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Resumo

A crescente producao de etanol no Brasil vem incentivando estudos acerca de sua
produgéo, tendo em vista que o principal problema na produgédo do etanol é o
elevado custo energético associado a sua separacao devido ao excesso de agua e
ao azedtropo que a agua forma com o etanol, podendo atingir a pureza de 95 % em
peso de etanol em uma destilagao convencional. Para a produgéo do alcool anidro
se faz necessaria a utilizacdo de mais um tipo de destilagcdo, chamada de
desidratacdo, em que as mais utilizadas sédo as destilacoes extrativas e azeotropica.
Contudo a producao via ciclo de adsorcdo vem crescendo bastante devido a sua
capacidade de producao de etanol de qualidade mais elevada e ao menor consumo
de energia quando comparado com 0s processos de desidratagcdo convencionais.
Porém, o projeto de um processo de separacao por adsorcao € complicado e
dispendioso, quando feito experimentalmente e em escala piloto; com isso leva o
interesse do uso da simulagdo para ajudar na implementacado e otimizacao do
processo de adsorgéo. Assim, este projeto tem como objetivo principal simular um
leito de adsorgao utilizado para a desidratagao do etanol com zedlita 3A como sélido
adsorvente, buscando com a simulacdo alcancar melhorias para o processo,
analisando as condi¢cdes de operacéo utilizadas em um processo industrial. A
modelagem foi feita passo-a-passo para simplificar e evitar erros numéricos nas
resolucdes das equagdes diferenciais. A simulagéo foi realizada no software GAMS
utilizando um modelo retirado do trabalho de SIMO et. al. (2008) que realizou a
separacao etanol-agua por adsor¢cdo e comparou com resultados experimentais.
Tendo como etapa final do trabalho a otimizacdo de parametros de operagédo do
processo. O software GAMS foi escolhido por apresentar grande robustez na
resolucao de processos de otimizacao. Ao realizar a otimizacao foi alcangado um
aumento de aproximadamente 13 % na massa de agua retida na coluna e a fracao
molar de agua na corrente de saida da coluna foi de 0,00253.

Palavras chave: Adsorcdo, Agua, Etanol, GAMS, Modelagem, Otimizacéo,
Simulacao.



Abstract

The growing ethanol production in Brazil has been encouraging studies on its
production, considering that the main problem in the production of ethanol is the high
energetic cost associated to its separation due to the excess of water and the
azeotrope that the water forms with the ethanol, and can achieve the purity of 95%
by weight of ethanol in conventional distillation. For the production of anhydrous
alcohol, it is necessary to use one more type of distillation, called dehydration, where
the most used are extractive and azeotrope distillation, however, the production via
the adsorption cycle has been increasing considerably due to its production capacity
of higher quality ethanol and lower energy consumption when compared to
conventional dewatering processes. However, the design of an adsorption
separation process is complicated and expensive, when done experimental and pilot
scale, with this leads the interest of the use of the simulation to help in the
implementation and optimization of the adsorption process. Thus, this project has as
main objective to simulate an adsorption bed used for the dehydration of ethanol as
zeolite 3A as adsorbent solid, seeking with the simulation to achieve improvements
for the process by analyzing the operating conditions used in an industrial process.
The modeling was done step-by-step to simplify and avoid numerical errors in the
resolutions of the differential equations. The simulation was performed in the GAMS
software using a model drawn from the work of SIMO et. al. which carried out the
ethanol-water separation by adsorption and compared with experimental results.
The final step of the work is the optimization of process operation parameters. The
GAMS software was chosen because it presents great robustness in the resolution
of optimization processes. By performing the optimization, an increase of
approximately 13% in the mass of water retained in the column was achieved and
the molar fraction of water in the column outlet stream was 0.00253.

Key words: Ethanol, Water, Adsorption, Modelling, Simulation, Optimization,
GAMS.
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C — Concentracdao molar da mistura na fase fluida (mol/L);
ci— Concentracdo molar da agua na fase fluida (mol/L);
Dax — Coeficiente de dispersao axial (m?/s);
D — Diametro interno do leito (m);
dp — Diametro da particula adsorvente (m);
Desr — Difus@o efetiva;
D, — Difusividade molecular (cm?/s);
€ — Porosidade (-);
&b — Porosidade da carga (-);
&p — Porosidade de pallet (-);
k.por — Coeficiente de transferéncia de massa (s);
ki — Coeficiente de transferéncia de massa externo;

K — Constante da isoterma de Langmuir (1/Pa);

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

L — Comprimento do leito (m);

Magua — Massa de agua no interior da coluna (kg);

Mas — Massa molar combinada para as espécies presentes na mistura;

P — Pressao (kPa);

Pp— Massa especifica da particula (kg/ms);



pg — Massa especifica do gas (kg/m3);

ps— Massa especifica do solido (kg/m3);

Q — Calor de adsorcéao (kJ/mol);

g° — Concentragao de saturagéo do solido adsorvente (mol/kg);
g*i— Concentracao molar de dgua adsorvida no equilibrio (mol/kg);
gi— Concentragcado molar de agua na fase adsorvente (mol/kg);
R — Constante universal dos gases (J/molK);

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

r» — Raio da particula adsorvente (m);

Sc — Numero de Schmidt (-);

Sh — Numero de Sherwood (-);

To— Temperatura de referéncia (K);

T — Temperatura (K);

t— Tempo (s);

T — Tortuosidade;

u — Velocidade superficial do fluido (m/s);

u — Viscosidade dinamica (m?/s);

Y:— Fragdo molar da agua (-);

z— Posicao axial da coluna (m);

> v — Somatério dos volumes de estruturas difusionais e atdbmicas;



Sumario

1 INTRODUGAO.......co oottt aean e 17
1.1 ODJEtIVO GEIaAl ....eeiiieiee e 20
1.1.1  ODbjetivos ESPeCIfiCOS ......coviiiiiiiiieieee e 20

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o s enen e 22
2.1 EANOL . e 22
2.1 HISTOMICO .. 22
2.1.2 Matérias-Primas Utilizadas na Producéo de Etanol...............ccccuuuueeee. 23
2.1.2.1  Cana-de-agucar € 0 Melago ........cceeeeiiiiiiiiiiiiiiieeee e 24

2.1.3 Descrigao Geral do Processo de Produgédo de Etanol......................... 25
2.1.4 Processos de DesSidrataCan.........uuuuuuurrruuirmmeiiiiiiiiiiiieiieiieeeenenennnnnnnnnnnes 28
2.1.4.1  Destilagado AZEOtrOPICa .......cccuuereeieeeeeeeeeiieee e 29
2.1.4.2 Destilagdo Extrativa ........coooeeeiiiiiiii 29
2.1.4.3 Adsorgao (Peneira Molecular) ..., 30

2.2  Fundamentos de AdSOIrCA0 ........coouiuiiiiiiiiiie e 31
2.2.1 EQUIlIDIO A& AASOIGED ......eeeeeieieeeeeeeeiee e 33
2.2.1.1 Modelos de Isotermas de AdSOIGa0........cccuvvreeeeeeeeeeeiiiiiieeeeeennn 35
2.2.1.1.1 lIsoterma de HeNry ......ooooii oo 35
2.2.1.1.2 lIsoterma de Freundlich ..........cccuuiiiiiiiiiiiie e 35

2.2.1.1.3 Isoterma de Langmuir.........coooiueiiiiiiiiiiiiieeeeee e 36



2.2.1.1.4 Isoterma de Langmuir-Freundlich ...........cooovviiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 36
2.2.1.1.5 Isoterma de Radke-Prausnitz ...........ccccooveiiiiiiiiiiiiiiieees 37

2.2.1.1.6 Isoterma de BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938)..37

2.2.1.1.7 lIsoterma de TOth........ooeiiiiiiii e 38
2.2.1.1.8 Isoterma multisitio-Langmuir..........cccccooiiiiii 38
2.21.1.9 Isotermade Temkin ... 39

2.2.2 CUrVa de RUPIUIE ..ooeee et 40
PAVZRC B O3 1<) io7- Wo (= Vo F<To ] o7 Lo RS 43
2.3 AdSOIVENTES ... 44
2.3.1  ZEOIAS ... 46
2.3.1.1  Zellitas dO tIPO A ..o 49

2.4  Processos CicliCOS e AUSOICAO........uuuuiiieiieeeeeaaiiiieiee e e e e e eeeeeeeeee e 51
2.4.1 Processo PSA de AdSOIGAO ....ccuuiiiiiiiiiiieiieeee et 52
2.5 Modelagem Matemética, Simulagao e Otimizag&o ...........ceeviuvvrveeeennnn. 57
2.5.1 Modelagem € SIMUIAGAD ......eeeiiiieeiiiiieiiee e 57
P2 T © 114012 Vo= Lo J SRR 59
2.5.2.1  Programacao Linear (LP) ......cc.uuueiiiiiiieeeee e 60
2.5.2.2 Programacdo N&o Linear (NLP) ..o 61
2.5.3 GAMS (Genral Algebraic Model System) .........cooooiiiiiiiiiiieeeiiiiee 61

3 METODOLOGIA ...t e e 63



3.1 Modelagem Passo a Passo de uma Coluna de Adsorgéo ...........ccee...... 63

3.1.1 Simulacao considerando apenas o balanco material ............cccccvvueeee. 66
3.1.1.1  Calculo do Tempo de Ruptura a partir do Balanco Material........ 70
3.1.1.1.1  Primeira Abordagem NUMEriCa.........cccoeriiiiiiiiiieieeeiieeiie 71
3.1.1.1.2 Segunda Abordagem NUMErCA........cccceeiuiieieiiiiiiee e 71
3.1.2 Adicao da Queda de Pressao ao Modelo de Adsorgao............cc.uu.eeee. 72

3.1.3 Adicao da Equacéo de Variacao de Velocidade ao Modelo de Adsorcao
72

3.1.4 Adicdo da Equacdo da Quantidade de Agua Adsorvida...................... 73

3.1.5 Equacéo para o Calculo do Coeficiente de Transferéncia de Massa .. 74

3.1.5.1 Porosidade de Pellet e Densidade da Particula...........ccccocueee. 75
3.1.5.2 Coeficiente de Transferéncia de Massa Externo...............cc........ 76
3.1.5.3 Difusividade Efetiva.........coooiiiiiiiiie e 78

3.2 Otimizag&o do MOGEIO .....uuiiiiiiiiiieee e 79
3.2.1 Funcao Objetivo e Termos do Modelo..............eueeereeerererereeeiiiiiiiennnnnns 81
3.2.1.1  Par@metros. ..o 81
3.2.1.2  VANAVEIS oot 82
3.2.1.3 Equaghes € ReSIrCOES ......cccuueiiiiiiieieeeeiiiee e 83

3.3  Principais Desafios do Trabalno ..........cceeeeiiiiiiiiiiiieeeee 84

3.4  Materiais Utilizados na Realizagdo do Trabalho ... 85



4 RESULTADOS ...ttt 86

4.1 Simulagéo considerando apenas o balango material..........cccccoeeinnnnee. 87
4.2  Calculo do Tempo de Ruptura a partir do Balango Material.................... 88
4.3  Adicao da Queda de Pressao ao Modelo de Adsorgao...........cccvveeeennn.. 90
4.4  Adicao da Equagao de Variacdo de Velocidade ao Modelo de Adsorcao
92
45  Adicao da Equacao da Quantidade de Agua Adsorvida ............cc......... 97
4.6 Equacao do Coeficiente de Transferéncia de Massa........cccccccevveeeeeeee. 102
4.7  Anadlise de Sensibilidade ... 103
i T © 11401 = o= T LR 107
5 CONCLUSAOQ ...ttt 113
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cccoiiieeieeeiiieiie e 117

7 APENDICE .o e, 124



17

1 INTRODUCAO

Segundo a CONAB (2019), a produgao de etanol no Brasil estimada para safra
2018/19 é de 33,14 bilhdes de litros, o que representa um crescimento de 21,7%
com relacdo a safra de 2017/18. Assim, o estudo da melhoria em processos de
producdo em etanol se torna necessario, visto que a tendéncia do mercado é

continuar crescendo.

O principal incentivo para producao de etanol no Brasil comegou nos anos 80 com
o intuito de produzir um combustivel alternativo, visando diminuir a dependéncia das
importagdes de petrdleo e minimizar o impacto que as flutuagbes do mercado
ocasionavam nos prec¢os. Contudo, a partir de meados da década de 80, as politicas
ambientais, principalmente o interesse de reduzir as emissdes de contaminantes a
atmosfera se uniram a esta motivagédo (GARCIA E GARCIA, 2006).

A matéria prima mais utilizada para a producao de alcool no Brasil € a cana de
acucar, que contém em seu caldo de fermentacao 6 % - 10 % em peso de etanol.
Contudo a mistura etanol-agua proveniente do caldo da cana, possui um azebtropo
que impede a separagcdao completa da mistura pelo processo de destilagao
convencional, obtendo no maximo 95 % em massa de etanol, que pode ser
comercializado como etanol hidratado. Porém, se a intencédo € a comercializagéo

de etanol anidro, um outro processo de purificacdo se torna necessario.

Convencionalmente, as técnicas empregadas para a purificacdo final sdo a
destilacdo azeotrépica e a destilacdo extrativa, embora a importancia relativa da
adsorcao tenha aumentado nos ultimos anos como consequéncia da elevacao dos
custos energéticos, que favorecem os processos de maior eficiéncia térmica, e com
0 desenvolvimento dos processos de adsor¢cdo e o uso das peneiras moleculares.
Desta forma, o processo PSA (Pressure Swing Adsorption) tornou-se uma
alternativa a destilagéo azeotrépica (CARMO E GUBULIN, 2002).
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O processo PSA ¢é altamente usado em separag¢ao de misturas gasosas, no qual
consiste na passagem de uma mistura gasosa sob pressao, por um leito poroso
preenchido com um adsorvente de alta superficie especifica que tem a funcao de
aprisionar um determinado componente da mistura, deixando passar os demais.
Este processo geralmente opera em ciclos com dois ou mais leitos, um leito de
adsorcao e um de dessorcao, sendo que o leito que esta realizando a adsorcao
sempre trabalha em pressao maior que o de dessorcdo. A adsor¢cao € um processo
de baixo consumo energético e tem se convertido numa opc¢ao atrativa para a

separagao da mistura etanol-agua nos ultimos anos (JACQUES et. al., 2003).

Desde o século XVIII se tem conhecimento da habilidade que solidos porosos tém
em adsorver reversivelmente grandes volumes de vapor, mas a aplicacao dessa
propriedade para a purificacdo de correntes industriais em larga escala passou a
ser aplicada nas décadas de 70 e 80 (VAN BEKKUM et. al., 1991). O adsorvente
comumente utilizado para a desidratacao do etanol nos processos industriais é a
Zeolita 3A.

As principais vantagens do processo PSA para desidratacdo do etanol sdo:
producéo de alcool de alta qualidade (sem contaminacao por solventes) e 0 menor
consumo energético quando comparado com 0s processos baseados em destilagao
(apenas uma etapa de vaporizacado é necessaria) (HUANG et. al., 2008).

Nas ultimas décadas foram realizados diversos trabalhos sobre a separagdo da
mistura etanol-agua através do processo PSA. Carmo e Cubulin (2002) analisaram
o efeito de parametros operacionais como vazao de alimentacao, temperatura de
adsorcao e pressao de adsorcao, chegando a conclusao de que um aumento na
vazao de alimentacéo diminui a pureza do etanol, mas em contra partida aumenta
a produtividade. Simo et. al. (2008) simularam o processo PSA a partir de equacgdes
com balango material, queda de presséo e variagéo de velocidade. Os resultados
foram comparados com dados experimentais coletados pelos préprios autores,

mostrando que o modelo matematico funcionava de maneira robusta.



19

Jeong et. al. (2009) estudaram o sistema PSA utilizando um aparato experimental
composto de duas colunas operando em ciclo e atingiram uma recuperacao de 72
% do etanol com uma concentracao final de 99,5 % em massa. Kupiec et. al. (2009)
testaram dois modelos matematicos, um contendo a equacgéao de queda de pressao
e outro considerando a pressdo da coluna constante. Os autores chegaram a
conclusao de que a equacao de queda de pressao deve estar presente no modelo
matematico, ja que a auséncia da mesma fez com que o modelo calculasse valores
irreais de concentragcdes de etanol e agua quando comparados com dados

experimentais.

Chen et. al. (2014) fizeram um estudo sobre dessor¢ao das peneiras moleculares e
encontram a temperatura de operacéo ideal de 193 °C para tal processo. Loy et. al.
(2015) comparam, economicamente, os processos PSA e Destilagdo Extrativa
(utilizando etileno glicol com solvente) e chegaram a conclusdo de que o custo do
processo PSA como um todo € 15 % mais baixo quando comparado com a
Destilacdo Extrativa; o grande motivo para isso é o custo energético envolvido na

recuperacao do solvente.

Como visto acima, muitos parametros operacionais afetam o processo de
separacao PSA, fazendo com que o projeto preciso do mesmo se torne uma tarefa
dificil e, além disso, os experimentos em piloto sdo dispendiosos e economicamente
caros. Isto leva ao interesse da utilizagdo da simulagdo computacional do processo
para auxiliar a otimizagéo e a avaliagao inicial de um processo PSA.

A principal dificuldade da simulacdo de um processo PSA estd na modelagem da
coluna de adsorcao, ja que este contém um sistema de equacgdes diferenciais que
devém ser resolvidas em conjunto por haver dependéncias entre as mesmas. Por
isso, 0 modelo deve ser construido em partes para evitar erros de resolucao

numérica.

Assim, neste trabalho foi realizada a modelagem e a simulagdo de uma coluna de
adsorcao utilizando as equacoes e simplificacées mais comumente encontradas na

literatura. Contudo, também foi desenvolvida uma equacgdo para o calculo do
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coeficiente de transferéncia de massa em funcao da temperatura de operagao e do
didmetro da particula adsorvente. Sendo também realizada a otimizacdo da massa
de agua dentro da coluna, para que fosse encontrada a quantidade méaxima de agua

que o leito de adsorgéo pode reter.

Foram analisadas como resposta as principais variaveis contidas no sistema de
equacoes, por exemplo: concentracdo de agua, pressao na coluna, velocidade
superficial do fluido e quantidade de dgua adsorvida pela zedlita.

Por fim, foi feita a otimizacdo do modelo de adsorgéo proposto, com o propdsito de
encontrar valores étimos locais de operacao de alguns parametros.

A realizacao da modelagem e simulacado juntamente com a implementacdo dos
problemas de otimizacao foram realizadas no software GAMS 23.9.5 com o uso do
solver CONOPT3. Apesar de possuir alguma dificuldade na discretizacdo de
equacoes diferenciais o GAMS foi selecionado para realizar este trabalho pela
elevada robustez e facilidade de resolucéao de problemas de otimizagao.

Tendo apresentado todos estes fatores, sdo descritos, a seguir, 0s objetivos gerais

e especificos deste trabalho.
1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € modelar, simular e otimizar parametros de
operacao de uma coluna de adsorcao separando a mistura etanol-agua com zedlita
3A como adsorvente, para que este modelo possa futuramente ser utilizado em
simula¢des de ciclos de adsor¢ao.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Modelar uma coluna de adsor¢éo passo-a-passo com equacgoes retiradas da
literatura;
e Simular cada passo de desenvolvimento do modelo, para garantir que a

resolugdo numérica esteja certa;
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Definir uma equacao para o célculo do coeficiente de transferéncia de massa
do processo;

Definir uma fungéo objetivo e otimizar o processo utilizando técnicas de
programacao nao linear;

Encontrar valores 6timos locais, considerando a faixa de valores estudada,

para parametros de operacao do processo de adsor¢ao;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Etanol

2.1.1 Historico

Com o primeiro choque do petréleo em 1973, o governo brasileiro comegou uma
busca por produgéo de forma alternativa de combustiveis com o intuito de reduzir a
dependéncia quanto a utilizacao de combustivel féssil. Com o aumento da inflacdo
e a deterioracdo do balangco de pagamentos, causados pelo preco elevado do
petréleo, o Brasil (que importava 80 % da demanda nacional de 06leo) se viu
obrigado a buscar formas alternativas renovaveis de combustivel (FRACARO,
2005).

Dentre os programas propostos o que teve maior éxito foi o Programa Nacional do
Alcool (Proalcool), lancado em 1975 visando & produgéo de etanol anidro de cana-
de-agucar, em destilarias anexas as usinas, para ser adicionado a gasolina. O
programa nasceu com alicerces em subsidios e financiamento publico, ficando a
cargo do governo toda gestdao do processo de compra, transporte, armazenamento,
distribuicdo e mistura a gasolina, definindo também o preco de venda do produto
(SANTIN, 2006).

Com o segundo choque do petréleo mundial em 1979 o Proalcool € ampliado,
visando agora a producao de etanol como combustivel substituto a gasolina, sendo
assim priorizada a producdo de etanol hidratado, produzido em destilarias
autdbnomas e anexas as usinas. Com isso 0 governo lan¢a um estimulo ao consumo
de alcool, principalmente dando isencdes fiscais para a aquisicdo de veiculos
movidos exclusivamente a etanol (SILVA, 2006).

O Proélcool teve seu declinio em meados dos anos 80, com a queda e estabilizacao
do preco do petrdleo e o aumento do preco do agucar no mercado internacional,
além da retirada dos beneficios por parte do governo que enfrentava varios
problemas fiscais (MICHELLON et. al., 2008).
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Contudo em 2003 o programa comega a ressurgir, devido ao langamento dos carros
flex fuel e 0 aumento da demanda externa oriunda da conscientizagdo ambiental,
especialmente pelo Protocolo de Kyoto. Com o Prodlcool a Brasil se tornou o
segundo maior produtor mundial de etanol atras somente dos Estados Unidos
(RAIZEN, 2011). A Figura 1 mostra a evolugado da producdo de etanol anidro e

hidratado no Brasil.
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Figura 1 - Evolugao da produgao nacional de etanol anidro e hidratado 2009-2018 (FONTE: ANP, 2019).

2.1.2 Matérias-Primas Utilizadas na Producao de Etanol

Sao utilizadas para a produgdo de etanol matérias-primas agucaradas, ou que
contenham carboidratos, como por exemplo: beterraba, cana-de-acucar, graos
amilaceos, residuos agricolas, sorgo, milho entre outros. A principal diferenca entre
essas matérias-primas € presenca predominante de acucares ou carboidratos,
assim classificam-se em matérias agucaradas (predomindncia em acgucares) e

matérias amilaceas (predominancia em carboidratos) (LIMA, 2001).

As matérias amilaceas contém o polissacarideo amido, que é a fonte mais
abundante de armazenamento de carboidratos do reino vegetal. O amido é

composto por varias unidades de glicose unidas através de ligagdes glicosidicas a-
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1,4 e a-1,6. Para possibilitarem a fermentacéo estas devem passar por um processo
de hidrélise caracterizado pela adicdo de enzimas sob altas temperaturas
(sacaraficagao). As principais fontes de amido sdo: cereais, mandioca, batata doce
e batata (ULBER, 2007).

As matérias agucaradas sao plantas que contém o dissacarideo sacarose
(composto por glicose e frutose). A cana-de-acucar e a beterraba sdo as principais
fontes de sacarose no planeta (ULBER, 2007). A sacarose € facilmente invertida em
glicose e frutose através de um processo de hidrélise que incorpora enzimas
produzidas pelos proprios agentes da fermentacdo (microrganismos). Essa
utilizacdo das enzimas produzidas por microrganismos facilita o processo de
obtencéo de etanol, fazendo com que as matérias agucaradas tenham vantagens

econO6micas quando comparadas as matérias amilaceas.

No Brasil é utilizada a cana-de-acUcar para a producdo de etanol, que é
comprovadamente a melhor matéria prima para este processo (RAIZEN, 2011).

2.1.2.1 Cana-de-acucar e o Melaco

A cana-de-aglucar é uma planta graminea de clima tropical e subtropical que é
plantada na faixa equatorial, principalmente na primavera. O tempo para a colheita
da cana-de-acucar é de no minimo 10 meses, o que define o tempo de colheita a
partir deste periodo € a quantidade de agucar e o estdgio de maturidade da cana,
sendo que em alguns casos pode-se esperar até 24 meses para a colheita ser
efetuada. A colheita é realizada mecanicamente ou manualmente, cortando-se o

caule da planta préximo a base e retirando-se as folhas (ULBER, 2007).

