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“Penso noventa ¢ nove vezes €
nada descubro; deixo de pensar,

mergulho em profundo siléncio — e eis

que a verdade se me revela.”

Albert Einstein



RESUMO

DESENVOLVIMENTO E APLICACOES DE UM SIMULADOR
DINAMICO PARA PROCESSOS DE ADSORCAO EM
LEITO MOVEL SIMULADO

Processos de adsorcBio vém tendo importdncia crescente na indistria de
processamento quimico e petroquimico, bem como em 4reas como biotecnologia,
farmacéutica e quimica fina. Dentre esses processos, o de adsor¢éo em Leito Mdvel Simulado
(LMS) tem destaque para diversas aplicaces onde a separagio € muito dificil, por fazer uso

da operagfo em contracorrente.

Este trabalho objetiva o desenvolvimento de um modelo e de um programa

computacional para a simulagfo dindmica do comportamento de uma unidade de adsorgéo em

Leito Mdvel Simulado e sua aplicagéo em diversas situagdes praticas.

O desenvolvimento do modelo de LMS parte do modelo de uma coluna de adsor¢éo
multicomponente em leito fixo que leva em conta as cinéticas de transferéncia de massa
interna e externa a particula de adsorvente. A descri¢fio dos fendmenos envolve um sistema de
equaches diferenciais parciais onde as concentragdes dos componentes intra e extra-particula
sdo fun¢Bes da posicdo na coluna e do tempo. O sistema foi resolvido numericamente usando
o método de colocacfo ortogonal para a discretizagdo da solugfio ao longo do comprimento da

coluna e diferencas finitas para o célculo da solugfo no tempo.

Foram desenvolvidos modelos e programas para a condigdo ideal do LMS, sem a
existéncia de zona morta entre os leitos, ¢ mais dois modelos alternativos para levar em conta
a existéncia de zona morta ¢ do atraso na mudanca dos leitos, analisando a influéncia destes
fatores no desempenho da unidade por comparagdo com o modelo ideal de LMS. Critérios de

convergéncia numeérica e de estabelecimento do estado estaciondrio ciclico foram adotados.

O programa ¢ o modelo foram testados para diferentes sistemas disponiveis na
literatura. Foi buscado um entendimento do processo de LMS pela sua utilizagfo em estudos
de sensibilidade para predizer os efeitos das variaveis de operag@o no desempenho do LMS,

com aplicagdes em projeto e otimizagdo de unidades. Os resultados obtidos foram
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satisfatorios, reproduzindo bem dados experimentais disponiveis e prestando-se como

ferramenta de projeto de novas unidades.

A abordagem proposta de usar um modelo de coluna de adsor¢éo em leito fixo como
ponto de partida para a modelagem do processo de Leito Mdvel Simulado mostrou-se
apropriada, resultando num modelo rigoroso que tem aplicacles em diversas situacdes
praticas. A partir do modelo obtido abrem-se portas para novas investigagdes, tais como a

otimizagdo energética de uma unidade completa de LMS e o treinamento de redes neurais.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND APPLICATIONS OF A SIMULATED MOVING BED

ADSORPTION PROCESS DYNAMIC SIMULATOR

Adsorption processes are becoming increasingly important in the chemical and
petrochemical industries, as well as in the areas of biotechnology, pharmaceuticals and fine
chemistry. Among these processes the Simulated Moving Bed (SMB) adsorption process is

specially important when separation is difficult, as it makes use of coutercurrent operation.

The objective of this work is to develop a computational model for the dynamic

simulation of a Simulated Moving Bed adsorption unit and its application on several

practical situations.

In this work the development of an SMB model starts from a multicomponent
fixed bed adsorption column model and takes into account internal and external mass
transfer coefficients in the adsorbent particle. Phenomena description involves a system of
partial differential equations in which concentrations inside and outside adsorbent particle
deppends on time and column length. The system is solved numerically by the orthogonal
collocation method along column length and finite differences to calculate solution through

time.

Three versions of the model have been developed. The first is the ideal situation
where there is no dead volume between adsorption beds. The other two take into account
dead volume and a delay in shifting positions of beds inlet/outlet, respectivelly. Programs
were evaluated and some rules were created concerning numerical convergence and cyclic

steady state.

Programs and models were evaluated for several different systems available in
literature. The SMB performance was evaluated in sensitivity studies to predict the effects
of operational variables, with applications in design and optimization case studies. The
results show the model is reliable in reproducing experimental data and as a tool for process

design.
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The use of a fixed bed adsorption column model as starting point to simulate the
Simulated Moving Bed adsorption unit has shown to be a suitable approach. A rigorous
model was obtained with applications in several practical situations. This model can be
used in new investigations like energy integration of an SMB unit and neural network

training.
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NOMENCLATURA - LETRAS LATINAS

area superficial

constante da isoterma de Fowler (para os componentes i, A, B, etc.)

concentrago de adsorbato na fase fluida, gmol/l

concentragdo de adsorbato na fase fluida dos componentes A, B, i, etc.,
gmol/l ou kg/m> de solugsio (Eq. bi-Langmuir)

concentragio de adsorbato na fase liquida no exterior da particula (do
componente j , nas condi¢des iniciais, nas condigdes de alimentacdo do
leito), gmol/l

concentracdo de adsorbato na fase liquida no interior da particula particula
(do componente j , nas condi¢Bes iniciais), gmol/l

difusividade efetiva para fluxo através da area dos poros da particula, cm¥/s
(Cap. 4)

vazdo volumétrica de dessorvente no processo de Leito Mével Simulado
(Cap. 5)

difusividade molecular do adsorbato na fase s6lida (microcristais), cm?/s
coeficiente de difusdo (ou disperséo) axial, cm®/s

difusividade molecular na fase liquida (do componente A no solvente B, do
componente A na mistura), cm®/s

concentracéio externa adimensional (Cap. 4)

vazdo volumétrica de extrato no processo de Leito Mével Simulado (Cap.
5)

vazdo volumétrica de alimentagfio no processo de Leito Mével Simulado
fator de friccio adimensional

aceleracfo da gravidade

pardmetro definido pela Eq. 4.1

variag8o de entalpia de adsorgdo

passo de integracio adimensional
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1)

K, (Ki,Ka,
Kg)

Ki, Kz (K,
Kz)

Ko

g, (qAa CiB, ql)

Qm (Gmyis Am,1 »
Gm2 > GmN)
Gml, G2 (Gimiis
Qm2,i )

R

Te
15, Rp

Re

concentrago adimensional intraparticula (do ponto de colocacdo j) (6)
constante de equilibrio de adsor¢io da isoterma de Langmuir (do
componente i, A, B, etc.), /gmol

constante de equilibrio de adsor¢do da isoterma bi-Langmuir (do
componente 1}, adimensional

pardmetro da eq. de van’t Hoff, I/gmol

coeficiente de transferéncia de massa externo & particula, cmy/s

coeficiente de transferéncia de massa interno & particula, cm/s

coeficiente global de transferéncia de massa (do componente j), cm/s
comprimento do leito, cm

Numero de mols

concentragio de moléculas na superficie

nimero de Nusselt (do componente j)

pressdo parcial do adsorbato

queda de presséo

numero de Peclet

peso molecular, g/gmol

vazdo volumétrica

concentraco de adsorbato na fase sélida (dos componentes A, B, 1, etc.),
gmol/g ou kg/m® de adsorvente (Eq. bi-Langmuir)

concentragdo maxima de adsorbato na fase solida (dos componentes i, 1, 2,
N, etc.), gmol/g

pardmetros de concentragio maxima de adsorbato na fase solida para a Eq.
bi-Langmuir (do componente 1 ), kg/m® de adsorventé

constante dos gases (Cap. 3)

vazdo volumétrica de rafinado no processo de Leito Movel Simulado (Cap.
5)

distdncia radial ao centro da particula, cm

raio do microcristal, cm

raio da particula de adsorvente, cm

Ntmero de Reynolds
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Zi,71,72,73,
Z4

vazido volumétrica de sélido no processo de Leito Mével Simulado
entropia molar da fase adorvida

Numero de Schmidt

Namero de Sherwood

temperatura absoluta, K

tempo, s

tempo de rotagdo no processo de Leito Moével Simulado

tempo morto meédio no processo de Leito Mével Simulado, s
velocidade média na entrada do leito (=vazdio volumétrica de carga/drea
transversal da coluna)

energia interna molar da fase adsorvida

velocidade de sélidos no processo de Leito Mével Simulado

volume total do leito de adsorvente

velocidade intersticial do fluido no leito de adsorvente

volume molar do componente A na temperatura de ebulicio normal,
¢m’/mol

volume morto no processo de Leito Mével Simulado

volume da particula

volume molar da fase adsorvida

velocidade intersticial de liquido no processo de Leito Mével Verdadeiro
velocidade intersticial de liquido no processo de Leito Movel Simulado

constante da isoterma de Fowler (do componente i, A, B, etc.)

posi¢éo axial no comprimento da coluna, cm
vazdo volumeétrica das segdes i, 1, 2, 3 e 4 no processo de Leito Mavel

Simulado
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NOMENCLATURA - LETRAS GREGAS

seletividade de adsorgéio do componente B em relago ao A

concentragio de adsorbato na fase sélida (do componente j, nas condi¢Ges
iniciais), gmol/g

comprimento do leito adimensional

fragéio de vazios (porosidade) do leito

fragfio de macroporos intraparticula

fragfio de vazios intracristal (volume de cavidades na zedlita/volume de
microcristais)

frag@o de cobertura de adsorgdo (do componente j, total, etc.) (Cap. 3)
tempo adimensional (Cap. 4)

viscosidade absoluta

pressdo de cobertura

massa especifica do leito de adsorvente

massa especifica do liquido

massa especifica da fase solida (a fase sélida inclui microporos dos
microcristais), g/l

fator de tortuosidade para os macroporos

fator de tortuosidade para os microporos

fator de forma do niimero de Reynolds modificado
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Introducio

1. INTRODUCAO

Os avangos recentes na area de computagio numérica, com o desenvolvimento de
processadores com velocidades de calculo crescentes, vem permitindo o desenvolvimento de
poderosos programas de simulago dindmica de processos quimicos, com aplicaces na
solugéo de problemas praticos nas areas de controle e otimizacio “on line” de processos, entre
outras. Dentre estes programas destacam-se o Speed-Up™ da Aspen Technology e o Hysis™
da Fhprotec. A larga aplicaco do processo de destilagdo na indlstria petroquimica, no
entanto, tem feito com que a maioria dos programas desenvolvidos sejam voltados para esta
opera¢do ou similares como absorgfo e extragdo, relegando a um plano secundario processos

também importantes, como o de adsorgfo. Este Gltimo processo tem tido importancia

crescente na engenharia quimica (Knaebel, 1995). Esta limitagdo ja foi mencionada em estudo

anterior (Neves, 1995), onde foi desenvolvido um programa computacional para a simulagio
multicomponente do processo de adsorgo em leito fixo, utilizando um modelo rigoroso. Para
superar esta limitagdo para processos continuos de adsorcfio este trabalho propde um projeto
para o desenvolvimento de um conjunto de programas para simulacio dinfmica do processo
de adsor¢iio em Leito Mével Simulado (LMS), tomando como ponto de partida o modelo de
leito fixo previamente obtido por Neves (1995). Um programa comercial para simula¢do do

Leito Mével Simulado € o SMB Plus da Aspen Technology, apenas recentemente langado.

