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RESUMO — A simulacdo da dindmica de uma coluna de adsorcao para captura de
diéxido de carbono (CO,) foi realizada no ASPEN Adsorption. A captura de CO,
foi tomada como sendo o CO, emitido através da queima de bagaco de cana de
acucar em usinas sucroalcooleiras. Nas simulacdes foram obtidas as curvas de
ruptura da coluna em diferentes condi¢cGes de operagédo, variando a vazdo de
entrada do gas, a fracdo inicial de CO,, temperatura, tamanho e tipo de
adsorvente. Foi observado que o tempo de ruptura diminuiu com o aumento da
concentracdo de CO, na corrente de alimentacdo. O mesmo efeito foi observado
com o0 aumento da temperatura. Os adsorventes estudados foram carvao ativado,
zedlita 13X e 4A, que mostraram boa capacidade de adsorcdo de CO, a
temperatura ambiente. As curvas de ruptura mostram que o carvédo ativado possui
tempo de ruptura muito inferior comparado as zeélitas, sendo a zedlita 13X a que
possui 0 maior tempo de ruptura. O software ASPEN Adsorption se mostrou
eficiente e rapido na simulagédo da dindmica da coluna de adsorcao. Os resultados
obtidos neste trabalho estdo em concordancia com os dados disponiveis na
literatura.

1. INTRODUCAO

No cenario mundial, a preocupacdo em relacdo a emissdo de diéxido de carbono e
demais gases causadores de efeito estufa, tais como metano e éxidos de nitrogénio, tem
estimulado o desenvolvimento de diversos trabalhos cujos objetivos estdo relacionados a
minimizacdo nas emissGes e a destinagdo correta desses gases (Maroto-Valer, 2010). O
diéxido de carbono é naturalmente emitido para a atmosfera a partir da respiracdo dos seres
vivos e consumido no processo de fotossintese, que sdo etapas fundamentais do ciclo do
carbono.

Entretanto, a alta emissdo de didxido de carbono, proveniente da queima de
combustiveis fésseis e matéria organica, tem gerado um saldo de acumulo desse gas na
atmosfera, cuja principal consequéncia é o efeito estufa, e consequente aumento na
temperatura do planeta, derretimento de calotas polares e aumento do nivel dos oceanos,
dentre outros problemas ambientais (Maroto-Valer, 2010). No caso das usinas de cana-de-
acucar, a emissdao de CO, acontece principalmente nas dornas de fermentacdo, onde o
montante é quantitativamente relevante e a pureza de CO, na corrente € relativamente alta, e
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na combustdo do bagaco para geracdo de vapor e energia elétrica demandados no processo
(Buainain e Batalha, 2007).

Nesse sentido, a redugdo nas emissbes de dioxido de carbono aponta para uma
revolucdo tecnoldgica que inclui ndo s6 a expansdo do uso de fontes renovaveis de energia e
aumento da eficiéncia de processos energéticos, como também desenvolvimento de
tecnologias de captura e armazenamento de carbono, ou CCS, do inglés “Carbon Capture and
Storage” (MacDowell et al., 2010). Atualmente, existem alguns processos de separacdo do
CO, como absorcao, adsor¢cdo, membranas ou criogenia.

A adsorcdo ¢ um fendmeno que ocorre quando um componente em fase liquida ou
gasosa, denominado adsorvato, € aprisionado em uma superficie sélida, denominada
adsorvente. A intensidade das forcas de interacdo depende das caracteristicas do adsorvato e
do adsorvente e do modo como eles interagem, ou seja, diferentes substancias sdo adsorvidas
com afinidades diferentes (Ruthven et al., 1994). Uma das técnicas de adsorcdo mais
utilizadas para separacdo de gases é o processo PSA (Pressure Swing Adsorption). O PSA é
uma técnica baseada em ciclos de pressurizacao e despressurizacao, na qual a adsor¢do ocorre
a alta pressdo e a dessorcdo ocorre a baixa pressdo, e que apresenta a vantagem de possuir
baixo custo energético e pequeno investimento de capital. Diferentes ciclos de operacdo foram
desenvolvidos para otimizar o processo PSA e um dos mais utilizados é o Ciclo de Skarstrom,
que é constituido basicamente de quatro etapas: pressurizagdo, adsorgéo, “blowdown” e purga
(Ruthven et al., 1994).