O melaco de cana-de-agucar € um subproduto do processo de produgéo de agucar
(a partir da cana), este contém em torno de 52 % em massa de acucar, e é composto
por pequenas quantidades de polissacarideos complexos, bem como acucares
invertidos e varios compostos néo pertencentes a classe dos carboidratos incluindo

substancias nitrogenadas. O melagco apresenta uma coloragdo escura que €
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resultante das reacdes de Maillard entre os acucares redutores e os aminoacidos
que acontecem devido as altas temperaturas (ULBER, 2007).

Praticamente 80 % do etanol produzido no Brasil € proveniente de uma mistura de
melacgo e caldo de cana-de-agucar (WILKIE et. al., 2000). Os principais motivos para
0 grande sucesso em sua utilizagdo estdo: baixo custo (quando comparado com as
outras matérias-primas acucaradas) e o seu alto rendimento fermentativo, quase
idéntico ao obtido com o caldo de cana-de-agucar. Quando nao utilizado para
fermentacdo, o melago pode ser utilizado na ragao animal, ou ainda como agente
flavorizante em alguns alimentos (GOPAL E KAMMEN, 2009).

2.1.3 Descricao Geral do Processo de Producao de Etanol

As usinas canavieiras do Brasil podem ser classificadas em trés categorias: (1) as
que apenas produzem agucar; (2) as que somente produzem etanol (destilarias); (3)
usinas de processo integrado, produzindo agucar e alcool etilico. Cerca de 80 %
das usinas brasileiras pertencem ao tipo (3), sendo comumente chamadas de
usinas de acucar e alcool (GOPAL E KAMMEM, 2009; BNDES, 2008). Neste tépico
sera feita uma descricdo do processo de obtencao de etanol por via fermentativa
considerando-se uma usina de processo integrado, apesar do processo de
fabricacdo de acucar ndao ser aqui apresentado a alimentacao de melaco, para a
composi¢cao do mosto, foi considerada. Esta descricdo foi baseada na descrigao
feita no trabalho de Dias (2008).

O processo tem inicio com a colheita e limpeza da cana-de-agucar, posteriormente
a cana passa por um processo fisico para a remogao dos agucares presentes na
mesma, feito por meio de moendas ou de difusores (que sdo menos comuns). Os
acucares aqui removidos permanecem em uma solucao denominada de caldo, ja o
bagaco da cana, com baixa umidade e um residual minimo de aglcares, é enviado

as caldeiras para a geracao de vapor € energia.

O caldo, o qual contém o produto de interesse que é a sacarose, apos a extracao
mecanica passa por um tratamento especifico (tratamento do caldo) com os
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objetivos de: recuperagdo da sacarose obtida na etapa de extracdo e retirada de
compostos indesejados e de menor importancia para o processo.

O tratamento do caldo acontece em trés etapas. A primeira € a etapa fisica
(tratamento fisico), em que por meio de peneiras ou hidrociclones sao retiradas as
particulas em suspensao do caldo. A segunda etapa € um tratamento quimico, que
consiste na adicdo de compostos quimicos ao caldo para a remocao de outras
impurezas como: compostos soluveis e insolUveis, particulas coloidais e
suspensoes, este também neutraliza o caldo evitando decomposicéo e inversao da
sacarose. Na terceira etapa o caldo é degaseificado em um tanque flash e
posteriormente enviado a um decantador para obtencdo de uma solucgao livre de
impurezas, a qual é chamada de caldo clarificado. O produto removido por
decantagédo € enviado a filtros prensa rotativos para a recuperagcdo de agucares
residuais presentes na torta de filtro.

O caldo clarificado que deixa o decantador possui em torno de 15 °Brix (°Brix refere-
se a concentracdo de sélidos em solucdo que é normalmente associada a
concentragcado de agucares no processo). Este caldo passa entdo por evaporadores
de multiplo efeito para que o caldo seja concentrado e o grau alcodlico do vinho ndo

seja muito baixo.

Em usinas do tipo 3 o caldo clarificado € misturado ao melaco (produto que nao
pode ser convertido em cristais de acgucar) formando o mosto, este tem sua
concentragdo variando entre 17 °Brix e 21 °Brix e & alimentado aos reatores
biolégicos para a producdo de etanol. Nos reatores bioldgicos (dornas de
fermentacao), a levedura utilizada metaboliza a sacarose, presente no mosto,
excretando etanol. Os produtos da etapa de fermentagdo sdo o vinho fermentado
(produto rico em etanol) e o CO:2 produzido na reacao (o qual pode arrastar parte
do etanol produzido em sua corrente gasosa).

Os gases produzidos pela fermentacao sao lavados em uma coluna absorvedora
onde mais de 98 % do etanol volatizado da dorna é recuperado, sendo o conteudo
da solucao absorvida enviado a etapa de destilagéo.
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Em um processo tipico de fermenta¢do em batelada com reciclo de células (Mellet
Boinot), apds a fermentagéo ocorre a separacao das leveduras do vinho fermentado
através de centrifugas. Com a separacao as leveduras sao tratadas a pH baixo e
recicladas as dornas de fermentacdo, o excesso de leveduras € separado e
comercializado como ragao animal (CARDONA et. al., 2009).

Ap6s a centrifugacdo o vinho fermentado (que possui de 8 % a 11 % de
concentragdo de etanol em massa) é encaminhado a um sistema de duas colunas
de destilacdo. No topo da segunda coluna o etanol é retirado em seu ponto de
azeotropo (concentracao de 95,6% em peso) e este pode ser comercializado com
etanol hidratado (CARDONA et. al., 2009). Para a producao de etanol anidro (que
deve partir da mistura que sai do topo da segunda coluna) utilizam-se substancias
para eliminar o azedtropo, tais como ciclohexano e etilenoglicol. Contudo como
pode ser observado na figura 2 existe também o processo de producao de etanol
anidro conhecido como peneira molecular (adsorcéo), que vém substituindo de
maneira limpa a utilizagdo de solventes para a quebra do azeétropo (KISS et. al.,
2012).

Figura 2 - Fluxograma simplificado da produgéo de etanol a partir da cana-de-agucar: (1) lavagem da cana, (2)
moagem, (3) decantador, (4) filtro rotativo, (5) fermentador, (6) centrifuga, (7) coluna de absorgao de etanol,
(8) coluna de destilagao para concentragdo da mistura, (9) coluna de destilagao para obtengao e etanol
hidratado, (10) peneiras moleculares, (11) evaporador de vinhaga, (12) caldeira e (13) turbogerador (FONTE:
CARDONA et. al., 2009).
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No préximo topico serdao apresentados brevemente os principais processos para
obtencao de etanol anidro utilizados nas usinas.

2.1.4 Processos de Desidratacao

Devido a formacao do azeoétropo (Figura 3) a mistura etanol-agua é considerada
uma mistura ndo ideal, o que faz com que os componentes ndo possam ser
separados por destilacdo simples. Assim, o etanol anidro deve ser obtido através
de processos conhecidos como desidratacdo (FONSECA, 2011).

Equilibrio binario do sistema etanol-agua
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Figura 3 - Equilibrio liquido-vapor para a mistura etanol-agua a 1 bar (FONTE: FONSECA, 2011).

Os processos de desidratacdo mais utilizados no Brasil sdo os de destilacdo
(azeotropica e extrativa), e devido as exigéncias sobre o teor de contaminantes no
etanol anidro a desidratagdo por peneira molecular tem ganhado espaco entre os
produtores de bioetanol (FONSECA, 2011). A seguir é feita uma descri¢cdo sobre os

trés processos de desidratacao citados anteriormente.
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2.1.4.1 Destilacao Azeotroépica

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

A destilagdo azeotrépica € dada pela adigdo de um terceiro componente, chamado
solvente, que tem a finalidade de formar um novo azedétropo com um ou mais
componentes na mistura. O novo azeétropo formado pode ser retirado no topo
(azedtropo de minimo) ou no fundo (azebdtropo de maximo) da coluna, para a
separacdo da mistura etanol-agua normalmente o azeotrépo formado entre agua-
ciclohexano é retirado no topo da coluna. Enquanto o etanol em sua forma anidra é
removido no fundo da coluna. Uma segunda coluna deve ser utilizada para a

recuperacao do solvente (BRITO, 1997).

Mesmo com as perdas de ciclohexano como contaminante e o grande consumo de
vapor (1,5 — 1,6 kg de vapor/L alcool), este processo foi empregado durante muito
tempo como o principal processo de producao de etanol anidro.

2.1.4.2 Destilacao Extrativa

A destilacao extrativa ocorre de maneira similar a azeotrdpica, sendo que para esse
caso o desidratante mais comum é o monoetilenoglicol (MEG). O MEG entra nos
estagios superiores da coluna e modifica a volatilidade relativa da mistura etanol-
agua fazendo com que a agua forme uma nova mistura com o MEG e seja retirada
no fundo da coluna, a mistura contendo agua, MEG e uma pequena quantidade de
etanol arrastado vai para uma coluna de recuperacgéo, onde o MEG é recuperado e
volta ao processo de extracdo. Os vapores de etanol anidro sao retirados no topo
da coluna, passam por condensacao e partem para o armazenamento (OLIVEIRA
et. al., 2012).

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

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

de etanol e diminuir a quantidade de vapor consumido (DEDINI, 2011).

Nesse caso a mistura etanol-agua é vaporizada e superaquecida para ser enviada
para a coluna de desidratacéo, que esta recheada de zedlita (peneira molecular)
que ira separar a agua do etanol por um processo semelhante a peneiracao. A 4gua
€ adsorvida pelos microporos da zedlita, ja que suas moléculas tém diametro inferior
ao tamanho do microporo, enquanto o etanol passa pelo adsorvente sem ser
adsorvido, ja que suas moléculas tém diametro maior que o tamanho do microporo.
Assim os vapores de alcool anidro sdo retirados da coluna de desidratacao e
condensados. Depois de algum tempo de operacdo a zedlita deve passar por
regeneracao (OLIVEIRA et. al.,, 2012). A descricdo do processo sera feita com
maiores detalhes no tépico 2.3.

As principais vantagens na utilizagao de peneiras moleculares, sédo:

e Reducao do custo operacional devido ao menor consumo de vapor, cerca de
30 % quando comparado com 0s processos por destilacdo. Com esta
reducdo no consumo de vapor a producao de etanol anidro pode passar a
ser viavel em unidades industriais que possuem capacidade limitante de
caldeiras (RENUKA, 2011);

e O vapor de purga do processo possui ainda algum teor alcodlico e pode ser
misturado ao vinho de fermentagcdo na alimentagdo do processo de
destilacao;

e O produto final ndo contém tracos de solventes, podendo atingir graduacao
de alta qualidade, podendo ser aplicado a industrias quimica, petroquimica,
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farmacéutica e cosmética e se torna um produto que atende melhor as
exigéncias do mercado internacional (DEDINI, 2011);

2.2 Fundamentos de Adsorcao

Como a etapa fundamental de um processo de peneira molecular para a separagéao
de misturas € a adsorcao, neste tdpico serdo abordados alguns dos conceitos mais
importantes sobre a adsorgao.

Muitos processos fisicos e quimicos ocorrem na fronteira entre duas fases,
enquanto outros sdo iniciados na interface. A mudanca na concentracdo de uma
determinada substancia em sua interface quando comparada com as fases vizinhas

é classificada como uma adsorcao (CURIE, 1999).

O processo de adsorcao € definido como uma separacao onde certos componentes
de fluido transferem-se para a superficie de um sdlido, tal transferéncia ocorre
devido a habilidade do sdlido (adsorvente) em concentrar em sua superficie
algumas substancias (adsorvato) a partir de solu¢des (adsortivos). Normalmente, o
sOlido adsorvente se encontra em leito fixo enquanto a fase fluida passa pelo
mesmo continuamente até ocorrer a saturagdo do sélido fazendo com que a
separacao nao seja satisfatoria. Ocorrendo a saturacéo o fluxo é desviado para um
segundo leito, permitindo que o primeiro leito seja substituido ou regenerado. Com
iSs0 0 processo é continuo para a fase fluida e descontinua para o leito fixo de
solidos (MCCABE et. al., 1993).

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

adsorcao.

Existem dois tipos de adsorcao: a fisica e a quimica. A adsorgéo fisica, também
conhecida como adsorcao de Van der Waals, é um processo facilmente reversivel
que ocorre devido ao resultado das forgcas intermoleculares de atracdo entre as
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moléculas do sélido e a substancia adsorvida, ou seja, esta operacao ocorre quando
houver maior interagédo entre as forcas intermoleculares do sélido com o gas do que
entre as proprias moléculas do gas, isso fara com que a substancia gasosa
condense sobre a superficie do sélido. A substéncia condensada ndo penetra na
rede cristalina nem mesmo se dissolve no sdlido, ela permanece completamente na
superficie. Tal processo pode ser revertido com a diminui¢cdo da pressao da fase
gasosa ou o aumento da temperatura, fazendo com que o gas sofra dessorcao e
seja removido do solido de forma inalterada (TREYBAL, 1980).

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

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

Os fatores de separacao de equilibrio dependerdao da natureza das interacoes
adsorvato-adsorvente, ou seja, se a superficie € ou ndo polar, do carater hidrofilico
ou hidrofébico, assim como também das condi¢cbes do processo tais como pressao,
temperatura e concentracdo. A seletividade cinética em grande medida é
determinada pela relagdo de difusividades dos componentes nos microporos e
macroporos. Para que uma separacao possa basear-se na cinética, o tamanho dos
microporos do adsorvente tem que ser comparavel com as dimensdes das

moléculas do adsorvato (CRITTENDEN E THOMAS, 1998).

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

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

excluidas e continuam pelo leito adsorvente até sairem da coluna.
2.2.1 Equilibrio de Adsorcao

A isoterma de adsorcao € simplesmente a relacao de equilibrio entre a concentracao
do adsorvato na fase fluida e a concentracao nas particulas de adsorvente a uma
temperatura determinada. Para os gases a concentracdo geralmente é dada em
fracdo molar ou presséo parcial, ja para os liquidos tem-se a concentracdo em
unidade de massa, por exemplo parte por milhdo. A concentracao de adsorvato no
sOlido é dada em massa adsorvida por unidade de massa de adsorvente original
(MCCABE et. al., 1993).

Para realizar a modelagem do fenémeno de adsorcao, o projeto de equipamentos
industriais e determinacéo das condicdes de operacao da planta, se faz necessario
a escolha da isoterma que melhor representa 0 comportamento do processo
estudado (PERUZZO, 2003).

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

&

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

microporos acessiveis e nao pela area superficial interna.

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

saturacao tende ao infinito.

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

sendo pouco frequente de se encontrar.
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2.2.1.1 Modelos de Isotermas de Adsorcao

Os modelos das isotermas de adsorcdo descrevem de maneira adequada o
equilibrio de adsorcdo em termos das concentracbes das fases para os mais
diversos sistemas e faixas de concentragdo. Com isso, apresenta-se as equagdes
mais importantes ja desenvolvidas para a relacionar a concentragdo da fase

adsorvida no sélido e a concentracao da fase fluida.
2.2.1.1.1 Isoterma de Henry
E o0 modelo de isoterma mais simples, como mostra na equago 1:

q.=HC, (Equacéao 1)

Em que H é a constante de Henry, ge € a massa do soluto adsorvido por massa de
adsorvente e Cp é a concentracao de equilibrio do soluto na fase fluida.

O modelo de isoterma descrito por Henry é linear e € utilizado para baixas
concentracdes de adsorvato (CERUTTI, 2007).

2.2.1.1.2 Isoterma de Freundlich

Esta é uma relagao bastante utilizada por apresentar relativa capacidade em ajustar
dados experimentais aliados a simplicidade, facilitando a estimativa de seus

parametros, e é representada pela equacao 2:

1

q,=K'C)Y (Equacao 2)

Em que K’ e N’ sdo constantes de Freundlich, Cp é a concentracao de equilibrio e

ge € a massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente.

A isoterma de Freundlich € uma equacgao empirica que se ajusta bem em uma faixa
estreita de concentragcédo. A adsorgéo sera favoravel quando 1<N’<10, fazendo com

que o expoente 1/N’ seja menor que 1.
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2.2.1.1.3 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é o modelo teérico mais simples para uma adsorcédo
monocamada. Este modelo foi desenvolvido para representar a adsor¢dao quimica
em diferentes sitios, levando os seguintes pontos em consideragdo (RUTHVEN,
1984):

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

¢ Nao existem interagdes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.
A isoterma é representada pela equagéao 3:

q,.K.C,

st e Equacao 3
1+(K.C,) (Equagao 3)

q.
Em que K é a constante de equilibrio e esta relacionada com a energia livre de
adsorcdo, gs € a constante que representa a cobertura de adsorvato em uma
monocamada, sendo a maxima adsorcdo possivel, Cp é a concentracdo de

equilibrio e ge € a massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente.
2.2.1.1.4 Isoterma de Langmuir-Freundlich

A isoterma de Langmuir-Freundlich € um modelo que representa a jungéo do teérico
desenvolvido por Langmuir com o modelo experimental de Freundlich (CERUTTI,
2007), sendo representado pela equacéao 4:

q,.K.C)

= Equacéo 4
1+(K.C)) (Fquag )

q.

Em que K é a constante de equilibrio, gs é a constante que representa a cobertura

de adsorvato em uma monocamada, sendo a maxima adsorcao possivel, Cp é a
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concentracao de equilibrio, m é a constante do modelo e ge € a massa do soluto

adsorvido por massa de adsorvente.
2.2.1.1.5 Isoterma de Radke-Prausnitz

Este modelo € uma relagdo empirica com parametros que conseguem descrever
bem a fase de equilibrio em uma ampla faixa de concentragéo, sendo representado

pela equacéo 5:

K,C,

Q(f
K
1 +[ - ].C;N"

Em que K:, Fr e Nr sdo constantes e Ni<1, Cp € a concentracao de equilibrio e ge €

(Equacéo 5)

a massa do soluto adsorvido por massa de adsorvente.

Mesmo sendo uma equacéo empirica, esta pode ser aplicada para muitos sistemas
de adsorcao (PERUZZO, 2003).

2.2.1.1.6 Isoterma de BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER, 1938)

O modelo de BET assume que as moléculas sdao adsorvidas em camadas
sobrepostas, portanto, cada camada adsorve de acordo com 0 modelo de Langmuir,

sendo representada pela equagéo 6:

q,-K'C,

(C. - C){l T (K=1) ? }

s

(Equacéo 6)

q. =

Em que K' estad relacionado com a saturacdo em todas as camadas, Cs € a
concentracao do soluto na saturacao de todas as camadas, Qs € a constante que
representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, sendo a maxima
adsorcao possivel, Cp € a concentracdo de equilibrio e ge € a massa do soluto

adsorvido por massa de adsorvente.
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Este tipo de isoterma geralmente é aplicado para processos de adsorcao que

utilizam carvées como adsorventes (CERUTTI, 2007).
2.2.1.1.7 Isoterma de Toth

A isoterma de adsorgcdo desenvolvida por Toth (1971) é um modelo empirico
derivado de um estudo de equilibrio gas-sélido. Este modelo € um pouco
semelhante ao de Langmuir, sendo que neste é considerado um parametro que
verifica se a superficie é heterogénea. A isoterma é representada pela equacao 7:

b, C,

R (1+b,.c, )"

Em que gro é a quantidade maxima adsorvida e bt é a constante de isoterma de

(Equagéo 7)

Toth, D & o parametro de heterogeneidade, se D=1 obtém-se o modelo de Langmuir,
Cp € a concentracao de equilibrio, m é a constante do modelo e ge € a massa do

soluto adsorvido por massa de adsorvente.
2.2.1.1.8 Isoterma multisitio-Langmuir

O modelo de multisitio de Langmuir € um modelo para superficies homogéneas e
foi derivado de argumentos de termodinamica estatistica (SIRCAR, 1983). O modelo

obtido por Nitta (1984) é expresso pela equacéo 8:

4. _ Kp[ _iJ (Equacéo 8)
g q;

Em que gs € a constante que representa a cobertura de adsorvato em uma
monocamada, sendo a maxima adsor¢ao possivel, K’ &€ a constante da isoterma, Cp
€ a concentracdo de equilibrio, P é a pressdo, a € o numero de sitios vizinhos
ocupados por cada molécula de adsorvato e ge € a massa do soluto adsorvido por

massa de adsorvente.
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A dependéncia com a temperatura do equilibrio de adsorgcao pode ser descrita pela
equacao de Van't Hoff, como mostra a equagéo 9:

—AH 5 J

K = Ko.e( R (Equacao 9)

Em que Ko é a constante de adsorcao a diluicao infinita, -AHads € 0 calor isostérico

de adsorcao a cobertura zero.
2.2.1.1.9 Isoterma de Temkin

Temkin e Pyzhev (1940) propuseram um modelo em que séo considerados o0s
efeitos das interacbes indiretas entra as moléculas do adsorvato, este modelo

assume que:

e O calor de adsorcao de todas as moléculas diminui linearmente com a
cobertura devido as interagdes adsorvato-adsorvente;
e A adsorcédo é caracterizada por uma distribuicado uniforme de energias de

ligagao.

A isoterma é representada pelas equagdes 10 e 11:

4., = B.In(K,)+ B.In(C,) (Equacéo 10)
Bsz;T (Equacéo 11)

Em que B é a constante adimensional de Temkin relacionada com o calor de
adsorcdo e com o numero total de sitios, Kt € a constante de Temkin e R é a

constante universal dos gases.

Na Tabela 1 é apresentado um resumo com 0s principais modelos de isoterma de
adsorcao encontrados na literatura.



Tabela 1 - Principais modelos de isoterma encontrados na literatura.
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Isoterma Modelo Equacéo
Henry Modelo linear q, = H.Cp
Freundlich Modelo experimental 1
q,=K'C)
Langmuir Modelo tedrico q,.K.C,
T 1rxc,)
Langmuir- Jungéo do modelo teérico de Langmuir com q.KC"
N p
. . . qe = —m
Freundlich o de Freundlich experimental 1+ (K.Cp )
Radke- Faixa de equilibrio em uma ampla faixa de K. .Cp
: ~ 4. =
Prausnitz concentragao K
1+ ( F’ }C'p"v’
q,-K'C,
BET Multicamadas q. = C
(c,-C)|1+(Kk-1)—2
' C,
Toth Equilibrio gas-solido, superficie o b, -C,,
heterogénea e Hro D)V
(1+(b,.c, ) )?
Multisitio- Equilibrio gas-sélido, superficie g a
Langmuir homogénea == K'-P-[l - i}
q; q;
= B.In(K, )+ B.In({C
. Efeito de interacdes indiretas entra as eq n( ’) n( e)
Temkin

moléculas do adsorvato

2.2.2 Curva de Ruptura

A concentragao da fase fluida e da fase s6lida muda de acordo com o tempo e com

a posicao em um processo de adsorcao em leito fixo. No inicio a adsorgcéao ocorre

préximo a entrada de alimentacéo do processo, ja que todo o adsorvente ainda esta
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puro, com o passar do tempo a zona de transferéncia de massa (ZTM) desloca-se
pela coluna fazendo com que o leito de adsorvente chegue a saturagdo e
aumentando a concentragdo gradativamente de adsorvato na saida do processo.
Para controlar esse fendmeno do deslocamento da ZTM é utilizada a curva de
ruptura ou avance, mostrada na figura 5 (MCCABE et. al., 1993).

C C C C
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j . Caso real
- e | ® Ponto de ruptura (PR)
IR

4 ? ® Ponto de exaustao (PE)
Co |

C o i Co i C Co : .
(T R e 00 7&" H= Altura total do leito
0 :

>
t

Figura 5 - Esquema do deslocamento da zona de transferéncia de massa em uma coluna de leito fixo
(FONTE: BARROS et. al., 2001).

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

valor da concentracdo de alimentacéo (KLEINUBING, 2006).

A figura 6 mostra a curva de ruptura para um unico adsorvato em um leito fixo de
adsorvente. A curva de ruptura inicia no tempo to, quando a concentracao do
adsorvato no final do leito aumenta além de um certo nivel (Ce). Este pode ser o
nivel de deteccao para o adsorvato ou pode ser a concentracdo maxima permitida
para que ocorra a troca de leito. O avango da concentragao do adsorvato no efluente
continua aumentando gradualmente até o valor de alimentacao (Co), quando isto
acontece o leito esta saturado e nao pode ocorrer mais adsorcao no leito (SUZUKI,
1990).

Contudo o deslocamento da ZMT com o tempo depende da capacidade da coluna
em respeito a concentracao de alimentagéo e a taxa de fluxo. Em sua condicédo ideal
a curva de ruptura é considerada uma funcao degrau, ou seja, a concentracao do
efluente passa de zero para a concentracao de alimentacdo no momento em que o

adsorvente esta completamente saturado (RUTHVEN, 1984).