O processo de adsor¢do em LMS, que serd apresentado em maiores detalhes no
Capitulo 5, faz uso dos beneficios da operacio em contracorrente sem as desvantagens
associadas & movimentaciio de um leito de sélidos. Isto pode ser obtido usando um sistema de
multiplas colunas de leito fixo, com uma seqti€ncia apropriada de mudancas de operacio nas
mesmas para simular o sistema contracorrente. A tecnologia de LMS foi desenvolvida pela
Universal Oil Products (UOP) (Broughton, 1961), e tem sido usada desde entdo em diversos
processos industriais de separagfio conhecidos como SORBEX (de Rosset et alli, 1981;
Johnson, 1989; Johnson and Kabza, 1993). Como poderd ser notado, um projeto para o
desenvolvimento de um simulador para este processo justifica-se pela importincia crescente

do mesmo nos mais diversos setores da industria.

Capitulo 1 3



Introducio

A abordagem seguida no desenvolvimento dos programas € tomar o modelo de leito
fixo previamente desenvolvido e utilizd-lo como elemento basico para, através de uma
sequéncia apropriada de operagfes que simulam o funcionamento do Leito Mdvel Simulado,
reproduzir 0 seu comportamento. Serfio desenvolvidos modelos para a simulagfio do Leito
Movel Simulado ideal, onde os leitos fixos interligam-se uns aos outros sem espagos mortos
(espagos sem adsorvente) entre eles, ¢ de duas situagdes especiais mais realistas: a) Leito
Movel Simulado com zona morta, onde um espaco morto (espago sem adsorvente) € colocado
entre o inicio da primeiro leito de adsorvente e o final do tltimo leito; b) Leito Movel
Simulado com zona morta e atraso, onde um atraso na mudanc¢a das posicbes das

alimentages e retiradas € praficado para tentar compensar a existéncia da zona morta.

O modelo de leito fixo, elemento basico no modelo de Leito Movel Simulado, €
apresentado ¢ estudado em detalhes. Especial aten¢fio € dada aos fatores que influem no
melhor fechamento do balango material deste modelo, que serd de importdncia crucial no

desenvolvimento do trabalho proposto.

Os modelos desenvolvidos para o Leito Movel Simulado serfio testados na
reprodugio das condi¢bes de operagfio deste processo, ¢ estabelecidos critérios para a
avaliagdo dos resultados obtidos, com énfase no estabelecimento do estado estacionario € no
fechamento do balanco material. Serd buscado um entendimento do processo de LMS pela
utilizagdo do modelo em estudos de sensibilidade para predizer os efeitos das varidveis de
operagio na performance do LMS. A seguir serfio testadas aplicacdes do modelo a diversas
situagdes, como o planejamento experimental, a reproducdio de dados experimentais e o

projeto de novas unidades.

Capitulo 1 4



Les
i

da Literatura

Revisdo

Capitulo 2



Revisdo da Literatura

Capitulo 2



Revisdo da Literatura

2. REVISAO DA LITERATURA

A tecnologia de Leito Moével Simulado (LMS) desenvolvida pela Universal Oil Products
(UOP) em 1961 (Broughton, 1961) tem sido objeto de estudo por diversos especialistas em
adsor¢do. Uma discussdo abrangente dos fundamentos deste processo de adsor¢iio pode ser obtida
em Ruthven (1984) e Ruthven ¢ Ching (1989), e ainda em Broughton (1984a). Os estudos
conduzidos visam a obtencfo de novas aplicagdes para 0 processo, bem como a elucidagio dos
fendmenos envolvidos no mesmo e o desenvolvimento de modelos e programas de simulacfio para
as mais diversas situacdes. Uma visdo geral das aplicagdes atuais do processo de adsorgio em Leito
Movel Simulado foi apresentada por Pais et alli (1997), de onde serfo transcritos a seguir alguns

trechos. Segue-se também uma discussdo do estado da arte no que se refere a modelagem do

Processo.

Em paralelo com as investiga¢Ges de novos processos e de modelagem do processo, a UOP
vem continuamente aperfeicoando sua tecnologia, depositando patentes que trazem inovagdes.
Assim, sistemas de controle do processo cada vez mais sofisticados vém sendo desenvolvidos (Holt,
1993), e processos alternativos em pequena escala, envolvendo o uso de até cinco vélvulas rotativas,

vém sendo propostos para aplicagdes especificas (Priegnitz, 1994).
2.1. Aplicacgdes do Processo de Leito Mével Simulado.

Desde o seu desenvolvimento a tecnologia de LMS tem sido usada em diversos processos
industriais de separagdo conhecidos como SORBEX (de Rosset et alli, 1981; Johnson, 1989;
Johnson and Kabza, 1993). Estes incluem o processo Parex para a recuperagio de p-xileno de uma
mistura de C8 aromaticos, 0 processo Molex para a extragdo de n-parafinas de uma mistura de
hidrocarbonetos contendo iso e cicloparafinas, o processo Olex para separar olefinas de parafinas e
0 processo Sarex para a recuperagiio de frutose de uma mistura de frutose/glucose (Broughton,

1968, 1970, 1984b; de Rosset et alli, 1980, 1981). Mais de uma centena de unidades de LMS estéo

atualmente em operacio em todo o mundo (Humphrey, 1995).

A separag8o de xilenos de uma mistura de arométicos C8 foi estudada por adsorgfo em

zeolitas, nas fases liquida e vapor, usando uma configuragdo de quatro leitos em LMS (Storti et alli,
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1988, 1989a, 1989b). Mais recentemente, no entanto, a tecnologia de LMS tem sido aplicada em
areas como biotecnologia, farmacéutica ¢ quimica fina. Unidades industriais e piloto para estes fins

tém sido desenvolvidas pela UOP (Gattuso et alli, 1994, 1995) e SEPAREX (Nicoud, 1992).

»

A mais importante aplicacdo no campo da industria alimentar € a sepatacdo de
frutose/glucose usando resina de troca idnica, que tem sido estudada em configuragSes de LMS de
trés e quatro segSes (Ching and Ruthven, 1985, Ching et alli, 1985a, 1985b). O mesmo processo foi
também reportado por Hashimoto et alli (1983) e Nicoud (1992). Outras aplicagbes incluem a
separac@io de mistura de carboidratos como frutose/dextran, rafinose/dextrana e frutose/rafinose
(Barker et alli, 1990; Ching et alli, 1992), glucose/xilose/arabinose (Balannec and Hotier, 1993),
glucose/sorbitol (Kubota et alli, 1989) e palatinose/trehalulose (Kishihara et alli, 1989). Ching et alli
(1988) estudaram também experimentalmente a separacio de monoetanolamina/metanol em resina
de troca idnica. Outra aplicagio reportada por Hashimoto et alli (1987, 1989) € a dessalinizagio de
sacarideos e aminoacidos usando resinas adsorventes e agua destilada como solvente. A separagdo

de enzimas (purificacio de tripsina) foi reportada por Huang et alli (1986).

Como exemplo de aplicagbes mais recentes temos a separaco de enantidmeros, de
acentuada importincia em diversas areas e especialmente nas relacionadas a satide. E bem
conhecido que isdmeros podem ter diferentes valores terapéuticos ¢ hd uma demanda pela separag@o
de isdmeros para este fim (Sheldom, 1993). A separagio de enantidmeros por técnicas
convencionais ¢ dificil devido aos baixos fatores de separacdo e, assim, a tecnologia do LMS €
apropriada desde que exista uma fase cromatogrifica capaz de promover a separagdo dos
enantidmeros. Exemplos de separagdes de enantidmeros sfo: 1-fenil-etanol (Negawa and Shoji,
1992), praziquantel (Ching et alli, 1993a), 3-cloro-1-fenil-propanol (Dandekar et alli, 1995), D,L-
Threonina (Fuchs et alli, 1992) e a preparagdo de S-Fluorxetina (Gattuso et alli, 1995; Gattuso,
1995). Pais et alli (1997) desenvolveram um estudo de separagdo de enantidmeros de 1,1°-bi-2-

naftol em colunas de silica gel em LMS, usando heptanoisopropanol como dessorvente.
2.2, Modelagem de Processo de Leito Mével Simulado.

Estudos experimentais e de modelagem deste processo tém sido conduzidos desde os
primérdios do mesmo, sendo que em sua expressio mais recente destacam-se os trabalhos do

Politécnico di Milano e do Laboratory of Separation and Reaction Engineeging (LSRE) da
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Universidade do Porto. Também tém se dedicado a este assunto a National University of Singapore

¢ a University of New Brunswick, dentre outros.

O Politécnico di Milano tem desenvolvido modelos baseados em conceitos de Leito Movel
Simulado e também de Leito Movel Verdadeiro (Storti et alli, 1988, 1989a, 1992b) com aplicagdes
em projeto e estudos de otimizacdo das condigdes de operagdo (Storti et alli, 1989b, 1993, 1995;
Mazzotti, 1994). Mais especificamente, um trabalho envolvendo a constru¢io de uma unidade
piloto para a separacfio de isOdmeros C8 aromdticos em fase vapor, usando zedlita Y como
adsorvente, foi feito por Storti et alli (1992a), cujo desempenho foi comparado com os resultados da
simulagfio usando um modelo baseado na teoria do equilibrio, isto é, negligenciando os efeitos de
transferéncia de massa e de dispersdo. Estudos também foram conduzidos por esta equipe

considerando um Leito Moével Simulado de seis se¢des em lugar das 24 normalmente usadas em

unidades comerciais (Storti et alli, 1992a, 1994) e analisando as condigSes de operagdo que

favorecem a formagio de perfis de concentracfo constante ao longo dos leitos, propagando-se com

velocidade constante sem mudar sua forma (Mazzotti et alli, 1994).

