevantes para a integracdo com o processo criogénico. Simulagdes foram
desenvolvidas para avaliagdo da magnitude da temperatura ao longo da coordenada axial do leito para
uma unidade em escala de laboratério. Os resultados obtidos estdo sendo usados para nortear a
especificacdo de equipamentos analiticos para a montagem de um sistema experimental.

2.SIMULACAO NUMERICA

A analise da dindmica do leito adsortivo, empacotado com silicalita, foi realizada a partir da
solucdo numérica de balancos de massa, energia e demais equacBes constitutivas, que descrevem o
escoamento, 0 comportamento de equilibrio e cinética da adsor¢do. A modelagem matematica foi
realizada baseada nas seguintes premissas: escoamento em plug flow com dispersao axial; velocidade
varidvel para o fluido; coluna ndo isotérmica (equilibrio térmico local entre o sélido e o gas é
assumido); cinética representada pelo modelo LDF (Linear Driving Force); fase gasosa apresenta
comportamento de gas ideal; gradientes de concentracdo e temperatura radiais sdo despreziveis;
pressdo uniforme e constante ao longo da coluna. Neste contexto, a equacdo do balan¢o de massa no
leito por componente é dada por (Ruthven, 1984):

9%¢i + o(vey) + gci + 1-€0qi

-D
ax gz2 9z at g at

=0 (1)

em que D.x € o coeficiente de dispersdo axial, ¢; a concentracdo dos constituintes da mistura, z a
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coordenada axial, v a velocidade superficial, g; a concentragdo adsorvida e € a fragcdo de vazios do
leito. O balango material global tem a forma

ao(ve)

oC , lotyn 04 _
0z -I_at-l_.s2 =0 (2)

=1,
e C é a concentracgdo total da fase gasosa, que € dada por

P
C=— 3
Os mecanismos de transporte de massa no solido adsorvente sdo representados pela abordagem
LDF, como descrito pela Equacao (4).

0 i *
e = ki(a" — q)) )

em que k; é o coeficiente de transferéncia de massa agrupado, g;* a concentragdo adsorvida em
equilibrio com a fase fluida. O balanco de energia na coluna é descrito pela Equacéo (5) (Ruthven,
1984).
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at
Nesta, Kax € 0 coeficiente de dispersdo axial térmico, T a temperatura do solido e do fluido, C4 0 calor
especifico do gés, Cs o calor especifico do adsorvente, AH; a entalpia de adsorcdo do componente i, h
o coeficiente de transferéncia de calor entre 0 gas e a parede, ri, 0 raio interno da coluna e T, a
temperatura da parede da coluna. O equilibrio de adsor¢cdo da mistura pode ser modelado por duas
formas diferentes da isoterma de Langmuir, uma desconsiderando o efeito da competicdo das
moléculas por sitios ativos na interface do sélido e outra considerando tal efeito. A isoterma de
Langmuir sem o efeito de competicéo é dada por:

qi bip;
Ai _ _Dibi 6
dis  1+b;p; (6)

onde g; € a concentracdo do componente i na fase adsorvida, g;s € a concentracdo do componente i em
condicBes de saturacdo do leito e b; é a constante de afinidade e p; a presséo parcial do componente i
na fase gasosa. Adicionando o efeito da competicdo das espécies pelo sitio ativo, 0 modelo se torna:

qdi bip;
Ai _ _ %iPi 7
dis 1+Xjbjp;j (7

A constante de Henry b; é dependente da temperatura, sendo sua formula baseada na integracéo da
equacdo de vant Hoff, gerando (Ruthven, 1984):

b; = by o * e<_71*(%_%)> (8)
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onde b;p é a constante de Henry (“afinidade”) na temperatura de referéncia, -AH; a diferenca de
entalpia entre a fase adsorvida e gasosa, T a temperatura do sistema e Ty a temperatura de referéncia.