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

Co

Concentragdo
do Adsorvato
na fare Nuida.

o Ll iniivivivimniv. Viwivessrisuioiesn

Figura 6 - Representagdo da curva de ruptura para um adsorvato (FONTE: SUZUKI,1990).
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2.2.3 Cinética de Adsorcao

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

temperatura e a concentracao de adsorvato (SUZUKI, 1990).

Os mecanismos de difusdo de um gas em uma particula adsorvente geralmente
encontrados sao: (1) difusdo do gas nos macroporos, como a difusdo molecular e a
difusdo de Knudsen; (2) difusdo na superficie, que ocorre na fase adsorvida; (3)
difusdo nos microporos, que acontece quando o diametro cinético da molécula é
comparavel com o diametro molecular do adsorvato (RUTHVEN, 1984).

A partir que o gas atinge a superficie do sélido adsorvente o mecanismo de
transferéncia de massa, aqui presente, envolve a migracdo dos componentes
gasosos através do macroporo do solido até atingir as regides mais interiores da
particula. Enquanto ocorre essa migracdo os componentes da fase fluida seréo
adsorvidos nos sitios ativos do adsorvente, que para o caso da utilizacao de zedlitas
os sitios ativos sdo os microporos dos cristais da zedlita que se encontram

incrustados nas paredes dos macroporos.

Segundo Ruthven (1984) a cinética de adsorcdo em uma particula, geralmente

envolve um ou mais dos seguintes fenémenos:

e Transferéncia de massa no filme externo, que descreve o transporte do
soluto através de um leito, especificamente em torno da particula. Neste
caso, se o fluido externo esta parado, predomina a difusdo molecular dos
componentes. Se ha turbuléncia na fase externa, a difusdo é maior que a

molecular devido ao transporte convectivo de massa;
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e Difusdo nos macroporos da particula, que leva em consideracao os efeitos
da estrutura da particula sobre a difusdo molecular que o componente
apresentaria em um meio livre de obstru¢bes como as causadas pelas
paredes dos macroporos. Neste caso, dependendo do tamanho dos poros,
pode ter lugar a difusdo de Knudsen que leva em conta as colisbes com as
paredes. Esta difusdo é independente da pressao e € predominante quando
colisbes com paredes sdo mais frequentes que colisbes com outras
moléculas, o que vale dizer que o diametro médio das particulas é menor que
seu percurso livre médio;

e Difusdo nos microporos da particula, isto é, do componente no interior do
cristal de zedlita, até atingir o sitio onde sera adsorvido. De acordo com a
preparacdo do material, a constricdo dos poros pode estar na boca do

microporo ou distribuido dentro dele.
2.3 Adsorventes

Solidos porosos sao reconhecidos por adsorver grandes volumes de vapor
reversivelmente desde o século XVIII, porém a aplicacao desses sélidos para a
separacdo e purificagdo de correntes em processos industriais € relativamente
recente. Para que o processo de adsorgdo em escala comercial possa ser aplicado
€ necessario um adsorvente adequado em grandes quantidades e a baixo custo,
isso fez com que pesquisas em adsorcao acontecesse e levou ao descobrimento
de novos adsorventes (RUTHVEN, 1984).

Originalmente os sélidos adsorventes mais aplicados em processos de adsorcao
eram o carvao ativado e a silica gel, porém com o desenvolvimento de pesquisas
na area foram descobertos os adsorventes tipo peneira molecular (principalmente a
zellita sintética), fazendo com que o potencial do processo de separacdo via
adsorcao aumentasse consideravelmente. A partir dai varias estruturas de zedlitas
foram sintetizadas, muitas das quais se mostraram bastante Uteis como adsorventes
e estdo disponiveis comercialmente (RUTHVEN et. al., 1994).
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Em um processo de adsorcao a escolha do sélido adsorvente a ser implantado é de
suma importancia, jA& que o soélido escolhido deve apresentar algumas
caracteristicas que favorecam a adsor¢dao do componente desejado, lembrando que

os adsorventes sao seletivos quanto ao material que irdo adsorver (FOUST, 2008).

As principais caracteristicas que um sélido poroso deve possuir para ser utilizado
como adsorvente sao descritas por Gamarra (1994):

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

e Seletividade: A seletividade é a preferéncia por adsorver determinados
componentes de misturas frente a outros. Este fator € muito importante na
eleicdo de um adsorvente para um determinado processo. Tem-se que eleger
um adsorvente que seja capaz de separar, com a pureza adequada, 0s
componentes do processo. Esta propriedade depende da estrutura do
adsorvente, de sua natureza quimica, de suas concentracdes, pressao total
e temperatura. Além disso, a seletividade de um adsorvente para um
determinado composto pode variar em fungéo das condigdes de operacéo;

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

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

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

Os sélidos adsorventes mais utilizados em um processo de adsorgéo sao: silica gel,
carvao, alumina, zedlitas sintéticas e diversas argilas. As peneiras moleculares,
empregadas no processo de separacao da mistura etanol-agua, sdo constituidas
por adsorventes sintéticos que podem ser utilizados para separar misturas por
diferencas das dimensdes moleculares (FOUST, 2008). Assim para a separacao da
mistura etanol-agua a zedlita 3A € utilizada como adsorvente, pois os tamanhos dos
seus poros sdo pequenos para a molécula de fazendo com que a agua seja
adsorvida sem competicdo (CARMO E GUBULIN, 2002).

2.3.1 Zeolitas

As zedlitas sdo alumino-silicatos cristalinos porosos do grupo IA e IlA, cuja estrutura
interna consiste na unido de tetraedros de SiO4 e AlO4, dispostos juntos em varios
arranjos através de atomos de oxigénio compartilhados, formando um esqueleto
cristalino aberto, contendo poros internos com dimensdes moleculares bem
definidas, os quais retém moléculas que possam penetra-los.

Segundo Ruthven (1984), as zedlitas se diferem dos adsorventes tradicionais por
apresentarem adsorcdo seletiva de pequenas moléculas, alta capacidade de
adsorcao a baixas concentragdes e afinidade por compostos organicos insaturados
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e moléculas polares. Pode-se afirmar que as zedlitas possuem estruturas que sédo
formadas a partir de jungdes de estruturas unitarias secundarias, que sao
compostos por poliedros tetraédricos de SiOs e AlO4, sendo a dimens&o do poro

definida pela estrutura cristalina.

As zeodlitas sao caracterizadas por possuirem tamanhos de poros uniforme através
de toda a sua rede cristalina e podendo ser hidrofilicas (possui afinidade pela agua)
ou hidrofébicas (ndo tem afinidade pela agua). Toda zedlita natural é hidrofilica e
possui aluminio em sua estrutura cristalina, essas sao sintetizadas pelo processo
conhecido como desaluminacao (troca do aluminio por silicio na rede cristalina) e a
medida que aumenta a quantidade de silicio na zedlita mais esta apresenta
caracteristicas hidrofobicas. As zedlitas podem ser sintetizadas em uma faixa de
didametro de 1 micra até 1 milimetro, fazendo com que estas sejam capazes de
separar de maneira efetiva com base no seu tamanho, surgindo assim, a

denominacéao popular de peneiras moleculares (VAN BEKKUN, 1991).

A formacdo da estrutura cristalina de uma zedlita comeca por uma rede
tridimensional de tetraedros de SiO4 e AlO4 com os atomos de silicio e aluminio no
centro (atomos T), estes se entrelagcam por seus atomos de oxigénio originando as
estruturas poliédricas secundarias. Por fim os poliedros se unem como uma

estrutura terciaria, a formacao da rede cristalina pode ser observada na Figura 7.

Figura 7 - Sequéncia esquematica da formacéo da zeolita Y (FONTE: FONSECA, 2011).

A formacao da rede cristalina tercidria pode ser feita de diferentes maneiras, isso

juntamente com a relacdo de silicio/aluminio presente no cristal ddo origem aos
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tipos diferentes de zedlitas. As zedlitas também podem ter suas estruturas
apresentadas pela férmula quimica (Figura 8).

Mx, [(AlO,),(Si0,),]-wH,0

Figura 8 - Férmula quimica para a estrutura cristalina de uma zedlita (FONTE: FLANIGEN et. al., 1991).

Onde n é a valéncia do cation M, w € o numero de moléculas de agua por célula, x
€ o numero de tetraedros por célula unitaria (menor estrutura basica que se repete
ao longo do cristal), sendo que y/x varia entre 1 a 5.

Ate hoje varias formas de zedlitas ja foram sintetizadas (por exemplo A, X, Y) para
melhor atender ao processo em que seria utilizada, assim é apresentado na Tabela
2 as formas e as caracteristicas das principais zeolitas sintéticas que séo

comercializadas.

Tabela 2 - Caracteristicas de algumas zedlitas comerciais.

Tipo de Zedlita | Forma Catidnica | Diametro Nominal do poro (A) | Si/Al
3A K 3 1

4A Na 3,9 1

5A Ca 4,3 1
10X Ca 7,8 1,2
13X Na 8 1,2
Y K 8 2.4
Modernite Na 7 5
ZSM-5 Na 6 31
Silicalita - 6 o0
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A transicao de hidrofilico para hidrofébico em uma zedlita ocorre quando a relagdo
Si/Al se encontra entre 8 e 10. A partir das caracteristicas apresentadas na Tabela
2 podem ser preparados adsorventes com propriedades adsortivas diferenciadas,
assim €& possivel adaptar as propriedades de uma zedlita para alcancar a
seletividade desejada em um processo (RUTHVEN, 1984).

Os microporos de uma zedlita séo classificados pela IUPAC de acordo com o seu
tamanho, podendo ser: pequenos poros (< 4 A), médios poros (4 a 6 A) e grandes
poros (6 a 8 A).

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

outros), onde pode-se destacar:

¢ Distribuicdo de poro uniforme, que lhes imprime carater de peneira molecular
para separar moléculas de diferentes tamanhos;

e Adsorvem preferencialmente substancias polares ou apolares a baixos ou
altos valores de relacao silicio/aluminio, respectivamente;

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

e Maior capacidade de adsor¢ao do que os outros adsorventes, conseguindo-
se melhores rendimentos inclusive em condigdes desfavoraveis (elevadas

temperaturas e baixas concentragdes de adsorvivel);

A seguir serdo descritas algumas caracteristicas do tipo de zedlita que é mais

utilizado na separacao da mistura etanol-agua, as zedlitas do tipo A.
2.3.1.1 Zedlitas do tipo A

As zedlitas do tipo A foram descobertas entre os anos de 1949 e 1954 junto com as
zeolitas dos tipos X e Y (VAN BEKKUM, 1991). Este tipo de zedlita tem abertura de
poro determinada por anéis de oito tetraedros e apresentam tamanho de poro de 3
a 10 A. Na Figura 9 é ilustrada a estrutura de uma zedlita do tipo A, onde pode-se

observar a forma regular das cavidades de poro.
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Figura 9 - Estrutura da zedlita 3A (FONTE: VAN BEKKUM, 1991).

Este tipo de zedlita possui formula estrutural definida e sdo caracterizadas pela
presenca de pequenos poros no interior de seus cristais, tendo sua férmula quimica
representada de acordo com a Figura 10.

Mz 0.Al;05.XS5i0;.YH,0

Figura 10 - Formula quimica que uma zedlita do tipo A (FONTE: FLANIGEN et. al., 1991).

Onde X ¢é igual ou maior do que dois, pois AlI** ndo ocupa sitios adjacentes do
tetraedro e Y € a hidratacao do composto.

A zedlita A também € denominada de 3A, 4A e 5A, dependendo do tipo de metal
existente dentro da estrutura basica do alumino silicato (K*, Na* e Ca*?
respectivamente) e os numeros representam aproximadamente a dimensao e a
abertura dos poros em Angstroms. As zedlitas do tipo A sdo largamente utilizadas
como adsorventes seletivos na separagdo e purificacdo de correntes de
hidrocarbonetos. A seletividade dos hidrocarbonetos, CO2 e H20 pela zedlita A
ocorrem por diferenga de tamanho molecular, conduzindo, desta maneira a um
efeito de peneiramento molecular (SILVA, 2008).
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2.4 Processos Ciclicos de Adsorcao

Como este trabalho tem como base o estudo de um modelo de adsorcao para
aplicagdo posterior no célculo de um ciclo de adsorgéo, vale entdo descrever

brevemente o funcionamento de um processo ciclico de adsorgao.

Os processos ciclicos baseados em adsor¢cao tém sido bastante estudados e
aplicados recentemente. A principal diferenca entre os processos ciclicos existentes
esta no modo de regeneracao do adsorvente, ja que esta é a etapa menos eficiente

do processo.

Ruthven (1984) cita que os processos ciclicos de adsor¢cao podem ser classificados

em quatro tipos:

e Regeneracao por temperatura ou Thermal Swing Adsorption (TSA);

e Regeneracdo por arraste com purga de gas ou Purge Gas Stripping
Adsorption (PGSA);

e Regeneracéao por deslocamento quimico ou Displacement Desorption;

e Regeneracéao por pressao ou Pressure Swing Adsorption (PSA).

O TSA, tem como caracteristica operar entre duas isotermas: a etapa de adsorcéo
opera em baixas temperaturas e a etapa de dessorcao opera em altas temperaturas.
Este processo é muito vantajoso na aplicacéo para espécies fortemente adsorvidas,
porém possui como desvantagem principal o envelhecimento precoce do
adsorvente e a baixa eficiéncia energética. Se mostra também um processo nao
adequado para aplicacdo em ciclos rapidos, ja que neste caso o adsorvente nao
estara sendo utilizado com sua maxima capacidade devido a dindmica de transporte
de calor.

No PGSA, um gas inerte é utilizado na etapa dessortiva. O adsorvato é carregado
juntamente com o gas e assim, a temperatura e a pressao se mantém constantes.
Possui a desvantagem de requerer um grande volume de gas de arraste e, sendo

assim, deve ser utilizado somente para espécies fracamente adsorvidas.
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No processo de regeneracdo por deslocamento quimico, utiliza-se uma espécie
competitiva com a espécie adsorvida, assim é aconselhavel seu uso para espécies
fortemente adsorvidas, evitando-se o risco de craqueamento durante a regeneracao
e 0 envelhecimento térmico do adsorvente. Mesmo com a temperatura e a presséo
serem mantidas constantes, ha a necessidade de separagédo e recuperagdo dos

produtos o que é a grande desvantagem deste processo.

O PSA realiza a separagdo dos gases através de ciclos de pressurizacado e
despressurizacao, sendo a etapa de adsorgcéo ocorrendo a alta pressao e a etapa
de dessorcao ocorrendo a baixa pressado. Originalmente sua aplicagcdo era em
operacdes industriais para a recuperacao e purificacao de hidrogénio e retirada de
umidade do ar atmosférico. A principal vantagem deste processo esta no seu baixo

custo energeético.
2.4.1 Processo PSA de Adsorcao

Pressure Swing Adsorption (PSA) é um processo de adsorgao fisica, utilizado para
separacao e purificacao de misturas gasosas, que surgiu no final da década de 50,
tendo sua primeira patente em 1960 nos Estados Unidos por C.W. Skarstrom, mas
esse processo obteve aceitagdo comercial apenas na década de 80 (RUTHVEN et.
al., 1994).

Geralmente na utilizacdo do processo PSA, a separacao das misturas gasosas se
da por: adsorcao seletiva (separacao de equilibrio), diferenca nas taxas de difusdo
dos componentes através das particulas adsorventes (separacéo cinética) e peneira
molecular (utilizado para a separacao da mistura etanol-agua).

O processo € aplicado utilizando duas colunas de adsorcdo em paralelo, enquanto
um leito adsorve a altas pressdes o outro dessorve a baixas pressoes, as etapas de
adsorcao e dessorcao sao alternadas entre as colunas tendo periodos de duracéo
iguais. Esse processo € utilizado somente para adsorcao de gases, pois a pressao
exerce pouco ou quase nenhum efeito sobre a adsor¢do de liquidos. Teve sua
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primeira utilizacdo por Skarstrom para a purificacdo e retirada de umidade do ar
(HENLEY E SEADER, 1990).

Em principio, os componentes menos adsorviveis compdem o produto da etapa de
adsorcdo, enquanto o componente mais adsorvivel permanece no leito e é
recuperado através da dessor¢cao. Normalmente a adsorcao € determinada pela
comparagéo do equilibrio de adsor¢cdo de cada componente sobre o adsorvente
empregado, mas ja que a adsorcdo por mudanca de pressao é uma operacao
temporaria, a taxa de adsorcdo pode desempenhar um papel importante na
eficiéncia de separagéo do processo PSA.

Como pode ser observado na Figura 11 um processo PSA em sua forma mais
basica apresenta dois leitos que operam de forma alternada sofrendo pressurizacao
e despressurizagdo. Enquanto a adsorgao esta ocorrendo no leito 1, parte do gas
(rico no componente menos adsorvido) € levado ao leito 2 para a purga do mesmo,
estas etapas representam menos de 50% do tempo total do ciclo. Este processo
geralmente apresenta um tempo de ciclo curto, com duragcdo de segundos a
minutos, isso faz com que a quantidade de adsorvente requerida seja maior no leito
(HENLEY E SEADER, 1990).

T
> D4 Produto

Alimentacao =

Figura 11 - llustragdo de um ciclo PSA com dois leitos (FONTE: HENLEY E SEADER, 1990).
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Este processo ocorre em quatro etapas principais: primeiro ocorre a pressurizagao,
logo comecga a alimentacao (etapa em que ocorre a adsorgcao), posteriormente
ocorre a despressurizagao (blowdown) e por ultimo a purga. Estas etapas sao

apresentadas na Figura 12 e descritas a seguir.

Pressurizacdo Alimentagdo Despressurizacdo Purga

gt
ra

Tempo
Figura 12 - Sequéncia de passos basicos de um ciclo PSA (FONTE: RUTHVEN, 1984).
e Pressurizacao
A pressurizagao do leito pode ser realizada tanto com o gas de alimentag¢do quanto

com parte do produto, nesta etapa os componentes mais adsorvidos ja vao sendo
retidos pelo adsorvente (NEVES, 2000).
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e Alimentacao

Esta € a etapa em que ocorre a adsor¢cdo. Usualmente o gas de alimentagéo é
introduzido na parte inferior do leito, enquanto o produto é retirado pelo topo. Nesta
etapa trés regides distintas sdo observadas dentro do leito adsorvedor, conforme
séo descritas por Neves (2000).

Préximo a entrada da alimentacdo o leito esta saturado com o adsorvato e a fase
gasosa tem a composicédo da alimentagdo, enquanto isso préximo a saida o leito
ainda esta livre e a fase gasosa tem a composicao do produto. Entre a entrada e
saida forma-se uma regido chamada de zona de transferéncia de massa, € nesta
zona que a adsorgao ocorre e a composicao da fase gasosa varia rapidamente com
a posicao axial da coluna. A medida em que nova alimentacdo é adicionada a
chamada frente de adsor¢ao move-se do fundo para o topo do leito, como pode ser
observado na Figura 13.

Concentragio  (a)
da schag8o de )
akmentagac = C 3

Concentragho do soluto no efluerte

c
=~ Ponto de
cy LEE—_ Faphinne

Volme de cluente

o

Figura 13 - Movimento da frente de adsor¢ao (FONTE: TREYBAL, 1980).
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e Despressurizacao

Nesta etapa é feita a redugédo da pressao de operagéo para regenerar o leito de
adsorcado, ocorre entdo a dessor¢ao do adsorvato para a fase gasosa, no qual o

mesmo pode ser removido como rejeito ou coletado como produto secundario.
e Purga a baixa pressao

Para completar a regeneracao do leito, o adsorvente é purgado com um gas da
qualidade do produto a baixa pressao, nesse caso também sao formadas regides
distintas como na alimentacao (JASRA et. al., 1991).

As principais aplicagbes do processo PSA podem ser encontradas na
desumidificacao de gases e purificagdo de hidrogénio. Outras aplicagdes incluem a
remocao de dioxido de carbono, remogcdo de gas de residuos radioativos, o
enriguecimento de recuperagao de gases raros, purificacao do hélio, a purificacao

de gases de efeito natural e a separagéo de isbmeros.

Na industria a adsorcao foi utilizada pela primeira vez simultaneamente em dois
processos. Um desenvolvido na Alemanha e tinha por objetivo recuperar alcool e
benzeno de correntes gasosas, enquanto o outro foi desenvolvido nos Estados
Unidos para recuperar etanol e hidrocarbonetos pesados do gas natural (JACQUES
et. al., 2003).

Na producgéo de etanol anidro o processo PSA vem sendo cada vez mais utilizado
por ser 0 Unico que nao se baseia nos principios da destilacdo (MEIRELLES, 2006).
Nesse caso o solido adsorvente comumente utilizado s&o as zedlitas hidrofilicas do
tipo 3A.

O processo pode ser descrito pela Figura 14, em que o alcool hidratado produzido
nas unidades de destilacao é superaquecido e alimentado nos leitos adsorvedores,
geralmente estes processos trabalham com 2 ou 3 colunas, sendo que uma delas
sempre estara em regeneragdo. Os vapores de etanol anidro produzido séo

encaminhados a condensadores e resfriados para poderem ser armazenados, 0S



57

vapores de agua provenientes da regeneragao dos leitos constituem na realidade
uma solucao hidroalcodlica que é misturada ao vinho e encaminhada a destilacao
convencional (DIAS, 2008).

] ez
q° vapoRr Vi ] : "
VINHO LY B
T (rel)
ESt -’A'-'r A - :,E ¢
VINHAGA A('IAS CONDEN :

c3

J

ANIDRO

Figura 14 - Esquema do processo de adsorgao em peneiras moleculares para produgao de etanol anidro
(FONTE: FONSECA, 2011).

A principais vantagens no processo de adsorcado por peneiras moleculares sao:
producédo de etanol de alta qualidade, sem contaminagédo por solventes; auséncia
da necessidade de manipulagdo de solventes por parte dos operadores do
equipamento, diminuindo os riscos de contaminacdo; reciclo da corrente
hidroalcodlica, permitindo que ndo haja perdas de etanol no processo. Quando
comparados aos processos baseados em destilagcdo, o processo de adsorgédo
apresenta menor consumo energético, ja que apenas € necessaria a etapa de
superaguecimento da mistura de alimentacao (HUANG et. al., 2008).

2.5 Modelagem Matematica, Simulacao e Otimizacao

2.5.1 Modelagem e Simulacao

A modelagem matematica e a simulagao computacional sdo ferramentas poderosas
para a analise de processos. Com a utilizacdo da modelagem é possivel prever

como o processo se comporta frente a mudancgas de alguns parametros do sistema,
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com isso pode-se reduzir o numero de experimentos necessarios para a
compreensao de um processo, fazendo com que possa reduzir custos na
implantagdo do processo. Assim a modelagem e a simulagdo vém se tornando

recursos indispensaveis no desenvolvimento e estudo de varios processos.

A modelagem matematica consiste na reunido de equag¢des matematicas que séo
capazes de descrever um determinado processo, organizando-as
computacionalmente de forma que essas equacdes possam ser resolvidas durante

as simulagoes.

As simulacdes geram respostas capazes de representar computacionalmente um
processo, assim, os resultados das simulacbes podem ser utilizados para o

desenvolvimento, estudo e aprimoramento de processos.

Um modelo bom construido deve ser capaz de representar as seguintes

caracteristicas de um sistema:

e Apresentar uma resposta correta do sistema a perturbagbes, ou seja, o
modelo deve ser capaz de responder a modificagbes nas variaveis
operacionais dos processos, de forma equivalente a resposta real do sistema
a mesma modificacao;

e Teruma estrutura valida, ou seja, representar as leis da fisica, e correlacionar
as variaveis de entrada (input) e as variaveis de saida (output) do processo

em questao.

Segundo Hangos e Cameron (2001) e Edgar et. al. (2001) a modelagem matematica
aliada a simulagdo vém sendo aplicadas em diferentes &reas, para a engenharia

quimica as principais areas sao:

1. Projetos de unidades industriais: aqui os modelos e a simulagéao
geralmente s&o utilizadas para o estudo da viabilidade econémica e na
analise de viabilidade técnica e ambiental do processo quando aplicado em
larga escala;
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2. Otimizacao de processos: a simulagdo computacional pode ser utilizada
para obter melhores condi¢des operacionais de um processo (otimizagao), a
otimizagdo pode ser realizada em relagdo a diferentes parametros, tendo
varias fungdes objetivo como por exemplo a minimizagdo de custos, a
maximizacdo de lucros, a minimizacdo de geracdo de efluentes ou a
maximizacao da formagédo de um determinado produto;

3. Controle de processos: a modelagem é amplamente aplicada na area
controle de processos, sendo possivel, principalmente, a melhoria da partida
e da parada de uma planta industrial;

4. Avaliacao de impacto ambiental: Uma das aplicagcbes com maior
significancia nos ultimos anos para a modelagem matematica e a simulacao
€ a area de estudos do impacto ambiental do processo, aqui através dos
modelos é possivel determinar as taxas de emissdes de efluentes, predizer
o comportamento da dispersdo destes efluentes no meio ambiente e

caracterizar impactos socioeconémicos para o processo em analise.
2.5.2 Otimizacao

Para a realizacao da otimizacdo de um processo a modelagem matematica € de
fundamental importancia, sendo esta composta por equacdes e inequagdes, bem
como restricées, que nada mais sao do que condicoes l6gicas para a representacao

fisica e real do sistema em analise.

