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RESUMO

A legislacao brasileira exige uma reducéo gradual do teor de enxofre presente no
Oleo diesel. A dessulfurizacdo por adsor¢do apresenta potencial como processo
auxiliar ao convencional hidrotratamento, pois apresenta menor consumo de
energia, alta eficiéncia para a remoc¢do de compostos refratarios e ndo requer
condi¢cBes severas de operacdo. A otimizacdo das condi¢cdes de operacao pode
ser feita através da modelagem e simulacdo do processo, reduzindo tempo e
custos do projeto. Assim, este trabalho teve como principal objetivo representar a
dindmica de remog&o compostos sulfurados em colunas de adsorgao de leito fixo
por meio da modelagem matematica. As equacdes diferenciais parciais
resultantes da modelagem matematica foram discretizadas usando a técnica de
volumes finitos, com malhas uniformes para o tempo e espaco, com uma
abordagem explicita para o termo transiente e com func¢des de interpolacdo
WUDS e UDS. Foram adotados volumes ficticios para as condi¢cdes de contorno.
A solucdo do sistema de equacdes algébricas foi obtida empregando-se o
meétodo TDMA. As equacOes algébricas obtidas foram implementadas em
linguagem FORTRAN. O ajuste dos dados de equilibrio do composto sulfurado
foi realizado utilizando as isotermas de Freundlich e Langmuir nas formas nao
linear e linearizada, obtendo um resultado satisfatério para a forma néo linear
com R2 ajustado superior a 0,9. Trés modelos para a coluna de leito fixo foram
testados para a adsor¢cdo do composto sulfurado: modelo de equilibrio, de forca
motriz linear e de difusdo no poro. A presenca dos compostos nitrogenados
reduz a capacidade adsortiva do carvao para os compostos sulfurados. Por esse
motivo, 0s modelos testados para a adsor¢do monocomponente nao
reproduziram o comportamento dos dados experimentais da curva de ruptura da
coluna. Desta forma, foi necessaria a realizacdo da modelagem e simulacao da
adsorcao considerando o efeito competitivo. Este fendmeno foi modelado
através da utilizacdo da isoterma de adsor¢cdo competitiva de Langmuir cujos
parametros foram obtidos através de um ajuste das curvas de ruptura utilizando
0 método de otimizacdo de Levenberg-Marquardt. O modelo de difusdo no poro
foi utilizado para representar a adsor¢ao bicomponente do composto sulfurado e
nitrogenado, descrevendo satisfatoriamente o comportamento das curvas de
ruptura para os dois compostos, com um desvio absoluto do erro em relagao aos
dados experimentais inferior a 2%. Com esse modelo multicomponente foi
possivel avaliar a influéncia de variaveis de processo na adsor¢do: comprimento
do leito, vazdo e concentracdo de alimentacéo. Por fim, foi realizado um estudo
qualitativo da dessor¢cdo dos compostos sulfurados e nitrogenados apos
completa saturacao do leito fixo de carvao. Através desse estudo da dessorcao,
pode-se avaliar que a quantidade de solvente necesséria para a recuperagcado do
leito depende da quantidade do composto nitrogenado retido no carvao. Os
resultados obtidos neste trabalho permitem a compreensdo dos fendmenos da
adsorcao e dessorcdo dos compostos sulfurados e nitrogenados presentes no
Oleo diesel, servindo como um estudo base para a constru¢do de uma coluna em
escala industrial.

Palavras — Chave: Adsorcdo; Modelagem; Simulac&do; Enxofre; Nitrogénio;

Diesel.






ABSTRACT

Brazilian law requires a gradual reduction of the amount of sulfur present in
diesel. The desulfurization by adsorption has potential as an adjunct process to
conventional hydrotreatment due to lower power consumption, high efficiency for
the removal of refractory compounds and do not requires severe operating
conditions. The operating conditions optimization can be made through the
modeling and simulation process, reducing time and project costs. This work
aimed to represent the dynamics of sulfur compounds removal in columns of
fixed bed adsorption using mathematical modeling. The resulting partial
differential equations of mathematical modeling were discretized using the finite
volume method with uniform meshes for time and space, with an explicit
approach to the term transient and WUDS and UDS interpolation functions.
Fictitious volumes were adopted for the boundary conditions. The algebraic
equations system solution was achieved employing the TDMA method. The
algebraic equations were implemented in FORTRAN. The sulfur compound
equilibrium data were adjusted using the Langmuir and Freundlich isotherms in
nonlinear and linear forms, obtaining a satisfactory result for the nonlinear form
with adjusted R? greater than 0,9. Three models for fixed bed column were tested
for sulfur compound adsorption: equilibrium, linear driving force and pore
diffusion model. The nitrogenous compounds presence reduces the adsorption
capacity of coal for sulfur compounds. Therefore, the models tested for a single
component adsorption didn’t reproduce the experimental data behavior of column
breakthrough curve. Thus, it was necessary to perform the competitive effect
between sulfur and nitrogen compounds on the adsorption. This phenomenon
was modeled by using the Langmuir competitive adsorption isotherm. Due to
absence of equilibrium data to compute the competitive Langmuir isotherm
parameters, an adjustment of the breakthrough curves was performed using the
Levenberg-Marquardt optimization method. The values obtained for the sulfur
compound coefficients are shown in the same order of magnitude of the values
obtained by adjusting the Langmuir isotherm to single component equilibrium
data. The pore diffusion model was used to represent the multicomponent
adsorption of sulfur and nitrogen compound satisfactorily describing the behavior
of breakthrough curves for the two compounds, with an absolute error deviation
less than 2%. With this multicomponent model was possible to evaluate the
influence of process variables on adsorption: the bed length, flow rate and feed
concentration. Finally, a qualitative study of sulfur and nitrogen compounds
desorption was performed after complete fixed bed saturation. The desorption
study allowed to evaluate that the volume solvent necessary for recovering the
bed depends of nitrogen quantity retained in coal. The results of this work not
only allow the understanding of the adsorption and desorption phenomena of the
compounds mentioned above, but also are useful as a base study for an
adsorption column construction on industrial scale.

Key — words: Adsorption; Modelling; Simulation; Sulphur; Nitrogen; Diesel.
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1. INTRODUCAO

Reduzir a emissdo de poluentes para a atmosférica € hoje internacionalmente
uma das principais diretivas ambientais. Dentre os diversos poluentes atmosféricos,
o diéxido de enxofre (SO:) gerado na queima de combustiveis fosseis tem recebido
atencdo da comunidade cientifica e das autoridades governamentais devido aos
seus efeitos nocivos a saude da populacdo e ao meio ambiente (DA SILVA, 2002;
BABICH e MOULIJN, 2003).

Acompanhando uma tendéncia mundial, os 6rgaos governamentais do Brasil
vém criando limites cada vez mais rigorosos para o0s teores de contaminantes
presentes nos combustiveis. Criado em 1986, o PROCONVE (Programa de Controle
de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores) estipulou que haveria uma reducéo
gradativa e significante do teor de enxofre presente no 6leo diesel comercializado no
Pais. Quando o Programa foi criado, o 6leo diesel continha cerca de 13.000 ppm de
enxofre e a partir de 2013 adotou-se o limite maximo de 10 ppm.

Ao longo dos anos, os processos de refino de petrdleo sofreram varias
adaptacoes visando atingir as metas de reducéo do teor de enxofre do PROCONVE.
Entretanto, a medida que o teor de enxofre sofreu reducdes cada vez mais
acentuadas, comecaram a surgir limitagcbes dos processos industriais empregados
para atingir o valor regulamentado.

O principal processo utilizado nas refinarias para reduzir o teor de compostos
de enxofre do diesel € a hidrodessulfurizacdo (HDS), um processo catalitico que
emprega altas temperaturas (300 — 400 °C) e pressdes elevadas (20 - 100 atm) em
presenca de hidrogénio. Entretanto, alguns compostos de enxofre séo refratarios a
este tratamento, limitando a obtencao pelo processo tradicional do 6leo diesel com
teores muito baixos (BAEZA et al., 2008; BU et al., 2011).Este é um problema que
tomou dimensdes significativas quando da adoc¢éo do teor maximo de 10 ppm em
2013, sendo imperativa a utilizagdo de técnicas auxiliares aos processos
convencionais de dessulfurizacao para atingir esta meta.

A dessulfurizacdo por adsorcdo surge como uma técnica promissora
complementar ao processo de Hidrodessulfurizagdo, pois € um processo que nao
necessita de condigcbes severas de operacdao e da presenca de hidrogénio,
apresentando baixo consumo energético, além de apresentar alta eficiéncia na

remocdo dos compostos sulfurados refratarios (STANISLAUS et al.,, 2010). Assim,



alguns estudos tém sido feitos nessa area, principalmente no desenvolvimento de
materiais adsorventes capazes de reduzir a carga de compostos sulfurados
refratarios.

Este trabalho faz parte de um projeto de pesquisa cujo tema principal é a
Dessulfurizacdo Adsortiva do Oleo Diesel em Carvdo Ativado desenvolvido no
Laboratério de Analises de Combustiveis Automotivos — LACAUTets. O objetivo
principal desse projeto € o desenvolvimento de um processo de remocdo de
compostos sulfurados e nitrogenados do o6leo diesel comercial, que seja
complementar a Hidrodessulfurizacéo, a partir da utilizacdo do carvao ativado como
adsorvente.

Dando continuidade ao projeto, a etapa desenvolvida nessa dissertacao tem
como objetivo realizar a modelagem matematica e a simulacdo do processo de
adsorcdo dos compostos sulfurados e nitrogenados do oOleo diesel com carvao
ativado, utilizando os dados experimentais levantados nas etapas anteriores. A
simulagcdo do processo é importante, pois permite o estudo de vérias condi¢cdes de
operagdo sem a necessidade de testes experimentais levando a economia no custo
e no tempo de execucdo do projeto do equipamento para 0 uso em escala industrial
(WEBER and SMITH, 1987).

O objetivo inicial do projeto de pesquisa era estudar apenas o potencial
adsortivo do carvdo ativado em relacdo aos compostos de enxofre. Entretanto,
durante as etapas experimentais, anteriores a esta dissertacdo, observou-se haver
um efeito competitivo de compostos de nitrogénio presentes no diesel pelos sitios
ativos de adsorc¢ao, reduzindo a capacidade adsortiva do carvao pelos compostos de
enxofre.

Apesar de ndo haver uma regulamentacdo quanto ao limite de nitrogénio
permissivel no combustivel, a sua presenca interfere de modo negativo na obtencao
de diesel com baixos teores de enxofre.

Desta forma, viu-se a necessidade de realizar a modelagem e simulacdo da
adsorcdo considerando o efeito competitivo de adsorcdo. Este fendmeno foi
modelado através da utilizacao da isoterma de adsor¢cdo competitiva de Langmuir.

Neste trabalho foi realizado o estudo da adsorcao e dessorcédo de compostos
sulfurados e nitrogenados do 6leo diesel realizando a modelagem e a simulag¢éo do

processo.



As equacdes diferenciais parciais resultantes da modelagem matematica
foram discretizadas usando a técnica de volumes finitos, com malhas uniformes para
0 tempo e espaco, com uma abordagem explicita para o termo transiente e com
funcbes de interpolagdo WUDS e UDS. Foram adotados volumes ficticios para as
condicbes de contorno. A solucdo do sistema de equacdes algébricas foi obtida
empregando-se o0 método TDMA.

As equagOes algébricas obtidas foram implementadas no programa
FORTRAN verséao 6.1 e foram realizados testes de estabilidade da malha. O cddigo
computacional gerado foi validado usando dados da literatura para adsorcéo
monocomponente e bicomponente.

Para o ajuste dos dados de equilibrio foram utilizadas as isotermas nas
formas ndo linear e linearizada para as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Foram estudados trés conjuntos de equacdes para a modelagem matematica
da adsorcao: modelo de equilibrio, forgca motriz linear e difusdo no poro.

Na auséncia de dados de equilibrio para obter os parametros da isoterma de
Langmuir competitiva, foi realizado um ajuste das curvas de ruptura utilizando o
meétodo de otimizacéo de Levenberg-Marquardt.

Com esse modelo multicomponente foi possivel realizar testes para avaliar a
influéncia de variaveis de processo na adsor¢cdo: comprimento do leito, vazdo e
concentragdo de alimentagéo. Por fim, foi realizado um estudo qualitativo da
dessorcdo dos compostos sulfurados e nitrogenados apos completa saturacéo do
leito fixo de carvéo.

O desenvolvimento do presente trabalho foi dividido em dez capitulos,
incluindo a Introdugé&o, sendo estruturados da seguinte forma:

Capitulo 2 — Objetivos: S&o definidos neste capitulo os objetivos geral e
especificos deste trabalho;

Capitulo 3 . Contextualizagdo do Tema da Pesquisa: onde sdo resumidas as

dissertacOes realizadas dentro do projeto de pesquisa do qual esta

dissertacdo faz parte. Os dados experimentais utilizados nesta dissertacao
foram obtidos destes trabalhos;

Capitulo 4 — Revisdo Bibliografica: neste capitulo € mostrada a

fundamentacéo tedrica relacionada a area de estudo: Modelagem e simulagéo

do processo de dessulfurizagdo por adsor¢cdo. Os conceitos relevantes que

fundamentam a execucéo do trabalho sdo abordados, com destaque para a



modelagem do processo de adsorcao em leito fixo e 0 método dos volumes
finitos usado para a solugdo dos modelos. Alguns trabalhos relevantes nessa
area também séo citados;

Capitulo 5 — Modelagem Matematica: sdo apresentados os modelos usados
para adsorcdo da coluna de leito fixo e as correlagdes da literatura utilizadas
para o célculo dos parametros dos modelos. Além disso, sdo apresentadas as
condig¢des iniciais e de contorno para o estudo da adsor¢éo e da dessorcao;
Capitulo 6 — Solucdo Numérica: é apresentada a metodologia usada para a
solucéo dos sistemas de equacdes diferenciais que representam os modelos
mostrados no Capitulo 5;

Capitulo 7 — Materiais e Métodos: sdo mostrados os dados experimentais
obtidos nas etapas anteriores do projeto que foram usados neste trabalho e a
metodologia empregada para o levantamento desses dados;

Capitulo 8 — Resultados e Discussao: os resultados obtidos para o ajuste da
isoterma de equilibrio, da modelagem da adsor¢cédo e da dessorcdo mono e
bicomponente sao apresentados nessa secao;

Capitulo 9 — Conclusao: este capitulo apresenta conclusdes com base nos
resultados obtidos;

Capitulo 10 — Sugestdes para trabalhos futuros.



2 OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

Modelagem matematica e simulagdo numérica do processo de adsorcdo e

dessor¢cdo de compostos sulfurados e nitrogenados do 6leo diesel sintético.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Ajuste dos dados de equilibrio utilizando as isotermas nas formas nao linear e
linearizada para as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Estudo de trés conjuntos de equacgfes para a modelagem matemética da
adsorcao do composto sulfurado: modelo de equilibrio, forca motriz linear e
difusdo no poro.

Uso do método dos volumes finitos para a discretizacdo das equacdes
resultantes da modelagem matematica.

Modelagem da adsorcdo competitiva entre 0os compostos sulfurados e
nitrogenados utilizando a isoterma de Langmuir competitiva.

Andlise da influéncia de variaveis de processo na adsor¢do: comprimento do
leito, vazao e concentragado de alimentagéo.

Estudo qualitativo da dessorcdo dos compostos sulfurados e nitrogenados
apos completa saturacdo do leito fixo de carvéo utilizando n-decano como

solvente.



3 CONTEXTUALIZACAO DO TEMA DA PESQUISA

Este trabalho uma das etapas de desenvolvimento de um projeto de pesquisa
cujo tema principal é a Dessulfurizacdo Adsortiva do Oleo Diesel em Carvédo Ativado
desenvolvido no Laboratério de Analises de Combustiveis Automotivos -
LACAUTets. O objetivo principal desse projeto é o desenvolvimento de um processo
de remocédo de compostos sulfurados e nitrogenados do Oleo diesel comercial, que
seja complementar a Hidrodessulfurizacdo, a partir da utilizacdo do carvao ativado
como adsorvente.

Na primeira etapa deste projeto, desenvolvida por Pereira (2011), foi realizada
a caracterizacdo quimica, fisica e estrutural de oito amostras de carvao ativado
comercial originados de casca de coco de babacu e pinho. Foi avaliada a
capacidade adsortiva dessas amostras em um sistema em batelada utilizando uma
carga sintética composta por benzotiofeno, representando os sulfurados e n-decano
como matriz parafinica. Também foram avaliadas modificacbes superficiais das
amostras de carvao ativado realizando impregnacdes com sais de cobre. Com a
avaliacdo de trés diferentes metodologias que utilizavam CuCl, observou-se que
esse sal apresenta baixa solubilidade em solugéo aquosa, necessitando de solucéo
acida para completa solubilizagcdo e posterior lavegem para remoc¢do do HCI
presente no carvao. Assim, foi proposta uma nova metodologia empregando CuCly,
nao sendo necessario o uso de HCIl. Os carvies impregnados com CuCl,
apresentaram maior eficiéncia na remocdo do composto sulfurado quando
comparado as amostras impregnadas com CuCl.

Na segunda etapa realizada por Ceravolo (2012), foi avaliada a capacidade
adsortiva pelos compostos de enxofre e nitrogénio das oito amostras de carvao,
utilizando diesel comercial. O carvdo CAC3 foi 0 que apresentou a maior capacidade
adsortiva e para essa amostra foram testes de seletividade utilizando misturas
sintéticas onde foi possivel observar efeito inibitério e competitivo dos nitrogenados
e aromaticos na adsorcdo dos sulfurados. Também foram realizados estudos do
equilibrio de adsorcéo utilizando diesel comercial e diesel sintético. Duas amostras
de diesel sintético foram testadas nesse estudo, uma delas composta por
benzotiofeno e n-decano e para a segunda, que utilizou a mesma matriz parafinica,

foi utilizado dibenzotiofeno como composto sulfurado. Devido ao efeito competitivo



dos compostos nitrogenados, um levantamento dos dados de equilibrio desses
compostos ainda devera ser realizado.

A terceira etapa desse projeto foi desenvolvida por Schmitt (2013). Nesta
etapa além de estudos cinéticos em batelada foram feitos estudos do sistema de
adsorcao em leito fixo para o carvao na sua forma original e impregnado com CuCly,
utilizando diesel comercial e sintético. O diesel comercial € composto por muitos
compostos nitrogenados e sulfurados, assim, o estudo utilizando o diesel sintético
tem como objetivo avaliar a adsor¢cdo dos compostos de maneira isolada para ser
possivel a posterior avaliacdo da adsorcdo competitiva entre componentes. Schmitt
(2013) realizou a adsorcdo em leito fixo utilizando um diesel sintético composto por
n-decano, benzotiofeno como composto sulfurado e quinolina para representar os
compostos nitrogenados. Assim, o levantamento das curvas de ruptura da coluna
deve ser realizado utilizando diesel sintético apenas com o contaminante sulfurado
para a comparacao do efeito inibitério da presenca dos compostos nitrogenados.

Na quarta etapa, desenvolvida por Mariath (2014) foram avaliadas as
diferencas adsortivas de dois lotes de carvao ativado puro e impregnado com CuCl;.
Foi realizada uma anélise estatistica para a otimizacado da quantidade de cloreto de
cobre utilizada para a impregnacéo do carvao.

A quinta etapa foi desenvolvida por Lopes (2014) onde foi avaliada a
capacidade de adsor¢cao do carvao ativado modificado pela impregnacao com PdCl,
e modificado por oxidacdo. Os resultados obtidos mostraram que ativado carvao
impregnado € capaz de recuperar mais compostos sulfurados do diesel comercial
guando comparado com carvoes ndo modificados ou modificados por oxidacao.

Na sexta etapa, tema desta dissertacdo, foi realizada a modelagem

matematica e simulacéo da coluna de adsorcao de leito fixo de carvao.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 OLEO DIESEL

Produto oleoso mais abundante obtido a partir do refino petroleo, o 6leo diesel
€ composto, predominantemente por hidrocarbonetos alifaticos, contendo de 9 a 28
atomos de carbono na cadeia e, em menores concentracdes, enxofre, nitrogénio e
oxigénio (BRAUN et al., 2003; CONFEDERA(;AO NACIONAL DO TRANSPORTE,
2012).

Esse combustivel é obtido por um processo de destilacdo na faixa de
temperatura de 160 a 365 °C. E utilizado em motores de combustio interna e
ignicdo por compressores (motores do ciclo diesel) tais como automoveis,
caminhdes, Onibus, pequenas embarcac¢bes, locomotivas, navios e geradores
elétricos. Esses motores apresentam uma durabilidade muito alta, cerca de dez
vezes maior que o0s motores movidos a gasolina (BRAUN et al., 2003;
CONFEDERACAO NACIONAL DO TRANSPORTE, 2012; PETROBRAS, 2013).

Além da vantagem da durabilidade dos motores e do menor preco em
comparacdo com outros combustiveis, a grande utilizacdo do diesel é devida a sua
eficiéncia em relacdo a gasolina que pode levar a uma economia de consumo de 25
a 45% (BRAUN et al., 2003).

O diesel é uma fonte de energia muito importante para o Pais. Este fato pode
ser observado na FIGURA 1, que mostra o consumo de energia por fonte,
apresentado no relatério do balanco energético nacional realizado pela Empresa de
Pesquisa Energética (EPE) com base no ano de 2013. Nota-se que o Oleo diesel

apresenta um consumo equivalente ao da eletricidade.
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FIGURA 1 - CONSUMO DE ENERGIA POR FONTE NO ANO DE 2013.
ADAPTADO DE: BRASIL, MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2014.

Um estudo realizado pela Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo
sobre a perspectiva de crescimento da demanda de combustiveis derivados de
petroleo até o ano de 2035 (FIGURA 2) mostra que o 6leo diesel continuara sendo o
derivado mais consumido no mundo, com um consumo na faixa de 35 milhdes de
barris por dia (mb/d).

No Brasil, segundo a Agéncia Nacional do Petrbleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) o consumo de diesel tem crescido ao longo dos anos e
estudos apresentados pelo Ministério de Minas e Energia (MME) no Plano Nacional
de Energia 2030 apontam a tendéncia de manutencao da lideranca do 6leo diesel
com a taxa de crescimento de 3,7% a.a. no periodo 2005-2030 (BRASIL, Ministério
de Minas e Energia, 2007).



10

40
35
m2012 2035
30
25
mb/d
15 -

10

4 N E'E D

Etano/GLP Nafta Gasolina Querosene de Diesel/Gasdleo Combustivel Outros**
aviacao Residual®

*inclui 6leo combustivel de refinaria
** inclui betume, lubrificantes, ceras, gas de refinaria, cogue, enxofre, uso direto de dleo bruto, etc.

