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RESUMO - A implantacdo de legislagdes restritivas, que visam a minimizacao dos teores
de enxofre nos combustiveis, tem incentivado a comunidade académica a pesquisar
alternativas complementares aos processos usuais de hidrotratamento. Entre as opcoes
investigadas, a adsorcdo tem se mostrado uma possibilidade promissora, porém ha poucos
estudos na literatura que investiguem a avaliacdo do sistema completo, abrangendo as
operacdes de adsorcdo/dessor¢do. Desta forma, o presente trabalho busca simular a
remocgdo de contaminantes de correntes de refinarias em um sistema de colunas operando
em uma condi¢do de estado estaciondrio ciclico. O modelo matematico proposto é
composto por um sistema de equacOes diferenciais parciais referentes as equagdes de
conservacdo. A resolucdo do problema € realizada através do método das linhas com
discretizagdo via diferencas finitas. A aplicacdo da rotina de simulagdo desenvolvida é
ilustrada através de um exemplo tipico de uma operacao industrial de uma refinaria.

1. INTRODUCAO

De forma geral, os contaminantes sulfurados sdo a maior preocupagdo nas fragdes de petrdleo,
pois além de serem venenos e inibidores para catalisadores metalicos, estes sdo um fator de poluigdo
ambiental via emissOes de SO durante a queima de combustiveis. Com o intuito minimizar o impacto
desses componentes, a resolucdo n° 50 da ANP de 2013 restringiu a comercializacido do dleo diesel a
um teor miximo de 10mg/kg.

A hidrodessulfurizacdo (HDS) de fragdes de petréleo € o processo com maior utilizacdo nas
refinarias para a producdo de tais combustiveis com baixo teor de enxofre. No entanto, a redu¢@o dos
niveis de enxofre abaixo de 10mg/kg dificilmente € alcancado por catalisadores convencionais nas
condi¢des de processo do HDS (WHITEHURST,1998). Dentre as alternativas complementares ao
processo de refino, a adsor¢do se mostra uma operagdo promissora, devido a alta eficiéncia e
economia energética, uma vez que ndo ha consumo de hidrogénio e suas condi¢des de temperatura e
pressdo sdo mais brandas em relagdo ao processo tradicional.

O processo de dessulfurizacdo por adsor¢do baseia-se na capacidade seletiva de um material
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solido (adsorvente) em remover, por meio de forcas intermoleculares, compostos sulfurados
(adsorbato) da corrente de hidrocarbonetos. O adsorvente normalmente € acondicionado em uma
coluna de leito fixo. J4 a regeneracdo do adsorvente € feita geralmente percolando o leito com um
dessorvente em fluxo contracorrente, tendo por resultado uma corrente com elevada concentracdo dos

compostos organicos de enxofre.

O presente trabalho objetiva simular a dindmica de uma unidade de adsorc¢ao até atingir o estado
estaciondrio ciclico e com fluxo contracorrente das cargas de adsor¢do e dessorcao em uma coluna de
leito fixo. O modelo investigado contempla o efeito da resisténcia a transferéncia de massa e
dispersdao axial no leito durante o preenchimento da coluna, e a descricdio da concentragdo de
equilibrio do adsorbato € feita pela isoterma nio linear de Langmuir-Freundlich. O método numérico
utilizado para a resolugdo das equagdes diferenciais parciais foi 0 método das linhas via diferencas
finitas centrais.

2. SISTEMA INVESTIGADO

O sistema proposto no estudo consiste em duas colunas de adsor¢do operando em etapas
alternadas concomitantemente, no qual um ciclo do processo pode ser considerado como uma
sequéncia de 4 etapas: adsorcdo, esgotamento da corrente de refinaria, dessor¢do e esgotamento do
dessorvente, conforme demonstrado na figura 1.