A otimizacdo visa encontrar a solugdo 6tima de um processo dentre 0os conjuntos
de solugdes possiveis, a otimizacao utilizada para a melhor alocacdo em processos
como: capital, equipamentos, tempo, recursos, dentre outros. A metodologia de
otimizagdo possui aplicacbes na melhoria do desempenho de processos ao
melhorar a alocagdo de recursos escassos, diminuir 0 tempo de processo, ou
reduzir os custos operacionais (DRUMMOND, 2004 e PARKER, 1988).

De acordo com Bazaraa et. al. (1993) um modelo a ser otimizado pode ser dividido
em quatro partes: Funcao objetivo, Restricdes, Variaveis e Parametros.
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A funcao objetivo é a variavel a qual pretende-se encontrar o valor 6timo, sendo que
esta pode assumir valor maximo, minimo ou ainda ser zerada. As restricbes sdo
relacdes matematicas entre as quantidades do modelo que limitam a escolha dos
valores para a func¢ao objetivo. As variaveis sédo valores que podem ser calculados
(variados) pelo método de otimizacao para se encontrar o valor étimo da funcéo
objetivo. Os parametros sdo constantes dentro de um processo de otimizacao e

devem ter seus valores fornecidos inicialmente.

A otimizacdo pode ser realizada basicamente em dois métodos diferentes:
programacao linear (LP) e programagéo nao linear (NLP)

2.5.2.1 Programacao Linear (LP)

A programacgéo linear € a que apresenta maior aplicabilidade entre as técnicas
utilizadas para otimizagéo. Essa técnica € utilizada principalmente para problemas
cuja funcao objetivo e as restricoes sao lineares (EDGAR et. al., 2001).

Segundo Edgar et. al. (2001), um problema de programacéo linear pode ser descrito
de forma padréo, como:

F=Yex, (Equagdo 12)
=

Sujeito a:

zn:ay.xj =b,, i=12,..,m (Equacgéo 13)

=

I, <x;<u,, j=1,..n (Equacgéao 14)

Onde cj sao os n coeficientes da funcao objetivo, aij e bj sdo os parametros nas m
restricdes de igualdade lineares e |j e uj sdo os limites de minimo e maximo, sendo

lj < u;.
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A maioria dos problemas solucionados por programacéao linear envolvem muitas
equacoes e desigualdades a serem resolvidas, além de englobar muitas variaveis.
Com o auxilio de softwares e computadores modernos pode-se resolver problemas

de programacao linear com muitas variaveis e restricdes (EDGAR et. al., 2001).
2.5.2.2 Programacao Nao Linear (NLP)

Inicialmente os métodos de otimizacdo baseados em programacéao nao linear eram
bastantes restritos, tornando-se viaveis apenas no final da década de 50 com a
introducdo da meétrica variavel, assim os meétodos passaram a ser capazes de

resolver problemas com muitas varidveis em um curto espago de tempo.

Segundo Edgar et. al. (2001) uma programacao nao linear pode ser escrita como:

min f(x),x = (x,,..., X, ) (Equacgéo 15)
Suijeito a:

h.(x)=b,,i=(1,...M) (Equacgéo 16)
g;(x)=c;,j=....r) (Equagao 17)

Onde x sao variaveis continuas, bj e ¢j sdo parametros do modelo. A programagéao
se torna nao linear caso a funcéo obijetivo (f(x)), alguma das restricdes de igualdade
(hi(x)) ou desigualdade (gj(x)) sejam n&o lineares.

Mesmo se ndo tiver nenhuma restricdo, um problema de programacao nao linear
pode nao ser trivial de se resolver. Esse problema é encontrado se a fungdo néo
convexa ou se existirem multiplos minimos ou maximos locais.

2.5.3 GAMS (Genral Algebraic Model System)

Para se trabalhar com modelos matematicos, se faz necessaria uma ferramenta
computacional com bom desempenho. Neste trabalho sera feito uso do software
GAMS para o desenvolvimento, implementagdo e resolugdo dos modelos, este
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software foi escolhido por apresentar robustez e velocidade de resolucao de

problemas complexos ou com muitas variaveis.

O GAMS ¢é um software que foi desenvolvido no Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento do Banco Mundial em Washington com o objetivo de permitir que
modelos com diferentes graus de complexidade e de tamanho pudessem ser
resolvidos em diferentes tipos de computadores, 0 GAMS pode ser aplicado para a
resolucao de problemas de otimizacao matematica (BROOKE et. al., 1998).

O software € constituido por uma linguagem propria de compilagdo e um método de
resolucdo de problemas integrados de alto desempenho e altamente estavel, este
pode ser usado para o desenvolvimento e resolucao de problemas de programagao
linear (LP) ou de programacéao nao linear (NLP).



3 METODOLOGIA

Neste capitulo, sera apresentado o0 modelo matematico juntamente com as técnicas
de resolugédo que foram empregadas para realizar a simulagéo e otimizagdo de um

leito de adsorg¢ao.

3.1

O modelo matematico que foi utilizado para simular a coluna de adsorgao foi obtido
no trabalho de Simo et. al. (2008), cujas as equacdes sao apresentadas na Tabela

3:

Modelagem Passo a Passo de uma Coluna de Adsorgao

Tabela 3 - Equacdes do Modelo Matematico. (Fonte: SIMO et. al., 2008).

Balangco de massa para o oY, 62K. u oY, (1_5) RT 0q, (1 Y)
componente adsorvido o Y eor e P
Balanco de massa global 0 10u 1uoP (1—,9) RT & 0q,
" £0; POy £ SP,-:1 ot
Taxa de transferéncia de | og. .
% szDF(qi _qi)
massa d
Modelo LDF 1 r r2 q.p
— 14 + p i 14
ke \3k, 15¢,D, ) C,

Queda de pressao (Ergun)

—g, (1,75+ 150(1—¢,

Rep(z)

d

P

)] pu’(2)

Equacgdes da Isoterma

* N

q;

_ K(T)P, K\ _
“ i kme” h{_j

K,

o(1_1
R\T T,
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Para implementar o modelo matematico de adsor¢cdo no software GAMS ele foi
divido em etapas para facilitar a resolucao das equacgdes diferenciais presentes no
modelo. Os passos que foram seguidos foram: simulagdo considerando apenas o
balango material, adicdo da queda de pressdo ao modelo matematico, adicdo da
equacao de variacao de velocidade superficial ao modelo e a implementagédo das
equacoes do coeficiente de transferéncia de massa.

A simulacdo de cada etapa da descricdo do modelo foi realizada utilizando
condi¢des de operacao retiradas da literatura no trabalho de Simo et. al. (2008), as
quais sao valores que geralmente sdo encontrados em processos industriais para a
separacdo de etanol-dgua em uma coluna de adsorg¢do. Tais condigcbes sao
apresentadas na Tabela 4. Vale ressaltar que a corrente de alimentagéo € o produto
de topo de uma coluna de destilagdo convencional que concentra a mistura de
etanol-agua até o azedtropo; essa mistura passa entao por um evaporador para ser

superaquecida e entao ser alimentada no leito adsorvente.
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Tabela 4 - Especificacbes dos parametros das simulacdes (Fonte: SIMO et. al.,

2008).
Descricao Simbolo Valor Unidades
Alimentacao
Fracdo molar da agua da Yr 0,182 -
alimentacgao
Temperatura de TF 440 K
alimentacgao
Pressao de alimentacao Pr 379,2 kPa
Velocidade superficial do Ur 0,7 m/s
fluido de alimentacéao
Constante universal dos R 8,31 J/molK
gases
Densidade do gas Pg 4,25 kg/m3
Leito Adsorvente
Comprimento do leito L 7,3
Diametro interno do leito D 2,4
Porosidade £ 0,63 -
Porosidade da carga &b 0,4 -
Calor de adsorgao Q 51,9 kJ/mol
Coeﬂmentz1 )Eiinglspersao Day 1,13x10°3 m2/s
Adsorvente (zedlita 3A)
Densidade do sélido Ps 729 kg/m3
Raio da particula o 1,5875x10°3 m
adsorvente
Esfericidade [0) 1 -
Parametros da isoterma de Langmuir
Concentracao de
saturacdo da quantidade Qs 10,6656 mol/kg
de agua no adsorvente
Temperatura de referéncia To 323 K
Constante de equilibrio da
isoterma a temperatura de Ko 0,0441765 1/Pa

referéncia
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Para todas as etapas de simulacdo foram utilizadas as condicbes iniciais e

condi¢des de contorno contidas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condigdes iniciais e condi¢gées de contorno.

Condicao inicial (t = 0)

Yi=0
T=Tr
P = Pr
U=Uur

q =0
Condicao de Contorno 1 (z = 0)
Yi=YF

T=Tr
P =Pr

u=Uur

q =0
Condicao de Contorno 2 (z=1L)

E representada pela prépria equacio diferencial para o ponto de saida da
coluna (z = L).

A seguir sdo descritos separadamente todos os passos executados para a
simulacdo do modelo de adsorcdo, comecando da versdao mais basica até uma
versao mais completa no qual foi realizada a otimizacdo de parametros de

operagao.
3.1.1 Simulacao considerando apenas o balanco material

A primeira etapa da implementagdo sera realizada considerando as seguintes
simplificacdes:
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e Comportamento de gas ideal;

e A 4gua é o unico componente adsorvido;

e A transferéncia de massa, energia e momento na dire¢ao radial da coluna
sao despreziveis, e apenas a coordenada axial € considerada;

e O processo é considerado isotérmico;

e Pressao constante no leito adsorvente;

e Velocidade superficial do fluido constante;

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

Considerando as simplificagbes acima listadas, apenas a equagédo de balango

material sera resolvida no modelo nessa etapa.

O balanco de massa considera que os gradientes radiais sdo despreziveis e nao se

apresentam reacdes quimicas.

O balanco de massa na fase gasosa considera os efeitos da disperséo axial, o termo
de convecgdo, o acumulo da fase gés, e a taxa de fluxo adsorvente. Assim, para
um determinado componente i/ 0 balan¢co material € dado por:

] 1

oc, o’c, 10 (1-g) &g
Ziop S (ye )12, i
oo “ort g0z (uc,) : o

(Equagéo 18)

Em que c¢i é a concentragdo molar na fase fluida do componente agua, t é o tempo,
Dax coeficiente axial de dispersao efetiva, z € a posicado axial da coluna, € € a
porosidade do leito, u é a velocidade superficial do fluido, ps € a massa especifica
do sélido e gi é a concentragcdao molar de agua na fase adsorvente.

O Balanco de massa global é:

— (Equacéo 19)

Em que C é a concentracdo molar da mistura na fase fluida.
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Equacao 18 pode ser substituida na Equacao 19 para remover o termo du/oz:

2 n
i _p, O ul,, la—c-—(l_g)ps[%—yiz%) (Equagéo 20)

ot "o coz Cor e a =

Em que Y é a fragdo molar de 4gua na fase fluida.

Aplicando a lei de gas ideal e assumindo que apenas um componente € adsorvido
a Equacao 20 torna-se:

2
o _, 0 wuor 10P (1-¢) S

RT 0Oq
o o7 ez P ot £ P Gt(

1-Y) (Equacio 21)

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

temperatura de operagéo.

A derivada da pressao em fungéo do tempo pode ser considerada igual a zero para
a adsorcao, como pode ser observado na Figura 12, assim tém-se:

2
o 0 udy (1-¢) RT 0 _y)

o "ok g0z e P ot

(Equagéao 22)

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

adsorvato no adsorvente na concentracao de equilibrio, a Equacéo 22 torna-se:

1 oY oY oY
1- RTg K| —M|||—=&D ——u— Equacao 23
{H{( £)psKTa, [(1+KPY)2 BJ o e U (Equag )

Em que gs é a concentracdo de saturagdo do adsorvente e K € a constante da

isoterma de Langmuir.

Sendo que a constante da isoterma de Langmuir (K) pode ser calculada através da

equacao:
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Kij_ef1_ 1 5
ln(?oj_R(T Toj (Equagao 24)

Com isso, a primeira etapa de simulacdo do processo consiste em resolver a
Equacéo 23 para obter o perfil da fragdo molar de agua em todo o leito da coluna,
este perfil serd disposto na forma de uma curva de ruptura, considerando varios

pontos no eixo axial da coluna.

E necessario a utilizagdo de um método numérico para solucdo de uma equagao
diferencial dentro do software GAMS. O método que sera aplicado neste trabalho
sera o de diferencas finitas e a discretizacao sera feita utilizando o método de
Backward Difference Formulas (BDF).

Para facilitar a escrita da equacao considera-se:
a=(1-¢)psRTq K (Equagio 25)

Assim, substituindo-se a Equacéao 25 na Equacao 23 e discretizando, tem-se:

e+ a Yj,t—z - 4'Yj.z—l + 3Yj,t _ gDax Yj—2,r - 2Yj2—1,t + Yj,t —u Yj—z,t B 4Yj—1,t + 3Yj,r
(1+KPY,,) 21 Az 207

(Equacéo 26)

Pode-se observar que a Equagao 26 nao resolveria para os primeiros pontos de
discretizagdo numérica, entao foram definidas novas equacdes para os pontos 1 e
2, como o ponto 1 é a condicao inicial, logo foi gerada uma equagao para o ponto 2
de discretizagao, que é mostrado na Equacgéo 27.

ot a . Yj,m B Yj,z—l =D, Yj+l,t B 2Yj; + Yj—l,z —u Yj+1,z B Yj—l,t
(1+kpPY,,) 2A1 Az 27z

(Equacéo 27)
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3.1.1.1 Calculo do Tempo de Ruptura a partir do Balanco Material

E interessante nessa etapa da modelagem definir uma equagdo para calcular o
tempo de ruptura do leito adsorvente utilizando a equacao de balanga material.

Tomando como base a Equacéo 23 juntamente com as condi¢des de contorno
apresentadas abaixo:

uc, =uc,_, — gDM(@j >0 (Equacéao 28)
~ 8z z=0
oc .
- gDM(—j =0 >0 (Equagéao 29)
aZ z=L

c=0 t=0 0<z=<L

Sendo assim o balango material deve respeitar a seguinte condic¢ao:

F c L RT KP -
_S == — e S Equacéo 30
.ﬂ . :|dt u{5+(1 £)psds b (1+KPYe):| (Equag )

e

A partir da Equacéao 30 é definido que o tempo de operacao necessario para a
saturacao da coluna de adsor¢ao é dado por:

L RT KP ~
== 1— s Equacgéo 31
t u{g+( £)Psqs b (1+KPY9)} (Equag )

A partir da restricdo do tempo de ruptura incorporado com a equacao 31, foram
testadas duas abordagens numéricas para definir qual se adequava melhor a essa
restricdo e esta passaria a ser utilizada para o restante do trabalho.

As equacdes para as duas abordagens numéricas estao descritas a seguir.
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3.1.1.1.1 Primeira Abordagem Numérica

e+(l-¢8)-p,q,- : + :
{ =orpa ik py o =

!

[8+(1—$)~p5 q, -R-T-K].(yu Vi), OV

R-T  K-P }ay dy

) (y;,ju _z‘y:,j +yr',j—1)

p e-D,, p
A+K-P-y, ) At Az Az
1 K
A== e+(=&)p g RT ——— | Az
” [ (=&)p, -q, (HK'P%)Z}

Figura 15 — Sistema de equacgdes utilizadas para o teste da 12 abordagem numeérica.

3.1.1.1.2 Segunda Abordagem Numérica

1+K-P-y oz 0z°

ot P ot

Lg(yr'.j)'yf.j _g(yi—l.j)'yf—l.jJ+u . (yi.j _yf.j—l) —e.D_ - (yj.j+1 _2'3):.; +.y1'.j—1)
At Az Az*

K

K
A —
(1+K-P-y)

- 1-2)-0 g -R- [ —— | Az
gy =e+(-¢)p,-q, (1+K-P-y,)

At—l-[5+(l—5)-ps-qs-R-
u

Figura 16 — Sistema de equagdes utilizadas para o teste da 22 abordagem numérica.

A segunda abordagem numérica foi feita com o intuito de facilitar a resolugéo das
equacoes diferenciais pelo GAMS, ja que a adicdo da funcao g(y) deixa a equacao
menor fazendo com que o software tenha mais facilidade para encontrar as raizes
corretas das equacoes.
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Apés a escolha da melhor abordagem numérica para ser aplicada ao restante do
trabalho, a inser¢cdo do modelo matematico no GAMS continuou com a aplicacéo da

equacao de queda de pressao.
3.1.2 Adicao da Queda de Pressao ao Modelo de Adsor¢cao

Para aplicagdo em um processo de separagao etanol-agua, a variagao de pressao
€ dada pelo balangco de momentum, que é representado pela equacao simplificada
de Ergun.

2
_dP _1-¢, (1 75+ 150(1_5")J ad (Equagéo 32)

d & Re d

p p

Em que & € a porosidade da carga, Re, € o numero de Reynolds na particula
adsorvente, pg é a densidade do gas e dp é o didametro da particula.

A equacéao de queda de pressao foi entao discretizada utilizando diferencgas finitas.

P.—-P. ) (-g)pu? 150(1 -
_( ij i 1) _ ( g))ps 1,75+M (Equagéo 33)
AZ gbdp Reﬁ
Sendo que o0 Rep é dado pela seguinte equagéo.
d
Re, = % (Equacio 34)

3.1.3 Adicao da Equacao de Variacao de Velocidade ao Modelo de Adsorcao

Para sistemas em que a queda de pressdao é pequena, a velocidade pode ser
considerada constante; no entanto, para sistemas onde a concentracdo de
adsorvato € alta (nesse caso cerca de 20% v/v) a velocidade nao pode ser
considerada constante. Assim nesse, trabalho a velocidade ndo pode ser
considerada constante.
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A variacao de velocidade é dada pelo balanco de massa global em sua forma mais
rigorosa:

8_C :_lg(cu)_ (1_‘9)1052%

Equacao 35
ot £ 0z £ = Ot (Equag )
Considerando que:
P oP _ . .

C= ITE T = cte, == 0 e que apenas um componente é adsorvido, tem-se.

t
ou RT \0q
—=-l-¢ — |= Equacgao 36
5= )pS(Pjat (Equagéo 36)

Considerando ainda que a concentracao de adsorvato no adsorvente € igual a

concentracao de adsorvato no adsorvente na concentracao de equilibrio, tem-se:

u___a o
0z 1+ KPY ot

(Equacgéao 37)

Sendo que « ja foi especificado na Equacao 25.

A Equacédo 37 foi entdo discretizada utilizando diferencas finitas para que fosse
resolvida numericamente.

ij L _ o YIJ _YHJ Equacao 38
Az 1+ KP Y ( At J ( nae )

i,j7i,j
3.1.4 Adicdo da Equacdo da Quantidade de Agua Adsorvida

Até o momento, em todas as equacdes aplicadas no modelo, a quantidade de agua
adsorvida (q) era calculada considerando seu valor de equilibrio.

+ s KPY,
q; =4, 1+ KPY,

(Equacgéao 39)
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Contudo, a partir deste momento a quantidade de agua adsorvida passou a ser
calculada utilizando a quantidade adsorvida em equilibrio (g) juntamente com o
coeficiente de transferéncia de massa aplicando uma aproximacao do Linear Driving
Force (LDF). O modelo LDF foi desenvolvido por Glueckauff (1955) para difusdo em
superficie a difusividade constante. Este modelo descreve a for¢ca do processo de
adsorcao dentro da particula e é utilizado quando o leito € suficientemente longo

para criar um estado pseudo-estacionario de transferéncia de massa.

A equacéo utilizada para calcular a quantidade de agua adsorvida em relagao ao
tempo de operacgéo é descrita por:

9q;

ot = kLDF(‘LTk _Qi) (Equacéo 40)

Para maior facilidade de implementacao da Equacdo 40 no modelo, o coeficiente
de transferéncia de massa (k.pr) foi considerado constante, sendo este valor
calculado a partir dos parametros de alimentacao da coluna de adsorcéo, assim o
valor utilizado para k.prna simulagao foi de 0,001768937 s'.

A Equacéo 40 foi ainda discretizada utilizando o método de diferencgas finitas para

que fosse possivel sua resolucéo no software GAMS.

4i; =44,

Ar =Kypr (qz/ - qi,j) (Equagéo 41)

3.1.5 Equacao para o Calculo do Coeficiente de Transferéncia de Massa

A aplicacdo do modelo Linear Driving Force (LDF) foi feita com a consideracao do
coeficiente de transferéncia de massa constante (k.pr), como descrito no topico
3.1.4.

Porém, para que o modelo se aproxime ao maximo possivel de um sistema real de
adsorcao € necessario considerar os efeitos das resisténcias de transferéncia de
massa. Isso sera feito com a inclusdo de uma equagéo para o calculo de Kior.
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A equacao que foi utilizada aqui foi proposta por Gorbach et. al. (2004), que teve
como resultados experimentais de seu trabalho mostrando que a difusdo molecular
€ 0 principal mecanismo de transporte de massa em uma estrutura porosa, no
mesmo trabalho eles mostraram que a difuséo superficial pode ser completamente
descartada. Assim, a equagao para o célculo do coeficiente de transferéncia de

massa é descrita a seguir.

1| o4 )
A — 9Py (Equacao 42)
kipr |3k, 15¢,D, | ¢

Em que, kr € o coeficiente de transferéncia de massa externo, r, € raio da particula
adsorvente, ¢y € a porosidade de pallet, Dert € a difusé@o efetiva, pp € a densidade da
particula e ¢; é a concentracao de adsorvato no leito adsorvente.

Para resolver a Equacao 42 foram necessarios calcular alguns parametros que

serao descritos como foram calculados a seguir.
3.1.5.1 Porosidade de Pellet e Densidade da Particula
A porosidade de pellet e a densidade da particula foram calculados por:

E—¢&
b
Ep—

(Equacgéao 43)
I-¢,
Em que, € € a porosidade do sistema e €, é a porosidade do leito (bulk).

p, = (Equacgéao 44)

Em que, ps é a densidade do s6lido adsorvente.
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3.1.5.2 Coeficiente de Transferéncia de Massa Externo

O coeficiente de transferéncia de massa externo (ks presente na Equacgao 42, foi
calculado a partir da correlagdo de Wakao e Funazkri (1978), que € dado pelo
sistema de equacgdes a sequir.

Sh=2+1,15c"> Re** (Equagéo 45)

Onde, Sh é o numero de Sherwood, Sc é o niumero de Schmidte Re é o nUmero de
Reynolds.

Para a resolucao da Equacao 45 foram utilizados as seguintes correlacoes.

k.d
Sh=-L2 (Equacéo 46)
DV
Se=—*_ (Equacéo 47)
PD,
due,p, .
Re=——"% (Equacao 48)
Y7,

Onde, dy é o diametro da particula adsorvente, D, é a difusividade molecular, u é a
viscosidade do fluido, pg é a densidade da mistura gasosa, u é a velocidade
superficial do fluido e ¢, é a porosidade do leito.

Substituindo a Equacao 46 na Equacéo 45, tem-se:

k; = (?’ J(z +115¢" Re") (Equagéo 49)

p

A Equacao 49 deve ser resolvida para encontrar o coeficiente de transferéncia de
massa externo (ky), mas para a sua resolugao foi necessaria a determinagao do
parametro difusividade molecular (D).



77

A difusividade molecular foi calculada a partir da correlacdo de Fuller et. al. (1966)

para difusividades em misturas gasosas, dada por:

0,001437"7

Dv =
PM U (S0) + ()]

Onde, Dy, € dado em cm?s, Pem atm e T em K, e Mag que € massa molecular

(Equacéo 50)

combinada para as duas espécies presentes na mistura, descrita por:

2
MAB:(I/M Y+ M) (Equacgdo 51)

Em que, Ma e Mg sdo as massas moleculares das espécies presentes na mistura
gasosa. O termo > v presente na Equagcdo 50 corresponde ao somatério dos
volumes de estruturas difusionais e atémicas, tendo valores descritos por Fuller et.
al. (1966) que sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Volumes Difusionais para Estimar Difusividades de Misturas Binarias de
Gas (FONTE: Fuller et. al., 1966).