FIGURA 2 — DEMANDA GLOBAL DOS PRODUTOS DO REFINO DO PETROLEO.
ADAPTADO DE: ORGANIZATION OF THE PETROLEUM EXPORTIN G COUNTRIES, 2013.

Esse crescente consumo do 6leo diesel pode ser explicado pelo aumento da
urbanizacdo e pelo crescimento econémico que tém levado a uma ampliagdo da
frota de veiculos. O aumento das emiss6es atmosféricas é uma consequéncia direta
desse crescimento da frota veicular. Para que os padroes de qualidade do ar
compativeis com a protecdo da saude das populacdes expostas sejam mantidos,
normas rigidas de controle da qualidade dos combustiveis devem ser estabelecidas
(BRASIL, Ministério do Meio Ambiente, 2014).

4.2 IMPACTOS DAS EMISSOES DA COMBUSTAO DO OLEO DIESEL

Sao muitos os compostos emitidos pelos motores a diesel: O,, CO,, H,0, Ny,
CO, hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOy), os 6xidos de enxofre (SOy),
material particulado (MP), aldeidos, amobnia, benzeno, cianetos, tolueno e
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (HPA). Dentre esses compostos, 0S
hidrocarbonetos, CO e os Oxidos enxofre tém a sua emisséo regulamentada devido
ao perigo que apresentam ao meio ambiente e a saude da populacdo. Quanto aos
aldeidos, aménia, benzeno, cianetos, tolueno e hidrocarbonetos aromaticos

polinucleares, apesar de também serem prejudiciais a saude, ainda ndo existe uma
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legislagédo especifica que regulamente a emissao destes compostos (BRAUN et al.,
2003).

Entre os prejuizos a salde dos seres humanos causados pela emissao
desses compostos organicos e inorganicos pode-se citar o aumento do risco de
doencas respiratorias e cardiacas. Além disso, um estudo realizado pela IARC
(International Agency for Research on Cancer), que € uma agéncia da Organizacao
Mundial de Saude (OMS) especializada em céancer, classificou a poluicdo do ar
como carcinogénica para humanos. Segundo esse estudo, a poluicdo do ar esta
associada a mortes por cancer de pulmdo e ao aumento do risco de cancer de
bexiga (INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER, 2013).

Os prejuizos ao meio ambiente sdo decorréncia principalmente dos 6xidos de
enxofre, j& que o enxofre € o principal contaminante do 6leo diesel com
concentragdo que varia entre 0,1 e 0,5% em massa (CASTRO DANTAS et al., 2014)

A emissdo dos oOxidos de enxofre apresenta efeitos negativos diretos e
indiretos ao meio ambiente. Como efeito direto, tem-se a formacgédo de chuva acida
gue aumenta a acidez do solo e da agua prejudicando o desenvolvimento de plantas
e animais. O efeito indireto pode ser notado nos catalisadores dos veiculos que sao
usados para reduzir as emissoes de CO e NOy. Os oOxidos de enxofre atacam 0s
catalisadores diminuindo a sua eficiéncia, aumentando assim a emisséo desses
compostos e o efeito negativo no meio ambiente (CONFEDERACAO NACIONAL DO
TRANSPORTE, 2012; MUZIC et al., 2010).

A presenca de enxofre no combustivel também é indesejavel para o motor
diesel. Durante a combustéo, o triéxido de enxofre, ao se juntar a agua, forma o
acido sulftrico, que corréi partes metalicas do motor, como mancais, e guias de
valvulas (CONFEDERACAO NACIONAL DO TRANSPORTE, 2012).

4.3 LEGISLACAO NO BRASIL E NO MUNDO

Como visto anteriormente, as crescentes taxas de urbanizacdo e o
crescimento econ6mico tém levado a um aumento da frota de veiculos e,

consequentemente, a um aumento das emiss@es atmosféricas veiculares. Por isso,
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0s governos de varios paises vém implementando normas rigidas para o controle da
gualidade dos combustiveis.

Nos paises membros da Unido Europeia (UE), as especificagbes para 0s
combustiveis adotadas em 1993 foram criadas pela European Commitee for
Standardization (CEN). A norma especifica para o diesel € a EN 590 (FUEL
REGULATIONS EUROPEAN UNION, 2014).

As etapas mais importantes para a especificacao do diesel em relacdo ao teor
de enxofre na UE foram as seguintes:

» Outubro de 1994: limite méximo de enxofre de 0,2% (massa) = 2.000 ppm.

e Qutubro de 1996: limite maximo de enxofre de 0,05% (massa) = 500 ppm.

e Janeiro de 2000: o limite maximo de enxofre no diesel passa a ser 350

ppm.

» Janeiro de 2005: limite maximo de enxofre de 50 ppm e o diesel com 10

ppm de enxofre deveria estar disponivel para os consumidores.

e Janeiro de 2009: a partir desse més, o limite maximo de enxofre seria de

10 ppm (FUEL REGULATIONS EUROPEAN UNION, 2014).

Em 2006, nos Estados Unidos, a US Environmental Protection Agency (EPA)
estabeleceu o teor maximo para o diesel de 15 ppm de enxofre (MUZIC et al., 2010).

No Brasil, nos anos 1980, quando ndo havia regulamentacédo, os veiculos a
diesel utilizavam oleo diesel com 13.000 ppm de enxofre (CONFEDERACAO
NACIONAL DO TRANSPORTE, 2012)

Em 1986, o CONAMA criou o Programa de Controle de Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores (PROCONVE). Entre os objetivos deste programa estdo: a
melhoria da qualidade do ar, especialmente dos grandes centros urbanos, a criacao
de programas de inspecdo e manutencdo para veiculos automotores, a
conscientizacdo da populacdo com relacdo a questdo da poluicdo do ar por veiculos
automotores e a promocdo da melhoria das caracteristicas técnicas dos
combustiveis liquidos para a redugcédo de emissdes poluidoras a atmosfera (BRASIL,
Ministério do Meio Ambiente, 2014).

A estratégia para implantacdo do PROCONVE foi a divisdo do programa em
fases. Em cada fase, novos limites maximos de emissdo de poluentes foram

estabelecidos para veiculos leves e pesados. O 6rgdo responsavel pela
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regulamentacdo da composicao dos combustiveis € a Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (BRASIL, Ministério do Meio Ambiente, 2013).

Em 2009, nas cidades do interior do pais era comercializado diesel com teor
de enxofre de 1.800 ppm (S1800) e nas regides metropolitanas, diesel com 500 ppm
(S500). Em algumas cidades ja era possivel encontrar diesel com teor de enxofre de
50 ppm (S50), mas somente em 2012, com a etapa P-7 do PROCONVE, houve um
aumento da oferta de S50 nos centros urbanos e suas periferias (CONFEDERACAO
NACIONAL DO TRANSPORTE, 2012).

A partir de 2013, a resolugcdo da ANP n°50 de 24 de dezembro de 2013
estabelece que o diesel comercializado em territério brasileiro € o tipo S500 e S10
gue é obrigatério para uso nas frotas cativas de 6nibus urbanos dos municipios e
regibes metropolitanas. (BRASIL, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, 2013).

A FIGURA 3 apresenta um panorama mundial e nacional da reducédo

progressiva do teor de enxofre do 6leo diesel.

1994 1996 2000 2005 2009 2013 2014
1990 1993 1997 2003 2006 2007
Estados T
. 5000 ppm 500 ppm 15 ppm
Unidos
)
Japao 2000 ppm 500 ppm 50 ppm 10 ppm
|
Unido
. 2000 ppm 500 ppm 350 ppm 50 ppm 10 ppm
Europeia
R 50 ppm 10 ppm >
Brasil
Até 10000 ppm 500 a 2000 ppm 500 ppm >

FIGURA 3 — PANORAMA DA REDUCAO MUNDIAL DO TEOR DE E NXOFRE DO OLEO DIESEL.
FONTE: O AUTOR (2014)
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4.4 TECNICAS DE REMOCAO DOS COMPOSTOS SULFURADOS

O processo convencional empregado nas refinarias para reduzir o teor de
enxofre no diesel é chamado de hidrodessulfurizacdo (HDS). Esse processo é usado
para reduzir o teor de enxofre que se encontra no diesel sob a forma de
mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, polissulfetos e tiofenos. Dentre estes compostos,
os mais dificeis de remover sdo os derivados dos tiofenos que apresentam
impedimento estérico (MAPASSI e CALANDULA, 2010).

No reator do processo de hidrodessulfurizacdo podem ser utilizados Co-
Mo/Al,O3 ou Ni-Mo/Al,O3 como catalisadores (BAEZA et al., 2008). As reacdes
ocorrem com a quebra da ligagdo (C-S) e o enxofre liberado se liga ao hidrogénio
para formar H,S (CUNHA, 2005 apud GOMES, 2010). Exemplos das reagfes que

podem ocorrer neste reator sédo apresentados na FIGURA 4.

HC — CH
o a, MM -
CH:,—-—HC;\}H by a g * H
s n-pentanc
Metil Tiofeno
huiin ALO:
CHy—CH,—CH,—CH,—CH,—SH + H, —% CyH;, + H.8
Amil mercaptano n-pantano
D/ A140n
CHy—CH;—CH;—S —S—CH,—CH,—CH; + 3H, —= 2CH, + 2H,S
Dipropil disulfito

FIGURA 4 - ALGUMAS RNEAQC')ES QUE OCORREM NO REATOR DE
HIDRODESSULFURIZACAO. FONTE: MAPASSI E CALANDULA, 2 014.

Na FIGURA 5 se observa um esquema simplificado do funcionamento de uma
unidade de hidrodessulfurizacdo. A corrente de diesel a ser tratada € bombeada
para a unidade de hidrodessulfurizacdo aumentando sua presséo para as condigdes
de reacdo e entdo é misturada com uma corrente de hidrogénio. Apos passar por um
pré-aquecimento em um trocador de calor, a corrente passa por um forno e entédo é
alimentada no reator. O reator € composto de leitos de catalisador. A corrente que

sai do reator recebe uma injecdo de agua para evitar a formacdo de sais nos
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trocadores de calor do processo e entra no vaso de alta pressao onde € separado 0
hidrogénio ndo reagido que vai ser reinjetado na carga e a fase rica em
hidrocarbonetos que segue para o0 vaso de baixa pressédo. O vaso de separacdo de
baixa pressdo separa a fase de hidrocarbonetos de uma fase gasosa que contém
H,S, amodnia e outros gases formados no processo.

A corrente de hidrocarbonetos passa para a seccéo de retificacdo onde uma
injecdo de vapor retira 0 H,S restante. A corrente gasosa que sai do condensador de
topo da torre de retificacdo se junta a fase gasosa que sai do vaso de baixa pressao
e sao mandadas para uma unidade de recuperacdo de enxofre. A etapa final do
processo é o polimento onde ocorre uma secagem a vacuo para enquadramento do

produto em relacdo a quantidade de agua.

] Reposi¢ao
Reciclo de H, de H;
Gas
Compressor de Combustivel
Gas
b fe
Vapor
S
[0}
o
Para Sistema
de Vacuo
JP
Oleo
|::>_ Hidrotratado
Oleo
Desparafinado B
Flash a Alta e Retificacdo (R) e
Baixa Pressdo  Secagem a Vacuo

FIGURA 5 - FLUXOGRAMA DE UMA UNIDADE DE HIDRODESSUL FURIZAGAO.
ADAPTADO DE: NETO E GURGEL, 2014.

Por varias décadas o processo HDS convencional tem sido usado para a
reducdo do teor de enxofre para aproximadamente 500 ppm. As condi¢cdes de
operacdo desse processo catalitico sdo temperaturas elevadas (300 °C - 400 °C) e
pressées também elevadas (20 atm - 100 atm). Para se obter o diesel com menores
teores de enxofre, € necessario que 0s compostos como o benzotiofeno (BT),

dibenzotiofeno (DBT) e derivados também sejam eliminados. Assim, as condi¢cdes
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de operacao do reator devem ser ainda mais severas e o volume do equipamento
deve ser maior, 0 que eleva consideravelmente o capital de investimento e o custo
de operacao da unidade (BAEZA et al., 2008; BU et al., 2011).

Por esses motivos, o desenvolvimento de novos processos para a
dessulfurizacdo do diesel € tdo importante. Song e Ma (2003) apresentam quatro
Nnovos conceitos de processos para a dessulfurizacéo:

* Oxidacao e extracao: o enxofre € oxidado por reacdes em fase liquida,
com ou sem radiacdo ultrassom, e em seguida 0sS compostos
sulfurados (sulfonas) devem ser separados.

» Biodessulfurizacdo: os atomos de enxofre sdo atacados por bactérias,
promovendo assim uma dessulfurizacdo via microbial. Nao atinge
concentracdes de enxofre inferiores a 50 ppm, devido ao fato de que
com a diminuicdo da concentracdo, a atividade das bactérias diminui
(ITO e VAN VEEN, 2006).

» Adsorcéo reativa: processo bastante semelhante a HDS e ocorre na
presenca de hidrogénio, sob condicdes severas de pressdo e
temperatura.

» Adsorcdo ndo destrutiva de compostos sulfurados (adsorgéo fisica): a
remocao do enxofre acontece pela interacdo seletiva de compostos de
enxofre na presenca de hidrocarbonetos aromaticos na superficie de
um substrato.

Dentre essas novas alternativas para a dessulfurizagédo, a adsorcao fisica tem
sido destacada por muitos pesquisadores pela vantagem de ocorrer em condi¢cdes
ambientes e sem a presenca de hidrogénio, 0 que representa uma economia para o
processo (STANISLAUS et al., 2010).

Na industria, adsorcdo fisica pode ser utilizada como pré-tratamento
associado ao processo HDS convencional. Neste caso, as taxas de reacdo de
hidrodessulfurizacdo sdo mais rapidas devido a remocao dos compostos sulfurados
refratarios que competem pelos sitios ativos para a hidrogenacdo (SONG e MA,
2003).
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45 ADSORCAO

Adsorcéo pode ser definida como uma separacéo preferencial de substancias
de uma fase liquida ou gasosa para uma superficie de um substrato (YUSUFF et al.,
2013). No processo de adsorcédo, o soluto adsorvido € chamado de adsorvato,
enquanto o solido € o adsorvente. A migracdo destes componentes de uma fase
para outra tem como for¢ca motriz a diferenga de concentracdes entre o seio da fase
fluida e a superficie do adsorvente.

A FIGURA 6 ilustra o processo de adsor¢cdo. Em (1), o adsorvente se desloca
do seio do fluido para a superficie da particula de adsorvente. Em (2), o adsorvente
se difunde pelos poros e em (3) se liga a superficie sélida do adsorvente. Na etapa

(4) ocorre a difusédo no solido.

gi

FIGURA 6- ILUSTRACAO DA DIFUSAO E ADSORCAO NA PARTI CULA POROSA.
FONTE: O AUTOR, 2014.

A ligacao entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente pode
ser de natureza quimica ocorrendo pela troca ou compartilhamento de elétrons que
€ chamada de adsorcdo quimica ou quimissor¢cdo. Essa ligacdo pode também
envolver apenas forcas de Van der Waals, sendo que neste caso 0 processo €
chamado de adsorcdo fisica ou fisissorcdo (BORBA et al., 2006). As principais
caracteristicas que distinguem a adsorcdo fisica e a adsorcdo quimica sao
mostradas na TABELA 1.
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TABELA 1- CARACTERISTICAS DA ADSORCAO FiSICA E DAA DSORCAO QUIMICA

Adsorcao fisica

Adsorcao quimica

Baixo calor de adsorcéo (< 2 ou 3 vezes

gue o calor latente de vaporizacao).

Formacdo de  monocamada  ou
multicamada. Nao ha dissociacdo das espécies
adsorvidas. Somente é significante a baixas

temperaturas de operacao.

Répida, ndo ativada, reversivel. Nao ha
transferéncia de elétron embora possa haver

polarizacdo do adsorvato.

Alto calor de adsorcao (> 2 ou 3 vezes

gue o calor latente de vaporizacao).

Somente formagdo de monocamada.

Pode envolver dissociacdo das espécies
adsorvidas. Possivel em uma larga escala de

temperaturas de operacao.

Ativada, pode ser lenta e irreversivel.
Ocorre a transferéncia de elétrons, formando

uma ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente.

ADAPTADO DE: RUTHVEN (1984).

Sao varios os fatores internos e externos ao adsorvente que interferem no
processo de adsorcdo. Por ser um fenbmeno de superficie, é desejavel que o
adsorvente possua uma elevada area superficial, o que aumenta a eficiéncia da
adsorcdo. Por esse motivo, sdo utilizadas no processo geralmente particulas
porosas (BORBA et al., 2006). Por outro lado, a criacdo de uma elevada area interna
superficial em um volume limitado leva ao aparecimento de muitos poros de
diametro pequeno que reduz a capacidade das moléculas do adsorvato para
acessa-lo. Assim, a distribuicdo do tamanho dos poros também influencia o
processo de adsorcao (SUZUKI, 1990).

Suzuki (1990) destaca outra caracteristica do adsorvente que influencia na
adsorcao: a polaridade superficial, que corresponde a afinidade com substancias
polares como a agua. Adsorventes polares sdo chamados hidrofilicos como, por
exemplo, as zedlitas e a silica gel. Os adsorventes apolares sdo chamados
hidrofébicos, como é o caso do carvao ativado que tem mais afinidade com o 6leo
do que com a agua.

Com relacdo a solucdo a ser tratada, fatores como a temperatura, o pH e a
presenca de multiplos adsorvatos também influenciam no processo de adsor¢édo. A
temperatura é a variavel que afeta a extensdo da adsorcdo, que, em geral, € um
processo exotérmico, onde altas temperaturas diminuem a quantidade de soluto
adsorvido (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).



19

O pH da solucdo onde estad o adsorvato influencia o grau de adsor¢cdo uma
vez que este processo ocorre devido as forcas intermoleculares e a presenca de
ions na solucdo o afeta diretamente. J& a presenca de mdultiplos adsorvatos pode
afetar a adsorcdo de cada um dos componentes da mistura devido & competicdo
pelos sitios ativos do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A adsorcéao é utilizada na indastria de para separar ou purificar correntes de
processo. Tem se tornado um processo interessante do ponto de vista econémico se
comparado a destilacdo por apresentar um menor gasto energético (RUTHVEN,
1984).

A forma mais comum de se realizar a adsorcdo € em uma coluna com um
leito fixo do sélido adsorvente por onde a corrente fluida passa para ser purificada.
Apbés um determinado tempo de operacdo, a coluna atinge a saturagdo e nao
continua retendo os componentes de interesse, sendo necessario um processo de
regeneracao para a recuperacao do adsorvente (YUSUFF et al., 2013).

A regeneracdo tem como objetivo principal restaurar a capacidade adsortiva
do adsorvente e como objetivo secundario, recuperar os componentes que ficaram
retidos na fase solida. Algumas das alternativas para a regeneracdo do adsorvente
sdo: dessorcao por corrente de gas inerte ou de baixa pressao, dessorcao a alta
temperatura, dessorcao por extracdo dos adsorvatos por solventes e a remocéo dos
adsorvatos pela decomposicdo térmica ou bioquimica. Como as operacdes da
adsorcdo sdo procedimentos ciclicos compostos de etapas de adsorcdo e
regeneracao, a eficiéncia e o custo da recuperacédo do adsorvente € de fundamental
para a viabilidade do processo (SUZUKI, 1990).

45.1 Carvao ativado

O carvao ativado é o adsorvente mais amplamente utilizado. E proveniente da
decomposicdo térmica de materiais carbonosos como a madeira, carvao vegetal,
coque de petroleo, 0ssos, casca de coco e caroco de frutas.

Apéds a decomposicao térmica, 0 material passa por um processo de ativacao.
A ativacdo do carvdo pode ser feita com vapor ou gas carbdnico, sob altas

temperaturas e tem por objetivo remover alguns produtos oriundos da carbonizacéo.



20

Também existe a ativacdo quimica que € realizada em temperaturas elevadas na
presenca de ativadores tais como: o acido fosforico, cloreto de zinco, sulfeto de
potassio, entre outros (YANG, 2003; RUTHVEN, 1984).

Dentre todos os tipos de adsorventes, o carvao ativado € bastante empregado
em processos de separacao por apresentar alta area superficial, volume de poros
bem distribuido e alguns grupos funcionais espalhados na superficie que facilitam o
processo de adsorcao (YANG, 2003; DO, 2008).

A superficie do carvao ativado € apolar ou apenas ligeiramente polar como
resultado dos grupos de oOxido e impurezas inorganicas (YANG, 2003). Segundo
Yang (2003), esta propriedade Unica da ao carvao ativado as seguintes vantagens:

« E o Gnico adsorvente comercial utilizado em processos de separaco e
purificacdo sem a necessidade de remocao de umidade rigorosa antes,
podendo ser utilizado no tratamento de solu¢cbes aquosas.

» Devido a sua grande e acessivel superficie interna (e grande volume
de poros), o carvdo adsorve mais moléculas organicas apolares e
fracamente polares que outros adsorventes.

* O calor de adsorcéo € geralmente menor em carvao ativado do que em
outros adsorventes. Isto € porque forcas de Van der Waals estéo
disponiveis como as principais forcas de adsorcédo. Consequentemente
a remocao das moléculas adsorvidas é relativamente facil, resultando
em niveis de energia mais baixos para a regeneracao do adsorvente.

Além disso, o carvao ativado & um adsorvente é relativamente barato, de facil
obtencdo e pode ter a superficie modificada (impregnagdo com metais ou com
materiais poliméricos) e adaptada sendo bastante versétil quanto & sua aplicacdo
(BANDOSZ, 2006 ; YANG, 2003).
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4.5.2 Adsorcédo em Leito Fixo

Como visto, a coluna de leito fixo é a configuracdo mais comum utilizada em
processos adsortivos, sendo possivel realizar um processo ciclico e continuo
utilizando colunas em paralelo. Os ciclos de adsorcéo e dessorcdo das colunas sao
realizados de maneira que a producao seja mantida constante. Como vantagem das
colunas de leito fixo se tem ainda o custo de manutencéo reduzido (SIAHPOOSH,
2009).

O estudo dessas colunas de adsorcao de leito fixo é baseado na analise da
curva de concentracdo do adsorvato x tempo, conhecida como curva de ruptura ou
“breakthrough curve”. Com essa curva é possivel determinar o volume processado e
o tempo de operacédo da coluna até a saturacdo do leito (WEBER e SMITH, 1987;
SCHEER, 2002)

Os fatores que afetam a forma da curva de ruptura podem ser divididos em
trés grupos: fatores fluidodinamicos, fatores cinéticos e termodinamicos (TONDEUR
et al., 1988 apud CERUTTI, 2007).