Os trabalhos na Universidade do Porto fazem uso de uma unidade de bancada de 12 leitos
conhecida como Licosep, fornecida pela Separex (Franga) e de um modelo baseado no conceito de
Leito Movel Verdadeiro (Rodrigues et alli, 1995; Pais et alli, 1997). Foi feita uma visita a esta
universidade no periodo de janeiro-fevereiro/96, onde foram efetuados alguns ensaios de separacéo
na unidade existente (Azevedo et alli, 1996), cujos resultados encontram-se descritos no Capitulo 7
deste trabalho (item 7.1). Trabalhos mais recentes deste grupo envolvem o projeto de unidades
considerando resisténcia a transferéncia de massa (Azevedo e Rodrigues, 1999b; Lefo et alli, 1999),
a modelagem de LMS usando adsorventes bi-dispersos (Azevedo e Rodrigues, 1999a) e modelos
considerando equilibrio ndo instantineo da adsorgéio (Azevedo et alli, 1999).

A National University of Singapore ¢ a University of New Brunswick publicaram uma série
de artigos em conjunto onde inicialmente analisam os efeitos da subdivisdo do leito de adsorvente
(Hidajat, 1986). Em outros trabalhos estabeleceram as premissas de um modelo bastante abrangente
envolvendo sistemas isotérmicos e nfo isotérmicos ¢ isotermas de adsorcio lineares ou ndo (Ching e
Ruthven, 1985a, 1985b, 1986; Ching et alli, 1985, 1987, 1988, 1992). Um estudo comparativo de

processos com 4 zonas € com 3 zonas foi conduzido por Ching et alli (1992) e posteriormente
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complementado por Hotier (1996). Em um outro estudo Ching et alli (1993) analisam o caso de um
sistema com isotermas de adsor¢fio nfo lineares e que interagem entre si, sendo proposta uma forma

de operagéo Otima para este caso.

Estudos conduzidos pela Lehigh University, da Pensilvdma (EUA), consideraram a
modelagem em estagios de equilibrio, investigando posteriormente a influéncia da dispersdo axial

sobre as varidveis de processo ( Emst e Hsu, 1989, 1992).

Outros estudos incluem os trabalhos de Fish et alli (1989, 1993) que conduziram estudos
experimentais e de otimizagfo; neste titimo considera o efeito de transferéncia de massa mas néo o
de dispersdo axial do fluxo, numa operagio em Leito Mével Verdadeiro. Schmidt-Traub e Strube
(1996) estudaram a simulagdo dinimica de um processo em LMS descrevendo o processo como
uma série de reatores tubulares com mudangas nas posi¢des dos fluidos nas portas, numa abordagem
similar & proposta neste trabalho. Zhong e Guiochon (1997) estudaram os efeitos da dispersdo axial

e do coeficiente de transferéncia de massa em condi¢des de isotermas lineares.
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3. EQUILIBRIO EM ADSORCAO

O equilibrio em adsorgéo € caracterizado, analogamente a qualquer outro equilibrio
termodindmico entre fases, pela auséncia de variagOes de composicdo dos componentes nas
fases fluida (gas ou liquido) e sélida. Do ponto de vista de um processo de separagio por
equilibrio, o principal requisito para que o mesmo seja eficiente € possuir um alto fator de
separacio (Hulme et alli, 1991). No caso da adsorcio multicomponente chamaremos a este
fator de seletividade (o), definida como uma relagdo entre as concentragGes do adsorbato nas
fases fluida e sélida para cada par de componentes nos termos da Eq. 3.1, onde os indices A e

B referem-se aos componentes.

A/ A
m,smw 3.1)

(qg / CB)
Para finalidades de projeto e estudos de otimizacdo € necessario conhecer como a

seletividade varia com a concentragfio e a temperatura.

O objetivo do presente capitulo ¢ apresentar as equagdes de equilibrio que serviram
de base ao desenvolvimento do modelo de leito movel simulado apresentado neste estudo,
basicamente as isotermas de Langmuir e bi-Langmuir, além da isoterma de Fowler que

contempla, como a bi-Langmuir, a situagio em que a seletividade ndo é constante.
3.1. Equacdes do Equilibrio.

Uma abordagem termodindmica do equilibrio em adsorcdio foi apresentada por
Ruthven (1984), que inicia seu desenvolvimento a partir do conceito classico da igualdade de
potenciais quimicos entre as fases fluda e solida. Uma revisio dos conceitos da
termodindmica de adsor¢fo foi apresentada por Young e Crowell (1962). A partir desses

conceitos chega-se a isoterma de adsorcio de Gibbs:

(0%) RT
AL =25y (3.2)
Pp/y P
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Onde = ¢ a press@o de cobertura definida como:

( é’AS)
= —
Ss,Vs ns

(33)

Conforme observa Ruthven (1984), a pressio de cobertura ndo é uma grandeza
passivel de medigfio experimental direta e assim, de um ponto de vista pratico, estamos mais
interessados em uma relagfo entre a concentragdo adsorvida no sélido € a concentracdo da

fase fluida.
Isoterma de Langmuir

Se for levado em conta uma corregéo do volume do gas ideal para a descri¢io da fase
adsorvida, andloga 4 praticada na equagfio de estado de van der Waals, a isoterma de Gibbs

para um sistema monocomponente fica reduzida a seguinte equagao:

wKC
g=—LI2 (3.4)

" (1+Ke)

Esta € a isoterma de Langmuir (1918) cujo modelo assume as seguintes premissas: as
moléculas sfo adsorvidas em um nimero fixo de sitios de localiza¢&o bem definida, cada sitio
podendo adsorver apenas uma molécula; todos os sitios sdo energeticamente equivalentes e
ndo hé interago entre moléculas adsorvidas em sftios vizinhos. Observa-se que esta isoterma
reproduz a isoterma de Henry para baixas concentragdes, quando Ke <<1, e assume um valor
limite gy, de concentracdio na fase solida para altas concentrages na fase fluida, quando
Kc>>1. Este valor limite g, supostamente representa um niimero fixo de sitios na superficie
do adsorvente e, logo, poderia ser considerado constante independentemente da temperatura,
para uma faixa ndo muito larga de temperaturas (Neves, 1995). J4 a constante de equilibrio K
tem sua dependéncia com a temperatura descrita em termos da equagfo de van’t Hoff,
apresentada em sua forma integrada na Eq. 3.5, onde admite-se que entalpia de adsorgéo

(AHp) é constante para uma dada faixa de temperaturas.
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~AH
K=K, exp[ RTO) (3.5)

A adsorg@o diminui a energia livre superficial do sistema, uma vez que o processo ¢
espontineo, isto €, AG < 0. Por outro lado, hd uma diminuicfo do numero de graus de
liberdade, pois as moléculas adsorvidas sé podem deslocar-se sobre a superficie, enquanto que
as moléculas da fase fluida podem deslocar-se por todo o volume do fluido, estando em um
estado de maior desordem. Isso significa que hd uma diminuig#o na entropia do sistema ao
passar do estado nfo adsorvido para o adsorvido, isto é AS < 0. Como AG = AH - TAS,
conclui-se que AH < 0, ou seja, a adsorgio é um processo exotérmico. Assim, K deve

diminuir com o aumento da temperatura, na faixa considerada. Portanto de acordo com 0s

principios de le Chatelier-van’t Hoff, para a mesma concentragio na fase fluida, a quantidade

de componente adsorvido diminui quando a temperatura aumenta.

A regressfo dos parAmetros da isoterma de Langmuir pode ser facilmente obtida

manipulando-se a Eq. 3.4 para expressa-la na forma da Eq. 3.6:

11 1
et (3.6)
C

1
g Kgnc g»

Fazendo-se um gréfico de 1/q contra 1/c deve-se obter uma reta com coeficiente
angular 1/Kgn e coeficiente linear 1/qn, , 0s quais podem ser obtidos por um processo de

regressdo linear utilizando minimos quadrados (Carnahan et alli, 1969).

Alternativamente, definindo a fragio de cobertura de adsor¢fo 6 = q/qm , a isoterma

de Langmuir pode ser também expressa na forma da Eq. 3.7.

1 6

= ZM 3.7

Markham e Benton (1931) propuseram uma extensdo da isoterma de Langmuir para

sistemas multicomponentes na forma da Eq. 3.8.
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9 1+ Z Kici '

De modo a manter a consisténcia termodindmica do modelo proposto por Langmuir
a condi¢fo é que as diferentes moléculas dos vérios componentes ocupem da mesma forma
um determinado sitio livre na superficie do adsorvente, ou seja, admite-se que a concentragiio
de saturagdo no sélido (qn) € a mesma para cada um dos N componentes. Este conceito é

também expresso pela Eq. 3.9.
qm,l - qm,2:....= Qm,N (39)

Santacesaria et alli (1982a) obtiveram sucesso com o uso deste modelo na predigfo
do comportamento multicomponente a partir de dados monocomponente em um sistema de
isdmeros de xilenos e tolueno. Neste caso a premissa de igualdade dos gnm; foi atendida. No
entanto Chen et alli (1990) demonstraram que nem sempre a predicio a partir de dados

monocomponente € possivel.

Com relagdo & igualdade dos Qm; , Ruthven (1984) e Ruthven e Kaul (1993)
mostraram que esta premissa ¢ irrealista para adsorg#o fisica de moléculas de tamanhos muito
diferentes, e que o uso de diferentes valores de qp; , embora permissivel, pode néo se aplicar

em toda a faixa de concentracGes. Nestes termos, extrapolacdes devem ser feitas com cuidado.

Pode ser facilmente demonstrado que a seletividade (o) de um sistema que obedece &
forma multicomponente da isoterma de Langmuir é constante, ¢ dada pela Eq. 3.10. A
seletividade ¢ constante ainda que 0s qm; Nd0 sejam iguais, embora neste caso sua expresséo

seja ligeiramente diferente da Eq. 3.10, tomando a forma da Eq. 3.11.