Volumes Difusionais Atomicos

C 15,9 F 14,7 O 6,11

H 2,31 Cl 21,0 Br 21,9
N 4,54 | 29,8 Anel Aromatico -18,3
S 22,9

Volumes Difusionais de Moléculas Simples

He 2,67 Ar 16,2 Xe 32,7
Ne 5,98 Kr 245 H2 6,12
D2 6,84 O2 16,3 CO 18,0
N2 18,5 Ar Atmosférico 19,7 CO2 26,7
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N20O 35,9 H20 13,1 Clz 38,4
NHs 20,7 SFs 71,3 Bra 69,0
SO2 41,8

Com os valores da Tabela 6 foi calculado os valores de (Y v) para a agua e para o

etanol.
3.1.5.3 Difusividade Efetiva

Para calcular o coeficiente de transferéncia de massa foi preciso determinar mais

um ultimo paréametro, sendo esse a difusividade efetiva.

Nesse trabalho a adsorcédo ocorre com a utilizagdo de um sélido poroso, assim a
difusividade efetiva pode ser predita com uma relacao com a difusividade molecular

e a tortuosidade do poro.

D, =— (Equacao 52)

Em que, a tortuosidade (1) € a razao entre a altura do poro e a altura do poro se esta
fosse constante, sendo que para o caso em estudo o valor da tortuosidade pode ser
definido como 2 de acordo com Teo e Ruthven (1986).

Com todos os parametros definidos, com os valores da Tabela 4 e considerando
que a mistura gasosa se comporta como um gas ideal, pode-se escrever a Equacao
42 em funcdo do diametro da particula e da temperatura de operacdo, que se

tornariam variaveis a serem estudas mais a frente.

1 d, d, ;
= —+ — |4,57T (Equacgéao 53)
kpr | 395" 6,216e

A Equacao 53 é entdo utilizada para o céalculo de kior a ser utilizado no modelo
matematico de adsorgao.
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3.2 Otimizacao do Modelo

A otimizagao até agora realizada, foi feita no intuito de maximizar a massa de agua
dentro da coluna, utilizando as equacdes apresentadas para o0 modelo matematico
no topico 3.1 e faixa de valores de didametro de particula e temperatura de operacao
para que o valor do k.prfosse o melhor possivel.

A faixa de variacao do diametro da particula foi determinada a partir de retirada de
dados da literatura, onde todos os trabalhos analisados foram realizados utilizando
zeollita 3A para a separagao da mistura etanol-agua. Pruksathorn e Vitidsant (2009)
trabalharam com uma zedlita 3A que possuia um diametro nominal de particulas de
2,5 mm — 5 mm; Carmo e Gubulin (2002) utilizaram um sélido adsorvente com
didmetro médio de 2,6 mm, em outro trabalho os mesmos autores mudaram o
distribuidor de seu sélido adsorvente e este apresentava o diametro na faixa de 2,38
mm — 4,76 mm; Sivashanmugam (2009) mediu o diametro de seu sélido adsorvente
a partir de uma analise granulométrica, chegando a valores de 3,5 mm — 4,5 mm;

Simo et. al. (2008) utilizou zedlitas 3A com diametro médio de 3 mm.

Com base nos dados coletados na literatura foi possivel definir a faixa de variagéo
de didmetro da particula, escolhendo os valores de 2,5 mm para o limite inferior e 5

mm para o limite superior.

A faixa de variagdo da temperatura também foi retirada da literatura, de trabalhos
que fizeram a separagdo da mistura etanol-agua por adsorcao. Pruksathorn e
Vitidsant (2009) fizeram um trabalho experimental com condi¢cdes de operacdes
similares a industrial aplicando uma temperatura de operacao de 393 K; Carmo e
Gubulin (2002) também fizeram um trabalho experimental com condicbes de
operacao similares a industrial utilizando uma temperatura de operacao de 473 K,
em um trabalho de escala laboratorial Carmo e Gubulin (1997) utilizaram varias
temperaturas de operacoes, sendo elas: 298 K, 313 K, 323 K, 333 K; Leo (2007) em
um trabalho em escala laboratorial também aplicou varias temperaturas de
operagdo: 373 K, 398 K, 422 K, 444 K, 466 K, 498 K; Sivashanmugam (2009) aplicou
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uma faixa de variacdo de temperaturas de operacdo de 373 K — 473 K em um
trabalho em escala laboratorial.

Com base nos trabalhos citados acima foi possivel definir uma faixa de variagédo de
temperatura de operagéo, sendo ela de 350 K para o limite inferior e 500 K para o
limite superior.

A massa de agua dentro da coluna foi calculada a partir de uma equacao baseada
no balanco material, que combina a quantidade de 4gua adsorvida e a quantidade

de 4gua presente na corrente de vapor:
t PY, ~
mdgua = .([|:(gb R_Y:j + ((l - 8b )qz ):|dZ (Equagao 54)

Para aplicar a equagéo 54 no software GAMS, foi utilizado o método de Euler para
resolucdo numérica da integral. Para facilitar na escrita da equacao discretizada o
lado direito da Equagéo 54 foi denominado pelo termo Int.
Az ~
doad = TZ(W"’ o+ Int, j) (Equagéo 55)
J

Assim os resultados apresentam a somatoria de todos os valores da discretizacao
da posicao axial (z) para cada ponto de discretizacdo no tempo (1).

Sendo o termo Int dado pela seguinte equagéo.

PY .
Int; ; = («% #J +q,,(1-¢,) (Equacio 56)

A realizagéo da otimizacao foi feita escolhendo um ponto de discretizagdo de tem
que o critério de parada usual para uma coluna de adsorcéo (0,1 < C/Co < 0,2) fosse
obedecido. Assim o ponto de discretizagdo i = 625 foi escolhido, levando a fungéo

objetivo:

T=Myea.625 (Equagéo 57)
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A Equacao 57 foi entdo maximizada, com o intuito de atingir o maior valor possivel
para a massa de agua presente na coluna no ponto escolhido como critério de
parada; as restricdes aplicadas foram as proprias equacoes do modelo matematico
de adsorcdo e os limites de didmetro de particula e temperatura definidos

anteriormente.

O solver escolhido para a realizagéo da otimizacao foi o CONOPTS3, que é um solver
de otimizacdo nao linear robusto. O CONOPT ¢é baseado no modelo usual de
programacao nao linear, no qual todas as variaveis sdo continuas e todas as
restricdes sao suaves com as primeiras derivadas suaves. Além disso, o Jacobian
(matriz das primeiras derivadas) € considerado esparso. O CONOPT encontra o
6timo local satisfazendo as condi¢des usuais de Karish-Kuhn-Tucker.

3.2.1 Funcao Objetivo e Termos do Modelo

A funcdo objetivo para este problema de otimizagéo foi definida como sendo a
maximizacao da massa de agua contida no leito de adsorcao, descrita pela equacao
57.

Os termos do modelo foram divididos em: parametros, varidveis e equagdes, 0s

quais serdo listados a seguir.
3.2.1.1 Parametros

Os parametros sao valores fixos definidos para caracteristicas de processos. Os

parametros utilizados neste trabalho foram:

e Az — Intervalo de discretizagao em z;

e At - Intervalo de discretizagdo em t;

e ¢ — Porosidade do leito;

e ps— Densidade do leito;

e (s — Concentracdo de saturacdo da zedlita;
e K- Constante de isoterma de Langmuir;

e R - Constante dos gases ideais;
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e Q- Calor de adsorcao;

¢ Ko — Constante de isoterma de Langmuir na temperatura de referéncia;
e L — Comprimento do leito;

e t— Tempo de operacgao;

e Dax — Coeficiente de dispersdo axial;

e U - Viscosidade;

e pg— Densidade do gas;

e ¢p— Porosidade da carga sélida;

e F —Vazao volumétrica de alimentacéo;
o A - Area transversal da coluna;

e D - Diametro da coluna;

e ¢p— Porosidade da pallet,

e pp— Densidade da particula;

e Mab — Massa molecular da mistura;
3.2.1.2 Variaveis

Variaveis tem seus valores calculados pelas equagdes definidas no sistema. Sendo
as variaveis presentes neste problema de otimizacao listadas abaixo:

e Y - Fragédo molar de agua;

e D2Y - Derivada segunda da fragcao molar de agua;

e P —Pressao da coluna;

e U — Velocidade superficial;

¢ Rep— Numero de Reynolds da particula;

e - Concentragdo de agua adsorvida;

e Qe — Concentracdo de agua em equilibrio;

e mnh2 — Massa de agua na coluna;

e kipor — Coeficiente de transferéncia de massa do modelo linear driving force;
e dp— Diametro da particula adsorvente;

e T - Temperatura de operagéo;
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3.2.1.3 Equacoes e Restricoes

As equagoes calculam de maneira interativa os valores de todas as variaveis e as
restricdes sdo condi¢cdes que devem ser obedecidas durante o calculo, é a partir da
resolucéo destas equagdes que a fungéo objetivo pode ser calculada. As equacdes
e restricoes presentes nesse trabalho de otimizagéo estéo listadas abaixo:

e Cinit — Fracdo molar de dguaemt = 0;

e Yo - Fracdo molar de agua na alimentacéo;

e ED2Y — Equacéo para o calculo da derivada segunda;

e (C1D2Y - Equacéo para o primeiro ponto da derivada segunda;

e (2D2Y - Equacao para o ultimo ponto da derivada segunda;

e mat — Equacao para o balango material;

e EG - Equacao de Ergun para a queda de pressao;

e Pinit — Pressdo da colunaemt = 0;

e Pteed — Pressao da alimentacao;

e Uuinit — Velocidade superficial em t = 0;

e Ureed — Velocidade superficial na alimentacgéo;

e Ueq— Equacéo para a variacao de velocidade superficial;

e Erep— Equacao do niumero de Reynolds da particula;

e Ekior — Equacgéo do coeficiente de transferéncia de massa;

e Eqge — Equacao para a concentracao de agua adsorvida no equilibrio;
e Eq- Equacéo para a concentragdo de agua adsorvida;

e (init — Condicao inicial para a concentracao de agua adsorvida;

e Emn2o — Equacéo para o balanco de agua na coluna;

e Eint — Equacgéo para resolver a integral do balango de agua na coluna;

e OBJ - Funcao objetivo;
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3.3 Principais Desafios do Trabalho

Durante a realizacdo deste trabalho foram encontradas algumas dificuldades na
modelagem e na escolha do método de resolucao das equacdes diferenciais. Entéao,
aqui serdo citadas algumas das principais dificuldades que tiveram que ser

contornadas para o desenvolvimento do trabalho.

A escolha do método de discretizacdo empregado foi umas das dificuldades do
trabalho ja que, alguns métodos tiveram que ser testados para evitar erros de baixa
precisao, até chegar ao método de Backward Diference Formula que teve uma boa
precisdo no testes realizados com sua aplicagéo e se tornou o método a ser utilizado

por fim.

Os intervalos de discretizacao estdao diretamente ligados a escolha do método
numeérico empregado, podendo os intervalos serem muito pequenos com métodos
menos precisos, fazendo com que o tempo computacional de resolugdo do
problema aumente muito. J& para métodos mais precisos, o intervalos de
discretizagdo podem ser maiores diminuindo assim o tempo de computacional de

resolugéo.

Outro ponto importante foi a instabilidade numérica apresentada na resolugéo do
problema, fazendo com que o resultado de saida da coluna se aproximasse do valor
real de tempo de saturacdo, mas os resultados encontrados em certos pontos do

eixo z fossem completamente irreais.

Em alguns momentos no ajuste dos intervalos e dos métodos de discretizacado foram
observadas violagbes no balanco de massa, fazendo com que a quantidade de
massa na saida da coluna fosse superior a quantidade de massa na alimentacao

da coluna.

Por dltimo vale ressaltar como dificuldade na realizacdo do trabalho o tempo
computacional de simulagcédo do processo. Tendo em vista que as simulacdes mais
simples demoraram em torno de 30 minutos a 1 hora, enquanto as simulacées mais

complexas chegaram a durar 36 horas.
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3.4 Materiais Utilizados na Realizacao do Trabalho

Na realizacao deste trabalho foi utilizado um computador Intel core i7 com 3,4 GHz
e 12 GB de memdria RAM.

O software utilizado para realizar as simulagdes foi GAMS versdo 23.9.5, ja os
resultados foram trabalhados no software Microsoft Excel 2013.
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4 RESULTADOS

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados encontrados para as simulagdes
realizadas durante a aplicagdo do modelo matematico no software GAMS. Todas as
simulacdes realizadas foram baseadas em uma coluna de adsor¢cao com apenas
uma corrente de alimentagdo e uma corrente de saida. Os dados da alimentacao

sao descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Condicbées de Alimentacao da Coluna de Adsorcédo Utilizadas para

Todas as Simulagdes.

Descricao Simbolo Valor Unidades
Fracdo molar de Ye 0.182 )
agua
Temperatura TF 440 K
Presséo Pr 379,2 kPa
Velocidade UE 0,7 m/s
superficial

Vale ressaltar que a alimentacdo de uma coluna de adsorcao para producao de
etanol anidro provém da corrente de saida de um evaporador; este realiza o
superaquecimento do destilado de uma coluna de destilacdo convencional, que
produz o etanol nas condi¢cdes de azeb6tropo ou etanol hidratado.

Por se tratar da simulacao de apenas um leito de adsorcao, os resultados serao
apresentados na forma de uma curva de ruptura que deverao se assemelhar a curva
de ruptura exemplificada na Figura 6. E os pontos de ruptura devem estar na faixa
de 0,1 < C/Cp< 0,2. Esta faixa representa a parada de um leito adsorvedor para que
ocorra a troca de leitos dentro de um processo ciclico de adsorgao.
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Nas proximas secdes serdo apresentados os resultados para cada simulacao

realizada em cada passo de montagem do modelo matematico.
4.1 Simulacao considerando apenas o balanco material

A Equacao 26 juntamente com a Equacéo 27 foram resolvidas no GAMS com os

passos de integracdo de Az = 0,0365 m e At = 190 s.

Com a simulagao realizada pode-se analisar a curva de ruptura na saida da coluna

de adsorgédo demonstrada na Figura 17.
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Figura 17 — Curva de ruptura apresentada como resultado da simulagao do modelo contendo apenas o
balango material.

Para este modelo a condi¢cdo de ruptura se da pela razdo Y/Yppor nao haver
variacao de pressao e velocidade superficial, e para obedecer a condicao de ruptura
de 0,1 < Y/Yo< 0,2 é preciso que 0,0182 < Y < 0,0364. Analisando a matriz de
resultados gerada pelo software GAMS tem-se entao que o ponto de ruptura se da
entre 425 segundos e 460 segundos, sendo esse momento do grafico (Figura 17)

em que a concentracao de agua realmente comeca a aumentar na saida da coluna.
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Mesmo sendo um modelo simplificado aplicado a esta simulagéo, pode-se notar que
a curva de ruptura apresentada pelo mesmo (Figura 17) se assemelha muito em

forma com a curva de ruptura esperada para uma coluna de adsorcao (Figura 6).

Dito isto, pode-se concluir que o modelo simplificado descreve bem uma coluna de
adsorcao e o mesmo pode continuar a ser aprimorado para um modelo completo de
adsorcgao.

4.2 Calculo do Tempo de Ruptura a partir do Balanco Material

Considerando os parametros retirados do trabalho de Simo et. al. (2008)
apresentados na Tabela 4, foi feito o célculo do tempo de ruptura para o leito
adsorvente aqui estudado, em que, para esse caso 0 tempo de ruptura foi de
aproximadamente 1512 segundos.

Assim, foram feitos testes para comprovar que o0 métodos numéricos escolhidos
para a realizagao do trabalho obedeciam o tempo de ruptura calculado.

O primeiro teste feito foi comparar o tempo de ruptura apresentado para diferentes
intervalos da posicdo axial em cada abordagem numérica; os resultados sao

apresentados a seguir:

Tabela 8 — Tempo de ruptura (s) para diferentes intervalos.

Az/L 12 Abordagem 22 Abordagem
0,10 1321 1514
0,05 1328 1513
0,01 1336 1512

Analisando a Tabela 8 pode-se perceber que a 22 Abordagem numérica € mais
confiavel por fornecer o tempo de ruptura bem préximo do exigido em todos os
testes.



89

Vale ainda dizer que a 22 abordagem ainda apresenta intervalos de tempo maiores,
por exemplo, para Az/L = 0,10 o intervalo de tempo requerido para a 12 abordagem
foi de 8,65 segundos enquanto que para a 22 Abordagem foi de 151,16 segundos,
valores estes retirados do varios testes de simulacdes feitos para as duas

abordagens numéricas.

Isso mostra que a 22 abordagem pode ser aplicada utilizando menos pontos de
discretizacdo 0 que pode acarretar em um menor tempo de resolugcéao

computacional necessaria.

O segundo teste feito para comparar o comportamento das abordagens numéricas
foi utilizando diferentes intervalos de tempo para o intervalos de posigao axial fixo.

Tabela 9 — Tempo de ruptura (s) para Az/L = 0,10.

At (s) 12 Abordagem 22 Abordagem

5 1395 1493

10 1292 1493

15 1183 1493

20 1061 1493

50 462 1498
100 227 1505
150 191 1511
200 110 1479

Com esse teste é possivel definir que a 22 Abordagem retorna resultados mais
precisos, ja que os valores dos tempos de ruptura tiveram valores proximos em
todas as simulacoes (Tabela 9), tendo um valor médio de 1496 segundos, que é um
valor préximo ao tempo de ruptura esperado de 1512 segundos calculado pela

Equacao 31.
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Ja a 12 Abordagem, visto na Tabela 9, apresenta tempos de ruptura muito abaixo
do valor esperado quando intervalos grandes sao utilizados. Mostrando que, a 12
Abordagem é numericamente instavel e pode apresentar resultados que nao

condizem com a realidade do processo de adsorgao.

Os algoritmos presentes no software GAMS possuem dificuldade de encontrar
valores de maximo ou minimo em equagébes longas, a adicao do termo g(y) na 2°
abordagem numérica facilitou para que o software encontrasse maior estabilidade
na resolucdo das equacgdes. Esse é o motivo para que a 22 abordagem numérica
encontrasse melhores resultados para as equagdes diferenciais deste trabalho.

Assim € definido que para simulacdes posteriores a 22 abordagem numeérica sera
utilizada.

4.3 Adicao da Queda de Pressao ao Modelo de Adsorcao

A equacao apresentada para a queda de pressado (Equacédo 32) foi resolvida no
software GAMS juntamente com as equacdes que ja estavam contidas no modelo
(2% abordagem numérica — Figura 16). Os intervalos de discretizagao utilizados aqui

foram de At = 9 segundos e Az = 0,73 m.

A partir do resultado dessa simulacao € gerada a curva de ruptura para a agua na
saida da coluna de adsorgéao (Figura 18).
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Figura 18 - Curva de ruptura apresentada como resultado da simulagdo do modelo contendo a equacgéo de
pressao.

A curva de ruptura obteve um formato satisfatério, quando comparada a Figura 6,
isso mostra que mesmo com a adicao da equacéo de queda de pressao do leito

adsorvente o modelo continuou preditivo.

O ponto de ruptura ficou em torno de 1500 e 1600 segundos, andlise feita a partir
da matriz de resultados do GAMS e da curva de ruptura. Mostrando que o modelo
prediz bem a ruptura da coluna, que foi calculada na sec¢éo 4.2 tendo o valor de

1512 segundos aproximadamente.

A sequir, é apresentada na Figura 19 a queda de pressao na coluna de adsor¢ao.
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Figura 19 - Queda de pressao no eixo axial da coluna.

Na Figura 19 observa-se um comportamento linear negativo da queda de pressao,
0 que era esperado de acontecer, ja que a equagao que é apresentada por Ergun
(Equagéao 32) é linear e também era esperado que o valor da pressao diminuisse a
medida que o fluido entrasse em contato com o leito fixo de sélido adsorvente.

Concluindo que os resultados apresentados na Figura 18 e 19 mostram que o
modelo de adsorcdo continua demonstrando de maneira satisfatéria o
comportamento de uma coluna de adsorgéo, fazendo com que o aprimoramento do

modelo possa continuar.
4.4 Adicao da Equacao de Variacao de Velocidade ao Modelo de Adsorcao

A equacao de velocidade discretizada (Equacao 38) foi resolvida juntamente com
as equacoes de pressao e balanco material descritas anteriormente (Equacgéo 32 e
Figura 16). Utilizando intervalos de discretizacdo de At = 18 segundos e Az = 0,73

m.

A partir do resultado apresentado pelo software GAMS foi possivel construir a curva
de ruptura para a coluna de adsorg¢ao, analisar a queda de pressédo da coluna e
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observar a variagao da velocidade superficial na saida da coluna de acordo com o
decorrer do processo.

A Figura 20 mostra a curva de ruptura apresentada na simulagao realizada nessa
etapa do trabalho.
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Figura 20 - Curva de ruptura apresentada como resultado da simulag@o contendo a equagao de variagao de
velocidade superficial.

Como era de se esperar a curva de ruptura da Figura 20 manteve um formato
parecido com a curva da Figura 6, sendo que nesse caso a curva se aproxima de
uma funcao degrau, mostrando que o modelo opera préximo a idealidade, o que é
aceitavel ja que até este ponto o modelo ainda considerava que a quantidade de

agua adsorvida era a maxima possivel.

Analisando a Figura 20 e a matriz de resultados gerada no software GAMS, pode-
se notar que o ponto de ruptura da coluna ocorreu entre 1500 e 1600 segundos,
respeitando o ponto de ruptura esperado para o processo que € de 1512 segundos
aproximadamente.

A Figura 21 mostra a queda de pressao no interior da coluna de adsor¢ao.
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Figura 21 - Queda de pressao no eixo axial da coluna no modelo contendo a variagao de velocidade
superficial.

A Figura 21 mostra que mesmo com a insercao da equacdo da variacao de
velocidade no modelo a queda de pressao continuou apresentando uma forma

linear, o que era esperado que acontecesse.

Na Figura 22 é apresentada a variagéo de velocidade superficial na saida do leito

adsorvente.
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Figura 22 — Variagao de velocidade superficial na saida da coluna de adsorgao para o modelo contendo a
equacgao de variacéo de velocidade.

Observando a Figura 22 conclui-se que, a velocidade superficial da coluna varia de
acordo com a concentracao de agua na coluna, assim quando a concentracao de
agua apresenta um valor préximo a zero a velocidade superficial apresenta um valor
minimo, enquanto quando a concentracdo de agua € proxima ao valor de
alimentacdo a velocidade também apresenta um valor préximo a velocidade

aplicada na alimentacao da coluna.

Para testar a robustez da equacéao de velocidade aplicada no modelo outros testes
foram feitos mudando os valores das velocidade de alimentacdo, os resultados

apresentados sdo mostrados nas Figuras 23, 24 e 25.
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Figura 23 - Variagao de velocidade na saida da coluna com o valor de alimentagdo da velocidade de 0 m/s.
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Figura 24 - Variagao de velocidade na saida da coluna com o valor de alimentagéo da velocidade de 0,466
m/s.
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Figura 25 - Variagao da velocidade na saida da coluna com o valor de alimentagéao da velocidade de 0,588
m/s.

As Figuras 23, 24 e 25 mostram que a equacao de velocidade funciona de maneira
robusta na predicdo do valor da velocidade superficial, fazendo com que a mesma
possa ser muito bem utilizada para o restante do aprimoramento do modelo de

adsorcao.
4.5 Adicdo da Equacdo da Quantidade de Agua Adsorvida

A equacao discretizada da quantidade de dgua adsorvida (Equacgéao 41) foi resolvida
juntamente com as equacdes de balango material, queda de pressao e variagao de
velocidade (Figura 16, Equacbes 32 e 38). Utilizando os intervalos de discretizacao
de At = 2 segundos e Az = 0,73 m, os intervalos foram alterados em vista dos

utilizados anteriormente para evitar flutuacao numérica na resolucao das equacodes.

A partir dos resultados apresentados pelo software GAMS foi possivel construir a
curva de ruptura, a queda de pressao, a variacao de velocidade e a curva para a

quantidade de agua adsorvida.

Comecando pela apresentacao da curva de ruptura a seguir.
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Figura 26 - Curva de ruptura na saida da coluna de adsorgéo para o0 modelo com a adi¢cdo da equagdo de
quantidade de agua adsorvida.

Pode-se observar na Figura 26 que com a adicdo da equacao para a quantidade de
agua adsorvida a curva de ruptura passou a ter um formato mais préximo ao real,

como demonstrado na Figura 6.