A escolha do adsorvente utilizado no processo PSA é o ponto chave para a eficiéncia do
processo. Para conhecer o comportamento do sélido em um processo PSA é necessario
determinar o equilibrio de adsor¢do, a cinética de adsorcdo e o calor transferido devido a
exotermicidade da reacdo (Ruthven, 1984). Carvdo ativado € um dos adsorventes mais
empregados em processos de adsor¢édo devido a sua boa eficiéncia e disponibilidade.

A modelagem e simulacdo de processos de adsorcdo sdo importantes porque permitem
predizer os parametros de operacdo com precisdo e permitem estimar pequenas variagdes no
processo devido a variaces na vazdo de alimentacdo, composicdo de alimentacao,
temperatura e pressdo. Diversos trabalhos sobre modelagem de colunas de adsor¢do podem
ser encontrados na literatura (Afzal et al., 2010; Leinekugel-le-Cocq et al., 2007; Plaza et al.,
2016; Shafeeyan et al., 2014). Entretanto, poucos trabalhos utilizam o software ASPEN
Adsorption para simular o processo. Portanto, este trabalho tem o objetivo de simular o
processo de adsorcdo de CO, utilizando carvdo ativado como adsorvente. Este trabalho
considera 15% de CO; na corrente de alimentacdo, que é aproximadamente a quantidade de
CO, proveniente dos gases de combustdo da queima de biomassa nas usinas de acucar e
alcool.
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2. METODOLOGIA

2.1. Simulacéao

O trabalho consistiu na utilizacdo do software Aspen Adsorption® para a simulacéo da
captura de CO, utilizando-se uma coluna de adsor¢do empacotada com carvao ativado. Para
as primeiras simulagdes, as quais foram comparadas com as informacges reportadas por Plaza
et al. (2016), variou-se a temperatura (23°C, 50°C e 70°C) e a concentracdo de CO, (8%, 14%
e 30%) na entrada da coluna de adsorcdo. O caso base foi simulado utilizando os dados
reportados por Plaza et al. (2016), nas condi¢Oes de 23°C e 14% de CO,, com a utilizagéo de
carvao ativado como adsorvente. As curvas de ruptura para o CO;, e o N, foram obtidas e
comparadas com dados da literatura.

Em seguida, utilizando o caso base, o adsorvente utilizado foi substituido pelas zeolitas
4A e 13X, mantendo-se constante as outras variaveis. Similarmente, foi estudada a influéncia
do raio da particula e da vazdo de entrada na coluna de adsorcéo.

As simulacbes foram realizadas no Aspen Adsorption®, que € um pacote do ASPEN
PLUS, e o fluxograma do processo é apresentado na Figura 1A. E importante ressaltar que,
apesar da composicdo do gas de combustdo ser uma complexa mistura de gases, foi utilizado
uma mistura binadria de N, e CO,. Os blocos B5 e B4 representam os volumes mortos
presentes acima e abaixo da coluna de adsor¢do. As propriedades termodinamicas do CO; e
N, foram calculadas pela equacdo de Peng-Robinson. A isoterma de Toth foi utilizada na
simulacdo, sendo que os parametros da isoterma foram obtidos da literatura (Plaza et al.,
2016). Modelos disponiveis no ASPEN foram utilizados para modelar a cinética de adsorcao
e a queda de pressédo no reator.

Figura 1 — (A) Fluxograma do processo e (B) Fracdo molar de CO; na saida da coluna em
funcdo do tempo utilizando 14% de CO, entrada, 23°C, 140 kPa e 140 cm3/min: Dados
experimentais em vermelho e dados simulados em azul.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1B apresenta a curva de ruptura para o CO;, no experimento realizado com
com 14% de CO; na corrente de entrada, temperatura de 23°C, pressao de 140 kPa e vazdo
volumétrica igual a 140 cm3/min. Os resultados da simulacdo sdo apresentados em azul e 0s
experimentais em vermelho, que foram retirados do artigo de Plaza et al (2016).

A influéncia da concentracdo de CO, na corrente de entrada da coluna foi analisado em
simulacdes com 8%, 14% e 30% de CO,. O tempo de ruptura obtido com 8% de CO, foi de
325 segundos, comparado a 250 segundos com 14% de CO,, enquanto com 30%, o tempo de
ruptura foi de 200 segundos (Figura 3). Pode-se observar que o tempo de ruptura diminui com
0 aumento da fracdo de CO, na entrada da coluna, indicando que os sitios ativos do carvao
sdo ocupados rapidamente pelo CO,, visto a maior quantidade de CO,.