Qs = & (3.10)
Ks

Qs = Kign. G.11)
KBC]m,B
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Uma variante da isoterma de Langmuir usada por Pais et alli (1997) ¢ a chamada bi-
Langmuir, apresentada pela Eq. 3.12, que conta com dois parimetros K (K; e Ky e dois
parfmetros representativos da concentracdo de saturagfio na fase solida (qmi € qmz) para cada
componente. Neste caso a seletividade nfo € necessariamente constante, podendo ser usada

em situagles em que hé variacdo da seletividade com a concentrag&o.

gi= gm,i-K1,i ci N gm2.i - Ka,i.ci
1+ZK1,1'.C:' 1+ZK2,:-6’5 (3.12)

Isoterma de Fowler

Explorando com uma outra abordagem a situacdio em que a seletividade varia com a

concentragio, pode-se considerar que se a “constante” de equilibrio K ndo é considerada
constante para uma dada temperatura, mas varidvel em funcfio da fragdo de cobertura 6, pode-

se prever o comportamento do sistema pela isoterma de Fowler (Eq. 3.13). Nesse caso,

K=bgexp(-X0).

boexp(—X0) = —1—---€-- (3.13)
cl-6
O calor de adsor¢éo decresce linearmente com a frac8o de cobertura, neste caso, o
que pode melhorar o ajuste dos dados em algumas situaces. No entanto, diversos artigos t€m
demonstrado que o calor de adsor¢do em uma zeolita pode depender da cobertura de uma
forma complexa, conforme Kiselev ¢ Lopatkin (1968) e Santacesaria et alli (1982a). Nesta
mesma linha, mais recentemente Miyabe e Suzuki (1995) mostraram que o calor de adsorgfio

pode ser influenciado pela concentragiio do solvente em alguns sistemas com adsorgio em

fase liquida.

A extensfio desta isoterma para sistemas multicomponentes ¢ feita de forma anéloga

a de Langmuir, com a unica diferenca que a constante de equilibrio K; torna-se uma fung&o da

fracio de cobertura conforme a Eq. 3.14.
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Ki=b,, exp ——_X?Z 7] (3.14)

Neste caso Santacesaria et alli (1982a) mostraram que a seletividade nfo € constante,

podendo ser calculada como uma fungfo do grau de cobertura total através da Eq. 3.15.

bG,A

0,8

Q5= exp[&os(Xe - Xq)] (3.15)

Outros Modelos de Isotermas

Diversos modelos de complexidade crescente tém sido propostos 4 medida que a
capacidade computacional se desenvolve. Assim Van Tassel et alli (1994) propuseram uma
expressfo bastante extensa para a predigio da isoterma de equilibrio, onde se assume que a
adsorcfio ocorre em um sitio poliédrico tridimensional onde tanto a energia interna quanto a
entropia do sitio sdo computadas usando uma abordagem da mecénica estatistica. Este
modelo, comparado com a isoterma de Langmuir que considera sitios independentes, mostrou
uma melhora significativa em sistemas de moléculas pequenas como xendnio e metano em

zedlita NaA. Para uma revisfio mais abrangente do equilibrio em adsor¢fo recomenda-se os

trabalhos de Hou (1989) e Ruthven (1984),
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4. MODELAGEM DE ADSORGAO EM LEITO FIXO

A maneira mais comumente usada para se proceder a um processo de separagio por
adsor¢do € o emprego de um leito fixo de adsorvente, através do qual uma mistura contendo
um ou mais componentes adsorviveis deve circular. Estes componentes ficam retidos
seletivamente, sendo posteriormente dessorvidos na etapa de regeneragdo do adsorvente.

Meétodos usados na regeneracio do adsorvente estio descritos no Capitulo 5.

Para um processo tipico de leito fixo, a evolugio dos perfis de concentracdes internas
da coluna e da concentragio de saida em fungdo do tempo é apresentada na Figura 4.1,

adaptada a partir do trabalho de Marra Jr. (1991). O lado esquerdo da figura (curvas a-g)

mostra os perfis de concentragio no interior do leito de adsorvente ao longo do tempo,

inciando com uma concentra¢do zero. Observa-se a existéncia de uma regifio onde a
concentragiio muda da méxima para zero, e que essa regido trafega ao longo da coluna até
atingir o seu final. Esta regifio é chamada de zona de transferéncia de massa (ZTM). O lado
direito da Figura 4.1 (curvas h-n) apresenta a concentracio de saida da coluna com o tempo.
Neste caso observa-se que a concentragio permanece em zero até que a zona de transferéncia
de massa atinja o final da coluna, quando entfio tem inicio o aumento de concentragdo na
saida da mesma. O tempo para iniciar este aumento de concentragéo ¢ chamado de tempo de
“breakthrough” (Op). Este tipo de experimento, com composi¢io de alimentagfo constante ate

a saturacdo completa da coluna, € igualmente chamado de experimento tipo “breakthrough”.

Um outro tipo de experimento possivel é o de pulso, no qual uma coluna
inicialmente cheia com um dessorvente recebe uma alimentacdo contendo um ou muais
componentes adsorviveis, durante curto intervalo de tempo chamado “tempo de pulso”. Apos
este tempo a alimentagfo volta a ser de dessorvente puro, tendo lugar entfio a dessorgéio dos
componentes adsorvidos. O resultade dessa operagfo € uma corrente de saida cuja
concentracdo de cada componente varia no tempo, apresentando um pico de concentragfio
para cada componente. Desta forma a separagéio ¢ feita de maneira andloga & que ocorre na

cromatografia analitica.
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Figura 4.1 Perfis de Concentracio de um Leito de Adsorcdo (Marra Jr., 1991).
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A evolugdo dos perfis de concentracdo em uma coluna de leito fixo depende de

fatores tais como:

e Relacdes de equilibrio, o que considera tanto a forma da isoterma como a existéncia de

condi¢bes ndo isotérmicas e de condi¢bes nio isobaricas (alta perda de carga);
e Resisténcias 4 transferéncia de massa e calor no interior do adsorvente;

» Modelo do escoamento, que leva em conta a existéncia ou néo de fluxo pistonado (plug
flow), disperséio axial e velocidade nfo uniforme de fluido no interior do leito, devido a

uma alta concentragéo do adsorbato.

A modelagem do processo em leito fixo foi apresentada, entre outros autores, por

Santacasaria et alli (1982b) e Neves (1995). Outros processos, como o de leito fluidizado, tém

sido também utilizados com menos énfase para o caso de adsor¢Zo. Uma modelagem do leito

fluidizado foi apresentada por Veeraraghavan et alli (1989), onde é ressaltado que, sob certas
condigdes, o de tempo de “breakthrough” deste processo pode ser menor que o de leito fixo,

devido a uma maior dispersdo axial.

Para se projetar um processo de separagdo por adsorgdo em leito fixo de forma
efetiva e econdmica, experimentos em escala piloto devem ser conduzidos de modo a se
determinar pardmetros de projeto e operacionals. Esses experimentos levam tempo e
encarecermn o projeto. A necessidade de dados experimentais pode ser reduzida caso se
disponha de um simulador para este processo, capaz de predizer resultados de um ensaio a
partir de pardmetros ajustados em ensaios anteriores. O procedimento cldssico envolve a
obtengfio de dados de equilibrio e cinéticos da particula de adsorvente a partir de
experimentos especificos, que podem ser feitos utilizando equipamento tipo banho finito
(Santacasaria et alli, 1982a; Cavalcante Jr.,, 1988), balanca gravimétrica (Cavalcante Jr.,
1993), “head space” (Hulme et alli, 1991; Carneiro, 1996) ou a técnica de ZLC (Eic e
Ruthven, 1988). Os coeficientes de transferéncia de massa no filme externo ¢ de dispersdo
axial podem ser obtidos a partir de correlagbes empiricas obtidas da literatura. Esta
abordagem estd mostrada diagramaticamente na Figura 4.2, adaptada do trabalho de Balzli et
alli (1978).
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Difusividade axial (precisiio + 20% ,
- variagdo tem efeito negligencidvel no
Dados experimentais comportamento da coluna)

de equilibrio e
cinéticos

Modelo da

Modelo de
equilibrio e
cinético

Isotermas de Coeficiente de
Adsorciio e
Difusividade efetiva

{precisdo + 3 a 8 %)

coluna

20%)

transferéncia de massa
do filme liquido externo
da coluna (precisdo *

Coeficiente de
transferéncia de massa do
filme liquido externo
(precisdio + 30%)

Predigdo do comportamento da coluna

Figura 4.2. Fluxo de informagdo usado no modelo do leito fixo para predicdo do
comportamento da adsorcdo multicomponente (Adaptado a partir de Balzli et alli, 1978).

Um simulador para leito fixo multicomponente foi desenvolvido anteriormente por
Neves (1995), e terd sua fundamentacfio tedrica apresentada em detalhes neste capitulo, uma
vez que este modelo formard o nicleo central em torno do qual serfio desenvolvidos os
modelos de simulac8o do leito mével simulado apresentados em capitulos posteriores. Para
tanto serfio apresentados modelos para a particula de adsorvente e para o leito fixo. Serd
verificada ainda a adequagfio do fechamento do balango material para o modelo de leito fixo
desenvolvido, bem como a influéncia de parAmetros numéricos sobre este fechamento de

balango.
4.1. Desenvolvimento do Modelo para a Particula.

A transferéncia de massa na particula de adsorvente envolve uma migrago dos
componentes através dos macroporos do mesmo até as regides mais interiores da particula.
Ao longo deste caminho estes componentes serfio adsorvidos nos sitios ativos do adsorvente,

que no caso de adsorventes zeoliticos sdo os microporos dos cristais de zedlita que

Capitulo 4 24



Modelagem de Adsorcio em Leito Fixo

encontram-se incrustados nas paredes dos macroporos. Um desenho esquemadtico de um

“pellet” de adsorvente zeolitico ¢ apresentado na Figura 4.3.

Ligante sélido

Macroporos

Cristal de zedlita
com microporos

Figura 4.3. Diagrama esquemditico da particula de adsorvente mostrando os macroporos e
microporos.