Pode-se notar aqui que a ruptura da coluna acontece entre 500 segundos e 1000
segundos, ficando um pouco distante do tempo de 1500 segundos que era o
esperado. Isso pode ser explicado, pelo fato de que neste ponto do trabalho ainda
nao foi considerada uma equacao para o céalculo do coeficiente de transferéncia de
massa. E mais a frente sera visto que o coeficiente de transferéncia de massa tem

influéncia direta no tempo de retencao da mistura vapor no interior da coluna.

Para certificar que o tempo de ruptura apresentado aqui nao foi um erro pontual, 0
modelo foi testado em diferentes intervalos de At e Az. Entao, foram construidas e

comparadas curvas de ruptura para os diferentes intervalos.
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Figura 27 - Curvas de ruptura na saida da coluna de adsorgéo para diferentes intervalos de tempo.
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Figura 28 - Curvas de ruptura na saida da coluna de adsorgéo para diferentes intervalos de posicao axial.

As Figuras 27 e 28 mostram que 0 modelo manteve o tempo de ruptura em torno
de 500 segundos a 1000 segundos para todos os intervalos de tempo (t) e posicao
axial (z), mostrando que a resolucdo numérica do modelo esta correta e
possivelmente a diminuigéo do tempo de ruptura foi realmente ocasionada pela falta
do célculo do coeficiente de transferéncia de massa.
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Com o modelo devidamente testado, € apresentada a queda de pressao no leito

adsorvente.
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Figura 29 - Queda de pressao na coluna de adsorgao para o modelo contendo a equagao de quantidade de
agua adsorvida.

A queda de pressdo se manteve linear, como mostra a Figura 29, o que era
esperado de acontecer. A seguir é apresentada a variagao de velocidade superficial.
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Figura 30 — Variagao de velocidade superficial na saida da coluna de adsorgéo para o modelo com a equagao
da quantidade de agua adsorvida.
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A variacdo da velocidade superficial, mostrada na Figura 30, manteve o
comportamento esperado, uma queda brusca no inicio e a medida que a
concentracdo de agua aumenta na saida da coluna a velocidade superficial também

aumenta.

Por fim é apresentada a curva para a quantidade de agua adsorvida na coluna.
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Figura 31 - Quantidade de agua adsorvida na coluna de adsorgao.

Observa-se no gréfico da Figura 31 que a quantidade de agua adsorvida obteve o
comportamento esperado que seria de préximo a zero no inicio do processo ja que
€ considerado que a zeolita estd totalmente livre de agua inicialmente, e com o
decorrer do processo a quantidade de agua retida pela zedlita vai aumentando
gradativamente até chegar proximo ao valor de saturacao da zedlita (valor dado por

g° na Tabela 1), sendo que esse valor de g° ndo pode ser ultrapassado.

Concluindo que o modelo resolveu satisfatoriamente o processo de adsorcéo,
podendo partir agora para a andlise do coeficiente de transferéncia de massa para

gue o modelo se torne mais préximo do real.
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4.6 Equacao do Coeficiente de Transferéncia de Massa

Nesta etapa foi adicionada ao modelo matematico a Equacgéo 53 para o calculo do
coeficiente de transferéncia de massa, porém aqui a simulacgao foi feita apenas para
se ter a certeza de que a equacgao estava funcionando de acordo, ja que os valores
de variacdo de temperatura e didmetro da particula ainda ndo haviam sidos
definidos, e sendo assim, o coeficiente de transferéncia de massa permaneceria

constante.

A simulacdo do modelo matematico contendo todas as equagbes até aqui
estudadas juntamente com a equacgao que calcula o coeficiente de transferéncia de
massa foi realizada no software GAMS, com os intervalos de discretizacdo de At =
2 segundos e Az = 0,73 m.

Aqui sera apresentada apenas a curva de ruptura da coluna e o valor calculado do
kipr (coeficiente de transferéncia de massa), ja que foi visto antes que quando a
curva de ruptura mostra um resultado satisfatorio o restante das variaveis seguem

0 mesmo padrao.
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Figura 32 — Curva de ruptura na saida da coluna de adsorc¢édo para o modelo contendo a equacgéo do
coeficiente de transferéncia de massa.
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Com a adicdo da Equacdao 53 o modelo continua apresentando um resultado
satisfatorio, observado na Figura 32, descrevendo bem o resultado esperado para

uma coluna de adsorc¢ao.
O kuor calculado pela Equacéo 53 durante a simulagéo foi de 0,0029 s'.

Pode-se ainda comparar o resultado da Figura 26, que foi feita com o valor de kiLor
de 0,001768937 s, com o resultado da Figura 32 feita com o valor de kior calculado
de 0,0029 s''. Nota-se que para um valor de kLor maior a fungéo presente no grafico
se aproxima mais de uma fungéao ideal (formato de degrau) e também é maior o
tempo de residéncia da mistura gasosa no leito, assim seria interessante obter o

valor de kLor maximo para a operacao do sistema.
4.7 Analise de Sensibilidade

Com a escolha das faixas de variagdo para o didmetro da particula e para a
temperatura de operacédo uma andlise de sensibilidade foi feita com o intuito verificar
como o valor de cada variavel influenciava no valor de kior calculado e na curva de

ruptura da coluna.

Foram escolhidos trés valores para cada variavel, o valor minimo, um valor médio
e o0 valor maximo para a realizar a simulagdo de cada uma. Assim, foram realizadas

seis simulacdes diferentes, trés para cada variavel.

As trés primeiras simulag6es foram feitas mantendo o valor da temperatura em 440
K (valor que ja vinha sendo utilizado nas simulagbes anteriores) e os valores do
didmetro da particula foram 2,5 mm, 3,75 mm e 5 mm. As curvas de rupturas como

resultados destes testes s&o mostrados a seguir.
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Figura 33 — Curvas de ruptura encontradas para as simulagdes de andlise de sensibilidade do diametro da
particula.

A Figura 33 mostra que os valores mais baixos de didmetro da particula oferecem
um melhor perfil da concentracdo de agua na saida da coluna, enquanto, quanto
mais préximo o didmetro da particula se aproxima do valor maximo o perfil de agua
na saida da coluna nao fica satisfatério, levando em conta que o tempo de retencao

de agua na coluna diminui muito.

Na Tabela 10 é apresentado o tempo de ruptura e a massa de agua no interior da
coluna para o critério de parada de C/Co = 0,1.

Tabela 10 — Valores do tempo de ruptura e da massa agua no interior do leito para
a analise de sensibilidade do diametro da particula.

dp (mm) Tempo de Ruptura (s) Magua (KQ)
2,5 1452 73,42
3,75 1134 64,62

5 774 50,80
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Os valores da Tabela 10 corroboram com a analise do gréafico da Figura 33,
mostrando que quanto menor o didametro da particula mais o tempo de ruptura se
aproxima do tempo de ruptura calculado na secao 4.2, e maior é a quantidade de

agua adsorvida.
Os valores calculados nas simulagbes para o kLor sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de kior Calculados nas Simulacdes de Analise de Sensibilidade
do Diametro da Particula.

dp (mm) kLor (s™)
2,50 0,004653
3,75 0,002110
5,00 0,001199

Os valores da Tabela 11 mostram que quanto mais préximo da idealidade a curva
da ruptura, maior é o valor de kipr. Isso vai de acordo com o que foi dito na secéao
4.6, que quanto maior o valor de kior mais proximo a curva de ruptura se torna da

idealidade.

A seguir, serao descritos o0s resultados para as simulacbes da analise de
sensibilidade da temperatura.

As outras trés simulagbes foram feitas fixando o valor do didmetro da particula em
3,17 mm (valor que vinha sendo utilizado até entdo) e variando o valor da
temperatura de operagcdo em 350 K, 425 K e 500 K. A curva de ruptura resposta
encontrada para cada uma das trés simulagdes € apresentada a seguir.
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Figura 34 — Curvas de ruptura encontradas para as simulagdes de andlise de sensibilidade da temperatura de
operagéo.

Para o caso da Figura 34 pode-se observar que quanto menor a temperatura mais
a funcéo se aproxima de uma funcao ideal. E que o maior valor da temperatura tem
um resultado que néo é interessante, pois no mesmo o tempo de retencdo de agua
na coluna é muito préximo a zero. Pelas diferengas encontradas entre as curvas de
ruptura da Figura 34 e nos valores de kior apresentados na Tabela 13, observa-se
que quanto maior a temperatura de operacao mais o0 processo se distancia do ideal.

Na Tabela 12 é apresentado o tempo de ruptura e a massa de agua no interior da
coluna para o critério de parada de C/Co = 0,1.

Tabela 12 — Valores do tempo de ruptura e da massa agua no interior do leito para
a analise de sensibilidade da temperatura.

T (K) Tempo de Ruptura (s) Magua (KQ)
350 1400 79,52
425 1364 74,88

500 714 41,79
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Os valores da Tabela 12 mostram que realmente para menores temperaturas o
tempo de ruptura se aproxima do valor calculado na se¢éo 4.2, e a massa de agua

no leito adsorvente aumenta.

Na Tabela 13 estdo listados os valores do kior calculados nas simulagées com
diferentes temperaturas.

Tabela 13 — Valores de kior Calculados nas Simulacdes de Analise de Sensibilidade
da Temperatura de Operacéo.

T (K) kLor (s™)
350 0,003684
425 0,003034
500 0,002579

Como o esperado ao analisar a Figura 34, a Tabela 13 mostra que o valor de kipr
calculado é maior para a temperatura de 350 K e diminui com o aumento da

temperatura.

Feita entdo a analise de sensibilidade para o didmetro da particula e para a
temperatura do leito, um solver de otimizacao foi entao utilizado para maximizar a

massa de agua na coluna de adsorgéo.
4.8 Otimizacao

O modelo matematico até aqui desenvolvido para a simulacdo de uma coluna de
adsorcao juntamente com a Equacao 57 foram resolvidos no software GAMS,
utilizando os intervalos de discretizagdo de At = 2 segundos e Az = 0,73 m.

Sendo que, a Equacdo 57 representa a funcdo objetivo que foi definida para
maximizar a massa de agua no ponto da coluna, onde o critério de parada passa a
ser obedecido (0,1 < C/Ce < 0,2). A partir das matrizes de resultados obtidas nas
simulacgdes anteriores, foi visto que o critério de parada passa a ser obedecido em
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i = 625, que é o ponto de discritizacdo que equivale a 1250 segundos do tempo de

operagao.

As restricoes aplicadas a otimizacao foram as equacdes matematicas que compdem
o modelo de adsorgédo, € os valores de maximo e minimo para o didmetro da
particula adsorvente (2,5 mm — 5,0 mm) e temperatura de operacao (350 K — 500
K).

Com a otimizacao feita, foram coletados como resposta o valor 6timo local do
didmetro da particula e da temperatura de operagédo (respeitando as faixas de
variacao definidas no tépico 3.2), foi calculado o critério de parada para observar se
o mesmo foi realmente obedecido e a massa de 4gua maxima presente na coluna
no ponto i = 625. O valores encontrados para as variaveis de resposta estdo

presentes na Tabela 14.

Tabela 14 — Valores Encontrados para as Variaveis de Resposta da Simulagao de

Otimizacao.
Variaveis Valores Resposta
Magua,625 (KQ) 84,26
dp (mm) 3,6
T (K) 350
C/Ce 0,114

Como era esperado, analisando a sensibilidade de variaveis, a temperatura tendeu

ao valor mais baixo para maximizar a massa de agua dentro da coluna.

O didametro apresentou um comportamento interessante, o mesmo néo teve sua
tendéncia para o valor mais baixo como quando foi variado isoladamente na analise
de variavel, isso pode ter acontecido pelo fato da temperatura influenciar mais no
processo do que o diametro da particula adsorvente, como visto na andlise de
sensibilidade das variaveis.
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Na Tabela 15 s&do comparados valores de resposta para a simulacao utilizando o
solver de otimizagao para maximizar a massa de agua, e com a simulacao feita sem

o solver de otimizacdo com dados retirados do trabalho de Simo et. al. (2008).

Tabela 15 — Comparacgéao de valores para as simulagdes com e sem otimizagao.

Sem Otimizagao Otimizado
Fracéo molar de dgua (Yagua) | 0,021855988 0,025322495
Critério de Parada (C/Co) 0,106989798 0,114413526
Massa de agua (kQ) 74,5367625 84,26437061

A Tabela 15 mostra que mesmo com a realizagao da otimizagcao a fracdo molar de

agua na corrente de produto permaneceu praticamente a mesma.

Contudo, a massa de agua presente na coluna teve um aumento significativo em
seu valor quando a otimizacdo do processo foi realizada. O aumento foi de
aproximadamente 9,73 kg o qual equivale a um aumento de aproximadamente 13
%. Mostrando que a otimizacao foi bem sucedida em aumentar a massa de agua
dentro da coluna, fazendo com que 0 mesmo leito de adsor¢ao possa operar uma

maior quantidade de 4gua com o mesmo tempo operacional utilizado anteriormente.

A Figura 35 mostra uma comparagdo da massa de agua na coluna no decorrer de
todo o processo para o modelo otimizado e 0 modelo sem otimizacao.
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Figura 35 — Comparagao da massa de agua na coluna para os modelos otimizado e sem otimizagao.

Na Figura 35 pode-se observar que a massa de agua no leito adsorvente foi maior

no modelo otimizado em todo o decorrer do processo.

A curva de ruptura (Figura 36) também foi construida para mostrar que o perfil de
concentragcdo de agua na saida da coluna continuou apresentando a mesma

tendéncia de uma curva de ruptura para o sistema etanol-agua como a mostrada na

Figura 6.
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Figura 36 - Curva de Ruptura Apresentada como Resultado da Simulagéo de Otimizacéo.

A Figura 36 mostra que a curva de ruptura manteve o formato esperado para uma
curva de ruptura da separacao etanol agua, e mesmo com o ponto escolhido para
a otimizagéo sendo i = 625 (1250 s) a ruptura maxima ainda acontece proximo ao
ponto i = 750 (1500 s) que € o esperado de acordo com o valor calculado na secéo
4.2. Para o ponto i = 750 o valor de C/Ce foi de aproximadamente 0,2, o que
corrobora para dizer que este é o ponto aonde a ruptura acontece.

Com a otimizacéo realizada o valor da fragdo molar de agua na corrente de produto
quando o processo atinge o critério de parada é de Yagua = 0,0253 (Tabela 15). Isso
significa que a fragdo molar de agua na corrente de produto € de aproximadamente
0,0253 na condicao de saturagao da coluna.

Chegando assim a uma fragdo molar minima de etanol na corrente de produto de
Yetanol = 0,974678 na condicdo de saturacdo da coluna, podendo entédo calcular a
recuperacao de etanol do processo, dada pela seguinte equacao:

Quantidade de etanol da saida 00

ReCegtano %=
etanol 70 Quantidade de etanol na alimentag&o

(Equacao 58)
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Resolvendo a Equacao 58 com as concentragcdes de alimentagao e saida de etanol,
obtém-se o valor de recuperacéao de etanol de aproximadamente 98 %.

Por fim tem-se uma pressao da corrente de produto foi de 311,8 kPa e velocidade

superficial foi de 0,62 m/s.

Os valores das fragcdes apresentados anteriormente foram todos coletados na matriz
de resultados do software GAMS na condicdo de saturacdo. Mas é importante

apresentar estes valores também para quando a coluna ainda nao esta saturada.

Entédo, antes da saturacdo da coluna a fragdo molar de adgua apresentou um valor
de Yagua = 0,000355, podendo assim calcular a fragdo molar de etanol que teve o
valor de Yetanol = 0,999645. Com isso, pode-se dizer que a corrente de produto da
coluna de adsorcdo otimizada obteve valor de pureza de etanol de

aproximadamente 99,96 % em base molar.
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5 CONCLUSAO

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um modelo mateméatico para a
simulagéo de uma coluna de adsorgéo fazendo a separagao da mistura etanol-agua
no software GAMS. Como o software GAMS n&o possui solver de resolucao de
equacoes diferenciais, 0 modelo matematico foi resolvido de maneira numérica
utilizando o método de diferencas finitas para ponto anterior (Backward Difference

Formula).

A insercao do modelo no software foi feito de modo passo-a-passo para facilitar a
resolucdo das equacdes numericamente, ja que o modelo matematico para uma

coluna de adsorgdo apresenta uma elevada complexidade numérica.

O primeiro passo foi a realizacdo da simulagao feita utilizando o modelo mais
préximo ao ideal, considerando apenas a equacao de balanco material e mantendo
todas as futuras variaveis como parametros fixos de processo. Essa etapa mostrou
que a resolucao da equacéao de balango material apresentava boa correspondéncia
para o desenvolvimento de uma curva de ruptura caracteristica de um processo de
separacao etanol-agua, sendo nesse ponto uma curva mais préxima a uma fungao
degrau ja que o modelo estava sendo calculado da maneira mais simplificada
possivel.

Com a escrita do modelo contendo a equacao de balan¢o material foi visto que o
método numérico utilizado poderia apresentar algumas variagdes indesejaveis de
acordo com os intervalos de discretizacbes empregados. Com isso foram
comparadas duas estratégias numéricas diferentes para evitar erros de resolugao.
A comparacao levou a escolha da estratégia que gerava equagdes menores, ja que
essas sdo melhor resolvidas pelo software GAMS.

Tendo a estabilidade numérica garantida para o restante do trabalho, foi entdo
introduzida a equagao de queda de presséo dentro da coluna, dada pelo balango
de momentum baseado na equagéo de Ergun. O resultado da queda de pressao na

simulacdo realizada para esta etapa demonstrou um comportamento linear, que era



114

0 esperado, tendo como base o formato da equacéo, a curva de ruptura continuou
apresentando um formato préximo ao de um degrau, visto que com a adicao da
queda de pressao o processo ainda continuou com o comportamento proximo ao

ideal.

A proxima etapa de desenvolvimento do modelo foi adicionar a variagao de
velocidade superficial do fluido, que tem a equacao baseada no balanco de massa
global do sistema. Os resultados apresentados para esta secdo mostram que a
variagao da velocidade acompanha a variagdo da concentragdo de agua no fluido,
qguanto menor a concentracdo de agua no fluido menor € a velocidade. A curva de
ruptura e a queda de pressao continuaram mantendo seus comportamentos
esperados, mostrando que a adicdo da equacédo de variacdo de velocidade

superficial foi feita satisfatoriamente.

Seguindo com o desenvolvimento do modelo, a equacédo que foi adicionada a
formulacédo foi a de quantidade de agua adsorvida pela zedlita, esta equacao
engloba efeitos de transferéncia de massa que a principio foram considerados
constantes tendo o valor retirado da literatura. Ao realizar a simulagcdo com essa
nova equagao percebeu-se que a curva de ruptura para agua passou a apresentar
um formato mais proximo ao de uma curva de ruptura real e que a equacgao de
quantidade de agua adsorvida estava sendo resolvida de maneira satisfatoria, ja
que o perfil para os valores de saida de coluna (Figura 31) mostra que a quantidade
de 4gua adsorvida comega em zero e vai aumentando gradativamente com o tempo

tendo seu valor maximo proximo ao valor de saturagao (Qs).

Com a equacdao de quantidade de agua estabilizada no modelo foi entado
desenvolvida uma equacéo para o calculo do coeficiente de transferéncia de massa,
esta equacao foi desenvolvida a partir de correlagdes teédricas retiradas da literatura
(como foi apresentado no tépico 3.1.5), esta equacao foi simplificada até ser escrita
em funcdo do diametro da particula e da temperatura de operacao (parametros

escolhidos para analise em futura otimizac¢éo).
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Mesmo que neste ponto o valor calculado pela equacdo do coeficiente de
transferéncia de massa ainda fosse constante uma simulagéo foi realizada para
testar se o0 programa estava resolvendo bem a equacéo. A simulagdo mostrou
resultados satisfatorios, levando a crer que a equacgéo foi resolvida corretamente e
poderia ser aplicada para posteriores simula¢des e otimizagdes.

Com o modelo matematico definido e as simulacdes de testes do mesmo feitas
apresentando bons resultados, foi iniciada a etapa de otimizacao operacional para
a coluna. A otimizagéo foi realizada aplicando métodos de programagéo nao linear
e utilizacdo do solver CONOPT 3.

A propriedade que foi considerada para otimizagéo foi a massa de agua contida na
coluna, usando as equacbes do modelo e faixas de variagdo de diametro de
particula (2,5 mm — 5,0 mm) e temperatura de operacao (350 K — 500 K) como

restricdes do programa de otimizagao.

Antes de realizar a otimizacao foi feita uma anélise de sensibilidade para as faixas
de diametro da particula e temperatura retiradas da literatura. Essa analise de
sensibilidade tinha como objetivo observar se o modelo continuaria preditivo mesmo
com as variagdes de alguns parametros. Ao final dessas simulagcées pode-se
observar que o modelo continuou apresentando resultados dentro dos esperados
para uma coluna de adsorcao e assim era viavel a sua operacao em uma rotina de

otimizagéo.

Com o final da andlise de sensibilidade a otimizacao foi realizada com o intuito de
maximizar a massa de agua contida na coluna em um ponto em que a concentracao
de agua atinge um valor limite na corrente de produto. Apds a otimizacao foi
encontrado um valor étimo local para a massa de agua dentro das faixas
empregadas de diametro da particula e temperatura de operacéo, e os resultados
para as demais variaveis do processo continuaram apresentando valores bons para
uma coluna de adsor¢ao com aplicabilidade industrial.
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Com a otimizacgao realizada a massa de agua contida na coluna de adsor¢ao obteve
uma aumento de aproximadamente 13 % em seu valor, quando comparado com a

massa de agua presente na coluna antes da aplicacao da rotina de otimizacao.

Os parametros estudados tiveram seus valores 6timos calculados dentro das faixas
predefinidas para os mesmos. Sendo o valor de diametro de particula adsorvente
de 3,6 mm e temperatura de operacao de 350 K.

Ao final de todo o calculo de otimizacao a pureza do etanol na corrente de saida da
coluna foi de 99,96 % em escala molar e obtendo recuperacéao de 98 % do etanol

alimentado na coluna.

Assim, pode-se concluir que o modelo matematico conseguiu descrever de maneira
precisa uma coluna de adsorcdo presente em um processo PSA para separar a
mistura etanol-agua, como foi comprovado pelas simulagbes feitas no software
GAMS. E a otimizagao conseguiu melhorar o desempenho da coluna de adsor¢ao.

Seguem algumas sugestdes para trabalhos futuros:

e Comparar o modelo deste trabalho com simulagdes em outros softwares,
como o Aspen Adsim;

e Aplicar este mesmo modelo para simular a dessorgéo do leito saturado;

e Criar um sistema de controle para que um ciclo PSA possa ser simulado;

e Simular o ciclo PSA, buscando obedecer as restricdes que aqui foram
definidas;

e Realizar o processo de adsorcdo experimentalmente com as condi¢coes

otimizadas.
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7 APENDICE

Nesta se¢ao serdo apresentados os codigos do software GAMS para a modelagem
da coluna de adsorgéao.

Caddigo 1 — Modelo contendo apenas a equacao de balangco material.