Tanque Dessorvente
Produto
Tratado
I — M)
~ ESGOTAMENTO X ESGOTAMENTO
ADSORCAO DA DESSORCAO DO
CARGA SOLVENTE
Carga Hold-up Unidade de Unidade de
y — Carga Recuperacio de Recuperagio de
Adsorbato Solvente Solvente

Figura 1: Esquematiza¢do do ciclo da unidade de adsorc¢ao

Na etapa de adsorcdo, a corrente de refinaria percorre o leito em um fluxo ascendente, cuja
corrente de saida € encaminhada ao tanque de produto tratado. Como condicéo inicial no primeiro
ciclo, o adsorvente se encontra virgem e o leito vazio de carga, por este motivo, o preenchimento do
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leito é simulado através da modulacdo do coeficiente de dispersdo axial e coeficiente global de
transferéncia de massa, dada a posicdo da frente liquida. Ao fim da primeira etapa, o volume
remanescente da carga presente no leito é drenado instantaneamente e direcionado a um tanque com
elevada concentragio de adsorbato.

Na etapa de dessor¢do, o dessorvente € alimentado em fluxo descendente e seu efluente é
encaminhado a unidade de recuperacdo. A simulacdo do preenchimento do leito € realizada de forma
similar a etapa de adsorcdo. Por fim, apés a dessor¢cdo, o solvente remanescente na fase fluida é
instantaneamente descarregado e igualmente encaminhado para a unidade de recuperacdo.

3. MODELAGEM MATEMATICA

Na formulacdo das equacdes de conservagdo de massa dos processos de adsor¢io e dessor¢ao,
adotaram-se as seguintes hipéteses: (a) Particulas esféricas uniformes, (b) processo isotérmico, (c)
fluxo unidimensional na dire¢do axial, (d) perfil de velocidade uniforme, associada a dispersdao do
adsorbato e (e) resisténcia a transferéncia de massa no sistema descrita por um coeficiente global de
transferéncia associado a uma for¢a motriz linear.

Conforme as hipéteses assumidas, o principio de conservacdo de massa na fase fluida para
as espécies quimicas adsorvidas em volume de controle arbitrario € dado pela equacgao:

6Cijk _ (6Dijk 6Cijk D 8 Cije (1 —e) 84i,jk (1)
st \ oz 7)) ez UMK T2 e Pl st
na qual, Cijx € g;jx representam as concentracdes dos adsorbatos nas fases fluida e sélida,
respectivamente, D;;x a dispersdo axial, ¢ a porosidade do leito, p,, a densidade aparente do leito,
v, velocidade intersticial do fluido e os indices i referem-se as espécies contaminantes, j a etapa
operacional de adsorcao ou dessor¢do e k ao ciclo em operacdo da unidade.

Ja a equacgdo de conservacdo na fase solida € descrita por (RUTHVEN, 1984):

aCli,j,k _ 6. ki.j,k
ot d

. (Geqijr — qijx) )

em que, k; representa o coeficiente global de transferéncia de massa; a fracio 6/d, equivale a drea
interfacial das particulas esféricas por unidade de volume, € g.,; € a concentracio de equilibrio da
fase s6lida, descrita pela isoterma multicomponentes de adsor¢ido de Langmuir-Freundlich:

mijk
Tmax,jKijikC; j

Qeq,ijk = MK 3)
1+ X% K ik C; Y

i,j,k

Area tematica: Simulag&o, Otimizagéo e Controle de Processos 3



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

sendo, K e m os parametros da isoterma multicomponente de Langmuir-Freundlich e ¢, a
capacidade maxima de adsor¢do do adsorbato, que por sua vez € utilizado como pardmetro de
adimensionamento da concentracido dos contaminantes na fase sélida.

A fim de minimizar erros numéricos, foi realizada a metodologia de adimensionamento,
sendo utilizados os parametros de referéncia: 7 o tempo de residéncia, L a altura coluna, Cj
concentragdo de contaminantes presentes na carga a ser adsorvida € g, varidvel relacionada a
concentracdo maxima adsorvida das operagdes de adsorcao e dessorcao.

Para resolucdo das equacdes de conservacdo (1) e (2), as etapas do processo de adsor¢ao
estdo, individualmente, sujeitas as condi¢des de contorno e inicial. Assim, no primeiro ciclo de
adsor¢ao, estas condi¢des sao:

t=0  (0<z<L) C11=0; q11=0 (4)
9Ci1k
z=0 (t>0) V,Ci1klz=0 = Dijk v lz=0 = v2Ci1 k0 5)
aC;
z=L  (t>0) —2E = =0 (6)

Nestas equagdes, o indice j=1 refere-se a etapa de adsorcdo, enquanto j = 2 referir-se-4 a
etapa de dessorcdo, e C;jx o equivale a concentracdo de alimentacdo da etapa em operagdo da
unidade de adsorcao.