Os fatores fluidodinamicos séo aqueles que tendem a aumentar o tempo de
residéncia das moléculas do soluto na coluna, sdo eles: efeitos laminares, efeitos
turbulentos, efeitos geométricos (canais devido a heterogeneidade do
empacotamento) e instabilidades fluidodindmicas (devido as diferencas de
densidade e/ou viscosidade). Esses efeitos tendem a alongar a frente de adsorcéo.
Os fatores termodinamicos abrangem a concentragéo total do fluido, a porosidade
do leito e da particula e a capacidade do adsorvente como fungédo da concentracao
do fluido, pressdo e temperatura. Esses fatores determinam a distribuicdo de
equilibrio dos solutos entre a fase fluida e sélida. Os fatores cinéticos sao aqueles
gue determinam a velocidade de transferéncia dos solutos entre a fase fluida e
sOlida. Essa transferéncia € afetada pela fluidodinAmica ao redor das particulas
(TONDEUR et al., 1988 apud CERUTTI, 2007).

A FIGURA 7 apresenta um exemplo de uma curva de ruptura. E possivel
acompanhar como a concentracdo do soluto evolui em fungcéo do tempo na saida da
coluna. No inicio, a maior parte da transferéncia de massa ocorre proxima a entrada
do leito, onde o fluido entra em contato com o adsorvente. Depois de algum tempo, o

sélido que esta proximo a entrada esta praticamente saturado e a maior parte da
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transferéncia de massa vai ocorrer em um ponto mais para o interior do leito. E
assim vai ocorrendo um aumento gradativo da concentracdo do adsorvato na saida
da coluna, até que C/Cy, seja igual a 0,05 ou 0,10, chamado de ponto de ruptura (Cc
na FIGURA 7). A partir deste ponto, a concentracdo do adsorvato na saida aumenta
mais rapidamente até que a coluna esteja saturada. Segundo McCabe et al. (1993),
a partir do ponto C/Co igual ou superior 0,95, o leito ja perdeu a sua eficiéncia e deve
passar pelo processo de regeneracao (McCABE et al.,1993; GEANKOPLIS, 1998).

Zona de transferéncia
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FIGURA 7 - CURVA DE RUPTURA DE UMA COLUNA DE ADSORC AO DE LEITO FIXO.
ADAPTADO DE: LABVIRTUAL, 2014.

O caso ideal apresentado na FIGURA 7, mostra um fluxo empistonado sem
resisténcia a transferéncia de massa. Neste caso, a concentragdo na corrente de
saida sera igual & concentracdo de entrada, apresentado apenas um atraso de
tempo que corresponde ao tempo de residéncia da coluna. No caso real, quando
existe a resisténcia a transferéncia de massa na coluna o fluxo ndo é perfeitamente
empistonado, sendo assim, a concentracdo de saida apresenta-se dispersa. A
concentragdo de saida vai aumentando com o passar do tempo até atingir a

concentracdo de entrada, quando acontece a saturacéo do leito (RUTHVEN, 1984).
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46 MODELAGEM MATEMATICA DA ADSORCAO EM LEITO FIXO

O projeto de unidades de adsorgdo é tradicionalmente baseado em testes de
unidades piloto. Essa estratégia torna o projeto especifico para determinada
aplicacdo sendo dificil prever respostas a variaveis nao testadas na planta piloto e
compreender quais principios de projeto podem ser extrapolados para outras
aplicacoes.

Os modelos matematicos tem a importante funcdo de realizar a ligacdo da
teoria com a pratica, facilitando o entendimento dos fenédmenos observados e a
compreensao do mecanismo envolvido. A modelagem matematica reduz o niumero
de testes necessarios em escala piloto, sendo possivel avaliar o desempenho do
sistema de adsorcdo em varias condicbes de operacdo sem que estas sejam
medidas experimentalmente. O modelo pode ainda ajudar a prever a resposta do
sistema em condi¢des que seriam dificeis de reproduzir (WEBER e SMITH, 1987).

Assim, a modelagem matematica se torna uma ferramenta importante para o
desenvolvimento de unidades de adsorc¢éo, reduzindo o tempo e o custo do projeto,
visto que testes piloto sdo demorados e caros (WEBER e SMITH, 1987; WEBER e
WANG, 1987).

Para um modelo matematico global do processo de adsor¢cdo sdo necessarios
trés submodelos: o0 modelo para o fluxo da fase fluida no leito, 0 modelo para a
transferéncia de massa (cinética) e o modelo para o equilibrio da adsorcéo
(SERBEZOQV e SOTICHOS, 1999 apud SCHEER, 2002).

4.6.1 Modelagem do Fluxo da Fase Liquida

Segundo Ruthven (1984), modelos mais detalhados, que incluem a dispersao
radial geralmente ndo sdo necessarios para descrever o comportamento da fase
liquida em um leito fixo. Assim, para a modelagem do fluxo da fase liquida tém-se

apenas duas variaveis independentes, o tempo (t) e o comprimento da coluna (2):
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aG _0%G vy (1-¢g)0(q))
=D, (4.1)
Jt 0z? 0z & ot

onde: C; € a concentracdo da espécie quimica j na fase liquida, D, € o coeficiente de
dispersdo axial, ¢, € a porosidade do leito, q; € a concentracdo da espécie j na fase
sélida e v, € a velocidade fisica dentro do leito. A velocidade fisica é a velocidade
real dentro do leito. Essa velocidade é dificil de ser medida, e pode ser calculada em
funcdo da velocidade superficial v; que € a velocidade fora do leito de particulas,
através da Equacéo (4.2).

Us

v, = (4.2)

&p

O primeiro termo da Equacao (4.1) representa o acimulo do componente na
fase fluida, o segundo termo, a transferéncia de massa devido aos efeitos de
disperséo axial, o terceiro representa a transferéncia de massa na coluna devido aos
efeitos advectivos e o quarto termo representa o acumulo do componente na fase
solida.

Neste modelo, o coeficiente de dispersao axial D; engloba os efeitos dos
mecanismos que contribuem para a dispersao axial: a difusdo molecular e a mistura
turbulenta que surge devido a separacédo e recombinacdo dos fluxos ao redor das
particulas adsorventes (RUTHVEN, 1984).

Algumas hipoteses podem ser adotadas e simplificacdes podem ser feitas no
modelo descrito pela Equacéo (4.1). No caso de sistemas onde a quantidade a ser
adsorvida €é elevada, a velocidade do fluido sofre variacdo ao atravessar a zona de
transferéncia de massa. No entanto, se a concentracdo do componente a ser
adsorvido é baixa, a velocidade do fluido através da coluna pode ser considerada

constante.

oc; 9% 3G (1—¢g,)0(q))

9 _ _, % 4.3
ot tazz "2y e, Ot (4.3)
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Outra hipétese que pode ser considerada € a de fluxo pistonado ideal. Neste
caso, a dispersdo axial pode ser negligenciada e o modelo se resume a Equacéo
(4.4).

ac ¢, (1—¢,)9(q;)
—=—p,—— (4.4)
ot 0z &y ot

Deve se conhecer bem as caracteristicas do sistema de adsor¢cdo em estudo
para que as hipéteses simplificadoras adotadas mantenham a representatividade do

modelo.

4.6.2 Modelagem da Transferéncia de Massa (Cinética)

Depois de realizado o balanco de massa na fase liquida, € necessério que

seja feita uma modelagem da transferéncia de massa na particula para que a taxa

de adsorcao (%) seja conhecida.

Segundo Siahpoosh et al. (2009), os modelos de adsorcdo podem ser
divididos em duas principais categorias: 0os modelos consideram a existéncia da
resisténcia a transferéncia de massa entre a fase liquida e a particula de adsorvente

e 0s que desprezam essa resisténcia.

- Modelos de adsorcéao local
Os modelos de adsorcédo local desprezam a resisténcia a transferéncia de
massa. Considerar a resisténcia a transferéncia de massa desprezivel significa
assumir que o equilibrio instantaneo é atingido em toda a coluna. Esse tipo de
modelo pode ser usado em sistemas onde a taxa de transferéncia de massa é alta
(SIAHPOOSH et al., 2009).

- Modelos com resisténcia a transferéncia de massa
Para essa modelagem € necessario ter conhecimento das resisténcias a

transferéncia de massa na particula do adsorvente. Essas resisténcias podem ser de



26

trés tipos: resisténcia a difusdo nos macroporos, resisténcia a difusdo nos
microporos e a resisténcia no filme externo a particula (vide FIGURA 8).
Dependendo do sistema, uma dessas resisténcias pode governar a transferéncia de
massa ou pode haver uma combinacdo de duas ou das trés resisténcias
(RUTHVEN, 1984).

Microporos

Filme liquido
» externo

Macroporos || ’I

FIGURA 8 - TRES PRINCIPAIS RESISTENCIAS A TRANSFERE NCIA DE MASSA.
ADAPTADO DE: RUTHVEN (1984)

Ruthven (1984) dividiu os modelos para representar a taxa de adsor¢cao com
resisténcia a transferéncia de massa em trés classes (I, 1l e Ill), de acordo com a
guantidade considerada de resisténcias no sistema.

I.  Uma resisténcia a transferéncia de massa
a) Modelo de Forca Motriz Linear
Esse tipo de modelo apresenta a expressdo da taxa na forma linear,
conhecida como Forgca Motriz Linear. Pode representar a resisténcia de um
filme liquido ao redor da particula ou uma resisténcia na fase sdlida

homogénea.

d(q;)

Jat

=ka,(q;"—q,) ou kea,(C;—C") (4.5)

onde: a, € a area da superficie da particula do adsorvente dividida pelo
volume da mesma, k, é o coeficiente de transferéncia de massa no filme
liguido externo a particula, kg, o coeficiente de transferéncia de massa na fase
sélida, e q;* e ;" séo as concentragbes no equilibrio da fase sélida e liquida

respectivamente.
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Para uma particula esférica, a,, pode ser obtido por:

A 4mr? 3
= - (4.6)

a, =

<I

%ng3

b) Modelo de Difuséo Intraparticula
A difusdo intraparticula é considerada a principal resisténcia a

transferéncia de massa.

aq]- 10 2 azq]-

—_—=—— .D,c.— 4.7
rér(r r (4.7)

onde: D.r € o coeficiente de difusdo efetivo no solido e a condigcdo de
equilibrio € dada na condicao de contorno do problema.
[I.  Duas resisténcias a transferéncia de massa
a) Resisténcia externa do fluido com a difuséo intraparticula.
b) Duas resisténcias difusionais internas (macroporos € microporos)
[ll.  Trés resisténcias a transferéncia de massa
Considera a resisténcia externa do filme liquido com duas resisténcias

difusionais internas dos macroporos e dos microporos.
4.6.3 Modelagem do Equilibrio de Adsorc¢éo - Isotermas

A escolha do modelo de equilibrio de adsorgédo é uma etapa muito importante
na modelagem da adsorcdo. Os parametros dos modelos de equilibrio exercem
muita influéncia no perfil das curvas de rupturas por isso, o0 modelo de equilibrio
escolhido deve descrever com precisdo os dados experimentais da adsorcéo
(WEBER e SMITH, 1987).

O comportamento do equilibrio € usualmente determinado a uma temperatura

constante. A funcdo q; = f(C;"), que descreve a quantidade q;adsorvida em
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equilibrio com a concentragédo C;" (ou pressédo parcial, para o caso de gases) a

temperatura constante é chamada de isoterma de adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

A FIGURA 9 mostra as formas possiveis para as isotermas de adsorcéao.

Irreversivel

Favoravel

fase solida

Linear

Concentracdo de equilibrio na

Desfavoravel

Concentracdo de equilibrio
na fase fluida

FIGURA 9 - TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO.
ADAPTADO DE: LABVIRTUAL, 2014.

McCABE et al. (1993) definem essas formas mais comuns das isotermas
como:

- Isoterma linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

- Isoterma favoravel: a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
fluida;

- Isoterma irreversivel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida;

- Isoterma desfavoravel: a massa do adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente € baixa mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase fluida. Isotermas com essa forma s&o raras, mas tém sido
estudadas para o processo de regeneracao do leito.

Para a modelagem do equilibrio da adsor¢do muitas equacfes tém sido
propostas para ajustar os dados experimentais e representar as isotermas. Algumas

dessas equactes tém fundamentacdo tedrica e outras apresentam uma natureza
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mais empirica, podendo ser usadas para representar equilibrios simples ou

estendidos para sistemas multicomponentes.

46.3.1 Isotermas para Sistemas de Adsor¢do Monocomponente

- Isoterma de Freundlich

Ha evidencias que mostram que o calor de adsor¢cdo diminui com 0 aumento
da extensdo da adsorcdo. Se o declinio do calor de adsorcéo é logaritmico, isso
implica que os sitios de adsorcéo séo distribuidos exponencialmente de acordo com
a energia de adsorcdo. Assim, a isoterma atribuida a Freundlich (1926) que
frequentemente é considerada empirica, pode ser interpretada teoricamente em
termos da adsorcdo em uma superficie energeticamente heterogénea. Essa forma
da isoterma nédo prevé o limite da capacidade de adsorcdo e considera a adsorcéo
multicamadas (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

q;" = Kp (G (4.8)

onde; K e ny sdo constantes do modelo dependentes da temperatura. O coeficiente
np fornece a indicacéo se a isoterma é favoravel ou ndo. Valores de ny no intervalo
de 1 a 10 representam condi¢des favoraveis (FREUNDLICH, 1926).

Em sua representacéo linear, a isoterma de Freundlich assume a forma da

Equacéao (4.9).

1
In(q;*) = In(Kg) +n—1n(c]-*) (4.9)
F

O gréfico de In(g;*) em fungdo de In(C;*) é uma reta com intersecéo igual a

K e inclinacado igual a 1/ng.



30

- Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € usada para representar isotermas favoraveis. As
seguintes hipdteses sdo base da teoria da isoterma de Langmuir (LANGMUIR,
1918):

- Todos os sitios ativos de adsor¢cédo sdo energeticamente iguais.

- Cada sitio ativo adsorve apenas uma molécula de soluto.

- A adsorcao é em monocamada.

- Ndo ha interacdes laterais entre as moléculas adsorvidas.

Esse modelo esta baseado no equilibrio dindmico entre a fase sdlida do
adsorvente e a fase fluida. Langmuir propde que a taxa de adsorcéo € proporcional
ao produto da concentracdo do adsorvato C; e a fracdo da superficie do adsorvente
disponivel para a adsorcao, (1- 0). J& a taxa de dessorgéo € proporcional a fracdo
da superficie do adsorvente coberta por moléculas do adsorvato, o (LANGMUIR,
1918).

No equilibrio, a taxa de adsorcéo € igual a taxa de dessorcao:

kaCi"(1—o0) = kqo (4.10)
= KCj* 4.11
°T1vKG (4.11)

onde K é a constante de equilibrio de adsorcéo (= k,/kg).
A fracdo da superficie coberta por moléculas de adsorvato, o, € dada em
funcdo da capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (g,i,) €M uma

monocamada.
0= Qj*/qméxj (4.12)
Assim, a isoterma de Langmuir € expressa pela Equacao (4.13).

. QmaijCj*

¢ — 4.13
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Os parametros dessa isoterma podem ser obtidos através do ajuste da
equacao na forma néo linear (Equacao (4.13)) ou através da equacao linearizada. A
forma mais usada de linearizagdo da isoterma de Langmuir é representada pela
Equacéao (4.14).

G - C;i" + ! 4.14
qj* qméxj / KCIméxj ( l )
4.6.3.2 Isotermas Para Adsorgédo Multicomponente

Muitos sistemas de adsorcdo contém mais de um adsorvato. Para esses
sistemas multisolutos, os dados de equilibrio monocomponentes podem ser
utilizados para prever o comportamento do equilibrio da adsorcdo multicomponente

através das correlacdes apresentadas a seguir.

- Isoterma de Langmuir Competitiva

A isoterma de Langmuir competitiva € baseada nas mesmas hipoteses do
modelo de Langmuir para a adsor¢éo de um Unico componente. E uma extens&o da
isoterma de Langmuir que inclui no denominador o efeito da competicdo entre os
adsorvatos (MARKHAM e BENTON, 1931).

_ QmaijjCj*
1+ 3N KLCLT

*

q; (4.15)

onde K; e Gmax sao obtidas dos dados de monocomponentes e NC € o numero de

componentes adsorvidos.
A grande vantagem desse modelo é a sua simplicidade, visto que ha um

pequeno numero de parametros requeridos (CAVAZZINI et al., 2002).
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- Isoterma de Langmuir Competitiva Modificada

Os dados experimentais podem ter um melhor ajuste quando um termo linear
€ introduzido na isoterma (SCHMIDT-TRAUB, 2005). Assim, a equacao de Langmuir
competitiva modificada apresenta a seguinte forma:

qmax]-KjCj*

4.16
14+ YN K.Cy (4.16)

q;" = kG +

onde h; é a constante de equilibrio linear para o componente j.

- Isoterma Bi-Langmuir Competitiva

A isoterma bi-Langmuir competitiva contém um termo adicional que
representa a adsor¢cdo das moléculas de soluto em um segundo grupo independente
de sitios do adsorvente (SCHMIDT-TRAUB, 2005). Essa isoterma conta com dois
parametros K (K; e K;) e dois parametros representativos da concentracdo de

saturacao na fase solida (q,u4x1 € Gmaxz) Para cada componente.

_ qmaxlel,jCj* N QmaijKz,jCj*
1+ Yhii KinCn' 1+ ENE Ko nCy

q;" (4.17)

- Modelo baseado na Isoterma de Freundlich
A isoterma de Langmuir competitiva foi proposta por Fritz and Schliinder
(1974) (SUZUKI, 1990). A equacao tem a seguinte forma:

bi+b;;
aj(Cj*) jtbjj

4 = (cj*)bjj + ajn(Cn*)bjn

(4.18)

onde a; , b; sdo paramtros relativos aos compoentes puros e bjj, bj,, aj, Sao
parametros de interacao binarias entre os adsorvatos.

Essa equacado frequentemente envolve problemas de inconsisténcia com 0s
dados dos componentes puros e falta de consisténcia termodinamica. No entanto,
devido ao grande numero de parametros, o ajuste dos dados experimentais se torna
satisfatério (SUZUKI, 1990).
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4.6.4 Revisao dos Modelos de Adsorcdo em Colunas de Leito Fixo

Os modelos para a adsor¢cado encontrados na literatura apresentam diferentes
niveis de complexidade tanto para o equacionamento da fase liquida como para a
taxa de transferéncia de massa para a fase solida. Alguns autores consideram um
perfil de concentracdo do soluto dentro do adsorvente (Equacéo (4.7)).

Susu (2000) modelou a adsorcdo de compostos sulfurados e aromaticos
presentes no querosene em um leito de argila. O autor considerou a resisténcia no
filme liquido, o efeito da dispersdo axial e a resisténcia interna considerando um
perfil de concentracdo interno em fungdo do raio da particula. O equilibrio de cada
adsorvato foi representado pela isoterma de Freundlich sem considerar o efeito
competitivo entre os compostos na adsorcdo. O coeficiente de transferéncia de
massa foi calculado através de uma correlacéo da literatura e o modelo conseguiu
descrever o comportamento dos dados experimentais.

Sulaymon e Ahmed (2008) estudaram a adsor¢ao multicomponente de furfural
e compostos fenolicos em carvao ativado. Os autores consideraram a resisténcia no
filme liquido ao redor da particula e a resisténcia interna a difusdo com o perfil de
concentragdo dentro da particula. Os autores utilizaram a isoterma de Langmuir
competitiva e puderam avaliar o efeito inibitério dos compostos fendlicos na
adsorcao do furfural. Os coeficientes de transferéncia de massa e de disperséo axial
foram calculados a partir de correlacbes da literatura. O modelo se mostrou
satisfatério para representar os dados experimentais.

Luz (2009) também considerou um perfil de concentragcdo dentro do
adsorvente em seu estudo da adsorcao em leito fixo de compostos BTX (benzeno,
tolueno e o-xileno) de efluentes petroquimicos utilizando carvdo ativado. A
modelagem foi feita considerando fluxo unidirecional na dire¢éo z. Para o equilibrio
foi utilizada o modelo baseado na isoterma Freundlich para adsorgéo
multicomponente. Além disso, o efeito da dispersdo axial foi desprezado e para
representar a taxa de adsorcéo duas resisténcias a transferéncia de massa foram
consideradas: resisténcia externa do fluido e com difusdo intraparticula. A autora
ainda considerou o coeficiente de difusao variavel, admitindo que este aumentasse
exponencialmente com o aumento da cobertura da superficie da particula. Os

parametros cinéticos e de equilibrio termodinamico foram obtidos experimentalmente
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em reatores batelada para os compostos BTX mono e multicomponente, onde a
competitividade por sitio ativo de adsor¢cao também foi investigada.

Esse tipo de modelo que considera o perfil de concentracdo dentro do solido
pode representar mais detalhadamente o processo de adsor¢cdo. No entanto, este
detalhamento dificulta a solucdo matematica e por isso, algumas simplificacdes tém
sido usadas considerando que a variacdo da concentragcdo em funcdo do raio da
particula é muito pequena podendo ser desprezada. Uma simplificacdo muito usada
gque evita a complexidade de resolver equacbes diferenciais para difusdo
intraparticula considera a aproximacado de for¢ca motriz linear a transferéncia de
massa. Outra simplificacdo muito usada € a consideracdo de equilibrio local que
elimina a necessidade de considerar a cinética de adsor¢cdo (CHU, 2004). Nestes
casos simplificados, as concentragfes nas fases sélida e fluida variam apenas com
a altura do leito e com o tempo.

Santacesaria et al. (1982) propuseram o0 modelo de difusdo no poro
considerando o efeito da dispersao axial, a resisténcia a transferéncia de massa no
filme liquido externo, mas negligenciaram a variagdo radial da concentracdo na
particula. Os autores fizeram essa consideracdo para diminuir o esforco
computacional. O coeficiente de transferéncia de massa (K;) foi calculado a partir
dos coeficientes interno e externo de transferéncia de massa que sao obtidos
através de correlacdes da literatura. Esse modelo foi aplicado para a adsorcédo de m-
xileno e p-xileno, onde o equilibrio foi representado pela isoterma de Langmuir
competitiva. O resultado obtido com essa modelagem conseguiu descrever o
comportamento competitivo dos componentes, onde o p-xileno ocupa os sitios ativos
ocupados pelo m-xileno, deslocando-o para fora da coluna.