Tipicamente, a cinética de adsor¢io em uma particula envolve um ou mais dos

seguintes fenémenos:

¢ Transferéncia de massa no filme externo, que descreve o transporte do soluto através de
uma camada liquida em torno da particula até atingir a parede externa da mesma. Neste
caso, se o fluido externo esta parado, predomina a difusdo molecular dos componentes,
que € a difusdo que acontece quando ndo hd qualquer obstrugdo & movimentagdio das

moléculas. Se ha turbuléncia na fase externa, a difusio ¢ maior que a molecular devido ao

transporte convectivo de massa.

¢ Difusio nos macroporos da particula, que leva em consideracfio os efeitos da estrutura da

particula sobre a difusdo molecular que o componente apresentaria em um meio livre de
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obstrugdes como as causadas pelas paredes dos macroporos. Neste caso, a depender do
tamanho dos poros, pode ter lugar a difusfio de Knudsen que leva em conta as colistes
com as paredes. Esta difusfio é independente da presséo e € predominante quando colisdes
com paredes s&o mais freqiientes que colisées com outras moléculas, o que vale dizer que

o didmetro médio das particulas € menor que seu percurso livre médio (Kérger e Ruthven,
1992).

e Difusdo nos microporos da particula, isto €, do componente no interior do cristal de
zedlita, até atingir o sitio onde serd adsorvido. Neste caso tem lugar a difusdo

configuracional ou restrita.
¢ Pseudo-reacdo de adsorcéo na superficie do interior dos microporos.

Um ou mais destes fatores podem ser considerados controladores no
desenvolvimento de modelos, a depender do sistema adsorbato-solvente-adsorvente e das
condi¢bes do experimento. Sera analisado cada um destes fendmenos para o caso em estudo,

admitindo que 0s mesmos ocorrem em série.

Se as dimensfes dos microporos sdo diminutas quando comparadas as dimensdes
das particulas de adsorvente, que dfio uma idéia do tamanho dos macroporos, pode-se supor
que a difusdo nos macroporos € a taxa controladora, podendo-se pensar em desprezar a
influéncia da difusfo nos microporos. Na verdade o mecanismo controlador da transferéncia
de massa depende ndo apenas das dimensdes dos poros mas também das difusividades
efetivas nos macroporos e microporos. Este efeito € mostrado pela Eq. 4.1, que estabelece um
critério para negligenciar a influéncia da difusdo nos microporos, desde que o pardmetro G

seja menor que 0,1.

2
Gm[-r—cj Dn & & : <0,1 (4.1)
r) De T & dr
ps(}.‘“‘&)“"‘—
de

A suposi¢do do controle pelos macroporos foi comprovada em diversas situagdes por
vérios autores, entre os quals Santacesaria et alli (1982a), tendo sido adotada no presente

modelo. Liapis ¢ Rippin (1977) desenvolveram modelos onde a transferéncia de massa ¢
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controlada pelos macroporos e microporos, considerados isoladamente ou em conjunto. O
adsorvente usado naquele estudo foi particulas de carvio, que tipicamente apresenta grande

distribui¢@o de tamanho de poros, justificando a adog@o de um modelo mais complexo.

A cinética da pseudo-reag@io de adsor¢@o foi também considerada no estudo de
Santacesaria et alli (1982a), que concluiu que o uso de condi¢des de nfio equilibrio nfo se
justificam em algumas aplica¢Bes praticas, onde pode-se considerar que a taxa da pseudo-
reacdo de adsorgfio ¢ muito mais elevada que a dos mecanismos de transferéncia de massa
presentes. Um modelo para prever o comportamento em banho finito considerando o nfo-
equilibrio para esta reagfio foi desenvolvido por Teo e Ruthven (1986), onde a isoterma
mostrou-se praticamente com forma retangular, isto é, a concentracdio maxima no sélido é

automaticamente atingida para qualquer concentracfio nfo nula na fase liquida. Um outro

modelo considerando a isoterma retangular foi ainda desenvolvido por Do (1986).

Do que foi exposto, foi adotado um modelo para descrever a cinética de adsorg@o na
particula considerando que 0 Unico fendmeno de interesse ¢ a difusfo do adsorbato nos
macroporos do adsorvente, sendo o equilibrio de adsorgfo imediatamente atingido tio logo as
moléculas de adsorbato completem seu percurso no macroporo, isto ¢, atinjam o sitio ativo

onde ocorre a adsorcdo.
4.1.1. Modelo do Macroporo para a Particula.

Um modelo completo considerando a difusSo nos macroporos como a tnica
resisténcia a transferéncia de massa foi apresentado por Santacesaria et alli (1982a) e aplicado
por Neves (1995) na soluc@io do problema de experimentos em banho finito, onde o banho &
fortemente agitado de modo a minimizar a resisténcia do filme externo a particula. Este
modelo € traduzido pela Eq. 4.2, que define em termos diferenciais o balango de massa na
fase externa do banho, e pela Eq. 4.3 que define em termos diferenciais o balango de massa na

fase liquida interna & particula de adsorvente,

jde__3De, | .
dt Fp ﬁ" Fp ( . )
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gé—_&‘ié rz_ﬁ_c_i)m (1_3)....{
a Fal )" " 43)
O comportamento da fase sélida ¢ descrito pela Eq. 4.4 a seguir.
A dfu(c)
— = ._f,i(fm)m - (4.4)
a dc: a

Onde f.4(c;) € a fungéo que descreve a relagfio entre a concentrago no solido ([N e a
no liquido (c;), isto é, a isoterma de adsorcio. Neste estudo a isoterma usada serd a de
Langmuir conforme apresentado no Capitulo 3. Esta isoterma estd apresentada na sua forma

monocomponente na Eq. 4.5.

Kgnc:
1+ Kc:

(4.5)

Jale) =

Observe-se que neste modelo completo a concentragfio interna & particula de
adsorvente varia com o raio da particula, prevendo adequadamente um gradiente interno de

concentragdes na mesma.
4.1.2. Modelo Agrupado para a Particula,

No modelo agrupado usado por Santacesaria et alli (1982b) a dependéncia da
concentrago interna (c¢;) com o raio da particula é negligenciada, e a fungdo ci(r,.t) ¢
substituida pela concentracdo média no volume da particula, definida pela Eq.4.6. Este
modelo, apesar da simplificagdio fenomenologica que introduz, mostra-se de grande valia na
solucdo do problema do leito fixo pela diminuigfio do esforco computacional envolvido, uma

vez que a concentracdo no leito fixo tem que variar ao longo do comprimento do leito.
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¢ (1) = —I}I— J-Cf (r,t)dV, 4.6)

pV.v

Ser4 tomada a Eq. 4.2 como ponto de partida para a representacfio da fase liquida
externa a particula de adsorvente. Esta equacéo foi desenvolvida para o caso em que nfo ha
resisténcia a transferéncia de massa na fase externa, devido & forte agitacfio do banho. Para o
caso do leito fixo, esta resisténcia ndo € negligencidvel, podendo seu coeficiente de
transferéncia de massa (k) ser calculado a partir de correlagdes empiricas. Neste caso, o termo
do gradiente de concentracdio que define a transferéncia de massa pode ser simplificado na

forma da Eq. 4.7, e o balango na fase externa pode agora ser expresso de acordo com a Egq.

4.8.

z,
De, 2, =k [ce - c:(rp,t)] @7
g, ci‘;e =k, ;(1 — 53)[52 - c,(rp,t)] (4.8)

Neste caso as resisténcias a transferéncia de massa externa (k) e interna a particula
(ki), dispostas em série, devem ser tratadas como uma unica resisténcia, traduzida por um

coeficiente global de transferéncia de massa (K1) dado pela Eq. 4.9.

1 1 1
— e e 4.9)
Kk, ke,

€ H 1
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Santacesaria et alli (1982b) mostram entdo que as Eq. 4.8 ¢ 4.3 sfo convertidas nas
Eq. 4.10 e 4.11 para refletir o conceito do modelo agrupado de concentra¢des no interior da
particula de adsorvente. O balango na fase sélida continua sendo representado pelas Eq. 4.4 ¢

4.5, usando a concentragiio média no interior da particula em lugar da pontual.

de, 3 —
s.—t=-K, Z—(luge)(ce -¢,) (4.10)
“ _x 3e —Dep(1-e)VE
o K, - (ce c{) p.(l-¢) > 4.11)

4.2. Desenvolvimento do Modelo para o Leito Fixo.

O desenvolvimento do modelo multicomponente para o leito fixo ¢ feito tomando-se
um elemento diferencial (dz) ao longo do eixo z, em uma coluna de raio r,. A vazdo molar do
componente j que entra neste elemento diferencial de volume é dada pelas componentes de
vazdo ¢ de difusfio, de acordo com as Eq. 4.12 e 4.13. O pardmetro Dy, nesta tltima equag@o

representa o coeficiente de difusfio axial, que pode ser obtido a partir de correlagbes empiricas

disponiveis na literatura. A porosidade externa do leito é dada por €.. A vazdo molar que sai
do elemento de volume é dada por equagdes similares as Eq. 4.12 e 4.13, aplicadas na

coordenada z+dz do eixo em lugar da coordenada z.

vazio molar que entra= uC, | 7, ’ (4.12)

(4

vazio molar que entra por difusgo= —D &, w?é{- ar? (4.13)

z
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O acumulo do componente j no volume diferencial é dado pela Eq. 4.14.

e, J

actimulo = &, . dz (4.14)

O “desaparecimento” do componente j do volume diferencial, por transferéncia para
o interior do adsorvente, ¢ dado pela Eq. 4.15, onde a &rea total das particulas é calculada
através da Eq. 4.16. Por simplicidade de notagfo serd adotado a partir deste ponto a

simbologia ¢; para a concentrag@o média no interior da particula.

vazio de desaparecimento= K . (Ce’ ,=C, )Am,mm,as (4.15)
A patpariicntas = NOmero de particulas . drea de uma particula
olume total , .
= M - -area de uma particula
volume de uma particula
(1-¢,)dz - nr! )
= 47r

M1 —¢& )z m’
z( 83) il (4.16)

¥,

toralparticula

Escrevendo as Eq. 4.12 a 4.16 em termos de um balango global (entrada=saida +

acumulo + desaparecimento), chega-se & Eq. 4.17, de acordo com o desenvolvimento a seguir:
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\3(1=¢, )z -7}

=g, &/ dz-fzrcz +KL,J.(CE’J. ~¢; ;)
Tp
Logo
&, &,
'DLge , - ,
& zdz & iz _ u( € | pads T Ve z) —g &E,J' —
dz dz Ca
:KL,j(ce,j "Ci,j)““(l"‘ge)
s
P
Logo:
a, . &, Fe,

3 (1-¢.) (4.17)

o e,/ et _ —
u—"+g,—%-D,¢g =-K, (e, c,,j)—r
P

& e O’} L™ e &2

Observe-se que a Eq. 4.17 guarda uma relagfio muito estreita com a Eq. 4.10
desenvolvida para a particula, acrescida dos termos de variagio da concentragdio com o
comprimento da coluna. A Eq. 4.11 pode ser reescrita conforme a Eq. 4.18, considerando o

componente j da adsor¢io multicomponente em leito fixo.