O leito foi dividido em elementos finitos, os quais foram particionados em dois sub-elementos.
Deste modo, torna-se possivel a utilizacdo de aproximacdes parabolicas para os perfis de temperatura
e concentracdo por componente, viabilizando a discretizagdo espacial de suas primeiras e segundas
derivadas. Para a discretizacdo das demais derivadas espaciais de primeira ordem, foi utilizado o
método das diferencas finitas. Nas coordenadas espaciais, as aproximagdes anteriormente
mencionadas geraram um sistema de equacGes algébricas tri-diagonal, sendo utilizado o método de
Thomas para sua resolucdo. J& na dimensdo temporal, o sistema de equacgdes algébrico-diferenciais foi
integrado utilizando a rotina DDASSL (Petzold et al., 1983). O sistema de equac¢des do modelo foi
implementado na linguagem de programacdo FORTRAN 90. O adsorvente simulado no leito fixo
foram pellets de silicalita analisados por Delgado et al. (2006). A Tabela 1 apresenta as constantes da
isoterma de equilibrio ajustadas experimentalmente pelo autor, bem como as constantes da abordagem
LDF (Farooqg e Ruthven, 1990).

Tabela 1 - VValores dos parametros do sistema adsortivo

N, CH,
Constante de afinidade (298 K), b (10"mol kg™ Pa™) 9,13 30,8
Capacidade de adsorgdo maxima, gs (mol kg™) 1,73 1,73
Entalpia de adsorcéo, -AH; (kJ mol™) 149 18
Constante do modelo LDF, k; (10 s™) 1,67 15

3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Dois leitos foram simulados, um com dimensdes correspondentes ao texto de referéncia para
verificacdo (Delgado et al, 2006) e outro com dimensdes para analise da modelagem matematica,
conforme apresentado na Tabela 2. Uma vez que foi utilizada uma isoterma de adsorcéo diferente da
apresentada pelo autor de base, a modelagem apresentada no Capitulo 2 foi verificada pela
comparagéo da curva de ruptura prevista pelo modelo descrito contra dados experimentais do trabalho
citado. Na Figura 1, sdo comparados pontos experimentais obtidos pelo autor contra curvas as curvas
calculadas, relativas as frac6es molares de CH, na saida do leito em questdo. Pode-se observar boa
concordancia entre os dados experimentais e a curva tedrica.

Em uma analise posterior, avaliou-se a influéncia da variagdo da velocidade do fluido na
dindmica do leito fixo. A Figura 2 (a) apresenta as curvas de ruptura representando o perfil de
concentracdo da fase gasosa na saida do leito a 25°C e 1,0 bar, alimentado por uma corrente contendo
20% de CH,4. Nela, é a presentado o perfil de concentracdo de CH, e N, na saida do leito (C,
[mol/m?]), divididas por suas respectivas concentracdes na corrente de alimentagdo (Co, [mol/m?]). E
possivel observar uma clara diferenca entre as curvas do N, que, a velocidade constante, apresentou
uma forma sigmoidal simples. Entretanto, considerando a variagdo da velocidade, ocorreu uma sobre-
elevacdo a concentragfes superiores a de entrada. Tal forma demonstra o efeito de deslocamento.
Sendo o N, o componente menos retido (menor afinidade pelo adsorvente), sua frente de massa se
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movimenta mais rapidamente, no entanto tais moléculas adsorvidas sdo deslocadas da superficie do
solido para o fluido pela adsor¢do de metano com o avanco de sua frente de massa, elevando a

concentracdo do N, na saida.

Tabela 2 — Especificagfes das colunas simuladas

Diametro, D (m)

Comprimento, L (m)

Porosidade total, &;

Vazdo, Q (107" m?s™)

Difusividade axial, Dax (10> m”s™)

Difusividade térmica, Kax (10 kJ m*> mol* K*s™?)
Coef. Radial de transf, de calor, h (10° kW m™ K™

Verificagdo Analise

0,016 0,01
0,163 0,1
0,52 0,52
- 1,23

5,82 2,55 (Farooq & Ruthven 1990)
2,71 2,71 (Farooq & Ruthven 1990)
1,17 1,09 (De Wasch & Froment 1972)

Tabela 3 - Casos para verificacdo do modelo
Caso Py (bar) yaCHs q (10" m*s™?) T(K)

1 0,938
2 0,951
3 0,951
4 0,939

0,08
0,36
0,7

0,17

3,24
3,16
3,02
3,23

298
298
298
308

Em contrapartida, ndo ha uma diferenca apreciavel no perfil de ruptura para 0 CHy4, 0 que indica
que os dados experimentais apresentados pelo autor de referéncia (Delgado et al, 2006) ndo sdo
suficientes para uma validacgdo rigorosa, uma vez que eles podem levar a modelos que nédo satisfagam

0 balanco de massa.
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Figura 1 - Curvas de ruptura misturas CH4/N, em silicalita para os casos de validacdo na Tabela 3.
Quadrados; Caso 1. Circulos; Caso 2. Triangulos; Caso 3. Losangos Caso 4.