A etapa de esgotamento da carga é modelada pelo descarregamento imediato da fase
fluida, de modo que a concentragdo da fase sélida se mantenha igual ao estdgio final da etapa de
adsorcao.

t=tina  (0<z<L)  Ci2x =05 G2k = Qi (7)

sendo esta a condic¢do inicial da etapa de dessorc¢do. Ja as condicdes de contorno sdo evidenciadas
pela inversdo do ponto de referéncia em relacdo a etapa de adsor¢do. Assim, as condigdes de
contorno sdo invertidas em relacdo as da etapa de adsorc¢ao:

aCi’ ,
z=0 (t >0) 22|40 =0 (8)
9Cisk
z=L (t>0) VCizklz=1 — Dizk o lz=1 = V:Cizk 0 €))

Por fim, a etapa de esgotamento do dessorvente é andloga a etapa de esgotamento da
carga, a qual conduz a condicao inicial do préximo ciclo de adsor¢do.

t=tina  (0<z<l)  C1x =0, 1k = Q21 (10)
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4. PROCEDIMENTO NUMERICO

A solucao numérica do sistema de equagdes diferenciais parciais e suas condi¢des iniciais
e de contorno foi obtida utilizando o método das linhas por discretiza¢do no espaco via diferencas
finitas no dominio do problema. O algoritmo computacional foi desenvolvido em linguagem
Scilab utilizando a ferramenta DASSL (Differential Algebraic System Solver) para integracao no
tempo.

Como ferramenta para expressar o preenchimento do leito foi utilizada uma funcdo de
regularizagdo para a propriedade de dispersdo axial, garantindo a continuidade da propriedade e
minimizando erros de aproximag¢do do método numérico. A fun¢do de regularizacdo empregada
no trabalho ao longo do leito consiste na fun¢do tangente hiperbdlica (FREITAS, 2012):

1+tanh(z_nz*)

. Dy (11)

D(2) = [1 —

sendo z* o ponto discretizado no espacgo referente a interface da carga durante o preenchimento
do leito e n parametro de suavizag@o da curva. No entanto, a modulacdo do coeficiente global de
transferéncia de massa foi realizada através de uma fungio degrau de acordo com a posi¢cdo da
interface.

Foi adotada como condi¢do de parada para a convergéncia do problema de estado
estaciondrio ciclico a norma do vetor de concentracdo adimensional do adsorbato no adsorvente
ao final de dois ciclos consecutivos da etapa de dessor¢ao.

A partir da andlise das curvas de ruptura, obtém-se a concentragdo do soluto em fungdo do
volume do efluente coletado (Vy), a qual se refere a quantidade do soluto nao retido pelo leito em
um dado tempo de operagdo. Assim:

_ 1 (cij)-0at _ 1 (cij)at
Cmédia - Q(tf—T) - vy (12)

sendo Q a vazao volumétrica.

5. RESULTADOS

Utilizando o algoritmo desenvolvido foi possivel determinar perfis de concentracdo para
qualquer intervalo de tempo, e em qualquer posi¢do ao longo dos leitos da unidade. Desta forma,
a partir dos dados tipicos de dimensao de uma coluna de adsorcdo, propriedades de zeolitas
(BASMADIIAN, 1997) e da isoterma de Langmuir-Freundlich (CERUTTI, 2007), expressos na
Tabela 1, obtiveram-se os resultados de simulacio apresentados na Figura 2.
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Tabela 1 - Dados de entrada e pardmetros do modelo adotados na simulagao.