Wi “:i_ . _ » dl“l
g _K‘rp(c” c,,)-p.(1-¢) (4.18)
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A fase sélida € representada, para o caso muiticomponente (NC componentes), pela
Eq. 4.19.

X, S,

71 17 a

{=1 i

(4.19)

Onde foq(ciy) € a fungdio que descreve a relagfo entre a concentragio no sélido (IN) e
as concentracdes dos componentes no liquido no interior da particula, isto &, a isoterma
multicomponente de adsorgio. Neste estudo a isoterma usada serd a de Langmuir extendida
para sistemas multicomponentes, conforme apresentado no Capitulo 3. Esta isoterma esta

apresentada na Eq. 4.20.

_ q,Kc,

- (4.20)
1+3 Ke,
f=]

fule.,)

As Eq. 4.17 a 4.20 constituem o modelo completo para a adsor¢io multicomponente
em leito fixo. As condi¢des de contorno empregadas séo as propostas por Danckwerts (1953)
dadas pelas Eq. 4.21 e 4.22. Um estudo do emprego destas condiges de contorno foi
realizado por Parulekar e Pamkrishna (1984a, 1984b, 1984c¢), onde uma formulacdo geral do
problema das condigdes de contorno ¢ apresentada, da qual a condigfio de Danckwerts surge
como um caso especial. Nesta séria de artigos as solucBes para casos reais sdo também
apresentadas. O problema da formulagdo das condigdes de contorno também tem sido
estudado por Ramkrishna ¢ Amundson (1974) e por Novy et alli (1990, 1991), sendo que
estes Ultimos estenderam a discussfo para o emprego de outras condi¢des de contorno como

as de Dirichlet, de Newmann e de Robin.

e, f

uc, =uc, —&D, z=0, >0 (4.21)
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&, | 0
—= = z=L, t>0 (4.22)
& L
As condig¢Bes iniciais s@o dadas pelas Eq. 4.23 a 4.25.
Cej(2,0)=¢e (2) t=0, 2>0 (4.23)
¢ij(z0)=c,;"(2) =0, >0 (4.24)
Ti(z,0)=I""(2) =0, >0 (4.25)

4.3, Coeficientes de Transferéncia de Massa.

Neste item serdo apresentados os coeficientes de transferéncia de massa usados para
a fase interna (k;), fase externa (ke) € o coeficiente de difusfio axial (D). Este Giltimo € também
chamado de coeficiente de dispersido axial ou difusividade axial. Observe-se que muitas das

correlagdes apresentadas a seguir sdo empiricas, cabendo uma corregdo das mesmas nos casos

e que se tem dados experimentais que justifiquem tais corregdes.
4.3.1. Fase Liquida Interna 2 Particula,

Santacesaria et alli (1982b) demonstrou que o coeficiente de transferéncia de massa
k; varia com o tempo, s6 podendo ser calculado rigorosamente através da solugdo do modelo
completo onde a concentragdo interna € funcio do tempo, da posicdo axial no leito e também
da posigZo radial no interior da particula, o que néo € possivel com o uso do modelo agrupado
proposto. No entanto, o erro cometido pelo uso de um valor médio como a relagdo proposta
por Glueckauf (1955) é aceitavel. Esta relacfo € apresentada na Eq. 4.26 e serd utilizada neste
trabalho.
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5D, /r

rP

K

(4.26)

Onde a difusividade efetiva (D) nos poros da particula de adsorvente, definida pela

relac@o D/t , € obtida dos experimentos descritos na introdugfo deste capitulo.
4.3.2. Fase Liquida Externa.

O coeficiente externo de transferéncia de massa ke é um parimetro que ¢
basicamente afetado pelas condi¢des hidrodinimicas do fluxo e pelas propriedades fisicas, tais
como velocidade superficial, viscosidade, didmetro da particula e difusividade molecular, O
grupo adimensional apropriado para caracterizar este coeficiente ¢ o nunero de Sherwood,
definido por Sh=ked,/Dr, que € andlogo ao nimero de Nusselt para transmisséo de calor. Uma
descrigo simplificada mas bastante abrangente dos métodos disponiveis para avaliar este
pardmetro foi apresentada por Hou (1989). No presente estudo apenas dois deles serdo
considerados: o primeiro ¢ o método de Wilson e Geankoplis apresentado por Ruthven (1984)

e descrito pela Eq. 4.27.

_L09
&

&

Sh Re®* Sc¢"* 0,0015<Re<55 (4.27)

onde Re=d,upi/u e Sc=p /py D, O segundo € o método apresentado por Santacesaria et alli
(1982b) que faz uso de um fator de forma y e de um nimero de Reynolds modificado na

forma Re=d upy/[611(1-€.)y], de acordo com a Eq. 4.28.

Sh=091Re’” Sc*¥y  Re<50 (4.28)
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4.3.3, Dispersao Axial.

O coeficiente de dispersfo axial (D) pode ser estimado a partir do ntimero de Peclet,
definido por Pe=ud,/e.D;. , usando a correlagio empirica proposta por Butt (1980) vélida para
liquidos escoando em meios porosos. Esta correlacdio estd mostrada na Eq. 4.29, onde Re=

dpup(/ P.Ee.

& Pe=02+0,011Re"® (4.29)

4.4. Procedimentos Numéricos.

As Eq. 4.17 a 4.20, com suas condigdes de contorno e condi¢des iniciais, formam um
sistema de equacgdes diferenciais parciais, cuja solugio tem sido calculada por diversos
métodos numéricos. Os mais conhecidos séo o das diferengas finitas, usado por exemplo por
Buso et alli (1988) e por Kaczmarski e Antos (1996), e o de colocagdo ortogonal usado por
Santacesaria et alli (1982b) e por Chiang e Hwang (1989). Também tem sido praticado o uso
de transformadas, como a transformada de Fourier aplicada por Mees et alli (1989). Para a
solugdo do modelo geral (nfio agrupado), onde a concentragio interna é fungéo do tempo, da
posicdo axial no leito e também da posigHo radial no interior da particula, Sun ¢ Meunier

(1991) propuseram um meétodo especial de diferencas finitas, com bons resultados.

No trabalho de Neves (1995) foi usado o método da colocagdo ortogonal para a
discretizagfo da solugfio ao longo do comprimento do leito, o qual tem se mostrado mais
eficiente que métodos convencionais de diferengas finitas (Santacesaria et alli, 1982b). Este
método encontra-se formalmente descrito por Villadsen e Michelsen (1978) e foi usado por
Holland e Liapis (1983) na solucdio de diversos problemas especificos. Simplificadamente,
sua aplicacfio envolve a escolha de um polindmio ortogonal para o qual sdo calculadas as
raizes z; e as matrizes de discretizagio Aj e By A solugfo obtida para o sistema corresponde
apenas a pontos discretos ao longo da dimensdo adotada (por exemplo, o comprimento do
leito), pontos estes que s3o definidos pelas raizes do polinémio ortogonal. O polindmio
ortogonal usado foi o de Jacobi, cuja expresséo geral foi descrita por Holland e Liapis (1983)

nos termos da Eq. 4.30, onde o indice n corresponde ao grau do polindmio, I'(n) 4 fungéo
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gama € o e 3 aos pardmetros da fungfo peso definida pela Eq. 4.31. Observe-se que para cada
par de parfmetros (o, B) escolhido corresponde uma série de polindmios ortogonais denotada
por P.P(x). Assim, para o polindmio de Jacobi, os valores das raizes z e as matrizes de
discretizagfo A;; e By; foram calculados através das subrotinas DFOPR e JCOBI constantes do
Apéndice B (Villadsen e Michelsen, 1978).

(1 - x)“x.@})n(a,ﬁ) (x) — (”"D"F(ﬁ + 1) d" [(1 —x)™* xm,ﬁ]

(4.30)
T(n+fB+1) dx"

W(x)=x"(1-x)" (4.31)

No caso especifico em estudo, a abordagem do problema envolve os seguintes

passos:
¢ Adimensionalizagfio das equagdes.

e Discretizagdo das equages adimensionalizadas com colocagiio ortogonal, pela
substituicdo dos termos diferenciais de concentragfo externa adimensional (E) em relagéo
a0 comprimento do leito adimensional (&) de acordo com as Eq. 4.32 e 4.33. Nestas
equacdes os indices k e j referem-se aos pontos de coloca¢o ao longo do comprimento do

leito adimensional (3), que sdo as raizes do polindmio de Jacobi.

N+1

o

% ) = Z Az (4.32)
i=1
N+i

FE

" ZBE (433)

J=1
» Solugfo das equages ordindrias resultantes.

Para a resolugfo das equacdes ordindrias resultantes no tempo foi usado um método

de diferencas finitas. Neste caso (sistema multicomponente) ndo ¢ possivel a solugio das
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equacdes ordindrias por um método tipo Runge-Kutta, uma vez que as concentragdes de todos

0s componentes variam com o tempo na Eq. 4.18.
4.4.1, Adimensionalizacio e Discretiza¢iio das Equacgdes.

O procedimento inicial para a adimensionalizagdo das equagdes é uma mudanca nas
variaveis de acordo com as Eg. 4.34 a 4.38. Observe-se que a adimensionalizacio do tempo
poderia ter sido feita de outras formas, como por exemplo Morbidelli et alli (1982) que usou
uma adimensionalizacfio do tipo 8 = t/(tempo de residéncia). No entanto, considera-se
preferivel a forma da Eq. 4.37 pois, como serd demonstrado, as equagdes na forma
adimensional vio trazer o ntiimero de Peclet multiplicando a primeira derivada espacial e o
nimero de Nusselt multiplicando o termo de transferéncia de massa. Estas informacdes
devem ser veiculadas nas equacgles pois o nimero de Peclet d4 uma medida da relagfo
(transporte convectivo)/(transporte difusivo) e, a depender de seu valor, pode-se até desprezar
a segunda derivada, simplificando os calculos. Quanto maior o niimero de Peclet, maior o

transporte por convecggo e menor a importincia da segunda derivada.

c .