Figura 2 — Curva de ruptura com (A) 8% de CO;, (B) 30% de CO,; (C) 14% de CO;, a 50°C;
(D) 14% de CO,a 70°C. Dados experimentais em vermelho e dados simulados em azul.
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A Figura 2 mostra a influéncia da temperatura sobre o tempo de ruptura do CO,. O
tempo de ruptura foi de 100 segundos para 50°C e 80 segundos para 70°C, mostrando que ha
uma diminuicdo no tempo de ruptura com o aumento da temperatura. Esse comportamento
concorda com os dados da literatura que mostra uma maior adsorcdo de CO, em baixas
temperaturas (Plaza et al., 2016), pois a formacdo das ligacOes entre 0 CO, e 0 adsorvente séo
favorecidas em temperaturas baixas (Ruthven, 1984).

Adsorventes distintos foram avaliados realizando simulagdes nas mesmas condicOes de
alimentacéo, temperatura e pressdo do caso base. Os adsorventes mais utilizados na adsorcao
de CO; e que foram selecionados para este estudo sdo: carvao ativado, zedlita 13X e zedlita
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4A. As curvas de ruptura mostram que o carvdo ativado possui tempo de ruptura muito
inferior comparado as zedlitas, sendo a zeolita 13X a que possui 0 maior tempo de ruptura.
No entanto, devido ao baixo custo, comparado aos demais adsorventes, a utilizacdo do carvéo
ativado é ainda fortemente estudada (Lee e Park, 2015).

Além do tipo de adsorvente, fez-se um estudo da variacdo do raio da particula, de forma
a se ter uma ideia do tamanho ideal do adsorvente a ser utilizado na captura de CO,. O estudo
considerou particulas com raio de 0,5 mm, 1 mm, 2 mm e 5 mm. Uma curva de ruptura para
adsorcéo ideal tem o formato de uma perturbacao degrau e o raio da particula que chega mais
proximo desse resultado é o de 0,5 mm. Com um tamanho menor, aumenta a superficie de
contato entre 0 gas e o0 adsorvente, o que explica uma melhor adsor¢do em particulas menores.
N&o é possivel afirmar até que ponto a diminuicdo do raio da particula aumenta a capacidade
de adsorcdo uma vez que o estudo ndo foi realizado para raios menores do que 0,5mm.

Por ultimo, a vazdo de gas na entrada foi estudada por meio de simula¢Ges de modo a
encontrar um valor que otimizasse a capacidade de adsorcdo. Maiores valores de vazdo fazem
com que a passagem de gas dentro da coluna através do adsorvente seja muito rapida, de
modo que o adsorvente ndo consegue reté-lo, como é mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Influéncia da vazéo de entrada na adsorcao de CO..
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Variando a vazdo F original para valores maiores, 2F e 5F, observa-se uma grande
gueda no tempo de ruptura. Quando se diminui a vazéo inicial para F/2, o tempo de ruptura
aumenta consideravelmente para quase 700 segundos, indicando que o gas foi adsorvido por
muito mais tempo.

Todas as simulagOes apresentadas neste trabalho estdo de acordo com os dados
experimentais obtidos por Plaza et al (2016) e indicam que o carvao ativado é um excelente
adsorvente para a captura de CO,.
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4. CONCLUSAO

As simulacOes realizadas neste trabalho tiveram uma boa aproximacgdo dos valores
experimentais reportados na literatura. O aumento da temperatura e o aumento da
concentracdo de CO, na corrente de alimentacdo diminuem o tempo de ruptura do CO2 na
coluna de adsorgdo. As simulagcBes mostram que a adsorcdo de CO; ¢ favorecida utilizando
particulas menores e vazdes baixas.

A simulacdo com diferentes adsorventes ndo foi comparada com dados experimentais,
ja que as simulacbes foram feitas em condicdes diferentes para comparar com 0 carvao
ativado. Observou-se que a quantidade adsorvida de CO, no carvéo ativado € muito inferior a
das zedlitas, sendo a zedlita 13X a mais eficaz.

O software ASPEN Adsorption se mostrou eficiente e rapido na simulacdo da dinamica
da coluna de adsorcéo.
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