Set
J pontos de discretizacdo na coordenada axial /1*101/
t pontos de discretizacgdo no tempo /1*101/;
SET SRES(J,t) NUMBER OF COLLOCATION EQUATIONS ;
SRES (J,t) = YES $ ( (ORD(3j) > 3 and ord(t)>1) ) ;
SET init(j,t) NUMBER OF COLLOCATION EQUATIONS
init(j,t) = YES $ ( (ord(j) eg 1 and ord(t)>1) ) ;
SET p2(j,t) NUMBER OF COLLOCATION EQUATIONS ;

r2(j,t) = YES $ ( (ord(j) eg 2 and ord(t)>1 )) ;
SET p3(j,t) NUMBER OF COLLOCATION EQUATIONS;
p3(j,t) = YES $ ((ord(j) eq 3 and ord(t)>1));

Parameters

deltaz intervalo de discretizacdo em =z

deltat intervalo de discretizacdo no tempo

alpha fator de simplificacao

e porosidade do leito

Dax coeficiente de dispersédo axial

u velocidade superficial

rhos densidade do sélido

R constante universal dos gases

Temp temperatura de operacdo

P pressdo de operacdo

gs concentracdo de saturacdo do sdélido adsorvente

KO constante da isoterma de Langmuir na temperatura de
referéncia

Q calor de adsorcao

TempO temperatua de referéncia

K constante da isoterma de Langmuir

L comprimento do leito

ope tempo de operacdo;

e = 0.63
Dax = 0.
u=0.7;
rhos = 729;
R = 8.31;
Temp = 440;
P = 379200;
gs = 10.6656;

00113;



L =7.3;
ope = 345;

KO = 0.0441765;

Q = 51900;
Temp0 = 323;

K = KO*exp[ (Q/R)* ((1/Temp) - (1/Temp0))];
deltaz = L/100;
deltat = ope/100;
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alpha = (l-e)*rhos*R*Temp*gs*K;
* alpha = 271.7676;
Variables
Y(j,t) fracdo molar da &gua na coluna
Zy
Equations
mat (j, t) equacédo para o balanco material
cYl(3j,t) equacédo para a condigcdo de contorno no eixo
de z=1
cY2(j,t) equacdo para a condicdo do eixo de z=2
cYO(j,t) equacdo para a condicdo inicial (t=0)
cY3(j,t) equacdo para a condicdo do eixo de z=3
obj funcdo objetivo;
*quantidade de Adgua na coluna em t = 0
cYO(j,t)$(ord(t) eqg 1).. Y(j,t) =e= 0;
*condicao de alimentacao da coluna
cYl(j,t)$init(j,t).. Y(j,t) =e= 0.182;
*equacao do balanco material para o ponto 2 em j
cY2 (3, t)Sp2(J,t) .. [e + (alpha/((1 + K*P*Y(j,t))*(1 +
K*P*Y (3,£))))I1*[(Y(3,E£)-Y(3,t-1))/ (deltat)] =e=
(e*Dax) * [ (Y (J+1,t)—-(2*Y(j,t))+Y(j-1,t))/ (deltaz*deltaz)] -
ur [(Y(J+1,t)-Y(J-1,t))/(2*deltaz)];
*equacao do balanco material para o ponto 3 em j
cY3(j,t)S$p3(J,t) .. [e + (alpha/((1 + K*P*Y(3j,t))*(1 +
K*P*Y (3,£))))I1*[(Y(3,E£)-Y(3,t-1))/ (deltat)] =e=
(e*Dax) * [ (Y (J+1,t)-2*Y(j,t)+Y(j-1,t))/ (deltaz*deltaz)] - u*[(Y(J-

2,t)-4*Y (§-1,t)+3*Y (3,t))/ (2*deltaz)];

*equacao do balanco material entre os pontos 4 e N+1, em (j,t

mat (j,t) SSRES (J,t) ..

3,t))/ (deltaz*deltaz) ]

[e + (alpha/ ((1 + K*P*Y(3,t))*(1 +
K*P*Y (J,t)))) 1*[(Y(J,t)-Y(3,t-1))/(deltat)] =e=

(e*Dax) * [ (2*Y (J,t)-5*Y (J-1,t)+4*Y (J-2,t)-Y (J-

- ur[(Y(J-2,t)-4*Y(J-
1,t)+3*Y(j,t))/ (2*deltaz)];

)
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Model coluna /all/;
*Y.1('3',t) = 0.182;

option NLP = conopt3;

solve coluna using nlp maximizing z;

display Y.1,SRES,init,p2,z.1,alpha,deltaz,deltat,K;

Cddigo 2 — Modelo contendo a equagao de balango material e equagao de queda

de presséo.

SOFFLISTING
SET
i pontos de discretizacdo em t /1*401/

J pontos de discretizacdo em z /1*11/;

SET init (i, j) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
init(i,3J) = YES S$(ord(i) eq 1);

SET feed(i,j) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;

feed(i,J) = YES $((ord(j) eq 1) and ord(i)>1);
SET BM(1i,73) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;

BM(i,3) = YES $(ord(i)>1 and ord(j)>1);
PARAMETERS

deltaz intervalo de discretizacdo em z

deltat intervalo de discretizacdo em t

alpha paré@metro auxiliar de simplificacgdo

u velocidade superficial de fluido

e porosidade do leito

rhos densidade do leito

gs quantidade de &gua na zedlita em saturacéo
K constante da isoterma de Langmuir

R constante dos gases ideais

Temp temperatura de operacdo



127

Q calor de adsorcdo

TempO temperatua de referéncia

KO constante da isoterma de Langmuir na temperatura de
referéncia

L comprimento do leito

ope tempo de operacdo

GY0 funcdo auxiliar em yO0

Dax coeficiente de dispercdo axial

beta parémetro auxiliar de simplificacéo

dp diémetro da particula

mi viscosidade

rhog densidade do gés

eb porosidade do leito

Rep Reynolds da particula;

u= 0.7;

e = 0.63;
rhos = 729;
gs = 10.6656;

R = 8.31;
Temp = 440;
Q = 51900;

TempO = 323;
KO = 0.0441765;
K = KO*exp[ (Q/R)* ((1/Temp) - (1/Temp0))];

alpha = (l-e)*rhos*R*Temp*gs*K;

L =7.3;

deltaz = L/10;

ope = 3600;

deltat = ope/400;

GY0 = etalpha/ (1+K*379212*0.182);

deltat = deltaz* (GYO/u);
ope = l0*deltat;
Dax = 0.001130;

dp = 0.003175;
rhog = 4.25;
mi = 1.26e-5;
eb = 0.4;
beta = [((1-eb) *rhog)/ (eb*eb*eb*dp) ];
Rep = (rhog*dp*u)/ (mi);
VARIABLES

Y(i,j) fracdo molar de agua
GY (i,]) funcdo auxiliar

z variavel objetivo

D2Y (i, ]) derivada segunda
P(i,j) pressdo da coluna;

POSITIVE VARIABLE Y, GY;
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EQUATIONS

Cinit (i, j) condicdo da fracdo molar em t = 0

YOA(i,]j) condicd&o da fracdo molar na alimentacdo -
adsorcdao

G(i,]J) equacdo para a funcdo auxiliar

ED2Y (i, j) equacd@o para o calculo da derivada segunda

C1lD2Y (i, Jj) equacdo para o primeiro ponto da derivada
segunda

C2D2Y (i,3j) equacdo para o Ultimo ponto da derivada
segunda

mat (i, j) equacdo para o balanco material

OBJ equacédo objetivo

EG(i,]J) equagdo de Ergun para queda de presséo

Pinit(i,j) press&o na condigdo inicial

Pfeed(i,]j) pressdo na alimentacéo;

*condicdo inicial da coluna
Cinit(i,j)S$init(i,3).. Y(i,]J) =e= 0.000;
Pinit(i,3)$init(i,]J).. P(i,]J) =e= 379212;

*condicdo de alimentacdo da coluna
YOA(i,]j)Sfeed(i,3).. Y(i,]) =e= 0.182;
Pfeed (i, ]) S$feed(i,]) .. P(i,]) =e= 379212;

*funcdo auxiliar
G(i,3).. GY(i,]) =e= e+alpha/ (1+K*P(i,])*Y(1i,73));

*cdlculo derivada segunda
ED2Y (i,j) S (ord(j)>1 and ord(j)<101).. D2Y(i,]j) =e= [Y(i,]j+1)-
2*Y (i,3)+Y(i,j-1)1/[deltaz*deltaz];

*cdlculo Cl derivada segunda
C1D2Y (i,3)$(ord(j) eq 1).. D2Y(i,j) =e= D2Y(i,j+1);

*cdlculo C2 derivada segunda
C2D2Y (i,3) $(ord(j) eq 101).. D2Y(i,]J) =e= D2Y(i,j-1);

*cdlculo da queda de presséo
EG(i,3)$BM(i,3j).. —-(P(i,3)-P(i,j-1))/deltaz =e= beta*u*u*[1.75 +
((150* (1-eb)) /Rep) 1;

*cdlculo do balanca material da coluna

mat (i,73)$BM(i,]) ..

Y(i,]) =e= [u*deltat*Y(i,j-1) + deltaz*deltat*Dax*D2Y(i,]j) +
deltaz*GY (i-1,73)*Y(i-1,3)]1/[u*deltat + GY(i,7)*deltaz];

*fungdo objetivo
OBJ.. z =e= 1;
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Model coluna /all/;

GY.1l(i,j) = 100.0;
GY.lo(i,3j) = 0.63;

option NLP = conopt3;

option iterlim = 100000;

option reslim = 100000;

option solprint = off;
option limcol = 0;
option limrow = 0;

solve coluna using nlp maximizing z;
display Y.1l, P.1;
display deltaz, deltat, ope;

Cddigo 3 — Modelo contendo a equagao de balanco material, equacao de queda de
pressao e equacao de variagcao de velocidade superficial.

SOFFLISTING

SET
i pontos de discretizacdo em t /1*201/
7 pontos de discretizacdo em z /1*16/;

SET init (i, j) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
init(i,3J) = YES S$(ord(i) eq 1);

SET feed(i,j) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
feed(i,j) = YES $((ord(j) eq 1) and ord(i)>1);

SET BM(1i,3) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
BM(i,3j) = YES $(ord(i)>1 and ord(j)>1);
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PARAMETERS

deltaz intervalo de discretizacdo em z

deltat intervalo de discretizacdo em t

alpha paré@metro auxiliar de simplificacéo

e porosidade do leito

rhos densidade do leito

gs quantidade de &gua na zedbdlita em saturacdao

K constante da isoterma de Langmuir

R constante dos gases ideais

Temp temperatura de operacado

Q calor de adsorcéao

TempO temperatua de referéncia

KO constante da isoterma de Langmuir na temperatura de
referéncia

L comprimento do leito

ope tempo de operacdo

GYO0 funcédo auxiliar em yO0

Dax coeficiente de dispercédo axial

beta parémetro auxiliar de simplificacéo

dp diédmetro da particula

mi viscosidade

rhog densidade do gés

eb porosidade do leito

F vazdo volumétrica de alimentacéao

A Aarea transversal da coluna

pi ntmero de pi

D didmetro da coluna;

* Rep Numero de Reynolds;
e = 0.63;
rhos = 729;
gs = 10.6656;
R = 8.31;
Temp = 440;
Q = 51900;

Temp0 = 323;
KO = 0.0441765;
K = KO*exp[ (Q/R)* ((1/Temp) - (1/Temp0)) ];

alpha = (l-e)*rhos*R*Temp*gs*K;

L =7.3;

deltaz = L/15;

ope = 3600;

deltat = ope/200;

GY0 = e+ (alpha/ (1+(K*379212*0.182)));

deltat = deltaz* (GYO/u);
ope = l0*deltat;
Dax = 0.001130;

dp = 0.003175;
rhog = 4.25;
mi = 1.26e-5;
eb = 0.4;



beta = [((1-eb) *rhog)/ (eb*eb*eb*dp) ];
F = 2.66;
D = 2.4;
pi = 4*arctan(l);
A = pi* ((D*D)/4);
* Rep = (rhog*dp*0.381) /mi;
VARIABLES

Y(i,j) fracdo molar de &gua

GY (i,]J) funcédo auxiliar

z variavel objetivo

D2Y (i, J) derivada segunda
P(i,j) pressdo da coluna
u(i,j) velocidade superficial
Rep (i,J) Reynolds da particula
h(i,j) variavel auxiliar;

POSITIVE VARIABLE Y, GY, u, P;

EQUATIONS

Cinit(i,j) condicdo da fracdo molar em t = 0

YO0 (i,j) fracdo molar de agua na alimentacéo

G(i,]J) equacdo para a funcdo auxiliar

ED2Y (i,J) equacdo para o cadlculo da derivada segunda

ClD2Y (i, j) equagdo para o primeiro ponto da derivada
segunda

C2D2Y (i,]J) equacdo para o Ultimo ponto da derivada
segunda

mat (i, j) equagdo para o balanco material

OBJ equagdo objetivo

EG(1i,J) equacdo de Ergun para queda de presséo

Pinit(i,Jj) pressdo na condicdo inicial

Pfeed(i,]j) pressdo na alimentacgéo

Uinit (i, j) condigdo da velocidade em t = 0

Ufeed (i, ) condigdo da velocidade na alimentacgéo

Ueqg(i,j) equacdo para a variacdo da velocidade
superficial

Erep (i, j) equacdo para o calculo de reynolds

Eh(i,j) equacdo para variavel auxiliar;

*condicdo inicial da coluna

Cinit(i,3)$init(i,3j).. Y(i,]J) =e= 0.000;
Pinit (i,7)$init(i,j).. P(i,j) =e= 379212;
Uinit(i,3)S$init(i,J) .. u(i,j) =e= F/A;

*condicdo de alimentacdo da coluna
YO (i,j)Sfeed (i, ]) .. Y(i,j) =e= 0.182;
Pfeed (i, J) $feed(i,j) .. P(i,]J) =e= 379212;
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Ufeed (i, j)$feed(i,]j) .. u(i,j) =e= F/A;
*funcdo auxiliar
G(i,3).. GY(i,]) =e= e+[alpha/ (1+(K*P(i,3)*Y(i,3)))1;

*cdlculo derivada segunda

ED2Y (i,3)$ (ord(j)>1 and ord(j)<101)..
2%Y (i,9)+Y(i,9-1)]/[deltaz*deltaz];

*cadlculo Cl derivada segunda
C1D2Y (i,3)S$(ord(j) eq 1)..

*cadlculo C2 derivada segunda
C2D2Y (i,j) $(oxrd(j) eqg 101)..

*cdlculo do numero de Reynolds
Erep(i,j) .. Rep(i,]j) =e=

*cédlculo de h

Eh(i,J).. h(i,3J) =e= (K*P(1,3))/(1+(K*P(1,3)*Y(1,3)));

*cdlculo para a variacdo da velocidade
Ueqg (i, j)$BM(i,]).. (u(i,j)-u(i,j-1))/deltaz =e= -(1-
e) *rhos*gs* ((R*Temp) /P (1i,3)) *[((h(i,3)*Y(i,]))-(h(i-1,3)*Y (i-

1,3)))/deltat];

*cdlculo da queda de presséo
EG(1,3)$BM(i,3).. —-(P(i,J)-P(i,j-1))/deltaz =e=
beta*u(i,j)*u(i,j)*[1.75 +

*cdlculo do balanca material da coluna

mat (i,3)$BM(1,]) ..

Y(i,]) =e= [u(i,])*deltat*Y(i,j-1)
deltaz*GY (i-1,3)*Y(i-1,3)]1/[u(i,j) *deltat + GY(i,]j) *deltaz];

*fungdo objetivo

OBJ.. z =e= 1;

Model coluna /all/;
Rep.l(i,3) = 310.5704;
Y.1(i,3j) = 0.000;
GY.1(i,3) = 2800;
GY.lo(i,j) = 0.63;

P.1(i,j) = 390000;

D2Y (i,3)

D2Y (1, 9)

(rhog*dp*u (i, J))/ (mi);

((150* (1-eb))/(Rep(i,3)))1;

D2Y (i, ]) [Y(i,]+1)-

=e= D2Y (i,j+1);

—e= D2Y(i,3-1);

+ deltaz*deltat*Dax*D2Y (i, J)

132
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u.lo(i,j) = 0.3;
u.up(i,j) = 0.65;
coluna.workspace = 8000;

option NLP = conopt3;
option iterlim = 100000;
option reslim = 1000000;
option solprint = off;

option limcol = 0;

option limrow 0;

solve coluna using nlp maximizing z;
display Y.1, P.1, u.l;
display deltaz, deltat, ope;

Caddigo 4 — Modelo contendo a equacgao de balanco material, equacao de queda de
pressao, equacao de variacao de velocidade superficial e equacao de quantidade
de agua adsorvida.
SOFFLISTING
SET

i pontos de discretizacdo em t /1*4001/

J pontos de discretizacdo em z /1*21/;

SET init (i, j) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
init(i,3) = YES $(ord(i) eq 1);

SET feed(i,j) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;

feed(i,J) = YES $((ord(j) eq 1) and ord(i)>1);
SET BM(i,7) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;

BM(i,j) = YES $(ord(i)>1 and ord(j)>1);
PARAMETERS

deltaz intervalo de discretizacdo em z
deltat intervalo de discretizacdo em t
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alpha paré@metro auxiliar de simplificacédo

e porosidade do leito

rhos densidade do leito

gs quantidade de &gua na zedlita em saturacéo

K constante da isoterma de Langmuir

R constante dos gases ideais

Temp temperatura de operacado

Calor calor de adsorcéao

TempO temperatua de referéncia

KO constante da isoterma de Langmuir na temperatura de
referéncia

L comprimento do leito

ope tempo de operacéo

Dax coeficiente de dispercdo axial

beta parémetro auxiliar de simplificacéo

dp diédmetro da particula

mi viscosidade

rhog densidade do gés

eb porosidade do leito

F vazdo volumétrica de alimentacéao

A area transversal da coluna

pi numero de pi

D diametro da coluna

ep porosidade da particula

rhop densidade da particula

Mab massa molecular da mistura

K1df coeficiente de trans. massa;

e = 0.63;

rhos = 729;

gs = 10.6656;

R = 8.31;

Temp = 440;

Calor = 51900;

Temp0 = 323;

KO = 0.0441765;

K = KO*exp[ (Calor/R) * ((1/Temp)-(1/Temp0))];

alpha = (l-e)*rhos*R*Temp;
L =7.3;

deltaz = L/20;

ope = 25;

deltat = ope/10;
Dax = 0.001130;
* Dax 0;

dp = 0.003175;
rhog = 4.25;

mi = 1.26e-5;

eb = 0.4;

F = 1.33;

D = 2.4;

pi = 4*arctan(l);

A = pi* ((D*D)/4);
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ep = (e-eb)/(l-eb);

rhop = rhos/ (l-eb);

Mab = 0.026;

deltat = (deltaz/(F/RA)) *e;
ope = 4000*deltat;

Kldf = 0.001768937;

VARIABLES

Y(i,j) fracdo molar de &gua

z varidvel objetivo

D2Y (i, J) derivada segunda

P(i,j) pressdo da coluna

u(i,j) velocidade superficial

Rep(i,j) Reynolds da particula

q(i,j) gquantidade de &gua adsorvida

ge(i,j) quantidade de &gua adsorvida em equilibrio;
K1df (i,j) coeficiente do linear driving force
kf(i,j) coeficiente de transféncia de massa externa
Dv(i,j) coeficiente de difusdo molecular
Re (i, j) numero de Reynolds da coluna;

X X * X%

POSITIVE VARIABLE Y, P, u, Rep;
*, u, P, Rep, Dv, Kldf;

EQUATIONS

Cinit (i, j) condicdo da fracdo molar em t = 0

YO (i,]) fracdo molar de agua na alimentacéo

ED2Y (i,]) equagdo para o calculo da derivada segunda

ClD2Y(i,Jj) equagdo para o primeiro ponto da derivada
segunda

C2D2Y (i,]J) equagdo para o Ultimo ponto da derivada
segunda

mat (i, j) equagdo para o balanco material

OBJ equagdo objetivo

EG(i,J) equacdo de Ergun para queda de presséo

Pinit (i, j) pressdo na condig¢do inicial

Pfeed(i,]j) pressdo na alimentacéo

Uinit (i, J) condicdo da velocidade em t = 0

Ufeed (i, j) condicdo da velocidade na alimentacéo

Ueg(i,j) equacdo para a variacdo da velocidade
superficial

Erep(i,j) equacdo para o calculo de reynolds

EDv (i, j) equag¢do para o coeficiente de difusdo molecular
Ekf(i,j) equagdo para o coeficiente de transferéncia de

massa externo
* Ek1ldf (i, j) equag¢do para o linear driving force

EQe (i,J) equacdo para a quantidade adsorvida em
equilibrio
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EQ(i,J) equagdo para a quantidade adsorvida
Qinit (i, Jj) condigdo inicial para a quantidade adsorvida;
* Ere(i,j) equac¢do para o Reynolds da coluna;

*condicdo inicial da coluna

Cinit (i, 3)$init(i,3).. Y(i,j) =e= 0.000;
Pinit(i,3)$init(i,j).. P(i,3) =e= 379212;
Uinit (i,3)$init(i,3).. u(i,j) =e= E/A;
Qinit(i,3)$init (i, 3) a(i,j) =e= 0;

*condicdo de alimentacdo da coluna

YO (i,7)sfeed(i,]) .. Y(i,]) =e= 0.182;
Pfeed(i,j)S$feed(i,j).. P(i,]) =e= 379212;
Ufeed (i, j) $feed(i,J).. u(i,j) =e= F/A;

*cdlculo derivada segunda
ED2Y (i, ) S (ord(j)>1 and ord(j)<21).. D2Y(i,]) =e= [Y(i,]j+1)-
2*Y (1,3)+Y(i,J-1)]1/[deltaz*deltaz];

*cdlculo CCl derivada segunda
ClD2Y(i,3)S$(ord(j) eqg 1).. D2Y(i,Jj) =e= D2Y(i,3j+1);

*cdlculo CC2 derivada segunda
C2D2Y (i,73) S (ord(J) eq 21).. D2Y(i,]) =e= D2Y(i,j-1);

*cdlculo do numero de Reynolds da particula
Erep(i,Jj).. Rep(i,j) =e= (rhog*dp*u(i,j))/ (mi);

*cédlculo do numero de Reynolds
*Ere(i,Jj).. Re(i,j) =e= (rhog*D*u(i,]j))/ (mi);

*cédlculo coeficiente de difusdo molecular
*EDv(i,3) .. Dv(i,]) =e=
[0.00143* (Temp**(1.75))1/[35.2*P(1,3)* (Mab**(1/2))1;

*cdlculo do coeficiente de transferéncia de massa externo
*Ekf(i,3).. kf(i,]) =e=

[(2*Dv(1,3))+(1.1*((Re(i,3))**(3/5))* (mi**(1/3))*(Dv(i,3)**(2/3)))
1/dp;

*cdlculo do linear driving force

*EK1df (i,3J) .. K1df(i,]) =e= 1/{[((dp/2)/(3*kf(i,3))) +
(1/(3*ep)) 1*[ (gs*K*rhop*R*Temp) / (1+ (K*P (i, ) *Y (i,]3))) ]
*EK1df (i,3) .. Kl1df(i,]J) =e= [3* (e-

eb) * (1+(K*Y (i,3)*P(1,3)))]1/[rhos*R*Temp*gs*K];

*EK1df (i,3) .. K1df(i,J) =e= 0.001768937;

}s

*cdlculo quantidade adsorveida equilibrio
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EQe(in)-- qe(lrj) =e=
gs* [(K*P(1,3)*Y(i,3))/ (1+(K*P(i,3)*Y(1i,3))) ]

*cdlculo da quantidade adsorvida
EQ(i,3)S$BM(i,3).. a(i,]j) =e= qe(i,]J) - [(1/(K1df))*((a(i,])-q(i-
1,3))/deltat)];

*cadlculo para a variacdo da velocidade
Ueq(i,3)S$BM(i,3).. u(i,j) =e= u(i,j-1) -
[ ((alpha*deltaz)/ (P(i,])*deltat))*(g(i,3)-qg(i-1,3))1;

*cadlculo da queda de presséo

EG(i,j)$BM(i,]J).. P(i,J) =e= P(i,3-1) - [deltaz*((1-
eb) / (eb*eb*eb) ) * (1.75+ ((150* (1-eb) )/ (Rep (i, ]) +tle-
8)))* ((rhog*u(i,Jj)*u(i,J))/dp)];

*cdlculo do balanca material da coluna

mat (i,3) $BM(i,7]) ..

Y(i,]) =e= [(deltaz*deltat*e*D2Y(i,73)) + (deltat*u(i,j)*Y(i,j—l))
Y)/P(1,3)) + (deltaz*Y (i-
- ((

alpha*deltaz (g(i,3)-g(i-

- ((alpha*deltaz* (q(i,J)-g(i-1,])
1,3))1/[deltaz + (deltat*u(i,]))
1,3)))/P(i,3))1;

*funcdo objetivo

OBJ.. z =e= 1;

Model coluna /all/;
*Dv.1(i,j) = 8.9%e-7;
*Dv.lo(i,]) = 6.2e-15;

l1.1le-1;

*Dv.up (i,3)

Rep.1l(i,3) = 3.2e2;

*Rep.lo (i, 7J) 2e2;

*Rep.up (i, J) 4.5e2;

*Re.l(i,]) = 2e5;

*Re.lo(i,73) 1.5e5;
*Re.up(i,j) = 3.2e5;
*kf.1(i,3) = 1.3;

*kf.lo(i,j) = 0.8;



*kf.up(i,j) = 1.7;
*kldf.1(i,j) = 9.4e-5;
*kldf.lo(i,j) = 0;

*kldf.up(i,J)

1.3e8;

ge.l(i,j) = 1le-15;

*ge.lo(i,3) = -1;
*ge.up(i,j) = 10.5;
g.1(i,3) = le-8;
*g.lo(i,j) = le-8;
*q.up(i,j) = le-8;

Y.1(i,3j) = 0O;

*Y.lo(i,]) = 0;

Y.up(i,j) = 0.2;

P.1(i,j) = 380000;
*P.up(i,j) = 390000;
*P.lo(i,3j) = 280000;
u.l(i,j3) = 0.3;
*u.up(i,j) = 0.5;
*u.lo(i,j) = 0.1;
coluna.workspace = 16000;
option NLP = conopt3;
*Sonecho > ipopt.opt
*mumps mem percent 2000
*Soffecho
*coluna.OptFile = 1;
*option mumps mem percent

option iterlim = 100000;

20000;
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option
option
option

option

reslim = 1000000;
solprint = off;

limcol = 0;

limrow 0;

solve coluna using nlp maximizing z;

display

display

Y., p.1, u.l, g.1;

deltaz, deltat, ope;

execute unload "resultsqg.gdx" g.l

execute

'gdxxrw.exe resultsg.gdx var=q.l'

execute unload "resultsY.gdx" Y.l

execute

'gdxxrw.exe resultsY.gdx var=Y.l'

execute unload "resultsu.gdx" u.l

execute

'gdxxrw.exe resultsu.gdx var=u.l'

execute unload "resultsP.gdx" P.1

execute

'gdxxrw.exe resultsP.gdx var=P.1'
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Cddigo 5 — Modelo completo com a equacao para o célculo do coeficiente de

transferéncia de massa.