I =—t=dc, =c,dl 434)
Ce,[
Cej F

E =—-=dc =c dE (4.35)
ce,l

r’=r, /g, =dl =gq,,d" 436)

2

9=£I—-22-’r-::> dt*—*mLmdQ (4.37)
L D,

5= -% = dz = LdS @38)
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Adimensionalizacio das Equacdes Principais que Descrevem o Fenémeno.

Substituindo na Eq. 4.17 as varidveis adimensionais assim definidas, e fazendo as

simplificagdes cabiveis, chega-se & Eq. 4.39.

E k. OFE. 3K, L' (1-
Lt Lu i 21 - L. ( ge) (EJ e 11) (4.3%)
20" eD, & &  rD, e

(3

Esta pode ser reescrita na forma da Eq. 4.40 apos identificacéio dos agrupamentos

que definem os numeros adimensionais de Peclet e Nusselt.

GE GE, CO'E, (1-¢,)
+Pe—L——L=-3Ny ~—2(E 1) (4.40)
a0 oo oo £

2

De maneira andloga a Eq. 4.18 na sua forma adimensionalizada é dada pela Eq. 4.41.

5[) — 3Nuj psqm,} (1_81) OII—‘;
T e (E,~1)- ¢t & OO

I

(4.41)

A adimensionalizacfio da Eq. 4.19 envolve o conhecimento das derivadas parciais

Ofeq(ciy) &(ciy) a partir da Eq. 4.20, que t8m expressdes distintas a depender do valor que 1
assume, de acordo com as Eq. 4.42 ¢ 4.43.
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NC
qum,j(l + ZKICJ,.') —K_}z‘CJm,jci,j

1. = = 4.42
& o : para 1= (4.42)
| [l-i-ZK,Ct',]
{=]
a, -KKgqg._ .c
R LN para I# (4.43)

&.” ( NC )2
' 1+ Kec
;:,J

Procedendo a adimensionalizacio da Eq. 4.19, seus termos dentro do somatério
também assumem formas distintas a depender do valor que 1 assume. No entanto, tendo em
mente que a situacfio em que 1=j s6 ocorre uma vez no somatdrio, e notando a similaridade
entre as Eq. 4.42 ¢ 4.43, pode-se retirar o termo nfo comum em ambas para fora do somatdrio

da Eq. 4.19. A Eq. 4.19 pode ser adimensionalizada, entdo, de acordo com a Eq. 4.44.

™ T r m

NC
1 ﬂ*, Kj(l+§che,2]j) ﬂ NC "‘“KJKCF].
- "2

IYel™ I
NC 2 NC 2150
(1+S ket 1)) (143K )
L i=1 _ B =1 .

(4.44)

el

Substituindo a Eq. 4.44 na Eq. 4.41 e rearranjando chega-se & Eq. 4.45. Esta equagfo
representa, conforme serd mostrado a seguir, um sistema de equagdes onde as incognitas séo
as concentragdes internas I, Através do uso de diferencas finitas 0 mesmo sera convertido em
um sistema de equacdes algébricas lineares que serdo resolvidos pelo método de Gauss-Jacobi

com pivotacdo total (Raman, 1985; Carnahan et alli, 1969). Por esta razdo a Eq. 4.45 foi
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arrumada agrupando os termos diferenciais de variagdo das concentracles internas com o

tempo, ficando em uma forma conveniente para a aplicagio do método de Gauss-Jacobi.

[ A K] a, . f KKl la, 3Nu(E -1) s
pg, (1-€) S)d6 S? a8 pg, (1-¢)

onde S é dado pela Eq. 4.46.

S=1+2 K. 1, (4.46)

Adimensionalizacio das Equacdes das Condi¢des de Contorno,

Adimensionalizando as condi¢des de contorno para o inicio e ¢ final do leito, Eq.

4.21 e 4.22 respectivamente, chega-se as Eq. 4.47 ¢ 4.48.

. 1 ZE,
E'=E —— =0, 8>0 (4.47)
! Pe 35 |,
A 5=1, 6>0 4.48
26| (4.48)

Discretizacio das Equacdes Principais que Descrevem o Fendomeno.

Aplicando colocaciio ortogonal as Eq. 4.40, 445 e 4.46 chega-se as formas
discretizadas das Eq. 4.49, 4.50 e 4.51, que estdo assim reduzidas a equagdes diferenciais

ordindrias. Nestas equag¢des o indice NC representa o niimero de componentes, N o niimero de

Capitulo 4 41



Modelagem de Adsorgio em Leito Fixo

pontos de colocagfo internos & coluna, | e j representam os componentes, i e k representam os
pontos de colocagdo. Os elementos das matrizes de discretizagfo definidas pelo método de
colocag@o ortogonal sfio representados por Ay € By , para a primeira e segunda derivadas,
respectivamente. Observe-se que a Eq. 4.45 aplica-se apenas aos pontos de colocagio internos
a coluna, isto €, k varia de 2 a N+1. Os pontos de inicio e final da coluna devem ser calculados

através das condi¢Ges de contorno.

dEM N+l N2 (1 B ge)
+ PGZ Ak.iEj,j . ;Bk!E“ = —~3Nuj —""‘";;—(Ej’k - ]j’k) (4.49)
C F

[ & _fif_} fg{-i_}f_ + —KJ'KICB,ZIJ',I: dfj,k

pdn,(1-¢) S do e S? do
) 3Nu,(E,, -1,,) s

psqm,j (]' - g;)
NC

S:1+ZK1C:1I:,k 4.51)

Discretizac¢iio das Equagdes das Condicoes de Contorno.

Aplicando colocagfio ortogonal & condigio de contorno do inicio do leito, Eq. 4.47,
chega-se 4 Eq. 4.52 através do raciocinio a seguir. A condi¢fo do inicio do leito € dada pelo

ponto de colocagio de niimero 1 (i=1), onde o comprimento adimensional € zero (8=0).
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@ =Pe(Ej "EJF)

a0 .
N+2 F
Logo: ZAHEJ‘,:' - Pe(Ej,l MEJ’ )
i=1
N+2 F
Logo: ALE; L+ ZAqu,f = Pe(Ej,l —-E; )
=2
N+2
PeE] + Y AE
Logo: E = 2 (4.52)

Pe— A,

Por um raciocinio analogo, aplicando colocagdo ortogonal & condi¢do de contorno do

final do leito, Eq. 4.48, chega-se a Eq. 4.53. A condi¢8o do final do leito ¢ dada pelo ponto de

colocagio de numero N+2, onde o comprimento adimensional € unitério (6=1).

N+l

—Z AN+2,;'E;,£
E — f=}
JN+2 A

N+2 N+2

(4.53)

Observe-se que as posi¢des internas do leito sdo definidas pelos pontos de colocacéo
2 a N+1, onde ¢ comprimento adimensional assume valores entre zero ¢ um (0<8<1),
numericamente iguais as raizes do polindmio de Jacobi selecionado. As Eq. 4.52 e 4.53
devem entfio ser conjuntamente manipuladas para permitir o célculo das concentragdes no
inicio e final do leito, em um dado tempo, como uma func@io apenas das concentracdes

internas a0 leito, as quais serfo calculadas através da Eq. 4.49. Desta forma as Eq. 4.52 € 4.53

so convertidas nas Eq. 4.54 € 4.55.

N+1
A 2 : A A
EJ,'{ - N+2 N+2 PeEf + {A%I - 1LN+2 N+2’JJE].J (4"54)
AN+2,N+2(P8 - Au) + A oA

AN+2,N+2
i=2
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N+l
AN+2,IEJ,1 + 22 AN+2,1EJ',1
E  =- (4.55)
J. N2
AN+2,N+2

Observe-se que o valor de E;; da Eq. 4.55 ¢ dado pela Eq. 4.54. Para as equagdes
desenvolvidas sdio validas as seguintes relagdes: Pe=Lwe.D; ; Nu=K J-L?“/r,,DL euéa
velocidade superficial na coluna, dada pela relagio u=(vazio volumétrica de alimentagio/drea
transversal da coluna). O modelo e a solugdo numérica desenvolvidos atendem tanto a
experimentos tipo “breakthrough” como tipo pulso. Nos primeiros a composi¢io de
alimentacdo € constante, a qual ¢ representada em sua forma adimensional pelo pardmetro EJ-F
da Eq. 4.54; nos segundos a composi¢io de alimentac@io sofre uma mudanga em degrau apds

um tempo, que € o tempo de pulso. Neste caso o programa identifica o tempo de pulso e

efetua a mudanga de EJ-F na Eq. 4.54.
4.4.2, Solucio Numérica das Equacdes Ordinarias.

A solucio numérica destas equagles no tempo serd feita por um método de
diferengas finitas, substituindo os termos diferenciais das Eq. 4.49 e 4.50 por variages finitas.
Assim, considerando um passo de integracdo adimensional h, pode-se escrever as Eq. 4.56 ¢

4.57.

dEJ e f‘am WEJ'IB (4.56)
do h

I| -1
d]f ALY f’e (4.57)
do h
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As Eq. 4.49 e 4.50 ficam assim reduzidas a equag@es algébricas lineares, e a solugiio

do sistema completo pode ser feita nos seguintes passos:

a) A partir das condi¢des iniciais de concentragfo interna e externa na coluna calcular, para o
préximo passo no tempo, as concentragdes externas de cada componente para 0s pontos de

colocagio internos através da Eq. 4.49;

b) Calcular as concentragSes externas de cada componente pata os pontos de colocacio

externos atraves das Eq. 4.54 € 4.55.

c) Calcular, para cada ponto de colocagfo, as concentracdes internas de cada componente,
através da solugfio do sistema de equagdes definido pela Eq. 4.50 pelo método de Gauss-

Jordan com condensag8o pivotal total;

d) Voltar a Eq. 4.49 e, com as novas concentragdes externas ¢ internas ao longo da coluna,

calcular as concentracBes externas de cada componente para os pontos de colocagfio internos,

para O passo seguinte;
e) Repetir os passos b, ¢, d e a até ser atingido o tempo final desejado.