Desta forma, seria importante uma compara¢do com dados experimentais de curva para N2 ou,
alternativamente, comparar dados de adsorcéo e dessor¢do do CH,, conforme mostrado na Figura 2
(c). Neste sentido, os pontos fornecidos pelo autor em referéncia sdo Uteis para uma verificacdo
menos rigida da modelagem implementada, mas a validagdo do modelo carece de um trabalho
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experimental mais completo. Também foi analisado o efeito de competicdo por sitios ativos no leito

e silicalita, durante o fenémeno de adsorcdo de misturas binérias de N,-CHy.

1,40 1,40
N,
1,20 N 1,20
1,00 ,} 1,00
! /
880 A / 080 ’
~ >
Coe S o060
CH I
0 N\ // ¢ 0,40
0,20 ,'\ 0,20
0,00 -+ 0,00 : : : :
0 5 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
(@ Tempo (s) (b) Tempo (s)
1,40 \\ 5,00
1,20 - N 4,50
4,00
1,00 -
, \'Y“ 3,50
50,80 ' ) o 3,00
960 A7 N0 NN\ 250
e /RN TAN\N " 200 \
0,40 CHa N\ oy 1,50
020 ] \ \ 1,00 o S~
’ I' 0,50
0,00 T T w 0,00 : : . )
0,0 500,0  1000,0  1500,0 20080 0,00 500,00 1.000,00 1.500,00 2.000,00
(c) Tempo (s) (d) Tempo (s)

adsorvida de metano foi maior utilizando a isoterma sem competi
desconsideracdo do efeito de competicdo pode levar a uma superestimacao
dos gases em estudo.
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tdo altas quanto 6°C em relacdo a entrada. Tal fato € uma consequéncia direta da quantidade
adsorvida, que, na porcao linear da isoterma é tdo grande quanto maior a pressao for, o que demonstra
a importancia desta variavel para o projeto de uma unidade experimental de adsor¢do. Também na
Figura 4 sdo apresentados os perfis axiais de temperatura ao longo da etapa de adsor¢do nos tempos
de 2, 35, 68, 102 e 135 segundos na pressao de 1,0 bar (c) e 3,0 bar (d) . Nela é possivel perceber que
a magnitude da frente de calor se mantém constante ao longo do leito. No entanto, em condicdes que
causem uma maior dissipacdo axial do calor, tal magnitude tende a diminuir com o avango em z.
Portanto, é recomendavel o posicionamento de um termopar no inicio do leito para captar a regido de
maior temperatura.
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a 3 — Curvas de adsorcdo-dessorcdo de CH,4 e N, em fase gasosa (a) e adsorvida (b)
utilizahqo a isoterma de Langmuir com competicdo (linha solida) e sem competicéo (linha
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Figura 4 - Perfis de (a) compdsicéo e (b) temperatura a 1,0 bar (hha cheia), 2,0 bar (linha
tracejada) e 3,0 bar (linha petitilhada). Temperaturas axiais em um leitd\a (c) 1,0 bar e (d) 3,0 bar.
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Provavelmente maiores diferencas sejam observadas para leitos com didmetros em escala
industrial. No entanto, para melhor representacdo do fenbmeno em tais escalas, é fundamental
considerar que o calor serd gerado no interior das particulas e devera ser propagado até a parede
do leito. Desta forma, € importante aprimorar 0 modelo matematico de modo a contemplar a
inércia térmica das particulas adsorventes.

4.CONCLUSAO

A simulacdo da dinamica de leitos fixos para a separacdo de gases efluentes de tratamento de
gas natural é de suma importancia para dimensionar corretamente a capacidade de equipamentos
dessa natureza, evitando assim esforcos experimentais desnecessarios. Dentre as analises do Capitulo
3, foi observado que a inclusdo do balanco de massa global no conjunto de equag6es é imprescindivel
para a simulacdo do comportamento da coluna de adsor¢do, quando esta esta sujeita a alimentacéo de
misturas de componentes ndo inertes. Os resultados obtidos neste trabalho estdo sendo usados para
nortear o0 projeto e montagem de um sistema experimental para investigacdo do comportamento de
leitos de adsorgdo para a remoc¢éo de contaminantes do gas natural.
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