SOFFLISTING

SET

SET init(i,J)

i pontos de discretizacdo em t /1*2001/
7 pontos de discretizacdo em z /1*11/;

init(i,3) = YES $(ord(i) eqg 1);

SET feed (i, J)

SET BM(1i

NUMBER OF COLOCATION EQUATION;

NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
feed(i,j) = YES $((ord(j) eq 1) and ord(i)>1);

,3)  NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
BM(i,j) = YES $(ord(i)>1 and ord(j)>1);
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PARAMETERS

deltaz intervalo de discretizacdo em z

deltat intervalo de discretizacdo em t

alpha pardmetro auxiliar de simplificacéo

e porosidade do leito

rhos densidade do leito

gs quantidade de &gua na zedbdlita em saturacdao

K constante da isoterma de Langmuir

R constante dos gases ideais

Temp temperatura de operacao

Calor calor de adsorcao

TempO temperatua de referéncia

KO constante da isoterma de Langmuir na temperatura de
referéncia

L comprimento do leito

ope tempo de operacgédo

Dax coeficiente de dispercdo axial

beta parémetro auxiliar de simplificacéo

dp diédmetro da particula

mi viscosidade

rhog densidade do gés

eb porosidade do leito

F vazdo volumétrica de alimentacdo

A Aarea transversal da coluna

pi ntmero de pi

D didmetro da coluna

ep porosidade da particula

rhop densidade da particula

Mab massa molecular da mistura;
* K1df coeficiente do linear driving force;

e = 0.63;

rhos = 729;

gs = 10.6656;

R = 8.31;

Temp = 440;

Calor = 51900;

Temp0 = 323;

KO = 0.0441765;

K = KO*exp[ (Calor/R) *((1/440)-(1/Temp0))];

alpha = (l-e)*rhos*R*440;
L =7.3;

deltaz = L/10;

ope = 4000;

deltat = ope/2000;
Dax = 0.001130;
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mi = 1.26e-5;

eb = 0.4;
F = 1.33;
D= 2.4;
pi = 4*arctan(l);

A = pi*((D*D)/4);
ep = (e-eb)/(l-eb);
rhop = rhos/ (l-eb);
Mab = 26;
deltat = 5*([deltaz/ (F/A)]1*[e]);
ope = 2000*deltat;
Kldf = 6e-2;
K1ldf 1;

X X X X

VARIABLES

Y(i,j) fracdo molar de agua
z variavel objetivo
D2Y (i, ]) derivada segunda
P(i,]j) pressdo da coluna
u(i,j) velocidade superficial
Rep(i,j) Reynolds da particula
g(i,j) guantidade de &gua adsorvida
ge (i,J) gquantidade de &gua adsorvida em equilibrio
mh20 (i) massa de agua na coluna
intf(i,j) funcdo integral fluida
inta(i,j) funcdo integral adsorvida
K1df (i, j) coeficiente do linear driving force;
dp diémetro da particula adsorvente
Temp temperatura de operacdo;
kf(i,j) coeficiente de transféncia de massa externa
Dv(i,j) coeficiente de difusdo molecular
Re (i, j) numero de Reynolds da coluna;

X % o % %

POSITIVE VARIABRLE Y, P, u, Rep;
*, u, P, Rep, Dv, Kldf;

EQUATIONS

Cinit (i, j) condicd&o da fracdo molar em t = 0

YO (i,]) fracdo molar de agua na alimentacéo

ED2Y (i, j) equacdo para o calculo da derivada segunda

ClD2Y (i, j) equagdo para o primeiro ponto da derivada
segunda

C2D2Y (i,]J) equagdo para o Ultimo ponto da derivada
segunda

mat (i, j) equacgdo para o balanco material

OBJ equacgédo objetivo

EG(i,J) equacdo de Ergun para queda de presséo

Pinit (i, J) pressdo na condig¢do inicial
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Pfeed(i,j) pressdao na alimentacéo
Uinit(i,j) condigdo da velocidade em t = 0
Ufeed (i, j) condigdo da velocidade na alimentacéo
Ueqg(i,Jj) equacdo para a variacgdo da velocidade
superficial
Erep (i, j) equacdo para o calculo de reynolds
EDv (i,Jj) equacdo para o coeficiente de difus&o molecular
Ekf (i,Jj) equacdo para o coeficiente de transferéncia de
massa externo
Ekldf (i, J) equacdo para o linear driving force
EQe (i,J) equacdo para a quantidade adsorvida em
equilibrio
EQ(i,J) equacdo para a quantidade adsorvida
Qinit (i, j) condigdo inicial para a quantidade adsorvida
Emh20 (i) equacdo para o balanco de agua na coluna
Eintf(i,Jj) equacdo para a fungdo integral fluida;
Einta (i, j) equacdo para a funcdo integral adsorvida;
Ere(i,j) equacdo para o Reynolds da coluna;

*condicdo inicial da coluna

Cinit(i,j)S$init(i,3).. Y(i,]J) =e= 0.000;
Pinit(i,3)$init(i,]J).. P(i,]J) =e= 379212;
Uinit(i,3)$init(i,j).. u(i,j) =e= 0.5;
Qinit(i,3)$init(i,3).. q(i,j) =e= 0;
*condicdo de alimentacdo da coluna

YO (i,j)Sfeed (i, ]) .. Y(i,j) =e= 0.182;
Pfeed (i, J) $feed(i,j) .. P(i,]j) =e= 379212;
Ufeed (i, j)S$feed(i,j).. u(i,j) =e= 0.5;

*cédlculo derivada segunda
ED2Y (i,]J) $(ord(j)>1 and ord(j)<11).. D2Y(i,3) =e= [Y(i,]j+1)-
2*Y (i,3)+Y(i,j-1)1/[deltaz*deltaz];

*cdlculo CCl derivada segunda
ClD2Y (i,3)S$(ord(j) eq 1).. D2Y(i,]) =e= D2Y(i,J+1);

*cdlculo CC2 derivada segunda
C2D2Y (i,3)S$(ord(j) eq 11).. D2Y(i,]) =e= D2Y(i,j-1);

*cdlculo do numero de Reynolds da particula
Erep(i,j) .. Rep(i,]) =e= (rhog*dp*u(i,j))/ (mi);

*cdlculo do numero de Reynolds
*Ere(i,Jj).. Re(i,]j) =e= (rhog*D*u(i,]j))/ (mi);

*cdlculo coeficiente de difusdo molecular



*EDv (i,3) .. Dv(i,]J) =e=
[0.00143* (Temp** (1.75))]1/[35.2*P(1i,73)* (Mab** (1/2))1;

*cdlculo do coeficiente de transferéncia de massa externo
*EkEf(1,3) .. kf(i,]) =e=

[(2*Dv(i,3))+(1.1* ((Re(i,]))**(3/5))* (mi**(1/3))*(Dv(i,])**

1/dp;

*cadlculo do linear driving force

*EK1df(1,3) .. K1df(i,]3) =e= 1/{[(dp/3.95e-1)+((
5)1*[(3. 12e4*qs*Temp*K)/( +(K*P(1,3)*Y(1,3))) 1}
*EK1df (i,3) .. Kldf(i,]J) =e= [3* (e-
eb)*(l+(K*Y(i,j)*P(' 3))) 1/ [rhos*R*Temp*gs*K] ;
EK1df (i, j) .. Kldf (i, ] ) =e=

5)1*4.57*Temp};

*cdlculo quantidade adsorveida equilibrio
EQe(j—Ij)-- qe(lrj) =e=
as* [ (K*P(i,3)*Y(i,3))/ (1+(K*P(i,3)*Y(i,3)))1;

*célculo da quantidade adsorvida

dp*dp) /6.216e-

[
1/{[(dp/3.95e-1)+((dp*dp) /6.216e-
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(2/3)))

EQ(1,])$BM(1,3).. a(i,J) =e= ge(i,]) - [(1/(KLdf(i,3)))*((q(i,])-

(1 l j))/deltat)];

*cdlculo para a variacdo da velocidade
Ueqg(i,j)S$BM(i,j).. u(i,j) =e= u(i,j-1) -
[ ((alpha*deltaz)/(P(i,J)*deltat))*(q(i,3)-q(i-1,3))1;

*cdlculo da queda de presséo
EG(i,j)$BM(i,j).. P(i,]J) =e= P(i,
eb) / (eb*eb*eb) ) * (1.75+ ( (150* (1-eb)
8)))* ((rhog*u(i,Jj)*u(i,J))/dp)];

- [deltaz* ((1-

j-1)
)/ (Rep (i, ]) +1le-

/

*cédlculo do balanca material da coluna
mat (i,3)$BM(i,J) ..

Y(i,]) =e= [(deltaz*deltat*e*D2Y(i,3)) + (deltat*u(i,j)*Y(i
- ((alpha*deltaz* (g(i,J)-g(i-1,3)))/P(i,3)) + (deltaz*Y (i-
1,3))1/[deltaz + (deltat*u(i,]j)) - ((alpha*deltaz (g(i,3)-g(i-

1,3)))/P(1,3))1;

*funcdo objetivo
OBJ.. z =e= 1;

Model coluna /all/;
*Temp.l = 440;

*Temp.up = 500;

*Temp.lo 350;

rj_l))



*dp.l = 3.17e-3;

*dp.lo 2.5e-3;

*dp.up 5e-3;
Rep.1(i,j) = 3.2e2;
Kldf.1(i,3J) = le-3;

*K1df.up(i,j) = 0.5;

*K1df.lo(i,j) = le-5;

*Rep.lo(i,J) 0;
*Rep.up(i,]j) = 4e4;
ge.l(i,3) = le-15;
*ge.lo(i,]3) = 1le-20;

ge.up(i,j) = 11;

q l(lrj) = 18—8,
*gq.lo(i,]) le-15;
g.up (i, J) 11;

Y.up(i,3j) = 1;
P.1(i,j) = 370000;
P.up(i,Jj) = 400000;

P.1lo(i,3)

200000;
u.l(i,j) = 0.5;
u.up(i,j) = 3.0;

u.lo(i,j) = le-3;

coluna.workspace = 16000;

option NLP = conopt3;
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*Sonecho > ipopt.opt
*mumps mem percent 30000

*Soffecho

*coluna.OptFile = 1;

*option mumps mem percent = 20000;

option iterlim = 100000;

option reslim = 1000000;

option solprint = off;
option limcol = 0;
option limrow = 0;
option decimals = 6;

solve coluna using nlp maximizing z;
display Y.1, P.1, u.l, g.l, Kldf.l;

* dp.l, Temp.l;

*intf.1l, inta.l, mh2o0.1, Kldf.1l;

display deltaz, deltat, ope;

execute unload "resultsqg.gdx" g.l
execute 'gdxxrw.exe resultsg.gdx var=qg.l'
execute unload "resultsY.gdx" Y.l
execute 'gdxxrw.exe resultsY.gdx var=Y.l'
execute unload "resultsu.gdx" u.l
execute 'gdxxrw.exe resultsu.gdx var=u.l'
execute unload "resultsP.gdx" P.1

execute 'gdxxrw.exe resultsP.gdx var=P.1'

execute unload "resultsmhZo.gdx" mhZo.l

execute 'gdxxrw.exe resultsmhZ2o.gdx var=mh2o.

execute unload "resultskldf.gdx" Kldf.l
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execute 'gdxxrw.exe resultskldf.gdx var=Kldf.l'

*execute unload "resultskf.gdx" kf.l

*execute 'gdxxrw.exe resultskf.gdx var=kf.l'

Cddigo 5 — Modelo completo com a funcao objetivo de otimizacao.

SOFFLISTING
SET
i pontos de discretizacdo em t /1*2001/

J pontos de discretizacdo em z /1*11/;

SET init (i, j) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;
init(i,3) = YES S$(ord(i) eq 1);

SET feed(i,J) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;

feed(i,J) = YES $((ord(j) eq 1) and ord(i)>1);
SET BM(i,7) NUMBER OF COLOCATION EQUATION;

BM(i,j) = YES $(ord(i)>1 and ord(j)>1);
PARAMETERS

deltaz intervalo de discretizacdo em z

deltat intervalo de discretizacdo em t

alpha paré@metro auxiliar de simplificagéo

e porosidade do leito

rhos densidade do leito

gs quantidade de &gua na zedlita em saturacéo

K constante da isoterma de Langmuir

R constante dos gases ideais

Temp temperatura de operacdo

Calor calor de adsorcéao

TempO temperatua de referéncia

KO constante da isoterma de Langmuir na temperatura de
referéncia

L comprimento do leito

ope tempo de operacdo

Dax coeficiente de dispercdo axial

beta pardmetro auxiliar de simplificacéo

dp diémetro da particula

mi viscosidade

rhog densidade do gés

eb porosidade do leito

F vazdo volumétrica de alimentacdo

A &rea transversal da coluna
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pi ntmero de pi
D didmetro da coluna
ep porosidade da particula
rhop densidade da particula
Mab massa molecular da mistura;
* K1df coeficiente do linear driving force;

e = 0.63;

rhos = 729;

gs = 10.6656;

R = 8.31;

Temp = 440;

Calor = 51900;

TempO 323;

KO = 0.0441765;

K = KO*exp[ (Calor/R) *((1/440)-(1/Temp0))];

alpha = (l-e)*rhos*R*440;
L =7.3;

deltaz = L/10;

ope = 4000;

deltat = ope/2000;
Dax = 0.001130;

* Dax = 0;
dp = 3.17e-3;
rhog = 4.25;
mi = 1.26e-5;
eb = 0.4;
F = 1.33;
D= 2.4;
pi = 4*arctan(l);

A = pi* ((D*D)/4);
ep = (e-eb)/(l-eb);
rhop = rhos/ (1-eb);
Mab = 26;

* deltat = 5*([deltaz/ (F/A)]1*[e]);
* ope = 2000*deltat;

* Kldf = 6e-2;

* Kldf = 1;

VARIABLES

Y(i,j) fracdo molar de &gua

z variavel objetivo

D2Y (i, ]) derivada segunda

P(i,]j) pressdo da coluna

u(i,j) velocidade superficial
Rep(i,J) Reynolds da particula
g(i,Jj) gquantidade de &gua adsorvida
ge(i,j) quantidade de &agua adsorvida em equilibrio
mh2o0 (1) massa de agua na coluna
intf (i,j) funcdo integral fluida
inta (i, j) funcdo integral adsorvida
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K1df (i, j) coeficiente do linear driving force;
dp didmetro da particula adsorvente
Temp temperatura de operacdo;
kf(i,j) coeficiente de transféncia de massa externa
Dv(i,j) coeficiente de difusdo molecular
Re (i, j) numero de Reynolds da coluna;

* % X X X%

POSITIVE VARIABLE Y, P, u, Rep;
*, u, P, Rep, Dv, Kldf;

EQUATIONS

Cinit (i, j) condicd&o da fracdo molar em t = 0
Y0 (i,j) fracdo molar de a&gua na alimentacéo
ED2Y (i,J) equacdo para o cadlculo da derivada segunda
ClD2Y (i, j) equagdo para o primeiro ponto da derivada
segunda
C2D2Y (i, ]j) equacdo para o Ultimo ponto da derivada
segunda
mat (i, j) equagdo para o balanco material
OBJ equacdo objetivo
EG(1i,J) equacado de Ergun para queda de presséo
Pinit (i,j) pressdo na condicdo inicial
Pfeed(i,]j) pressdo na alimentacéo
Uinit(i,j) condicdo da velocidade em t = 0
Ufeed (i, j) condicgdo da velocidade na alimentacéo
Ueqg(i,Jj) equacdo para a variacgdo da velocidade
superficial
Erep (i, j) equacdo para o calculo de reynolds
EDv(i,Jj) equag¢do para o coeficiente de difusdo molecular
Ekf(i,Jj) equacgdo para o coeficiente de transferéncia de
massa externo
Ek1ldf (i,J) equacdo para o linear driving force
EQe(i,]J) equacdo para a quantidade adsorvida em
equilibrio
EQ(i,J) equagdo para a quantidade adsorvida
Qinit (i, J) condicgdo inicial para a quantidade adsorvida
Emh20 (i) equacdo para o balanc¢co de agua na coluna
Eintf (i,Jj) equacdo para a fungdo integral fluida;
Einta (i, j) equacd&o para a funcdo integral adsorvida;
Ere(i,j) equacdo para o Reynolds da coluna;

*condicdo inicial da coluna

Cinit(i,3j)$init(i,j).. Y(i,j) =e= 0.000;
Pinit(i,3J)$init(i,3).. P(i,]) =e= 379212;
Uinit (i, 3j)$init(i,J).. u(i,j) =e= 0.5;
Qinit(i,J)S$init (i, 3) a(i,j) =e= 0;



*condicdo de alimentacdo da coluna

YO (i,j)Sfeed (i, J) .. Y(i,3) =e= 0.182;
Pfeed(i,3j)S$feed(i,j).. P(i,]) =e= 379212;
Ufeed (i, j)Sfeed(i,J).. u(i,j) =e= 0.5;

*cadlculo derivada segunda

ED2Y (i,3)$ (ord(j)>1 and ord(j)<ll).. D2Y(i,3) =e= [Y

2*Y (1,3)+Y(i,3-1)]1/[deltaz*deltaz];

*cadlculo CCl derivada segunda
ClD2Y(i,3)S$(ord(j) eq 1).. D2Y(i,]J) =e= D2Y(i,3j+1);

*cdlculo CC2 derivada segunda

C2D2Y (i,73)S$(ord(J) eq 11).. D2Y(i,]) =e= D2Y(i,j-1);

*cdlculo do numero de Reynolds da particula
Erep(i,Jj).. Rep(i,]j) =e= (rhog*dp*u(i,j))/ (mi);

*cadlculo do nUmero de Reynolds
*Ere(i,Jj).. Re(i,]J) =e= (rhog*D*u(i,]j))/ (mi);

*cdlculo coeficiente de difusdo molecular
*EDv(i,J) .. Dv(i,]) =e=
[0.00143* (Temp**(1.75))1/[35.2*P(i,])* (Mab**(1/2))1;

(llj+l) -

*cdlculo do coeficiente de transferéncia de massa externo

*Ekf(i,3).. kf(i,]) =e=

[(2*Dv(i,3))+(1.1* ((Re(i,J))**(3/5))* (mi**(1/3))*(Dv(i,J)**

1/dp;

*cédlculo do linear driving force

*EK1df (i,73) .. K1df(i,3) =e= 1/{[(dp/3.95e-1)+
5)1*[ (3. 1264*qS*Temp*K)/( +(K*P(1,3)*Y(i,3)))
*EK1df (i,3) .. Kl1df(i,]) =e= [3* (e-

eb) * (1+(K*Y (i,3)*P(1,3))) ]/ [rhos*R*Temp*gs*K];
EK1df(i,j) .. Kldf (i ,j) =e=

5)1*4.57*Temp};

(
1}7

*cdlculo quantidade adsorveida equilibrio
EQe(in)-- qe(lrj) =e=
as* [ (K*P(1,3)*Y(i,3))/ (L+(K*P(i,3)*Y(i,3)))1;

*cdlculo da quantidade adsorvida

EQ(1,3)$BM(i,J).. a(i,]J) =e= ge(i,]J) - [(1/(Kldf(i,3)))*

q(i-1,73))/deltat)];

*cdlculo para a variacdo da velocidade
Ueq(i,3)S$BM(i,3).. u(i,j) =e= u(i,j-1) -

((dp*dp) /6.216e-

[
1/{[(dp/3.95e-1)+((dp*dp)/6.216e-

[ ((alpha*deltaz)/(P(i,J)*deltat))*(q(i,3)-q(i-1,3))1;

((a(1
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(2/3)))
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*cdlculo da queda de presséo

EG(1i,3)$BM(i,3) .. (1,J) =e= P(i,3-1) - [deltaz*((1l-
eb) / (eb*eb*eb) ) * (1.75+ ((150* (1-eb) )/ (Rep (i, ]) +1le-
8)))* ((rhog*u(i, J) (1,3))/dp) 1;

*cdlculo do balanca material da coluna

mat (i, 3)$BM (i, ) ..

Y(i,]) =e= [(deltaz*deltat*e*D2Y(i,7j)) + (deltat*u(i,j)*Y(i,3-1))
))/P(i,3)) + (deltaz*Y (i-
- ((

alpha*deltaz (g(i,3)-g(i-

- ((alpha*deltaz* (q(i,j)-q(i-1,7)
1,3))]1/[deltaz + (deltat*u(i,]))
1,3)))/P(1,3))1;

*calculo funcdo integral
Eintf(i,]3).. intf(i,J) =e= (eb*(P(i,7)/ (R*Temp))*Y (i,3))+((1-
eb) *q(i,Jj));

*Einta (i, j) .. inta(i,]j) =e= (l-eb)*qg(i,J);

*calculo do balanco de agua na coluna

Emh20 (i) .. mh20 (i) =e= (deltaz/2)*[sum(jS$(ord(j)>1), (intf(i,j-
1)+intf(i,3)))1;

*funcdo objetivo

OBJ.. z =e= mh20('625");
Model coluna /all/;
*Temp.l = 440;

*Temp.up = 500;

*Temp.lo = 350;

*dp.l = 3.17e-3;

*dp.lo = 2.5e-3;
*dp.up = 5e-3;
Rep.1l(i,j) = 3.2e2;
Kldf.1(i,j) = le-3;

*K1ldf.up (i, J)

Il
o
(&)}
~.

*K1df.lo(i,j) = le-5;
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*Rep.lo(i,j) = 0;

*Rep.up (i, J) 4ed;
ge.l(i,j) = le-15;
*ge.lo(i,J) = 1le-20;
ge.up(i,j) = 11;
g.l(i,j) = 1le-8;
*g.lo(i,J) = le-15;
g.up(i,j) = 11;
Y.1(i,3) = le-15;
*Y.lo(i,J) = 1le-20;
Y.up(i,j) = 1;
P.1(i,3J) = 370000;

4000007

P.up(i,J)
P.lo(i,3) = 200000;

u.l(i,j) = 0.5;

u.up(i,j) = 3.0;

u.lo(i,j) = le-3;

coluna.workspace = 16000;

option NLP = conopt3;

*Sonecho > ipopt.opt
*mumps mem percent 30000

*Soffecho

*coluna.OptFile = 1;

*option mumps mem percent = 20000;
option iterlim = 100000;

option reslim = 1000000;

option solprint = off;
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option limcol = 0;
option limrow = 0;
option decimals = 6;

solve coluna using nlp maximizing z;

display Y.1, P.1, u.l, g.l, Kldf.1l;

* dp.l, Temp.l;

*intf.l, inta.l, mh2o0.1, Kldf.l;

display deltaz, deltat, ope;

execute unload "resultsqg.gdx" g.l

execute 'gdxxrw.exe resultsqg.gdx var=qg.l'
execute unload "resultsY.gdx" Y.l

execute 'gdxxrw.exe resultsY.gdx var=Y.l'
execute unload "resultsu.gdx" u.l

execute 'gdxxrw.exe resultsu.gdx var=u.l'
execute unload "resultsP.gdx" P.1

execute 'gdxxrw.exe resultsP.gdx var=P.l1'
execute unload "resultsmhZo.gdx" mh2o0.1
execute 'gdxxrw.exe resultsmhZ2o.gdx var=mh2o.1l'
execute unload "resultskldf.gdx" Kldf.l
execute 'gdxxrw.exe resultskldf.gdx var=Kldf.l'

*execute unload "resultskf.gdx" kf.l

*execute 'gdxxrw.exe resultskf.gdx var=kf.l'