Lucena (1999) testou dois tipos de modelos para estudar a adsorcédo de a-
lactalbumina e B-lactoglobulina em resinas trocadoras de anions e desenvolver uma
rotina computacional para um sistema de leito movel simulado para a separacao
dessas proteinas. O primeiro modelo testado foi o de equilibrio local sem a
resisténcia a transferéncia de massa. Depois foi testado o modelo de forca motriz
linear com a resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido. As isotermas
testadas foram a linear e de Langmuir competitiva. Os modelos, apesar de
simplificados conseguiram descrever o comportamento dos dados experimentais
gue nao apresentaram efeitos de dessorcéo da a-lactalbumina devido a adsorcao da

B-lactoglobulina.
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Peruzzo (2003), em seu estudo sobre a adsorcdo do corante verde malaquita
de efluentes da industria téxtil usando carvao ativado, aplicou o modelo de forca
motriz linear para representar a transferéncia de massa da fase liquida para a fase
solida. Para a determinacao do coeficiente de transferéncia de massa, a autora usou
a metodologia proposta por Chern e Chien (2002) que usa a derivada da curva de
ruptura experimental em C/Cy = 0,5. O coeficiente de dispersao axial foi calculado
através da correlagdo de Rittmann. A autora obteve resultados com erro maximo de
18% em comparacdo aos dados experimentais e propds o teste de um modelo que
considere a difuséo interna na particula.

Cerutti (2007) modelou a dessulfurizacéo por adsorcao de gasolina sintética
utilizando zedlita como adsorvente. Usou tiofeno para representar os compostos
sulfurados em uma matriz de hexano. Os coeficientes de transferéncia de massa e
de dispersdo axial foram calculados por meio de correlacbes encontradas na
literatura O modelo de difusdo no poro apresentado por Santacesaria et al. (1982) foi
utilizado e representou bem o comportamento dos dados experimentais.

Muzic et al. (2010) estudaram a adsorcao de compostos sulfurados de diesel
comercial usando carvao ativado. Para a modelagem da coluna de leito fixo, os
autores consideraram escoamento unidirecional e aplicaram o modelo com apenas a
resisténcia no filme liquido externo considerando a equacao de forga motriz linear
para representar a adsor¢cdo de compostos sulfurados. O valor inicial para o
coeficiente de transferéncia de massa (k,) foi calculado com base no numero de
Sherwood a partir de uma correlagdo encontrada na literatura e posteriormente foi
ajustado aos dados experimentais usando o método de Nelder-Mead. Para o
equilibrio foi utilizada a isoterma de Langmuir, cujos parametros foram obtidos
através de experimentos realizados em batelada.

Perina e Borba (2013) modelaram a adsorcédo em leito fixo de compostos
sulfurados utilizando alumina com niquel como adsorvente. O modelo adotado
considera o efeito da dispersdo axial na fase liquida, representa a taxa de
transferéncia de massa para a fase soélida pela forgca motriz linear e o equilibrio é
dado pela isoterma de Langmuir. O coeficiente de transferéncia de massa e 0s
parametros da isoterma foram obtidos por meio de um ajuste dos dados
experimentais utilizando o método de otimizacdo SimplexDowhill. Como o modelo

proposto, os autores testaram a influéncia da porcentagem de niquel no adsorvente
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no processo de adsorcdo. Concluiram que quanto maior a concentracao de niquel,
maior a quantidade removida de compostos sulfurados.

Para esses modelos mais simplificados que nao levam em conta o perfil de
concentragdo no adsorvente, ndo € necessario resolver as equagfes diferenciais
parciais para obter a concentracdo em cada particula. Este procedimento reduz
drasticamente o numero de equacdes e a complexidade do problema.

Devido a vasta aplicabilidade, juntamente com sua mais facil resolugdo, em
comparacdo aos modelos que consideram o perfil de concentragcdo dentro do
adsorvente, foram empregados neste trabalho modelos simplificados que
consideram o equilibrio instantaneo ou a for¢ca motriz linear para a transferéncia de

massa. Esses modelos séo apresentados no Capitulo 5.

4.7 METODO NUMERICO

Nos casos em que 0os modelos matematicos usados para representar 0s
fendmenos estudados sdo baseados em equacOes diferenciais, como € o caso da
adsorcdo, métodos numéricos sdo usados com a funcdo de resolver essas
equacOes substituindo as derivadas existentes por expressfes algébricas que
envolvem a funcéo incégnita (MALISKA,1995).

Quando é feita a manipulagcdo numeérica da substituicdo das derivadas por
equacOes algébricas, a solucdo obtida € sempre aproximada e coincide com a
solucéo real apenas dentro de certa tolerancia (PINTO e LAGE, 2001).

O primeiro passo para a transformacdo das equacdes diferenciais em
equacdes algébricas € chamada discretizacdo do dominio da variavel independente.
A discretizagdo consiste em dividir o dominio de calculo em certo numero de

subdominios. Essa discretizacdo € exemplificada na FIGURA 10 para um caso

unidimensional.
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Equacdo diferencial

l Método numérico

Sistema de equagdes algébricas

FIGURA 10 - A TAREFA DO METODO NUMERICO
FONTE: O AUTOR (2014).

Quando os subdominios possuem o mesmo tamanho tem-se uma malha
uniforme (FIGURA 11). Alguns casos apresentam vantagens numeéricas com 0 uso
de malhas n&do uniformes, onde os subdominios apresentam tamanhos diferentes
(PINTO e LAGE, 2001).

L P - E
- - - lﬂ:l' E 4
b ¢ ¢ i bt 1
bx., Ax, L;‘ ax, Ax f_'.Jh:I
Malha uniforme Malha nBo uniforme
;}:4': dx, = Ax by, # Ox, # 45,

FIGURA 11 - DIFERENCA ENTRE MALHA UNIFORME E NAO UN IFORME.
FONTE: O AUTOR (2014).

O segundo passo € a geragdo das aproximacdes das derivadas das variaveis
dependentes que aparecem nas equacoes diferenciais.
A forma como o método numérico faz essa aproximac&o é o que caracteriza o tipo
do método numérico.

Entre os diversos métodos disponiveis, os mais utilizados em problemas de
engenharia sao: Diferencas Finitas (MDF), Elementos finitos (MEF) e Volumes
Finitos (MVF).

O MVF é diferente dos outros, pois a integracdo das equacdes nos volumes
de controle expressa exatamente a conservacao das propriedades para cada célula.
Essa é uma caracteristica que torna o conceito do método muito mais facil de ser
entendido comparado aos outros métodos (VEERSTEEG e MALALASEKERA, 2007)

Peruzzo (2003), Cerutti (2003), Cerutti (2007), Luz (2009) e Perina e Borba
(2013) utilizaram o método dos volumes finitos para a discretizacdo das equacgdes

dos modelos de adsorcdo. Devido aos resultados satisfatorios mostrados pelos
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autores, o método dos volumes finitos foi escolhido para a discretizacdo dos

modelos testados nesse trabalho.
4.7.1 Meétodo dos Volumes Finitos

A obtengéo das equagdes aproximadas no MVF pode ser feita realizando-se
balancos da propriedade conservada para cada um dos subdominios ou integrando
a equacao da conservacédo, na forma conservativa, no volume de um subdominio.
Ambas as formas sdo equivalentes, pois a equacao da conservagao se originou
através do balanco da propriedade em um volume finito (PINTO e LAGE, 2001,
MALISKA, 1995).

A integracdo da equacédo da conservacao na forma conservativa €, em muitos
casos, mais facil, jA que muitas grandezas tém balancos bem complexos (PINTO e
LAGE, 2001).

A Equacédo (4.19) representa a equacdo da conservacdo nha forma
generalizada, em coordenadas cartesianas, podendo representar a transferéncia
global de massa, quantidade de movimento, energia ou espécie quimica. No lado
direito da Equacao (4.19) os primeiros termos correspondem aos processos de
difusdo nas trés dire¢cdes coordenadas e, o Ultimo termo, € o termo de geracao ou
termo fonte. No lado esquerdo da igualdade, o primeiro termo € o termo transiente e
0S outros sao os termos convectivos nas trés diregbes coordenadas (MALISKA,
1995).

5 (09) + 2 (pu) + 7= (pv) +5-(powe) = - (I 52) + = (r5) + 2 (r 5E) + 5%

x dy ady
(4.19)
onde:
p € a densidade;
u, v,w Sdo as componentes da velocidade nas direcdes coordenadas X, y e z
respectivamente;

@ é a propriedade em estudo;



39

I' é o coeficiente que depende da varidvel em estudo.
5S¢ ¢ o termo de geracéo de @.
De acordo com tipo de fenbmeno em estudo os termos da Equacédo (4.19)

podem assumir as formas apresentados na TABELA 2.

TABELA 2 - VALORES DOS PARAMETROS GENERICO§ ® E I' DE ACORDO COM A EQUACAO
DE CONSERVACAO.

Equacao de conservagao
Quantidade  Quantidade Quantidade

. Massa de de de . Espécie
Coefic. ) . . Energia ..
Global movimento movimento movimento Quimica
em x emy emz
@ 1 u v w T C
0 M M i kICp pD

ADAPTADO DE: MALISKA (1995)

Para simplificar, como um exemplo considera-se a variacdo da propriedade ¢
somente com o tempo e na direcdo x sem o termo de geragao:
d¢
2 08) + - (pug) = o (r 50 (4.20)
X
A aproximacao numeérica da Equacao (4.20) em uma malha uniforme é dada

pela integracéo desta equacao no volume elementar P mostrado na FIGURA 12.

Volume elementar
para integracdo

e

FIGURA 12 - VOLUME ELEMENTAR USADO PARA A INTEGRACA O.
FONTE: O AUTOR (2014)
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Realizando a integracao:

t+At €9 t+At re 0 t+At re 0 a¢
jt fw 5 (p9) dxdt + L fw 35 (Pud) dxdt = ft jw a(r g) dxdt  (4.21)

t+At

t+At[<ra_¢> _(I“a—d)) ]dt (4.22)

fe(qu — p¢?) dx +f — —

w t

(pugp. — pugy,) dt = j

t

Como convencdo a representacdo da propriedade em t+At ndo apresenta
sobrescrito e o sobrescrito “0” representa a propriedade avaliada no instante de
tempo anterior. O integrando € considerado como a média representativa dentro do

volume, assim tem-se:

t+At t+At

oto = ptDx+ [ Gup, = pup,)de = [ (r38) - (r3Y) | @2y)

t

Neste momento sdo necessarias as definicdes das funcdes de interpolacao

no tempo € no espaco.

- Funcao de interpolacéo no tempo

E necessario decidir como avaliar a variavel ¢ e sua derivada nas faces do
volume no intervalo de tempo At. Essa avaliagdo pode ser no inicio, no fim ou em
uma posicdo intermediaria do intervalo de tempo. O simbolo 6 é usado para

representar a essa posi¢cao da avaliagao no intervalo temporal.

o ap\°
(pppr — ppD)Ax + (pupf — pugpd)At = [(1’ %)e — (F %)Wl At (4.24)

A funcéo de interpolacdo no tempo é descrita pela Equacgéo (4.25).
¢? = 0p+(1-0)¢p° (4.25)

De acordo com o valor de 6 trés formulacdes de interpolacdo no tempo sao

possiveis: explicita, implicita e totalmente implicita. Quando esta variavel 8 assume o
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valor zero, um novo valor da variavel da equacao é calculado a partir das outras
variaveis no instante de tempo imediatamente anterior, caracterizando a formulagéo
explicita. Quando 6 assume o valor um, todas as variaveis na equacao estao sendo
avaliadas no mesmo instante de tempo, o que caracteriza a formulacdo totalmente
implicita. Para qualquer outro valor, a formulacdo é dita implicita. A formulacao
implicita com valor 6=0,5 € chamada de esquema Crank-Nicolson. A FIGURA 13
representa uma simplificacdo do principio das trés formulagdes.

W P E W P E W P
* - — t+At - +— t+AL - » +—t +At
* > b t * » *— i o 4 t
Explicita Implicita Totalmente
implicita
8=0 D<ol 0=1

FIGURA 13 - TIPOS DE FUNCOES DE INTERPOLACAO NO TEM PO.
ADAPTADO DE: MALISKA (1995)

- Funcao de interpolacé&o no espaco

Para a avaliacdo da propriedade em estudo e da sua derivada nas faces dos
volumes, as fun¢des usadas podem ser lineares ou néo.

A definicdo da funcado de interpolacdo adequada depende do fenbmeno que
estd sendo estudado. Para casos onde predomina o fenbmeno de convecc¢ao, a
velocidade tende ao infinito, a influéncia da difusdo néo é percebida, e a propriedade
€ “arrastada” pelo dominio quase sem sofrer alteragfes. No outro extremo, quando
predomina a difuséo, a propriedade varia linearmente pelo dominio.

Para casos intermediarios entre esses dois extremos, existem infinitas

solugbes para o balanco entre os termos convectivos e difusivos. A FIGURA 14
mostra esses casos.
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' A: Convecgdo
L B: Difusdo
\ C: Ambos os fendmenos

-

X

FIGURA 14 - COMPORTAMENTO IDEALIZADO DA PROPRIEDADE ® PERANTE OS
FENOMENOS DE CONVECCAO E DIFUSAO. ADAPTADO DE: MAL ISKA (1995)

As funcdes de interpolacdo unidimensionais para os termos advectivos e

difusivos podem ser expressas genericamente por:

Pe = (1/2+ ap)pp + (1/2 — ac) g (4.26)
dw = (1/2 + ay)dw + (1/2 — ay)dp (4.27)
¢ $r — Pp
(r5e).= & (%57 (4.28)
¢ $p—¢
(ra), = o (%) (429

onde:

a. e a, coeficientes dos termos advectivos das funcbes de interpolacao
assumindo valores entre -%2 e Y.

B. e B, coeficientes dos termos difusivos das funcdes de interpolacéo,

assumindo valores entre 0 e 1.

* Esquema CDS (Central Differencing Scheme)
O esquema CDS consiste em utilizar fun¢des de interpolagdes lineares entre
nos consecutivos para avaliar as propriedades das faces a partir das propriedades

dos pontos centrais.
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. = obp ‘; oy (4.30)
b, = M (4.31)

0¢ $r — Pp
r5), = (5%) (432

0¢ bp — dw
r5), = %) (433

Logo, para esse esquema:

a, =a, =0 (4.34)
Be=PBw=1 (4.35)

O uso desse esquema em problemas de convecgcdo dominante gera
instabilidades, levando a solu¢des que apresentam oscilacdes numéricas em regides
de grandes gradientes (MALISKA, 1995). Um exemplo de uma solucdo numérica

com oscila¢des estd mostrado na FIGURA 15.

¢- ---- Splucdo com oscilagdes numeéricas

Solucdo analitica ‘

w

FIGURA 15 - OSCILACAO NUMERICA.
ADAPTADO DE: PINTO E LAGE (2001)
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e Esquema UDS (Upwind Differencing Scheme)
A avaliacdo das derivadas neste esquema é feita de modo anélogo a feita no

esquema CDS. A mudanca nesse esquema é a forma de avaliar as propriedades ¢,

e ¢y,

bdw=dw; Ge=¢p ; u>0 (4.36)

bw=9Pp  Pe=¢p - u<o0 (4.37)

Assim, os coeficientes para esse esquema Sao:

@ = a, =1/2 (4.38)

Be=PBw=1 (4.39)

O uso do esquema UDS para problemas com grandes gradientes de

propriedades tende a suavizar esses gradientes, gerando uma solugao com difusao
numerica, como mostrado na FIGURA 16 (MALISKA, 1995).

¢p ---- Spolugdo com difusdo numérica

-~ P "
Solucdo analitica :

w

FIGURA 16 - DIFUSAO NUMERICA.
ADAPTADO DE: PINTO E LAGE (2001)
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WUDS - Weighted Upstream Differencing Scheme
No esquema WUDS, os coeficientes a e B sdo calculados em fungdo do
namero de Peclet da malha (Pen,) € servem como pesos entre a convecgcao e a
difusdo (MALISKA, 1995).

Pem2

a, = —— 4.40
¢ 10 + 2Pe,,? (4.40)
1+ 0,005Pe,, >
Be = = (4.41)
1 4 0,05Pe,,
ulx

- Célculo da difusividade nas faces

A difusividade I' pode ser um valor constante para todo o dominio de célculo
ou ser funcdo da coordenada espacial, sendo necessaria a sua avaliacdo nas faces
dos volumes.

Patankar (1980) sugere o céalculo da difusividade nas faces como uma média

harmonica para malhas uniformes.

2L, T

r,=——m—- 4.43

Yo Ty +1p) (4.43)
2T,

r = _PE_ 4.44

¢ (It 4.44)

Sendo necessaria uma avaliacdo do caso em estudo para a definicdo da
maneira mais adequada para avaliar as difusividades nas faces dos volumes.

Para o exemplo da variacdo de ¢ no tempo e unidimensional no espaco,
adotando a formulacdo implicita, usando o esquema CDS e considerando I

constante em todo o dominio, a Equacédo (3.24) apresenta a seguinte forma.
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PN PN
(ppp — ppD)Ax + (pupf — pugpd)At = [(1’ %)e — (F _d))wl At (4.45)

(ppp — pPP)AX + pult <¢P > ¢E> pult (M)

2
by — bp— (4.46)
E P P~ Pw
=T'At r'At|(—————
( Ax ) ( Ax )
pult pult I'At 2I'At I'At
(pdp — pdp)Ax + > g — > dw = E¢E T TAx ¢p + A dw (4.47)
A Equacéao (4.47) pode ser reescrita na forma:
Apd)P = Ae¢E + AW¢W + Bp (448)
onde:
2I'At
A, = pAx + Ax (4.49)
I'At  pult
= 4.50
¢ Ax 2 (4.50)
At pult
=—+— 451
Aw Ax + 2 (4.51)
B, = p¢p Ax (4.52)

Esses coeficientes séo validos para todos os volumes de controle internos.

Quando empregada a formulacdo explicita, todos os termos da equacao
dependentes da propriedade @ no instante de tempo anterior serdo agrupados no
termo fonte B,.

Para a aplicacdo das condi¢des de contorno do problema, deve ser escolhida
uma forma de discretizar essas condicdes. A escolha da melhor forma de

discretizacdo depende do tipo da condicdo de contorno do problema como, por
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exemplo, se a variavel tem um valor constante ou o fluxo constante no contorno. A
seguir sdo mostradas algumas formas de realizar a discretizacdo das condi¢cdes de

contorno.

- CondicGes de contorno

Existem varias formas de aplicar as condi¢cdes de contorno para o método dos
volumes finitos. Uma delas é o uso de meio volume, onde a malha é criada de
maneira que o ponto central do volume de controle fique sobre a fronteira. O uso do
meio volume apresenta como problema a ndo conservacdo das propriedades
envolvidas nos contornos (MALISKA, 1995).

Outra maneira € a incorporacdo da condicdo de contorno nos volumes
vizinhos aos contornos. Neste caso, sdo usados volumes inteiros em todo o dominio
e € necessario realizar balancos para todos os volumes, independente do tipo da
condicao de contorno (PINTO e LAGE, 2001).

As condi¢Bes de contorno também podem ser aplicadas através do uso de
volumes ficticios. A vantagem do uso de volumes ficticios est4 na facilidade na
aplicacao das condi¢cfes de contorno, respeitando os principios de conservacéao para
todo o dominio. Os coeficientes e termos fontes séo validos para todos os volumes
reais, ndo sendo necessario incorporar as condicbes de contorno nos volumes
adjacentes aos contornos. A desvantagem desse método € a criacdo de novas
incognitas que aumenta o tamanho do sistema linear, demandando maior gasto de
memoria e tempo de processamento (MALISKA, 1995).

A FIGURA 17 mostra a discretizagdo unidimensional usando cada um desses
métodos para a aplicagdo das condi¢des de contorno.

Contorno Contorno Contorno

FIGURA 17 - DISCRETIZAGAO UNIDIMENSIONAL COM: A) ME IO VOLUME; B) VOLUME
INTEIRO NO CONTORNO; C) VOLUME FICTICIO.
ADAPTADO DE: PINTO E LAGE (2001)
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4.7.2 Solucao para o Sistema de Equacdes Lineares

Depois de usar o método dos volumes finitos para a aproximacdo das
equacdes diferenciais parciais, € necessario um método de solucdo para o sistema
de equacdes que foram geradas.

Existem varios métodos para solucédo de sistemas lineares, os mais usados
sdo os métodos iterativos, entre eles: método de Gauss-Siedel, Método de Jacobi,
Modified Strongly Implicit (MSI) e TDMA (TriDiagonal Matrix Algorithm).

O método TDMA é conhecido como método linha por linha, resolvendo
diretamente uma linha, ou seja, um problema unidimensional. A resolucéo de
problemas bi e tridimensionais sao iterativas, com a varredura se processando linha
por linha e coluna por coluna. Por ser de facil implementacdo para sistemas
unidimensionais, este método é o mais usados nestes casos.

Para sistemas unidimensionais, o método TDMA resolve de forma direta
sistemas de equacgles algébricas cuja matriz de coeficientes é do tipo tridiagonal,
como a Equacéao (4.48).

O objetivo € obter uma solucao direta do tipo:

$p =Pppp + Qp (4.53)

onde: P» e Qp sao coeficientes do método TDMA.

Reescrevendo a Equacao (4.53) para o n6 W:

bdw = Pwdp + Qw (4.54)

Substituindo a Equacéo (4.54) na Equacéo (4.48):

Apdp = Apepp + Ay (Pwop + Qw) + B, (4.55)



49
Isolando ¢, na Equacéo (4.55), chega-se a:

~ A, B, + A, Quw
bp = I—Ap ~A, Pwl ¢ + [—Ap ~A, Pwl (4.56)

Comparando-se as Equacdes (4.53) e (4.56), os coeficientes do método
TDMA séao obtidos.

P, = Ae 4.57

)= lMl (4.58)

A, — Ay Py

Os coeficientes obtidos pelas Equacdes (4.57) e (4.58) s&o validos para os
volumes internos (P=2 a N-1). Para o primeiro volume da malha (P=1), ndo existe o
volume oeste (W), portanto o coeficiente A,, = 0, e os coeficientes para esse volume

séo dados pelas equacdes (4.59) e (4.60).