Parametros do Leito

Altura do Leito, L Sm
Diametro do Leito, D 3m
Diametro da particula, d, 0,4 cm
Densidade Aparente do Leito, p.w: 1500 g/L
Porosidade do leito, € 0,82
Parametros do Programa

N° de Pontos de Discretizagdo, n 70
N° de ciclos de operagao 5
Parametro de Suavizacao, n 0,005

Adsorgao Dessorcdo
Vazao de entrada, Q 200 m3/h 200 m3/h
Concentracio de Entrada, C° 3000 mg/L 0 mg/L
Massa especifica da carga, pr. 0,81 0,81
Tempo do Ciclo de Operacao 43,47 min 43,47 min
Coef. Dispersao Axial, D; 3,2795 cm?/min 3,2795 cm?/min
Coef. global transf. Massa, k 0,0035 cm/min 0,0035 cm/min

Isoterma de Langmuir-Freundlich

Capacidade Max. de Adsor¢ao, qmax 0,05154 g/g 0,005154 g/g
Constante de Equilibrio de LF, K 6x10" (cm3/g)3 6x10'" (cm3/g)3
Constante de LF, m 3 3

Perfil Temporal Adimensional da Concentragiio de Enxofie na Fase Liquida Perfil
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Temporal Adimensional da Concentragéio de Enxofre na Fase Sélida

Figura 2 — Perfis temporais da concentragdo adimensional do adsorbato na fase liquida e

na fase
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A Figura 2 apresenta o perfil temporal adimensionado das curvas de ruptura das
operacdes continuas de adsorcdo e dessor¢do até alcancar o estado estaciondrio ciclico, bem
como o perfil correspondente de concentracdo de adsorbato na fase sélida ao longo do tempo.
Estes resultados indicam que o modelo matemadtico proposto descreve bem o comportamento da
operacdo de adsor¢do e dessor¢do em uma coluna de leito fixo e que foram necessario 5 ciclos de
operacao para atingir o estado estaciondrio.

Foram realizados testes para verificar a influéncia do tamanho da malha computacional e
do parametro de suavizagdo da fungdo de regularizagdo da dispersdo axial empregados para a
solu¢do numérica. Para o primeiro teste, foi constatada uma grande influéncia do nimero de
subdivisdes da malha sobre os resultados obtidos, de modo que a malha contendo 70 pontos de
discretizacdo foi adotada por apresentar praticamente o mesmo resultado de malhas mais
refinadas, exigindo um menor esforco computacional e consequentemente menor tempo de
processamento. Em relacdo ao parimetro de suavizagdo da funcido de regularizagcdo, foi
constatado que ndo ha variacdo significativa no impacto da dispersdo axial para os valores de
0,005 e 0,01. Deste modo, o valor 0,005 foi adotado por ser o menor valor possivel no parametro
de suavizacao sem haver danos a solu¢ao numérica.

Na Figura 3 e na Tabela 2, sdo apresentados os resultados referentes as concentracdes e
volumes do eluente, da carga remanescente na etapa de esgotamento e do dessorvente coletado
nas etapas de dessorcdo e esgotamento apds alcancar o estado estaciondrio:

Qcoletado = 160m3/h Q= 200m3/h
Ci=255,71 mg/L ; Ci=0mg/L
ADSORCAO DESSORGAO
3
\ 4 Q Qtoldup = 40 m3/h
Ci=60,21 mg/L
Q=200m*/h QHoldup = 40 m3/h
Ci=3000 mg/L > Ci= 2678,51mg/L Qeoletado = 160m3/h > ] >
Ci=115,43 mg/L Q=200m3/h

Ci= 104,39 mg/L

Figura 3 - Resultados obtidos na operagdo de uma coluna no estado estacionério
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Tabela 2 — Resultados da Simulagdo, conforme dados de entrada e parametros da Tabela 1.

Vazdo de Saida da Carga Tratada 160m3/h
Conc. Média da Carga Tratada. 255,71mg/L
Vazao do hold-up 40m3/h
Conc. Média do hold-up 2678,51mg/LL
Vazio de Dessorvente 200m3/h

Conc. Média no Dessorvente Encaminhado

104,39 mg/L
para a Unidade de Recuperagdo me

6. CONCLUSOES

Foi desenvolvido um algoritmo matematico capaz de descrever a opera¢do continua de uma
unidade industrial de adsorcdo até atingir o estado estaciondrio ciclico, o qual poderd ser utilizado
como ferramenta para equipes de projeto. Observa-se uma reducido considerdvel nos teores de
enxofre, mostrando que a adsor¢do por ser utilizada como tecnologia complementar ao processo

tradicional de hidrodessulfurizacdo.
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