.Ae_

P1 — _@_ (459)
_ B 5

0, = ™ (4.60)

O ultimo volume (P=N) néo existe vizinho ao leste (E), portanto A, = 0, com

isso Py = 0 e a Equacéao (4.53) se reduz a:

én =Qn (4.61)

Com os coeficientes do método calculados para toda a malha, o algoritmo
para aplicar o TDMA é mostrado na FIGURA 18.
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CalcularP; e @4
(equacdes (4.59) e (4.60))

Calcular Pp e Qp em um ciclo progressivo de P=2 a N-1
(equagdes (4.57) e (4.58))

¥

Obter &y
(equagdo (4.61))

Calcular¢p em um ciclo regressivo de P=N-1 até N=1
(equacdo (4.53))

FIGURA 18 - ALGORITMO PARA APLICACAO DO METODO TDMA .
FONTE: O AUTOR (2014)

4.7.3 Consisténcia, Estabilidade e Convergéncia

Quando uma equacao diferencial € resolvida numericamente, a solucao
obtida deve se aproximar ao maximo da solu¢éo real. A qualidade da solu¢&o obtida
depende da consisténcia das equacdes geradas na aproximagdo numeérica da
equacao diferencial e da estabilidade e convergéncia do meétodo numérico
empregado (FORTUNA, 2000).

- Consisténcia

Quando os tamanhos da malha espacial e temporal tendem a zero, a
aproximacdo numerica deve reproduzir a equacao diferencial. Assim, para que a
discretizacdo usada no método numérico seja consistente, os erros de truncamento
devem tender a zero quando o numero de pontos da malha tende ao infinito
(MALISKA, 1995; FORTUNA, 2000).

A vantagem dos modelos numeéricos desenvolvidos a partir das equacdes na
forma conservativa usando volumes finitos é que sdo sempre consistentes
(MALISKA, 1995).
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- Estabilidade

Um meétodo é estavel quando os erros ou perturbacdes na solugcdo ndo sao
amplificados sem limites. Esses erros podem ter duas origens: condicbes de
contorno ou iniciais aproximadas de maneira incorreta ou 0 acumulo de erros de
arredondamento cometidos pelo computador (FORTUNA, 2000).

O crescimento dos erros a cada etapa de calculo deve ser evitado, pois &
relativo apenas ao método numérico e ndo tem relacdo fisica com o problema. A
forma de evitar essa amplificacdo dos erros € seguir critérios de estabilidade que
séo condi¢cdes onde o método numerico é estavel (FORTUNA, 2000).

Uma técnica muito utilizada para determinar critérios de estabilidade é a
analise de Von Neumann. Entretanto, devido & complexidade de algumas equacdes
diferenciais nem sempre € possivel a determinagdo dos critérios de estabilidade
através dessa analise, sendo necessario recorrer a experimentos numericos
(FORTUNA, 2000).

Fortuna (2000) divide os métodos numéricos com relacdo a estabilidade em
trés grupos:

» Condicionalmente estaveis: para que solucdes estaveis sejam obtidas
com esses métodos, as condicbes de estabilidade devem ser
satisfeitas. A grande maioria dos métodos explicitos é desse tipo.

» Incondicionalmente estaveis: sempre apresentam solu¢cdes numéricas
estaveis, ndo dependendo dos critérios de estabilidade. Pertencem a
esse grupo os metodos implicitos e alguns casos especificos de
meétodos explicitos.

* Incondicionalmente instaveis: nenhum valor de At permite que esses

meétodos fornecam solucdes estaveis.

- Convergéncia

Um método numérico apresenta convergéncia se a solucdo das equacdes
discretizadas tende a solucédo exata das equacOes diferenciais, quando o tamanho
da malha tende a zero (PINTO e LAGE, 2001).

Segundo Maliska (1995), consisténcia e estabilidade s&o condigbes
necessarias e suficientes para a convergéncia.

A relacdo entre consisténcia, estabilidade e convergéncia esta representada
na FIGURA 19.
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Discretizagdo

Equacdodiferencial
Consisténcia

/" Quando Ax, A0 N\

Aproximacao pelo
método numeérico

Estabilidade

. Convergéncia
Solugdo exata
Quando Ax, At>0

Solugdo numérica

FIGURA 19 - RELACAO ENTRE CONSISTENCIA, ESTABILIDAD E E CONVERGENCIA.

ADAPTADO DE: FORTUNA (2000)
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5 MODELAGEM MATEMATICA

Este capitulo tem por objetivo descrever a metodologia utilizada para a
modelagem da adsorcdo e dessorcdo da coluna de leito fixo de carvao ativado
empregada na dessulfurizacdo do 6leo diesel sintético.

As hipéteses adotadas na modelagem matematica considerando uma melhor
representacédo dos dados experimentais coletados previamente foram:

1. Sistema isotérmico;

. Escoamento laminar;

. Propriedades fisicas constantes (densidade, viscosidade).

. Fluido Newtoniano;

. Coordenadas cartesianas;

. Escoamento unidirecional: na direcdo do comprimento do leito
. Perda de carga desprezivel,;

. A porosidade do leito € uniforme e constante;

© 00 N OO o b~ W DN

. Regime transiente;

10. Auséncia de gradientes de concentracdo em funcédo da posicao na fase
sélida da particula;

Foram estudados trés conjuntos de modelos para representar a transferéncia
de massa nas fases liquida e sdlida. Em todos os modelos, desprezou-se o perfil de
concentracdo em funcdo da posicdo, na fase solida da particula; considerou-se
apenas uma variagdo temporal. Para a simulacdo dos trés modelos, se faz
necessaria ainda a expresséao da isoterma de adsorcao.

A FIGURA 20 mostra um esquema simplificado dos trés modelos utilizados

neste trabalho.
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C*

Modelo de equilibric

Modelo de forca motriz linear

Modelo de difusdo no poro

FIGURA 20 - REPRESENTACAO SIMPLIFICADA DOS MODELOS DE EQUILIBRO, FORCA
MOTRIZ LINEAR E DIFUSAO NO PORO.
FONTE: O AUTOR (2014)

Com base em modelagens de ciclos continuos de adsorcdo e dessorcéo
empregados para representar sistemas do tipo PSA (pressure swing adsorption),
verificou-se que nestes sistemas a etapa de dessorcado poderia ser modelada da
mesma forma como a adotada para a adsor¢cdo, apenas alterando as condicbes
iniciais da coluna e de contorno. Esta abordagem foi adotada para uma analise
qualitativa do fendémeno de dessorgéo.

5.1 MODELO 1: MODELO DE EQUILIBRIO

Esse € o modelo mais simples, que considera que a fase fluida e a fase
adsorvida dentro da particula estdo sempre em equilibrio, desconsiderando as
resisténcias a transferéncia de massa. Segundo Scheer (2002), essa situacdo é
raramente encontrada em sistemas reais, mas as solucdes obtidas propiciam que se
obtenha uma visdo melhor da dindmica do processo.

Para a modelagem da fase liquida foi considerado que a quantidade de
enxofre € pequena, assim a adsor¢cao desse componente ndo altera a velocidade do
fluido através da coluna. Ainda, como um modelo bem simplificado foi considerado
um fluxo pistonado ideal. Assim, as equacdes que descrevem esse modelo sédo as

seguintes:
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Para a fase fluida,

a¢; oG (1-g) 3(q))
_J -, 4 _ 51
ot %oz g 5 ot 1)
Para a fase soélida,
dqg; 0f.,(C)aC;
qj _ feq( ])_] (5.2)

ot aC; ot

onde: fg, (C]) representa a isoterma de adsorcao.

5.2 MODELO 2: MODELO DE FORCA MOTRIZ LINEAR

Este modelo foi utilizado por Muzic et al. (2010) para modelar a adsor¢céo de
composto sulfurados do diesel comercial. Neste modelo é considerado o efeito da
dispersédo axial na modelagem da fase liquida.

oc; 9% 9G (1—¢g,) 9(q;)

9% _ _ 5.3
ot tazz "2y e 5ot (5:3)

Para a fase solida é utillizado o modelo de Forca Motriz Linear para

representar a resisténcia a transferéncia de massa entre a fase soélida e a fase fluida.

d(q)) _ kea,
ot ps

(6-6") 54)

onde C;* é a concentracéo de equilibrio na fase liquida obtida através da isoterma de

adsorcao.
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53 MODELO 3: MODELO DE DIFUSAO NO PORO

Santacesaria et al. (1982) apresentaram o modelo de poro-difusdo como um
modelo agrupado de difusdo nos poros para predizer com boa precisdo o
comportamento da adsor¢cdo em colunas de leito fixo. Nesse modelo as seguintes
consideracdes sdo adotadas: resisténcia difusional a transferéncia de massa externa
e intraparticular, difusdo axial no fluido, coeficientes de difusdo independentes da
composicdo da mistura, particulas esféricas com tamanho e porosidade iguais,
velocidade de fluxo e temperatura constantes (CERUTTI, 2007; SCHEER, 2002).

As equacdes que representam esse modelo séo:

- Equacéao da fase fluida no leito:

aCe] D OZCe]- _ aCe] _ (1_£b)
ot L 922 7 0z p

KL-av(Cej - Cij) (5-5)

onde C,; € a concentragédo do componente j na fase liquida externa a particula e C;;

€ a concentracdo do componente j na fase fluida interna a particula.

-Equacéo da fase fluida interna do sélido:

&y = Ki.ay(Cej = Cij) = ps(1 - 8) =~ (5.6)

- Equacéo para sdlido:

% _ afeq(Cij) %

ot aC; ot (®.7)

O coeficiente global de transferéncia de massa K; € dado por:
r_1 + ! 5.8
Kok &9
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7

onde: k., é o coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido externo a

particula e k; é o coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida.
5.4 CONDI(;OES INICIAIS E DE CONTORNO
5.4.1 Adsorcéo

- condic&o inicial: para os trés modelos testados, as condi¢des iniciais do leito
séo de concentracdo zero tanto para fase solida como para a fase liquida. Assim:
Em t=0 e O<z<L

=0 (5.9)
q; = (5.10)

- condicdes de contorno: para os contornos sdo utilizadas as condi¢ces de
Danckwerts, onde as concentra¢des no inicio e final do leito sdo obtidas através de
balangco de massa, considerando dentro do leito, convecgdo e difusdo; e fora,
apenas convecgao.

Para z=0 (t>0): o fluxo massico total da espécie j (N;;) imediatamente antes

da entrada € igual ao fluxo massico total da espécie j apos a sua entrada no leito.

sz|z=0— = sz|z=0+ (5.11)
C;'v, = -D =2 +,Cjl=0 (5.12)

onde C;° é a concentragdo da alimentacéo da coluna.
Para z=L (t>0) é feita a mesma considera¢do da condicdo de entrada, o fluxo
total da espécie j imediatamente antes da saida do leito € igual ao fluxo méssico

total da espécie j apos a saida.
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szlz:L— = sz|z=L+ (5.13)
] daC;
G, = =Dy ==+ 0,Cilzm (5.14)
Zlz=p

Como nédo ha gradiente de concentracdo da espécie j na saida do leito, ou

seja, staid“ = Cj|,=1. Assim, a condi¢do de contorno de saida se resume a:

96 _
I =0 (5.15)
0z zZ=L

5.4.2 Dessorcao

- condicgdao inicial: para o estudo de dessorcéo, a condicao inicial corresponde
a condicao de saturacao da coluna apds o processo de adsorcao.

Desta forma, para o tempo inicial do processo de adsor¢ao, e 0<z<L:
C; =C°* (5.16)
q; =q;** (5.17)

- condic¢des de contorno:

As condicdes de contorno para a dessorcao sdo as mesmas utilizadas para o
processo de adsorcdo, descritas pelas equacdes (5.12) e (5.15). A Unica alteracéo
deve ser feita em z=0 (t>0) para a concentracao de alimentacdo da coluna, Cjo, que
neste caso sera nula, ou seja, a alimentagdo consiste apenas de diesel sintético,

sem a presenca de qualquer contaminante (nitrogenado ou sulfurado):

¢°=0 (5.18)
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5.5 ESTIMATIVA DE PARAMETROS

Observando os modelos apresentados na modelagem, alguns parametros sao
necessarios para simulacdo dos processos de adsorcdo. H4 uma variedade de
modelos na literatura que permitem o célculo destes parametros. Considerando as
caracteristicas do problema estudado (tipo e composicdo do fluido, polaridade,

escoamento, leito fixo) foram utilizadas as equacdes descritas a seguir.

5.5.1 Coeficiente de Transferéncia de Massa no Filme Liquido Externo

O coeficiente de transferéncia no filme externo (k.) pode ser calculado com
base no numero de Sherwood (Sh) (SANTACESARIA et al.,1982; RUTHVEN, 1984).

_ (kedy)

Sh
D

(5.19)

onde: d,, € o diametro da particula e D,, € a difusividade molecular do soluto.

O numero de Sherwood pode ser calculado através da correlacdo de Wakao e
Funazukuri (1978) aplicavel tanto para gases como para liquidos em leitos
empacotados, vélida para 3<Re<10* (CREMASCO, 1998):

Sh = 2,0+ 1,1Re%®S5c1/3 (5.20)

onde: Sc é o numero de Schmidt calculado em fungcédo da viscosidade da mistura

(um), da densidade do fluido (p;) e da difusividade molecular (D,,).

Hm

Sc =
ple

(5.21)

O numero de Reynolds (Re) é calculado através da Equacgéo (5.22).
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e = plvsdp
Hm

(5.22)

onde v, é a velocidade superficial do fluido.
5.5.2 Coeficiente de Transferéncia de Massa da Fase Soélida

O calculo do coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (k;) pode

ser feito através da correlacdo de Gleuckauf (1955):

10D
o= ——¢

== (5.23)

p

Sendo (D.f) a difusividade efetiva do soluto que é funcéo da tortuosidade da

particula do adsorvente (r ) e da difusividade molecular do soluto (D,,)
(CREMASCO, 1998).

€p

A tortuosidade pode ser calculada pela correlacao apresentada por Siahpoosh

et al. (2009) como uma fungéo da porosidade da particula e,
T =g +15(1—¢) (5.25)

5.5.3 Coeficiente de Dispersao Axial
O coeficiente de dispersao axial D; pode ser estimado utilizando a correlacao
de Butt (1980) que é valida para liquidos em leitos empacotados. Esse coeficiente é

dado em funcdo do numero de Peclet (Pe) e do numero de Reynolds (Re).

epPe, = 0,2 + 0,011Re,**® (5.26)
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B v,d,

Pe, = D, (5.27)
piv,d

e, = —— (5.28)
i

5.5.4 Difusividade Molecular

O célculo da difusividade molecular, Dy, para liquidos pode ser feito com a
equacao proposta por Lusis e Ratcliff (1968) que € indicada para solventes
organicos (CREMASCO,1998).

D thm _ 8,52. 10-8 [1 20 (@)1/3 .\ (@)
T VbBl/3 VbA VbA

onde: V,, e V,, sdo os volumes molares do solvente e do soluto, respectivamente,

(5.29)

estimados a partir do calculo do volume de Le Bas (LE BAS, 1915 apud REID et al.,
1987). Para o composto sulfurado (benzotiofeno), o valor do volume de Le Bas
calculado foi de 139,7 cm3/mol, para o composto nitrogenado (quinolina) foi de 141,1
cm3/mol e para o n-decano foi de 229,4 cm3/mol.
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6 SOLUCAO NUMERICA

Neste Capitulo sera apresentada a metodologia usada para a solugdo dos
sistemas de equacOes diferenciais que representam o0s modelos mostrados no
Capitulo 5.

Os trés modelos foram discretizados utilizando o método dos volumes finitos
com malhas uniformes para o tempo e espaco.

Com relacéo a integracdo no tempo, foi utilizada a abordagem explicita pelo
fato da implementacdo do cédigo computacional ser mais simples quando
comparada a abordagem implicita. Para a obtencdo das equacbes aproximadas
para os volumes que estdo na fronteira do dominio de calculo foram utilizados

volumes ficticios pela facilidade de aplicacdo das condi¢des de contorno.

6.1 MODELO 1: MODELO DE EQUILIBRIO

Substituindo a Equacéo (5.2) da fase solida na Equacéo (5.1):

0G _0G (1—g) 3fq(C) G
e Yz & T ac ot (6-1)
Rearranjando a Equacéao (6.1):
1+(1_5b)ps afeq(Cj) % . %
& aC; ot = % 9z (6.2)

) un

A integracao da Equacéao (6.2) no espago e no tempo deve ser realizada para
o volume de controle em destaque na FIGURA 21.
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Az

FIGURA 21 - VOLUME DE CONTROLE E SEUS VIZINHOS.
FONTE: O AUTOR (2014).

t+At n (1 - Eb) afeq (C]) aC] t+At
f f (” & 7 0C )Edzdt—f f < G az>dzdt (6.3)
t s (I) s (”)

feq( ])
Cj

A derivada da isoterma (——%) € uma funcdo analitica, por isso néo precisa

ser discretizada.
Realizando-se essa integracdo termo a termo:
-Termo | (termo transiente)

A integracdo no tempo do termo transiente é dada de forma direta:

t+At 1—s,,) 0f.q(CH\ [(0C;
[ (e ) (G et

(1-¢) feq()\ (™ 0
=<1+ Sgps g’cjf>js[c,-|p—c,-|p]dz

(6.4)

Fazendo-se uma aproximagdo da integral no volume, onde Ci|, e Ci|3

correspondem aos valores da concentracdo no ponto P ndo dependendo de z,

resulta em:
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(1 L0 afeq(cj)> ]n[CjIp ~Gjl} Jdz = <1 k2 ang(Cj)) [Cj1p —Gil3]Az

&p aC] &p aC]
(6.5)
- Termo Il (termo difusivo)
Integrando o termo difusivo no volume de controle:
ceae on G t+At
f f 275, | dzdt = —f (v,Ciln — v,Gils) dt (6.6)
t N 11 t
Para a integracdo no tempo é usada a formulacao explicita, assim 8 = 0.
t+At
0 0
[ @Gl = Gl de =~ Gl — Gl At 6.7)
t

Na Equacéo (6.7) aparecem termos avaliados nas faces dos volumes de
controle. Para esse modelo foi utilizado o esquema UDS (Upstream Differencing
Scheme) como funcdo de interpolacdo no espaco. Assim, os valores das
concentracdes nas faces do volume de controle sdo aproximados pelos valores das

concentracdes nos nos adjacentes:
Cils = Gls (6.8)
Ciln= Glp (6.9)
Assim, a equacdo do modelo de equilibrio discretizada pelo método de

volumes finitos considerando a formulacéo explicita para o tempo e 0 esquema UDS

para o espaco tem a forma:

<1 n (1- gb)p afeq(Cj)

€ S 9C: ) [Cllp - leg]AZ = _(szjlg - szjlg) At (6.10)
b j

Escrevendo a Equacgéo (6.10) na forma da Equacgéo (4.48). Os coeficientes

para os volumes centrais da coluna séo:
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(1-¢&p) afeq(Cj)
A, = <1 + p— 2C Az (6.11)
(1—¢ep) 0feq(C))
B, =— (1 + - 22 b, each ) 6188z — (0,618 — v,C;12) At (6.12)

- CondicGes de contorno
Primeiro sera aplicada a condicdo de contorno para a entrada da coluna
(FIGURA 22), que corresponde a Equacao (5.12).

Primeiro

volume da M
coluna

= N =0

N

Volume ficticio \
N

FIGURA 22 - VOLUME DE CONTROLE DA ENTRADA DA COLUNA .
FONTE: O AUTOR (2014).

Neste modelo, o termo de disperséo axial € desprezado, logo a condicdo de
contorno representada pela Equagéo (5.12) se resume a:

Gilz=0 = G° (6.13)

Como o valor da concentracdo no contorno z=0 € um valor conhecido, a
aplicacdo da condicdo de contorno, usando um volume ficticio, € feita da seguinte

forma:

Cily + Cil
JIN jlp 0

Cilp = 2C;° = Gjly (6.15)
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Neste caso, os coeficientes da Equacéao (4.48) sdo os seguintes:

A, =1 (6.16)
Ay =-1 (6.17)
B, = 2¢;° (6.18)

A condicdo de contorno em z=L (Equacédo (5.15)) determina que ndo ha
gradiente de concentracdo da espécie na saida do leito.

Aplicando essa condicdo para o contorno da saida do leito, representado na
FIGURA 23, obtém-se:

Gile = Gls (6.19)

Volume ficticio

o5 =L
Ultimo
volume da -
coluna

FIGURA 23 - VOLUME DE CONTROLE DA SAIDA DO LEITO.
FONTE: O AUTOR (2014).

Os coeficientes para a condicdo de saida séo os seguintes:

=1 (6.20)

A, =1 (6.21)
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Com todos os coeficientes para os volumes da coluna determinados, o
sistema algébrico pode ser resolvido para obter a curva de ruptura para esse
modelo.

6.2 MODELO 2: MODELO DE FORCA MOTRIZ LINEAR

A integracdo da equacédo do balanco de massa na fase liquida (5.3) deve ser

integrada sobre o volume P representado na FIGURA 21.

t+At rng . t+At 02 C aC ( —¢ )a(q )
—_ b j
f f dzdt = f f R N i e (6.22)

Realizando essa integracdo no espago e no tempo considerando a

formulacéo explicita e dividindo ambos os lados da equacao por Az e At:

a¢;
0z

At 0z |,

[Gilr = GIB] _ Dy (3G)°
Az g At

0
>_ @Gl w6l (A =e) @, = )

(6.23)
Escrevendo as concentracbes nas faces em com 0 esquema genérico

representado pelas equacdes (4.26) a (4.29):

Gil? = (1/2+ a)G|3 + (1/2 — a) (i1} (6.24)
Cilp = (1/2 4+ a)C12 + (1/2 — a) i1} (6.25)
oG1° (GlA -Gl
JIN P 6.26
62 '8< Az ( )
ac;|°

GIS — 12
=pL—21= 6.27
0z | '8< Az ( )
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Nesse modelo aparecem tanto os efeitos difusivos como os advectivos, por
isso foi usado o esquema WUDS (descrito no Capitulo 4) para o calculo de a e B.

A equacdo discretizada para a fase liquida tem a seguinte forma:

[Cilr—Ci1}] D
jlp jlp] YL
=73 (BGIN + BGIS - 26G17)

_ [Za(vzcjlg‘) + (1/2 - a)(vzcﬂ?v) - (1/2 + a)(vzcjlg)]
Az

0
a-g) (al.-al)
&p Ps At

(6.28)

Comparando com a Equacéao (4.48), os coeficientes para os volumes internos

da coluna sao dados por:

4 = — (6.29)

Gl% D
By ==+ 5 (BGIN + BGIS — 28G13)
[2a(v,G13) + (1/2 = D (v GIR) — (1/2 + ) (v,G12)]
Az

0
_ (1 - Sb)ps (qjlp B qjlp)
&p At

(6.30)

Para a fase soélida, Equacéo (5.4) deve ser integrada no tempo e no espaco.

t+At n 0 . t+At rn k.a
j j mdzalt = f j 2(¢; - ¢") dzdt (6.31)
t s Ot t s Ps

Resultando em:

(CI‘l _Q‘lo) k.a .
JPAt = ;sv( |O_C'

Gl - ¢

]

2) (6.32)
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Assim, qflp pode ser calculado utilizando a Equacao (6.33) para que seu valor

seja usado no termo fonte da fase liquida (Equacéao (6.30)).

k.a, A
i t(Cj|2 G

qj|p=qj|P D,

0) (6.33)

Para a aplicacdo da condicdo de Danckwerts seja aplicada para esse modelo,
a Equacéo (5.12) precisa ser integrada para o volume de controle da FIGURA 22,

considerando o termo de dispersao axial.

t+At ,n t+At ,n oC:
f f C;°v, dzdt = f f -D, —2~
t s t s 0z

Onde cada termo é aproximado pelas seguintes equacgoes:

+ 1,Cj| =0 dzdt (6.34)

z=0

- (Gilv — Gilp)
—D,—*| =-D 6.35
v LB Ay (6.35)
1 1
1,C lpe0 = v, ((E + a) Clp + (E - a) cj|N> (6.36)
Resultando em:
c.° + —DLﬂ - (l — a)] Ciln
Clo = 4 v,Az  \2 J 6.37
v,hz T 2T 4

Neste caso, os coeficientes para a condi¢cao de contorno de entrada séo:

A —DLﬁ+<1+ ) 6.38

Pz (27 ¢ (6.38)
D, /1

AN_UZAZ_<E_0{> (6.39)
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By =(° (6.40)

A aplicacdo da condicdo de contorno da saida ja foi apresentada

anteriormente no desenvolvimento da discretizacdo do Modelo 1.

6.3 MODELO 3: MODELO DE DIFUSAO NO PORO

Neste modelo também foi usada a abordagem explicita para a integracado no
tempo e o esquema WUDS para as aproximacdes no espaco.

Como o desenvolvimento da discretizacdo é muito semelhante aos adotados
nos modelos anteriores, as equacfes desse modelo ja serdo apresentadas na sua
forma discretizada.

Para a fase liquida externa a particula:

[Ceij - Cejlg]
At

DB
=7 (Cejlfy + Cejl§ — 2C¢;12)

2 fa(e )+ /2= (0 l8) — 172+ (G )

(1—&) 0 0
= Kia, (Cej|p - Cl-,-|P)
(6.41)
Os coeficientes para a equacéo (4.48) séo:
1
A =— (6.42)
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CejlgJJ DL:B
Bp=—"771 P(Cejl% + Cojl$ = 2C,)13)

- a2 [2a(Cl®) + (172 = (G R) - (/2 + @ (Ger 1)

(1-¢) 0 o
— K, (cail) - cyl))
(6.43)
A discretizacao da fase sdlida resulta em:
KLav 0 0
[Cijlp — CijIR] & (Ceil, = €ul,)
B At (6.44)
At 14 (1-¢,) 0fq(Cip)
g, PsTac;

As condi¢cdes de contorno ja foram discretizadas anteriormente.

Para a aplicacdo deste modelo a adsorcdo multicomponente, as equagdes
apresentadas para cada fase devem ser escritas para cada um dos componentes. A
isoterma usada deve ser uma isoterma multicomponente. No caso da adsorcéo de
compostos sulfurados e nitrogenados, a isoterma usada foi a de Langmuir

competitiva (Equacao 4.15).

6.4 ALGORITMO PARA A SOLUCAO NUMERICA DOS MODELOS DE
ADSORCAO/DESSORCAO

As equacOes obtidas com a discretizacdo dos modelos foram resolvidas
usando um algoritmo computacional desenvolvido em FORTRAN versdo 6.1,
mostrado de forma simplificada na FIGURA 24.
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[ Dados de entrada ]
v

Calculo de pardmetros por meio de correlagdes da literatura ]

[ Condigdes iniciais ]

v

[

Calculo dos coeficientes Ap, Ag, Ay e Bp paratodos os volumes da ]

malha
¥
4 . . N\
Solugao das equagdes paraa
> fase liquida usando o método
TDMA
\. S
¥ ™
Solucdo das equacdes para a fase sélida
e calculo condigdes de equilibriocom as
isotermas
L S
)
- Condigdo de saida: -
Nao s Sim

t> tempo final

Fim da simula¢do
Resultados

FIGURA 24 - FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO ALGORITMO IM PLEMENTADO.

FONTE: O AUTOR (2014)



73

7 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os dados experimentais obtidos nas etapas
anteriores do projeto que foram usados para a simulacdo do processo. A explicacéo
simplificada da metodologia usada para a obtencdo desses dados também é

apresentada.

7.1 ADSORVENTE

Os dados experimentais da isoterma de adsorcdo e da curva de ruptura
usados nesta modelagem foram obtidos por CERAVOLO (2012) e SCHMITT (2013).
Assim, para a simulagéo foram utilizados os dados do carvao CAC3. A sigla CAC
significa carvao ativado de coco e a numeracédo 3 se refere ao tipo do carvao, ja que
foram testados oito tipos diferentes por PEREIRA (2011).

As caracteristicas fisico-quimicas do CAC3, disponibilizadas pela Fabrica
Brasileira de Catalisadores (FBC) e obtidas no LACAUTets por Schmitt (2013) e
Mariath (2014), estdo descritas na TABELA 3.

TABELA 3 - CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DO CARVA O ATIVADO

Umidade (%) * 4,5
indice de lodo (Mgl,/g) * 1026,0
indice de Melago (%) ® 84,0
Densidade Aparente (g/mL) @ 0,42
pH ? 9,0
Granulometria 12x40
Area BET (m2g™) ° 1215
Area superficial externa (m2g™) b 197,7
Area de microporo (m2g™) b 1017
Volume de poros (cm3 g™) 0,7073
Diametro médio dos poros (A) ° 23,28
Diametro médio da particula (mm) © 1,31
Massa especifica real (g mL™) © 1,23 + 0,09

FONTE: ? FBC, 2012, " MARIATH, 2014, *SCHMITT, 2013.
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7.2  DIESEL SINTETICO

Ceravolo (2012) e Schmitt (2013) usaram cargas sintéticas em seus
experimentos para analisar a adsorcdo dos compostos sulfurados sem a influéncia
de outros compostos organicos com grupos parafinicos, aromaticos, além de
heteroatomos de enxofre e nitrogénio presentes no 6leo diesel.

Na carga sintética utilizada por Ceravolo (2012) para o levantamento das
isotermas de equilibrio foi utilizado o n-decano como matriz parafinica. Para
representar os compostos sulfurados foi escolhido o benzotiofeno (BT), uma vez que
esse € um componente de dificili remocdo pelo processo convencional de
hidrodessulfurizagao.

Schmitt (2013) também usou n-decano como matriz para o diesel sintético,
mas além do benzotiofeno usado para representar os compostos sulfurados, usou a
guinolina para representar os compostos nitrogenados, pois faz parte do grupo dos
nitrogenados basicos, fortes inibidores da remocdo de enxofre no processo de
hidrodessulfurizacdo (SCHMITT, 2013).

As propriedades fisico-quimicas dos compostos que compdem o diesel

sintético estdo descritas na TABELA 4.
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TABELA 4 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS COMPOST OS CONSTITUINTES DO
DIESEL SINTETICO

Estrutura Quimica Propriedades fisico-quimicas

Massa molar: 134,20 g mol™*
Ponto de ebulicdo: 221 a 222°C

N\ S\ Ponto de fus&o: 30 a 33°C

[ M \ Densidade relativa (agua=1): 1,149

/4 Solubilidade em &gua (25°C): 0,13 g L™ °C™
X Y Press&o de vapor a 20°C: 1,33 kPa

Ponto de fulgor: 91°C

Benzotiofeno (CgHgS ) L
Temperatura de ignicao: 510°C

Massa molar: 142,28 g mol™

Ponto de ebulicao: 174°C

Ponto de fuséo: -30°C

Densidade relativa (agua=1): 0,73
WAVAVAVAVE. Solubilidade em &gua (25°C): 0,00005 g L™ °C™

Presséo de vapor a 16,5°C: 1,3 kPa

Ponto de fulgor: 54°C

n-decano (CygH,,)
Temperatura de ignicao: 210°C

Massa molar: 129,16 g mol™*
Ponto de ebulicao: 237°C

PPLN Ponto de fuséo: -17 a -13°C

{ ~r \] Densidade relativa (4gua=1): 1,093

4 A = Solubilidade em agua (25°C): 6 g L™ °C™
N Z

Pressao de vapor a 20°C: 0,09kPa
Quinolina (CoH/N ) Ponto de fulgor: 107°C
Temperatura de ignicao: 480°C
ADAPTADO: de MERCK CHEMICALS, 2013; SIGMA ALDRICH, 2013; CHEMICAL
COMPOUNDS DATABASE, 2013.

7.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O levantamento dos dados de equilibrio para a adsorcédo do benzotiofeno em
carvao ativado a 40 °C foi feito por Ceravolo (2012). O procedimento utilizado foi o
método do banho finito que consiste em colocar uma massa conhecida de
adsorvente em contato com uma solugcéo, de massa e composi¢cdo conhecidas,

contendo os componentes a serem adsorvidos (adsorvatos), em um recipiente
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fechado com agitacdo e temperatura constantes. A concentracdo de adsorvato
diminui com o tempo até atingir o equilibrio. Para esse estudo foram preparadas oito
solugbes de oOleo diesel sintético contendo diferentes concentracdes iniciais de
enxofre (10, 30, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm (m/m)). A agitacédo (150 rpm), o
volume de solucdo (20 mL) e a massa de adsorvente (2,0 g) foram mantidos
constantes. As amostragens foram realizadas apdés um tempo de contato de 48
horas. As amostras foram analisadas para a determinacgé&o final da concentracédo do
adsorvato na fase liquida e a concentracdo de adsorvato na fase sélida foi
determinada por balanco de massa. Os resultados obtidos estdo no Anexo |I.

Esses dados experimentais foram ajustados neste trabalho de acordo com as
isotermas de Langmuir e de Freundlich. Foram testados os ajustes das isotermas
nas formas nao lineares (Equacdes (4.8) e (4.13)) e nas formas linearizadas
(Equacbes (4.9) e (4.14)) com a finalidade de determinar qual o melhor método para
0 ajuste.

Para encontrar os parametros das isotermas foi minimizada a funcéo F
(Equacéo (7.1)), que representa a soma dos quadrados dos erros entre 0os valores
experimentais e os valores calculados. O valor adotado como erro tolerado foi de
1x10°.

n
F= Z(ValOT'experimental—Valorcalculado)2 (7-1)
i=1

Para o ajuste das isotermas nas formas linearizadas foi utilizado o método
dos minimos quadrados. O ajuste nédo linear foi feito utilizando a ferramenta Solver
do Microsoft Excel 2010.

7.4 CURVA DE RUPTURA

Os dados das curvas de ruptura para o benzotiofeno e a quinolina foram
levantados por SCHMITT (2013). Para o levantamento desses dados foi utilizada
uma unidade de adsorcdo de bancada, apresentada na FIGURA 25, composta por

uma bomba peristéltica (1), coluna de adsorcéo (2), com indicadores de temperatura
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(3) localizados na entrada, base, centro e topo da coluna, banho termostatico com

controle de temperatura (4), valvulas e sistema de amostragem.

FIGURA 25 - SISTEMA DA COLUNA DE LEITO FIXO DE BANC ADA IDENTIFICANDO OS
COMPONENTES DO SISTEMA.
FONTE: MARIATH, 2014.

A coluna possui 65 cm de comprimento e diametro interno de 1,1 cm. Para a
realizacdo do experimento foi utilizado um leito util de carvéo ativado de 10 cm, pois
0 tempo necessario para saturar um leito de comprimento maior seria elevado
(superiores a 24 horas), o que demandaria um grande volume de carga sintética. A
vazao de diesel sintético usada foi de 1 mL/min (SCHMITT, 2013). A alimentacao
ocorreu até que a concentracdo do 6leo diesel na saida da coluna alcangasse um
valor proximo a concentracdo de alimentacdo (saturacdo do leito). As amostras de
saida da coluna coletadas ao longo do tempo do experimento foram analisadas em
um sistema de combustdo TRACE SN marca Elementar que oxida as amostras a
1075 °C. A concentracdo de enxofre € determinada pelo detector de fluorescéncia
de Ultravioleta e a concentracéo de nitrogénio no detector de quimiluminescéncia.

Os resultados obtidos para as curvas de ruptura dos compostos sulfurado e
nitrogenado sdo representados como a razdo da concentracdo na saida e a
concentracdo de entrada em funcdo do tempo. Para a determinacéo da incerteza da
dos pontos, u, (C/C,), foi utilizada a lei de propagacédo da incerteza (NORONHA,

2001), que para esse caso € expressa pela Equacéo (7.2).
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a(C/C)]

uz(C/Cy) = IT uz(C) +l

a(C/C)T

5e | 1w (72

Onde u, (C/C,) é a incerteza dos pontos da curva de ruptura de C/C, e
u: (C) e u, (Cy) sado as incertezas expandidas para as concentragcdes medidas de
saida e entrada respectivamente.

A incerteza de expandida para o benzotiofeno na entrada foi de 57 ppm e da
saida foi de 2,5 ppm, a diferenca se deve aos equipamentos utilizados (normas
ASTM D 4294 e ASTM D 5453). Esses valores das incertezas para compostos
sulfurados foram determinados e cedidos pela equipe técnica do LACAUTets para o
ano de 2013.

Para o caso da quinolina, ndo foi efetuado o célculo da incerteza expandida, e
por isso foi adotado o valor de 2,5 ppm que se refere ao mesmo equipamento
utilizado para a determinagdo da concentracéo de saida de enxofre.

Todos os parametros experimentais utilizados por Schmitt (2013) que serao
utilizados como parametros de entrada para a simulacdo estdo mostrados na
TABELA 5. Os dados experimentais da curva de ruptura podem ser encontrados no
ANEXO II.

TABELA 5 - PARAMETROS EXPERIMENTAIS DA COLUNA DE AD SORCAO DE LEITO FIXO.

Temperatura (°C) 40
Comprimento do leito (cm) 10
Didmetro da coluna, d. (cm) 1,1
enxofre 251

Concentracédo de entrada (ppm)
nitrogénio 165

Vazao de entrada, Q (mL min™) 1,0
Porosidade do leito 0,31
Diametro da particula (cm) 0,131
Porosidade da particula 0,46
Massa especifica do fluido (g L'l) 722
Massa especifica do solido (g L™) 1230

ADAPTADO DE: SCHMITT (2013).
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para o ajuste das
isotermas e para as curvas de ruptura da coluna de adsorcéao utilizando os modelos
mostrados no Capitulo 5. Sado apresentados: andlise de estabilidade das malhas, as
validacdes dos codigos computacionais implementados e a analise de parametros
de operacao da coluna. Os resultados do estudo de dessorcao utilizando n-decano e
também séo apresentados nesse capitulo.

Para a realizacdo deste trabalho de modelagem e simulacéo, foi necessario
compilar os dados experimentais coletados anteriormente por este projeto de
pesquisa, em dissertacdes ja finalizadas. Nesta etapa, constatou-se a auséncia de
dados cinéticos e da curva de ruptura para 0 composto quinolina sozinho, como
também de dados cinéticos para a mistura bicomponente quinolina e benzotiofeno.
Apenas a isoterma monocomponente para o benzotiofeno e a curva de ruptura para
a mistura bicomponente estavam disponiveis. Diante deste fato, foi necessario
adotar algumas consideracfes e aproximacdes para viabilizar a execucdo desta
dissertacdo no tempo requerido pelo Programa de Pés Graduacao.

O principal motivo para a falta destes dados se deve ao fato de que o foco
principal dos trabalhos anteriores era a busca e desenvolvimento experimental de
um material adsorvente, com alta capacidade adsortiva para a remocao de
compostos sulfurados. As pesquisas progrediram no sentido de obter um carvéo
dopado com metal, por fornecer resultados melhores sobre a remocao.

Tendo em vista este contexto, os resultados apresentados a seguir mostram a
sequéncia das atividades realizadas nesta dissertacdo com o objetivo principal de

simular a adsor¢do bicomponente com carvéao ativado.

8.1 AJUSTE DOS DADOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

As isotermas monocomponentes de Langmuir e Freundlich para o
benzotiofeno foram ajustadas segundo os métodos linear e nao linear, utilizando

dados experimentais coletados previamente por Ceravolo (2012) e apresentadas na
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FIGURA 26. Os parametros encontrados para cada ajuste sdo apresentados na
TABELA 6.
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FIGURA 26- AJUSTES LINEAR (A) E NAO LINEAR (B) DAS ISOTERMAS DE ADSORGAO DE
LANGMUIR E FREUNDLICH DO BENZOTIOFENO COM DIESEL SI NTETICO A 40 °C.
FONTE: O AUTOR (2014).

Para comparar a qualidade dos ajustes dos modelos aos dados experimentais
foram calculados os coeficientes de determinacdo R? e R? ajustado (ver Anexo V

para maiores detalhes).

TABELA 6 - PARAMETROS DAS ISOTERMAS MONOCOMPONENTES DE LANGMUIR E
FREUNDLICH OBTIDOS COM O AJUSTE LINEAR E NAO LINEAR PARA O BENZOTIOFENO A

40°C.
Isoterma Ajuste Linear N&o linear
Gmax (Mg g™ 2,99 8,55
Langmuir K (L mg™ 0,0609  0,0077
R2 0,885 0,935
R? ajustado 0,878 0,931
Ke ((mg g™ (L mg ™™™ 0,1953  0,1779
Freundlich n 1,568 1,518
R2 0,952 0,953
R? ajustado 0,949 0,950

FONTE: O AUTOR (2014)

Comparando os valores do R? ajustado da TABELA 6 e observando a
FIGURA 26 é possivel concluir que o ajuste ndo linear representou melhor os dados
experimentais para ambas as isotermas. Ho (2006), Kumar e Sivanesan (2006) e
Boulinguiez, Le Cloirec e Wolbert (2008) mostram que os ajustes das isotermas

linearizadas geram problemas. As transformacfes dos dados para o ajuste



81

distorcem a distribuicdo de erros original, levando a violacdo das teorias por tras das
isotermas. Além disso, a forma como a equacéo € linearizada altera o resultado do
ajuste. Esta distor¢céo foi mais grave para os ajustes da isoterma de Langmuir.

Com relacdo ao modelo de isoterma para representar o equilibrio da adsorcéo
do benzotiofeno em carvao ativado € possivel verificar, segundo o método néao
linear, que tanto o modelo de Langmuir quanto o modelo de Freundlich resultaram
em um ajuste adequado dos dados experimentais, para o intervalo de concentragdes
testado.

Como o estado de saturacdo do adsorvente nao foi atingido pelos dados
experimentais coletados (valor estimado em 8,5 mg/g pelo ajuste da isoterma de
Langmuir), ndo é possivel afirmar categoricamente que uma isoterma € mais
adequada que outra. Mesmo assim, a isoterma de Freundlich apresentou um ajuste
ligeiramente superior ao de Languimuir, dados os valores R2 ajustado.

Como sugestao para trabalhos futuros, deve-se realizar uma coleta de dados

experimentais que elucide esta questao.

8.2 REFINO DE MALHAS E VALIDACAO DOS CODIGOS COMPUTACIONAIS

Para a obtencado dos resultados das curvas de ruptura da coluna de adsorcéo
de compostos sulfurados e nitrogenados, com os trés conjuntos de modelos
apresentados no Capitulo 5, foram necessérios testes preliminares para a validagéo
dos codigos implementados e a determinacdo da malha computacional mais

adequada. A seguir sdo apresentadas essas analises desenvolvidas.

8.2.1 Andlise do Refinamento das Malhas

Usando meétodos numéricos é possivel obter uma solugcdo de maneira
aproximada para um numero discreto de pontos (malha), e quanto maior for esse

namero de pontos, mais proxima da solugdo exata serd essa solucdo (MALISKA,
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1995). No entanto, quanto mais refinada a malha, maior sera o sistema de equacdes
algébricas a ser resolvido, demandando maior esforgco computacional.

Sendo assim, uma analise das malhas deve ser realizada a fim de encontrar
um numero de elementos para a malha do tempo e do espaco onde a solugéo seja
mais proxima da solucdo exata, ndo apresente um processamento muito lento e,
além disso, ainda garanta a estabilidade do método numerico.

Neste trabalho, a formulagédo explicita utilizada para a solugdo das equacdes
no tempo apresenta uma limitacéo para o valor do passo de tempo (At) para que a
estabilidade numérica seja mantida.

Para cada modelo, os testes foram realizados para malhas com 10, 50, 100,
150 e 200 volumes para At = 0,1 segundos.

Analisando a FIGURA 27, adotou-se a malha com N=100, por apresentar o
mesmo resultado das malhas mais refinadas, exigindo um menor esfor¢o

computacional e, consequentemente, menor tempo para obtencéo dos resultados.
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FIGURA 27 - TESTE DO NUMERONDE VOLUMES PARA A MALHA DO ESPACO: PARA OS
MODELOS: A) PORO-DIFUSAO, B) FORCA MOTRIZ LINAER E C) EQUILIBRIO.
FONTE: O AUTOR (2014)
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Foram realizados testes com o0 passo de tempo e o resultado obtido é
apresentado na FIGURA 28.
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FIGURA 28 - TESTE DO NUMERO DE VOLUMES PARA A MALHA DO TEMPO: PARA OS
MODELOS: A) PORO-DIFUSAO, B) FORGA MOTRIZ LINAER E C) EQUILIBRIO.
FONTE: AUTOR (2014)

Verifica-se que os valores de At testados ndo altera o comportamento das
curvas de ruptura, mas o que limita seu valor é a estabilidade da solu¢cdo numérica.

Para uma malha com 100 elementos ndo podem ser utilizados valores de At
superiores a 0,5 segundos, pois o0s valores dos coeficientes das equacdes comegam
a apresentar valores negativos, impossibilitando a obtencéo da solucédo do sistema
linear. Portanto, o valor de At escolhido foi de 0,1 s, visto que At =0,4 s esta muito
proximo ao limite de estabilidade da malha e At = 0,01 s demanda um tempo de

processamento elevado.
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8.2.2 Validacdo Dos Cédigos Para Adsorcao

Para a validacdo da metodologia numérica empregada com o método dos
volumes finitos e do codigo computacional implementado usando a linguagem do
programa FORTRAN versao 6.1, foram realizadas simula¢des utilizando dados da

literatura de curvas de ruptura monocomponente e bicomponente.

- Monocomponente

A validacao do cédigo implementado para a simulagdo monocomponente com
tiofeno foi feito utilizando os dados experimentais de Cerutti (2007), fornecidos no

ANEXO Ill. Os parametros utilizados para a simulacéo estdo na TABELA 7.

TABELA 7 - PARAMETROS UTILIZADOS PARA A VALIDACAO D O CODIGO COMPUTACIONAL
NA OBTENCAO DA CURVA DE RUPTURA DO TIOFENO.

Temperatura (°C) 25
Q (mL min™) 3,9
Concentracdo na entrada (ppm S) 1008,84
Massa especifica do fluido (g L™) 759,9
Massa especifica do sélido (g L™) 2317
Porosidade do leito 0,632
Comprimento do leito (cm) 39
Diametro da coluna (cm) 11
Adsorvente zedlita
Porosidade da particula 0,452
Diametro da particula (cm) 0,15
Tortuosidade da particula 11
OmaxX 10% (mg g™) 4,34
K. x 10°(m s™) 7,200
D, x10° (m2s™) 4,403

ADAPTADO DE: CERRUTTI (2007).

Com a analise da FIGURA 29, que apresenta o resultado da curva de ruptura
obtida na simulacdo e os dados experimentais de Cerutti (2007), é possivel afirmar

gue a metodologia numeérica empregada (método dos volumes finitos para a
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discretizagdo e TDMA para solugdo do sistema linear) € adequada para a simulacao

de curvas de ruptura monocomponente.

1.2

e Dados experimentais

= resultado da
simulagdo

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

FIGURA 29- CURVA DE RUPTURA DO TIOFENO PARA VALIDAC AO DO CODIGO
COMPUTACIONAL, COMPARADA COM OS DADOS EXPERIMENTAIS DE CERUTTI (2007).
FONTE: O AUTOR (2014).

- Bicomponente

Numa sequéncia crescente de complexidade de implementacdo do cédigo
computacional, apdés a validacdo monocomponente, testou-se o cédigo com a
adsorcdo bicomponente usando dados da literatura. Foram usados os dados
experimentais de Santacesaria et al. (1982) da adsor¢cao de m-xileno e p-xileno em
zedlitas, fornecidos no ANEXO IV. Os parametros de entrada do modelo utilizados
para determinar os perfis de concentracdo do m-xileno e p-xileno estdo na TABELA
8.
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TABELA 8- PARAMETROS UTILIZADOS PARA OBTENGCAO DAS C URVAS DE RUPTURA DO M-

XILENO E P-XILENO.

Temperatura (°C) 57
Q (mL min™) 3.9
_ ) m-xileno 5% em volume
Composicéo da alimentacéo .
p-xileno 5% em volume
Massa especifica do fluido (g L'l) 691,4
Massa especifica do sélido (g L™) 1400
Porosidade do leito 0,42
Comprimento do leito (cm) 39
Didmetro da coluna (cm) 2,04
Adsorvente zeolita
Porosidade da particula 0,2
Diametro equivalente da particula (cm) 0,13
. 10° (mol g'l) m-x.ileno 1,75
p-xileno 1,75
4 m-xileno 4,2
K (L mol™) .
p-xileno 24
K. x 10%(m s™) 1,090
1,290

D.x 10°(m2s™)

ADAPTADO DE: SANTACESARIA ET AL. (1982)

Os resultados obtidos com a simulacéo das curvas de ruptura do m-xileno e

p-xileno sobre os dados experimentais de Santacesaria et al. (1982) sdo mostrados

na FIGURA 30.
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FIGURA 30- CURVAS DE RUPTURA PARA M-XILENO E P-XILENO COMPARADAS COM OS
DADOS EXPERIMENTAIS DE SANTACESARIA ET AL. (1982).
FONTE: O AUTOR (2014)

7

Analisando-se o0s resultados apresentados na FIGURA 30, € possivel
observar que o cdédigo computacional implementado e a metodologia numérica
empregada podem ser utilizados para a simulagcdo de problemas de adsorcéo

bicomponente usando a isoterma competitiva de Langmuir.

8.3 RESULTADOS DA SIMULACAO DA ADSORCAO MONOCOMPONENTE

Apés a validacdo do cdédigo implementado na linguagem do programa
FORTRAN versédo 6.1 para a adsor¢cdo monocomponente e da determinacdo da
malha computacional adequada para o problema, a adsor¢do dos compostos
sulfurados presentes no diesel sintético no leito fixo de carvao ativado foi simulada
utilizando os trés modelos descritos no Capitulo 5.

Os valores dos parametros necessarios para as simulacdes, que foram

calculados com as correlagcdes apresentadas no Capitulo 7, estdo na TABELA 9.
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TABELA 9 - PARAMETROS CALCULADOS POR CORRELACOES DA LITERATURA PARA A
SIMULACAO MONOCOMPONENTE

DX 10° (m2s™) 2,075
Tortuosidade da particula 1,265
ke x 10°(m s ™) 8,887

ki x 10° (m s™) 5,889

K. x 10°(m s™) 3,541

D, x10° (m2s™) 1,096

FONTE: O AUTOR (2014)

Os resultados obtidos das simula¢gdes dos trés modelos testados e os dados
experimentais de Schmitt (2013) estdo mostrados na FIGURA 31. A tabela com os
valores dos pontos experimentais de Schmitt (2013) estdo no ANEXO II.
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FIGURA 31 - CURVAS DE RUPTURA DO BENZOTIOFENO OBTID AS PELOS MODELOS DE
ADSORGAO MONOCOMPONENTE E DADOS EXPERIMENTAIS DE SC HMITT (2013).
FONTE: O AUTOR (2014)

Para gerar os resultados que estdo na FIGURA 31 foi utilizada a isoterma de
Freundlich, considerada o melhor ajuste para a faixa de concentracées estudadas
por Ceravolo (2012). No entanto, a fim de comparacdo, também foi testada a
isoterma de Langmuir para os trés modelos (FIGURA 32), visto que o resultado para

0 ajuste dessa isoterma também foi satisfatorio.
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FIGURA 32 — COMPARAGAO ENTRE O EFEITO DAS ISOTERMAS DE FREUNDLICH E
LANGMUIR SOBRE AS CURVAS DE RUPTURA PARA OS MODELOS TESTADOS PARA O
BENZOTIOFENO. (A) DIFUSAO NO PORO (B) FORGCA MOTRIZ LINEAR (C): MODELO DE
EQUILIBRIO.

FONTE: O AUTOR (2014)

Pode-se observar que as curvas de ruptura obtidas usando as duas isotermas
apresentaram resultados muito semelhantes para os trés conjuntos de modelos
usados. As curvas de ruptura obtidas com a isoterma de Langmuir apresentaram a
saturacdo do leito em um tempo menor. Isso pode ser explicado pelo fato dessa
isoterma considerar uma capacidade maxima de adsorcdo do solido, o que néo é
considerada na isoterma de Freundlich.

Na TABELA 10 sdo apresentados os tempos de ruptura para os dados
experimentais e para as curvas obtidas pelos trés modelos mostradas na FIGURA
31. Foi considerado o tempo de ruptura como o valor correspondente a C/Co= 0,03

gue corresponde a um dos pontos experimentais medidos por Schmitt (2013).

TABELA 10 - TEMPO DE RUPTURA PARA OS DADOS EXPERIME NTAIS E PARA OS MODELOS
MONOCOMPONENTES TESTADOS PARA ADSORCAO DO ENXOFRE

Curva de ruptura Tempo de ruptura (min)
Experimental 30
Modelo de poro-difuséo 52
Modelo de Forca motriz Linear 94
Modelo de equilibrio 240

FONTE: O AUTOR (2014)

Comparando os resultados obtidos pela simulacédo, pode-se observar que o
modelo de difusdo no poro apresenta um tempo de ruptura menor que o modelo de
forca motriz linear e de equilibrio. Esse fato pode ser explicado pela estrutura do
modelo que considera duas resisténcias a transferéncia de massa: uma externa e
uma intraparticula. Assim, quanto mais resisténcias houver para a transferéncia do

composto sulfurado do seio do fluido até o interior do carvdo, maior sera a
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dificuldade para esse composto ser adsorvido, afetando a quantidade total de
composto de enxofre que pode ser removido do leito, e tornando o tempo de ruptura
do leito menor.

O modelo de equilibrio tem um comportamento idealizado, pois ndo apresenta
resisténcia a transferéncia de massa (K, —» «) e o efeito da dispersao axial (D,), logo
no ponto de ruptura a concentracdo de saida € igual a concentracao de entrada da
coluna.

Como observado na FIGURA 31, a curva de ruptura experimental para o
enxofre apresenta pontos de C/Cy maiores que 1, comportamento que nao pode ser
reproduzido por nenhum dos modelos monocomponentes testados, mesmo que
sejam realizados ajustes dos parametros destes modelos. Além disso, quando
comparada com as curvas obtidas pelos modelos, a curva experimental para o
benzotiofeno apresenta saturagdo em um tempo menor.

Kim et al. (2006), ao realizarem a adsorcdo em leito fixo de uma carga
sintética contendo compostos sulfurados e nitrogenados, observaram que as curvas
de ruptura do dibenzotiofeno (DBT) e do 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT),
apOs passar pelo ponto de saturacdo (C/Cp =1), apresentavam pontos onde a
concentracdo de saida era maior que a concentracdo de alimentacdo e em seguida
iam decrescendo, retornando ao valor da concentracéo de alimentacdo. Concluiram
gue em um determinado momento de operagao da coluna ocorre a dessor¢ao dos
compostos sulfurados pelos compostos nitrogenados devido a maior afinidade de
adsorcao.

Wen et al. (2010) também realizaram estudos da adsorcdo de sulfurados e
nitrogenados em carvao ativado e relataram a competicio dos compostos
nitrogenados e sulfurados pelos sitios ativos do carvdo com o favorecimento da
adsorcdo dos nitrogenados. Na superficie do carvao ativado existem muitos grupos
funcionais com oxigénio como, por exemplo, os grupos fendlicos, que sé&o
classificados como &cidos. Por isso, 0s autores associaram o favorecimento da
adsorcdo dos compostos nitrogenados ao carater basico desses compostos que
contém um par de elétrons disponiveis que apresenta um significante momento de
dipolo resultando em forcas atrativas.

Para o sistema em estudo, pode-se concluir que ndo € possivel tratar a

modelagem da adsor¢do do benzotiofeno como monocomponente, sendo
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necessario um modelo que considere o efeito da adsorcdo dos compostos

nitrogenados.

8.4 AJUSTE DOS PARAMETROS E RESULTADOS PARA A ADSORCAO
BICOMPONENTE

Devido ao fato da modelagem monocomponente n&o ter sido conclusiva com
relacdo ao melhor modelo para a adsor¢cao do composto sulfurado por falta de dados
experimentais medidos sem a influéncia do composto nitrogenado, para a simulacéo
bicomponente foi escolhida a modelagem de difusdo no poro, por ser a mais
completa dentre os trés modelos estudados. Este modelo foi 0 que apresentou
resultados mais proximos aos dados experimentais de Schmitt (2013) para a
modelagem da adsor¢ado monocomponente do benzotiofeno segundo a FIGURA 31.

A simulacdo bicomponente requer que a difusividade molecular e os
coeficientes de transferéncia de massa sejam calculados também para o nitrogénio.
Os parametros da quinolina e do benzotiofeno calculados pelas correlacbes da
literatura apresentados no Capitulo 5 sdo fornecidos na TABELA 11. Observa-se
gue o0s parametros sao numericamente muito semelhantes para ambos o0s

compostos.

TABELA 11 - PARAMETROS DE TRANSPORTE PARA O COMPOST O NITROGENADO E PARA
O COMPOSTO SULFURADO.

Parametros  Quinolina  Benzotiofeno

Dmx 10° (m2s™) 2,061 2,075
kex10°(ms™) 8,841 8,887
ki x 10° (m s™) 5,847 5,889
K. x10°(ms™) 3,519 3,541

FONTE: O AUTOR (2014)

Caravolo (2012) realizou a determina¢édo dos dados de equilibrio apenas para
0 benzotiofeno, e Schmitt (2013) realizou a medida da curva de ruptura

bicomponente para benzotiofeno e quinolina. Assim, o levantamento dos dados de
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equilibrio para quinolina e as curvas de ruptura monocomponente ainda se faz
necessario.

Devido essa falta de dados experimentais de equilibrio bicomponente ou para
ambos 0s componentes sozinhos, 0s parametros da isoterma bicomponente
competitiva de Langmuir foram usados como parametros de ajuste do modelo de
difusdo no poro aos resultados experimentais de Schmitt (2013).

Esse ajuste foi feito minimizando a soma dos quadrados dos erros (Equacéo
(7.1)) usando para isso o0 método de Levenberg Marquardt (LEVENBERG, 1944 e
MARQUARDT, 1963 apud EDGAR et al., 2001). Como sugestdo para trabalhos
futuros se faz necessario o levantamento desses dados experimentais de equilibrio
para a comparagao com os resultados obtidos pelo ajuste.

O resultado do ajuste do modelo para a adsorcédo do composto sulfurado e

nitrogenado com a isoterma competitiva de Langmuir € mostrado na FIGURA 33.

1.2 4

1.0 4

0.4 )
=—=Benzotiofeno

02 - =—Quinolina

s + Dados experimentais

0.0 - T T T
) 100 200 300 400

Tempo (min)

FIGURA 33 - RESULTADO DO AJUSTE DA CURVA DE RUPTURA PARA O BENZOTIOFENO E
QUINOLINA USANDO O METODO DE LEVEMBERG MARQUARDT.
FONTE: O AUTOR (2014)

Os resultados obtidos para os parametros da isoterma de Langmuir

bicomponente sdo mostrados na TABELA 12.
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TABELA 12 — PARAMETROS DA ISOTERMA COMPETITIVA DE L ANGMUIR BICOMPONENTE
OBTIDOS PELO AJUSTE DA CURVA DE RUPTURA USANDO O ME TODO DE LEVEMBERG

MARQUARDT.
. Omax (Mg g7 8,340
Benzotiofeno 1
K x103(L mg™) 2,600
- Omax (Mg g™ 11,400
Quinolina 1
Kx103 (L mg™) 6,900

FONTE: O AUTOR (2014).

Como descrito no Capitulo 4, a isoterma de Langmuir competitiva considera
gue os parametros utilizados para calcular o equilibrio sdo aqueles obtidos dos
dados monocomponentes. O valor de K para o benzotiofeno obtido pelo ajuste das
curvas de ruptura foi de 0,003, que apesar de apresentar um erro relativo de 62%,
estd na mesma ordem de grandeza do valor obtido no item 7.1 do ajuste dos dados
de equilibrio monocomponente (K = 0,008). Comparando os valores de g,,4, obtido
por esse ajuste das curvas de ruptura e o valor obtido no item 7.1 do ajuste dos
dados de equilibrio, o erro obtido € de 2,4%. Considerando que as correlagfes da
literatura para o calculo dos coeficientes de transferéncia de massa, disperséo axial
e difusividade molecular podem apresentar erros, o modelo de difusdo no poro e a
isoterma de Langmuir se mostraram satisfatorios descrever a adsorcdo dos
componentes sulfurado e nitrogenado.

Ainda em relagcdo aos valores obtidos para os parametros da isoterma,
comparando os valores de g4, que € a capacidade maxima de adsorcéo, para o
benzotiofeno e para a quinolina, o valor obtido para o composto sulfurado é menor.
Esse resultado pode explicar o comportamento das curvas de ruptura mostrados na
FIGURA 33, com uma capacidade de adsorcdo menor, a saturacao para 0 composto
sulfurado é atingida em um tempo menor.

A modelagem da adsor¢do multicomponente adotada permite reproduzir o
comportamento dos dados experimentais, com resultados para C/Cy maiores que 1
para o benzotiofeno que mostram que em certo momento do experimento esse
composto sulfurado é dessorvido devido a adsor¢cado do composto nitrogenado.

Analisando a FIGURA 33, o inicio da curva de ruptura do composto sulfurado
€ a Unica regido onde a curva ajustada nao representa bem a tendéncia dos dados
experimentais.

O tempo de ruptura adotado para o benzotiofeno foi aquele correspondente a

C/Cpo= 0,03 e para o0 nitrogénio C/Cy = 0,04, que correspondem a pontos
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experimentais medidos por Schmitt (2013). Como pode ser observado na TABELA
13, o resultado para o tempo de ruptura obtido pelo ajuste do modelo de difusédo no
poro para o composto nitrogenado estd em concordancia com o dado experimental.
No entanto, o tempo de ruptura resultante do ajuste para o composto sulfurado se

distancia do dado experimental.

TABELA 13 - COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS EXPERIME NTAIS E OBTIDOS PELO
MODELO DE DIFUSAO NO PORO NOS TEMPOS DE RUPTURA DA CURVA DE ADSORGAO
Tempo de ruptura para  Tempo de ruptura

benzotiofeno (min) para quinolina (min)

Experimental 30 50
Modelo 16,1 47,2
FONTE: O AUTOR (2014)

Curva de ruptura

Com relagdo a capacidade do modelo se ajustar aos dados experimentais,
Siahpoosh et al., (2009) apresentam um método para essa avaliacdo baseado no

calculo do desvio absoluto do erro (DA) através da equacao:

n

_12

_n
i=1

O valor para o desvio do erro (DA) obtido para o modelo foi de 0,014, que

experimental — Ccalculado

0

segundo Siahpoosh et al. (2009) , mostra que os resultados obtidos séo altamente

consistentes com os dados experimentais.

8.5 ANALISE DE PARAMETROS DA COLUNA

Tendo em vista que o0 modelo de difusdo no poro com isoterma de Langmuir
competitiva descreveu de forma satisfatoria os dados experimentais da adsorcdo
bicomponente, uma analise dos principais parametros de operacdo da coluna foi
feita para avaliar a influéncia de cada um deles na adsorcdo do benzotiofeno e da

quinolina.
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- Comprimento do leito

Como pode ser observado na FIGURA 34 e pela TABELA 14, quanto maior o
comprimento do leito, maior é o pico da curva de C/Cy, para o benzotiofeno. Isso
acontece porque quanto maior o comprimento da coluna, maior a quantidade do
composto sulfurado que é dessorvida.

Esse comportamento também foi observado por Scheer (2002) na simulacao
da adsorcdo de uma mistura ternaria de m-xileno, p-xileno e etilbenzeno, que
afirmou ainda que existe um comprimento critico acima do qual a quantidade extra
do componente deslocado ndo pode mais aumentar a altura do pico, mas somente
contribui com a calda ou porgcéo descendente da curva de ruptura.

E possivel observar também que a medida que o comprimento do leito
aumenta, a diferenca entre o tempo de ruptura para cada componente se eleva.
Para casos onde se deseja separar uma mistura por adsor¢do, como em uma coluna

cromatografica, esse comportamento € desejavel.

=== =5 cm Benzotiofeno
= = = | =5 cm Quinolina
== |.=10 cm Benzotiofeno
= = = | =10 cm Quinolina
L=20 cm Benzotiofeno

L=20 cm Quinolina

300 400 500 600 700
Tempo (min)

FIGURA 34 - EFEITO DO COMPRIMENTO DO LEITO NAS CURV AS DE RUPTURA DO
BENZOTIOFENO E DA QUINOILINA.
FONTE: O AUTOR (2014)

TABELA 14 - TEMPOS DE RUPTURA E C/Cy MAXIMO DO COMPOSTO SULFURADO PARA
DIFERENTES COMPRIMENTOS DE LEITO

Tempo de ruptura

C/C, maximo para  Tempo de ruptura para para quinolina

Curva de ruptura

benzotiofeno bezotiofeno (min) (min)
L=5cm 1,08 1,2 1,4
L=10 cm 1,12 16,1 47,2
L=20 cm 1,18 66,3 152,9

FONTE: O AUTOR (2014)
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- Vazéao de alimentagéo

A FIGURA 35 mostra o efeito da vazdo de alimentacdo na adsorgcéo do
benzotiofeno e da quinolina. Quanto maior a vazao de alimentacdo, maior sera a
velocidade com que a fase fluida atravessa o leito. O aumento da velocidade com
que o fluido percorre o leito diminui o tempo de contato das moléculas dos
contaminantes com o solido e prejudica o processo de adsorgéo.

A TABELA 15 mostra que o aumento da vazao também diminui o pico de
C/Co. Isso também é resultado do menor tempo de residéncia do fluido na coluna,
pois uma menor quantidade de benzotiofeno fica retida e consequentemente uma
menor quantidade desse composto sulfurado sera deslocada pelo composto

nitrogenado.

e Q= 2 ML/min Benzotiofeno
= = = Q= 2 mL/min Quinolina
e Q= 1 mL/min Benzotiofeno
= = = Q=1 mL/min Quinolina

Q= 0,5 mL/min Benzotiofeno

Q= 0,5 mL/min Quinolina

300 400 500 600 700
Tempo (min)

FIGURA 35 - EFEITO DA VAZAO DE ALIMENTACAO NAS CURV AS DE RUPTURA DO
BENZOTIOFENO E DA QUINOLINA.
FONTE: O AUTOR (2014)

TABELA 15 - TEMPOS DE RUPTURA E C/C0O MAXIMO DO COMP OSTO SULFURADO PARA
DIFERENTES VAZOES DE ALIMENTACAO
C/Cy maximo para Tempo de ruptura para  Tempo de ruptura

Curva de ruptura

benzotiofeno benzotiofeno (min) para quinolina (min)
Q=2mLmin* 1,09 2,5 4,4
Q=1mLmin* 1,12 16,1 47,2
Q=0,5mL min* 1,16 58,4 138,8

FONTE: O AUTOR (2014)

- Concentragdes de benzotiofeno e quinolina
Para avaliar o efeito da concentracdo do benzotiofeno e da quinolina nas

curvas de ruptura, foram simulados quatro casos, mostrados na TABELA 16:
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concentracfes altas para os dois componentes (caso (1)), concentracdo alta para o

benzotiofeno e baixa para a quinolina (caso (2), concentracdo baixa para o

benzotiofeno e alta para a quinolina (caso (3)) e concentracdo baixa para os dois

componentes (caso (4)). A FIGURA 36 mostra as curvas de ruptura para esses

casos comparadas com as curvas de ruptura obtidas na simulacdo com as

condi¢cBes experimentais e os resultados para os tempos de ruptura e C/Cy maximo

para o composto sulfurado estdo na TABELA 17.

TABELA 16 - CONDICOES TESTADAS PARA AVALIACAO DO EF EITO DA CONCENTRAGAO DE
ENTRADA DE ENXOFRE E NITROGENIO.

Variagdes de concentracdo  Concentracéo de S (ppm)  Concentracdo de N (ppm) ~ S/N

Caso (1) 500 500 1
Caso (2) 500 10 50
Condic&o experimental 251 165 1,52
Caso (3) 10 500 0,02
Caso (4) 10 10 1
FONTE: O AUTOR (2014)
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FIGURA 36 - EFEITO DAS CONCENTRAGOES DE ENTRADA DE BENZOTIOFENO E QUINOLINA

NO PROCESSO DE ADSORGCAO.
FONTE: O AUTOR (2014)
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TABELA 17 - TEMPOS DE RUPTURA E C/CO MA)SIMO DO COMP OSTO SULFURADO PARA
DIFERENTES CONCENTRACOES DE ALIMENTACAO

C/Cr MAXIMO Tempo de Tempo de
Caso Curva de ruptura 0 ruptura para S ruptura para N
para S . .

(min) (min)

(1) [S] = 500 ppm, [N] = 500 ppm 1,15 15,5 30,3

(2) [S] = 500 ppm, [N] = 10 ppm 1,00 16,4 31,2
experimental [S] = 251 ppm, [N] = 165 ppm 1,12 16,1 47,2
) [S] = 10 ppm, [N] = 500 ppm 1,39 18,7 50,1

(4) [S] = 10 ppm, [N] = 10 ppm 1,01 19,8 63,4

FONTE: O AUTOR (2014)

No caso (1), € possivel observar que o comportamento das curvas de ruptura
se mantém o0 mesmo quando comparado a simulacdo com as condi¢cdes
experimentais, no entanto com um pico mais elevado de dessorc¢éo do benzotiofeno.
As concentracdes altas tanto do composto sulfurado como do nitrogenado levam a
tempos de ruptura menores ja que existem mais moléculas disponiveis para ocupar
os sitios ativos do carvéo.

Quando a concentracdo de benzotiofeno é alta e a da quinolina é baixa (caso
(2)), ndo é notado o pico de dessorcdo do composto sulfurado. A concentracdo de
guinolina é tdo baixa que nao desloca uma quantidade significativa de benzotiofeno
para que o efeito da adsor¢cdo competitiva seja facilmente notado.

Wen et al. (2010) avaliaram a influéncia da razdo S/N (concentracdo do
composto sulfurado/concentracdo do composto nitrogenado) na seletividade da
adsorcdo para o composto nitrogenado. Os autores avaliaram duas situacoes
semelhantes aos casos (2) e (3): a alimentagdo com uma razéo S/N alta (S/N = 10,2
e S/N = 86,8), e 0 outro extremo com a razdo S/N baixa (S/N = 0,08). Quando a
alimentacdo apresenta uma alta razdo S/N, os autores concluiram que a presenca
significativa dos compostos sulfurados faz com que todos os sitios ativos disponiveis
para adsorcdo desses compostos sejam ocupados, 0 que pode explicar o
comportamento no caso (2). Na outra situacao, quando a concentragdo do composto
nitrogenado é dominante na corrente de alimentacdo, ha um aumento da
seletividade para o composto nitrogenado que pode ocupar os sitios ativos para a
adsorcdo do composto de enxofre. Assim, o resultado observado no caso (3) é
justificado, onde grande parte do benzotiofeno € deslocada pela alta concentracao
de quinolina, chegando a valores de C/Cq proximos a 1,4.
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O caso (4) mostra outra situacao limite: quando a concentracdo de ambos 0s
componentes é baixa. Neste caso, a curva de ruptura do benzotiofeno apresenta um
pico com C/Cy muito proximo a 1, ja que a quantidade de benzotiofeno para ser
deslocada é pequena. As baixas concentracbes do componente sulfurado e do
nitrogenado permitem que a coluna seja operada por mais tempo ja que a saturacao
ocorre em um periodo maior.

A influéncia do composto nitrogenado na adsor¢cdo do composto sulfurado
também pode ser notada através de uma analise dos tempos de ruptura das curvas
apresentados na TABELA 17. Comparando os casos (1) e (2), que apresentam a
mesma concentracdo de entrada do composto sulfurado, é possivel notar que a
diminuicdo da concentracao de quinolina resulta em um maior tempo de ruptura para
0 benzotiofeno. Esse aumento do tempo de ruptura indica que uma maior
guantidade de benzotiofeno ficou retida na coluna devido a menor competicao pelos
sitios ativos.

A comparacao dos casos (1) e (3), que apresentam a mesma concentracao
de entrada da quinolina, mostra que a diminuigdo da concentracado de benzotiofeno
faz com que o tempo de ruptura para o composto nitrogenado seja maior, pois

existem mais sitios ativos disponiveis para a adsor¢cado desse composto.

8.6 DESSORCAO

Apéds a saturacgédo, o leito de carvao ativado precisa ser regenerado para que
possa ser usado novamente para a adsorcdo. Na auséncia de dados experimentais,
foi realizado um estudo qualitativo da dessorcédo utilizando o mesmo modelo
empregado para a adsorcao, alterando-se a da condi¢cdo de contorno do problema.
Depois da completa saturacdo do leito, foi alterada a concentragcéo de entrada para
uma alimentacao de n-decano puro.

Foram simuladas duas situacdes: a dessorcdo monocomponente do
benzotiofeno e a dessorcdo bicomponente considerando a quinolina além do

composto sulfurado.
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8.6.1 Dessorcao Monocomponente

O teste do processo de dessorcdo monocomponente foi feito usando o
modelo de difusdo no poro com uma alteracdo da alimentacdo para n-decano puro
apos a completa saturacdo do leito. Essa mudanca na condi¢cdo de alimentacao foi
feita no tempo de 300 minutos.

A FIGURA 37 apresenta o comportamento da concentracdo de saida da
coluna apdés a mudanca da alimentacdo para n-decano puro mostrando o processo

de dessorcédo do composto sulfurado.

adsorcBo | dessorgdo
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FIGURA 37 - RESULTADO DO TESTE DE DESSORCAO MONOCOM PONENTE DO
BENZOTIOFENO.
FONTE: O AUTOR (2014)

Foram feitos testes qualitativos para avaliar a influéncia do coeficiente global
de transferéncia de massa (K;) e do coeficiente de dispersdo axial (D;) no processo
de dessorcédo. Esses testes s&o apenas qualitativos, pois uma alteracdo do
coeficiente de transferéncia de massa e do coeficiente de dispersao axial requer a
alteracdo das condicbes de escoamento no leito. As condi¢des testadas foram o
aumento significativo de K; e a auséncia de dispersao axial (D, = 0). Os resultados
estdo mostrados na FIGURA 38.
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FIGURA 38 - TESTE DA INFLUENCIA DO COEFICIENTE DE T RANSFERENCIA DE MASSA E DE
DISPERSAO AXIAL NO COMPORTAMENTO DA CURVA DE DESSOR GAO DO BENZOTIOFENO.
FONTE: O AUTOR (2014)

Com base na FIGURA 38, pode-se concluir que o coeficiente global de
transferéncia de massa tem maior influéncia no comportamento na curva de
dessor¢céo do benzotiofeno quando comparado ao coeficiente de dispersédo axial.
Portanto, para a coluna experimental estudada o efeito da dispersao axial é pouco
significativo.

E possivel observar também que com o aumento do valor de K;, a
concentracdo de saida coluna se mantém elevada por mais tempo e concentracoes
mais baixas sao atingidas em um tempo menor, ou seja, 0 processo de dessorcéo &
facilitado. Isso ocorre porque o coeficiente de transferéncia de massa representa o
inverso da resisténcia, ou seja, quanto maior K, menor é a resisténcia a
transferéncia de massa. Em um caso pratico, o aumento do valor de K; pode ser
obtido, por exemplo, com o aumento da velocidade do fluido, que aumenta a
turbuléncia do escoamento, com a diminuicdo da viscosidade do fluido e com a
diminuicdo do diametro da particula que diminui a resisténcia interna a transferéncia
de massa.

Como observado na FIGURA 37, o tempo para o processo de dessorcao €
muito superior ao tempo para saturacdo do leito pelo processo de adsorgéo. Este
fato € esperado, pois uma vez que o processo de adsorcao é considerado favoravel
nesse sistema, a dessor¢cdo que é o0 processo inverso € desfavorecida e por isso
ocorre em um periodo de tempo maior.
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A inclinacdo da curva de saturacdo diminui com o passar do tempo
mostrando que quanto maior a recuperacao desejada, maior o tempo de
regeneracao do leito e consequentemente, maior o gasto de solvente. A FIGURA 39
mostra a recuperacdo de composto sulfurado na saida da coluna em funcdo do

volume de solvente gasto para uma vazéo de 1 mL.min™.
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FIGURA 39 - RECUPERACAO DO COMPOSTO SULFURADO EM FU NGAO DO VOLUME DE
SOLVENTE GASTO.
FONTE: O AUTOR (2014)

Como pode ser observado na FIGURA 39, para a completa recuperacéo do
benzotiofeno, o volume de solvente gasto para a dessorcéo tende ao infinito. Assim
como no processo de adsorcdo onde o leito ndo é operado até a sua completa
saturacdo, no processo de dessorcao, o leito ndo € completamente recuperado.

Para o teste realizado foi usado n-decano, mas o tipo de solvente usado para
a recuperacao do leito muda a curva de dessorc¢ao, pois a relacdo de equilibrio entre
a concentragdo no sélido e no liquido se altera. Assim, o solvente escolhido deve ser
aguele que favoreca o processo de dessorgao.

Para a aplicacao industrial, o conhecimento do comportamento da curva de
dessorcdo € muito importante para que possa ser escolhido o solvente que obtenha

maior recuperagao com menor gasto de produto.
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8.6.2 Dessorcéo Bicomponente

Como visto anteriormente, a presenca da quinolina afeta a adsorcédo do
benzotiofeno. Assim, € necessaria a avaliacdo de como a presenca do composto
nitrogenado afeta o processo de dessorcdo. Para esse teste, a condicdo de
alimentacdao foi alterada para n-decano puro no tempo de 400 minutos.

O resultado para as curvas de dessor¢cdo do benzotiofeno e da quinolina
estdo mostrados na FIGURA 40.
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FIGURA 40 - RESULTADO DO TESTE DE DESSORCAO BICOMPO NENTE.
FONTE: O AUTOR (2014)

A FIGURA 40 mostra que a quinolina demora um tempo maior para ser
dessorvida completamente em comparacdo com o benzotiofeno, o que era
esperado, pois 0s compostos nitrogenados apresentam maior afinidade para a
adsorcao quando comparados aos compostos sulfurados, desfavorecendo assim o
processo inverso. Comparando a dessorcdo monocomponente do composto
sulfurado com a dessorcao na presenca do componente nitrogenado (FIGURA 41) é
possivel observar que a presenga do composto nitrogenado facilita a dessor¢do do

benzotiofeno.
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FIGURA 41 - INFLUENCIA DA PRESENGCA DO COMPOSTO NITR OGENADO NA DESSORCAO
DO COMPOSTO SULFURADO.
FONTE: O AUTOR (2014)

No entanto, o favorecimento da dessor¢cdo do benzotiofeno pela presenca do
composto nitrogenado nao facilita a recuperacao da capacidade adsortiva do leito,
pois 0s sitios ativos continuam sendo ocupados. Como pode ser observada na
FIGURA 42, a afinidade para a adsor¢cdo do composto nitrogenado faz com que a

recuperacao do leito continue exigindo um volume elevado de solvente.
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FIGURA 42 - RECUPERAGAO DOS COMPOSTOS SULFURADOS E NITROGENADOS EM
FUNCAO DO VOLUME DE SOLVENTE GASTO.
FONTE: O AUTOR (2014)

Os resultados destas simulacbes evidenciam um campo de estudo para a
continuidade desta linha de pesquisa, a escolha do melhor fluido dessorvente, capaz
de recuperar a capacidade adsortiva do carvdo, removendo eficientemente ambos
0S compostos, com 0 menor custo possivel.
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Para isso, 0os compostos adsorvidos, sejam sulfurados ou nitrogenados,
devem possuir uma afinidade maior pelo fluido solvente do que pelos sitios ativos do
carvao, ou entdo a dessor¢cdo ndo ocorrerd, ou se dara de forma muito lenta e
dispendiosa. Dentre as possibilidades de escolha de fluidos, pode-se ter ndo apenas
liquidos, como também liquidos idnicos, gases e fluidos supercriticos.

Vale lembrar que a mudanca do fluido altera os dados cinéticos e de
equilibrio, os quais devem ser levantados experimentalmente para que se possa

realizar a simulacao da coluna.
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9 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado o estudo da adsor¢cao de compostos sulfurados e
nitrogenados do oleo diesel realizando a modelagem e a simulagéo do processo. Os
dados experimentais usados foram obtidos nas etapas anteriores desenvolvidas na
mesma linha de pesquisa no LACAUTets.

Para o ajuste dos dados de equilibrio foram utilizadas as isotermas nas
formas nao linear e linearizada para as isotermas de Langmuir e Freundlich. Foi
possivel concluir que o ajuste usando a forma linearizada pode gerar resultados que
violam as teorias por tras das isotermas. No caso da isoterma de Langmuir, o ajuste
dos dados com a forma linearizada, além de obter um coeficiente de correlacdo
menor, resultou em uma capacidade maxima de adsor¢cdo da monocamada muito
inferior aquela obtida pelo ajuste nao linear.

Foram estudados 3 conjuntos de equacdes para a modelagem matematica da
adsorcdo: modelo de equilibrio, forga motriz linear e difusdo no poro.

As equacdes diferenciais parciais foram discretizadas usando a técnica de
volumes finitos, com malhas uniformes para o tempo e espaco, com uma abordagem
explicita para o termo transiente e com func¢des de interpolagdo WUDS e UDS.
Foram adotados volumes ficticios para as condi¢cdes de contorno. A solucdo do
sistema de equac0Oes algébricas foi obtido empregando-se o método TDMA.

As equacOes obtidas com a discretizacdo dos modelos foram resolvidas
usando um algoritmo computacional desenvolvido em linguagem FORTRAN verséo
6.1. Foram realizados testes de estabilidade da malha, obtendo-se os melhores
valores com 100 volumes e um passo de tempo de 0,1 segundo.

O codigo computacional gerado foi validado usando dados da literatura para
adsor¢cado monocomponete e bicomponentes, mostando-se adequado.

A modelagem da curva de ruptura do benzotiofeno foi feita primeiramente
considerando a adsorcdo monocomponente. Neste caso, trés modelos de diferentes
graus de complexidade foram testados. Foi possivel concluir que o composto
nitrogenado presente na carga sintética, a quinolina, influencia muito a adsorcao do
composto sulfurado, competindo pelos sitios ativos do carvdao. Por esse motivo, a

modelagem bicomponente é mais adequada para esse caso.
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Foi entdo realizada a modelagem bicomponente considerando a adsorcgéo
competitiva entre o composto sulfurado e o composto nitrogenado. O modelo
escolhido para esse caso foi o de difusdo no poro de Santacesaria et al. (1982). Na
auséncia de dados de equilibrio para obter os parametros da isoterma de Langmuir
competitiva, foi realizado um ajuste das curvas de ruptura utilizando o método de
otimizacdo de Levenberg Marquardt. O resultado obtido por esse ajuste mostrou que
o modelo de difusdo no poro € apropriado para representar o comportamento das
curvas de ruptura tanto para o benzotiofeno como para a quinolina apresentando um
desvio do erro inferior a 2%.

Com esse modelo multicomponente foi possivel realizar testes para avaliar a
influéncia de variaveis de processo na adsorcéo. Leitos de comprimento maior assim
como vazdes baixas levam a um maior tempo de operagdo da coluna até que seja
necessaria a parada para o ciclo de dessorcdo. Com relacdo a concentracdo de
alimentacao, quanto menor a concentracdo do composto nitrogenado, mais proxima
ao comportamento monocomponente € a curva de adsorgdo para 0 composto
sulfurado.

A realizac&o do estudo do processo de dessorcao permitiu avaliar a influéncia
do composto nitrogenado na dessor¢cdo do composto sulfurado. A modelagem do
processo de dessor¢cdo € importante, pois permite determinar a condicao
economicamente viavel para a recuperacgéo do leito.

Assim, o codigo computacional desenvolvido em linguagem FORTRAN,
juntamente com a modelagem matematica, representa uma ferramenta importante
para prever o comportamento dinamico do processo de adsorcao e de dessor¢gao no
interior de colunas de leito fixo. No entanto, para o dimensionamento mais preciso
de colunas adsortivas para uso industrial, softwares de fluidodinamica computacional
podem ser usados. O uso desses softwares permite uma modelagem mais
completa, resolvendo todas as equagdes de transporte envolvidas no fen6meno sem
necessitar de hipoteses simplificadoras.

Assim, a continuidade do trabalho nesta linha de pesquisa tem como objetivo
0 estudo para a implementacdo do processo de adsor¢cdo usando um software

comercial.
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10

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Obtencéo da curva de ruptura monocomponente do benzotiofeno.
Levantamento dados experimentais de equilibrio e da curva de ruptura
para a quinolina.

Teste do modelo de equilibro e de for¢ca motriz linear para a modelagem
da adsorcao bicomponente.

Realizar a modelagem da adsorcdo considerando um maior nimero de
compostos sulfurados, nitrogenados e hidrocarbonentos aromaticos a fim
de se aproximar do comportamento do diesel comercial, Implementacao
das isotermas de adsor¢do multicomponente.

Modelar a transferéncia de massa e obter os coeficientes global, interno
e externo a partir de parametros termodinamicos de interacdo dos
componentes puros.

Obter um modelo combinado adsorcdo/dessorcdo multicomponente,
com base em fundamentos termodinamicos, a partir de parametros de
interacdo dos componentes puros.

Comparar os diferentes modelos de adsorcdo competitiva bicomponente
entre si e com os dados experimentais.

Realizar a modelagem considerando o perfil de concentracdes dentro da
particula.

Testes de dessorcdo com diferentes tipos de fluidos (liquidos, liquidos
ibnicos, gases, fluidos supercriticos) a fim de obter um processo ciclico
de adsorcao/dessorcédo econémico com aplicacao industrial.

Implementar o processo de adsor¢cdo competitiva para testar a influéncia
da hidrodinamica de uma coluna industrial no processo de adsorcao.
Influéncia dos bocais de alimentacdo e o efeito do uso de

redistribuidores de fluxo dentro da coluna.
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ANEXOS

ANEXO |: DADOS EXPERIMENTAIS DE CERAVOLO (2012) PARA A
ISOTERMA DE ADSORCAO DO BENZOTIOFENO.

C* (mg/L) q * (mg/g)
0.00 0.00
0.73 0.06
0.74 0.06
0.84 0.20
0.85 0.20
1.10 0.33
1.19 0.33
2.36 0.64
2.41 0.64
21.38 1.06
21.75 1.07
29.42 1.76
29.58 1.77

48.50 2.01
48.56 2.01
60.65 2.94

61.68 2.95
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ANEXO II: DADOS EXPERIMENTAIS DE SCHMITT (2013) PARA AS
CURVAS DE RUPTURA DE BENZOTIOFENO E QUINOLINA

T(?nTrE))O CI/C, para Quinolina Insg:;eéiﬂilﬁfo C/C, para Benzotiofeno ég?grggr?zgﬁo(?égg
10 0.01 0.01 0.01 0.01
15 0.02 0.01 0.01 0.01
20 0.02 0.01 0.01 0.01
25 0.01 0.01 0.01 0.01
30 0.01 0.01 0.03 0.01
50 0.04 0.01 0.37 0.01
72 0.08 0.01 0.77 0.02
90 0.16 0.01 0.98 0.03
129 0.39 0.01 1.11 0.03
170 0.64 0.01 1.08 0.03
190 0.76 0.01 1.06 0.03
214 0.85 0.01 1.04 0.03
230 0.87 0.01 1.01 0.03
250 0.93 0.01 1.01 0.03
277 0.97 0.01 0.99 0.03
290 0.98 0.01 1.00 0.03
310 0.95 0.01 1.01 0.03
332 1.01 0.01 1.01 0.03
350 1.00 0.01 1.00 0.03

369 1.00 0.01 1.00 0.03
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ANEXO llI: DADOS EXPERIMENTAIS DE CERUTTI (2007) USADOS PARA
VALIDACAO MONOCOMPONENTE

Tempo (min) C/C0

7.0 0.01
8.2 0.04
10.2 0.05
11.0 0.05
12.5 0.08
13.2 0.09
14.2 0.09
14.9 0.13
17.7 0.13
21.2 0.13
20.2 0.17
22.7 0.19
27.1 0.29
27.9 0.33
29.1 0.45
30.9 0.52
33.9 0.68
34.9 0.90
39.1 0.98
41.1 1.00
41.8 0.98
44.1 1.00

48.1 0.99
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ANEXO IV: DADOS EXPERIMENTAIS DE SANTACESARIA ET AL. USADOS

PARA VALIDACAO BICOMPONENTE.

Tempo (min) C/Cy para m-xileno  Tempo (min) C/C, para p-xileno

37.2
40.6
50.2
55.4
60.1
65.3
74.4
77.4
83.5
88.2
93.8
97.7
104.7
113.7
129.3

0.01
0.07
0.26
0.60
1.10
1.32
1.56
1.60
1.50
1.36
131
1.25
1.16
1.09
1.00

56.6
61.8
67.5
71.8
77.8
83.0
88.6
92.5
98.2
106.4
116.3
135.8

0.01
0.03
0.10
0.20
0.29
0.39
0.51
0.62
0.75
0.90
0.95
1.00
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ANEXO V: CALCULO DO COEFICIENTE DE DETERMINACAO E DO
COEFICIENTE DE DETERMINACAO AJUSTADO

A inclusdo de varidveis, mesmo que essas tenham muito pouco poder
explicativo sobre a variavel dependente, aumentardo o valor de R?, por isso o calculo
do R? ajustado é tdo importante. Esse coeficiente de correlacdo ajustado corrige a
inclusao de parametros em modelos e leva em consideracdo o tamanho da amostra,
sendo um parametro mais conservador de andlise do ajuste de curvas (MARTINS,
2010).

- Coeficiente de determinagao

Trata-se de um indicador da qualidade de um ajuste.
Definindo-se:

- Variacgao total (VT)

n
VT = i -3y
i=1

Onde: y; é o valor observado da variavel e y é a média dos valores
observados e n é o numero de observagoes.

-Variacao explicada pela variavel independente (VE)
n
VE= ) 9 -3V
i=1

Onde: y; € o valor estimado pelo ajuste.

-Variacao residual (VR)

n
VR= VT =VE = (i~ 9
i=1

O coeficiente de determinacédo € dado por:
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- Coeficiente de determinacéo ajustado

R2 = 1 VR (n—l)
B VT \n—p

Onde p = nimero de parametros do modelo.