Este procedimento deve ser testado para passos de integragéio h progressivamente
menores, até que a diferenca nos célculos entre um passo € outro seja menor que uma
tolerncia pré-estabelecida. O Apéndice A apresenta um diagrama de blocos deste

procedimento.
4.5. Verificacio do Fechamento do Balanco Material

Os testes realizados com o programa mostraram (Neves, 1995) uma boa predi¢éo do
comportamento do leito fixo para dados experimentais levantados ou buscados na literatura.
Observou-se, no entanto, a ocorréncia de oscilagbes em alguns resultados da simulagfio
devidas ao método numérico empregado. Verificou-se que estas oscilagdes sfio mais intensas
para colunas longas, conforme ja observou Chiang ¢ Hwang (1989). Para contornar este
problema numerico procedeu-se a uma modificagdo no programa desenvolvido, permitindo a
divisio da coluna de leito fixo em varias se¢Oes para efeito de simulagio. As concentragdes de
saida de cada se¢do sdo igualadas, obviamente, as de alimentago da se¢fo subsequente para

cada passo de integracdo no tempo. Dessa forma foi possivel eliminar o comportamento
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oscilatério pela divisdo em segdes de coluna, sendo algumas vezes necessaria a divisdo em até

12 segdes.

Pode-se constatar que estas oscilagdes indevidas no perfil de concentragéio da saida
do leito sédo uma resposta a um erro grave no fechamento do balango material durante os
célculos, erros estes provocados pelo método numérico empregado. Para verificar esta
afirmativa, um balango de massa por componente (Entrada = Saida + Actimulo) foi
estabelecido para o leito completo, calculando-se para cada intervalo de tempo arbitrario (At)

um erro percentual no fechamento do balango para cada componente, dado pela Eq. 4.58.

ErroBalanco = (4.58)

n(saida) + n{acumulo) — n(entrada) |, 100
n(entrada)

Onde n representa o nimero de mols do componente que entra, sai ou acumula no
leito no intervalo de tempo. Assim, n{entrada) para o componente i € dado pela Eq. 4.59, uma

vez que a vazio e concentra¢do de entrada so constantes no intervalo.
F
n(entrada)=Q-c, - At (4.59)

O termo n(saida) é dado pela Eq. 4.60, uma vez que a concentragfo de saida varia ao
longo do tempo. Essa integracio € feita pelo método da Primeira Regra de Simpson (Burden e
Faires, 1989), que consiste em aproximar a fungfio f(x)} por um polindmio interpolador de

segundo grau, dividindo o intervalo de integragdo (At) em n intervalos iguais de amplitude h.

e
n(saida)= Q- jcﬁf"d” - dt (4.60)

I
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O termo n(acumulo) corresponde & variacdo no tempo At do niimero de moles
adsorvidos no sélido, além dos que ficam retidos nos macroporos e no liquido existente entre
as particulas do leito. Este célculo pode ser feito a partir das concentracdes, de acordo com as
Eq. 4.61 2 4.63, onde V representa o volume total do leito de adsorvente e as concentragdes
(ai » ce; €cij ) s8o as medias do componente i em cada secfio de leito (nsec segdes de indice m
conforme o somatdrio). O termo n(actimulo) € assim calculado como a soma das Eq. 4.61 a

4.63.

71 5EC

n{acumulo_solido) =V - Z((E)‘M‘ - (a){) p,(1-¢)(1-¢) (4.61)
m=]

n(acumulo_poros) =V - i((;;)w - (r_::)r) -(1 - a‘e) ‘&, (4.62)
m=1

n(acumulo_liquido _externo) =V - i((a)‘w - (a):) -8, (4.63)

O valor médio de concentragdo para cada secdo em que foi dividido o leito €
formalmente definido como a integral no volume da segfio, de acordo com a Eq. 4.64 escrita

para a concentragéo do liquido externo (c.;).

: I
C .
V  secdo &t

segdo

-dV.

segdo

(4.64)

ce,r‘ -
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Numericamente este valor médio de concentracdo pode ser calculado, no entanto,
aplicando-se o0 método de integracfio por quadratura gaussiana (Villadsen e Michelsen, 1978).
Neste método o valor médio de uma varidvel ao longo do eixo considerado, é tomada como
sendo igual ao somatério do produto de uma fungfio peso ( W(x) definida em nosso caso pela
Eq. 4.31) pelo valor da varidvel em cada ponto de colocagfio. Esta fungio peso atribui valores
ponderados para cada ponto de colocagéio associado, conforme mostra a Eq. 4.65, onde o

indice k representa o ponto de colocacéo.

N+2

=D e (469

k=1

A aplicacdo de equages andlogas 3 Eq. 4.65 para as concentraces nos poros {c;;) e

no sélido (q;) permite calcular o termo n(acimulo) como a soma das Eq. 4.61 a 4.63.

Verifiquemos, para um caso tipico em que hd o comportamento oscilatério, a
adequacdo do fechamento do balanco material para um ensaio de leito fixo. Tomemos pois a
Corrida A do trabalho de Neves(1995), em que foi feita a adsorc@io de uma mistura de p-
xileno em inerte em uma coluna inicialmente cheia de inerte, na qual existia um teor residual
de p-dietilbenzeno proveniente de corrida anteriormente realizada. A quantidade de p-

dietilbenzeno presente foi estimada como um perfil constante de concentragdes intraparticula

de 1,3-10"mol. A concentragdo externa foi considerada aproximadamente igual a zero. As
caracteristicas do leito estio mostradas na Tabela 4.1. Os dados de entrada e pardmetros do

modelo considerados estdo na Tabela 4.2.

Tabela 4.1. Caracteristicas do Leito Fixo de Adsor¢io da Corrida A (Neves, 1995).

Massa de adsorvente (g) 454
Comprimento da coluna (cm) 142,5
Didmetro interno da coluna (cm) 2
Raio equivalente da particula (cm) 0,0275
Porosidade do leito 0,2702
Porosidade da particula (macroporosidade) 0,35172
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Massa especifica do s6lido (inclui microporos) (g/em’) 2,14438

SimulagBes do comportamento da corrida foram feitas para 1 secfio de coluna (leito
sem divisdo), onde sdo observadas oscilagdes, e para o leito dividido em 5 se¢Ses, onde as
oscilagdes ja ndio sdo mais observadas, e para passos de integracdo de 1 se 0,1 s. O calculo foi
efetuado ao longo de 100 min e o erro no balango (definido pela Eq. 4.58) foi calculado a
cada 6 s, estando os resultados obtidos apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5. Foram também
calculados para cada caso os erros absolutos médios no balango no periodo de 0 a 26 min,
tempo aproximado para se atingir erro nulo em qualquer caso. Estes erros médios estfio

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.2. Dados de Entrada e Parimetros do Modelo para a Corrida A (Neves, 1995).

p-xileno p-dietilbenzeno
ki -10* (con/s) (Eq. 4.26) 5,93 5,02
ke -10% (cm/s) (Eq. 4.28) 4,04 3,61
Ky -10* (cm/s) (Eq. 4.9) 1,37 1,18
D; -10% (cm?/s) (Eq. 4.29) 1,26 1,26
D -10° (cm?/s) (Neves, 1993) 3,27 2,76
Gm -10° (gmol/g) 12277 0,8001
K (Vgmol) 820,22 1258,57
Composiciio inicial na coluna (gmol/1) ® 0 1,3-10%
Vaziio de alimentagio (cm’/min) 10,47 10,47
Composigiio de alimentacio (Yemassa) @ 53,75 0
Composicdo de alimentacio (gmol/l) 3,8282 0

(a} O balanco dos componentes é fechado pela composicio do inerte, que no caso foi a mistura de n-

parafinas.
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Tabela 4.3. Erro Absoluto Médio Percentual no Balan¢o Material para a Corrida A
(Neves, 1995).

Numero de Secbes

Passo de Integracéo (s) 1 3
1 19,6 % 2,5%
0,1 19,0 % 0,6 %

Para o leito sem divisfio (Figura 4.4) observa-se um erro no balango material
elevado, com erro médio de 19,6% até o tempo de 26 min, tempo aproximado em que ocorre
a saturagfio do leito (“breakthrough™). Estes erros no balanco estfio claramente relacionados
com as oscilagbes que sfio observadas apés a saturacdo, quando ocorrem concentragdes
diferentes das normalmente esperadas (ora maiores, ora menores). A relagio entre erros no
balango e oscilag@es pode ainda ser compreendida como conseqiiéncia de se ter estabelecido
um perfil intermo de concentragBes incorreto para o leito, durante a sua saturagfo. Este fato
pode ser melhor observado através da Figura 4.6, que mostra a evolug@o da concentragfo de
p-xileno com o tempo no interior da coluna, nas distdncias de 4,8 cm, 542 cme 1184 cma
partir do inicio da mesma (correspondentes aos pontos de colocagdo niimeros 2, 4 e 6). Como
pode ser notado, as oscilag@es ja ocorrem no interior da coluna e tornam-se mais pronunciadas
para maiores distdncias a partir do seu inicio, pois os erros de balango sdo cumulativos. O
comportamento esperado seria similar ao apresentado pelas curvas b-d da Figura 4.1, onde a

zona de transferéncia de massa trafega sem oscilagdes ao longo da coluna.

Para o leito sem divisfo observou-se também que a diminuigiio no passo de

integracdio de 1 s para 0,1 s ndo ofereceu qualquer melhora nos resultados de balango material.

Para o leito dividido em 5 se¢Ges (Figura 4.5) observa-se um desaparecimento das
oscilagbes acompanhado de grande diminuicfio no erro médio de fechamento de balango, o
que confirma a discussdio do paragrafo anterior acerca da relagdio entre erros no balango e
oscilacdes. Neste caso observou-se que a diminui¢fio do passo de integracio de 1 s para 0,1 s
promoveu uma melhoria nos resultados, diminuindo o erro médio de fechamento de balango

de 2,5 % para 0,6 %.
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Passo de integragdo de 1s
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Figura 4.4. Erro percentual no balanco material para a corrida A (Neves, 1993) - Leito
ndo dividido, para passos de integrag¢idode 1 s e 0,1 s.
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Passo de integragdode 1s [
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Figura 4.5. Erro percentual no balanco material para a corrida A (Neves, 1995) - Leito
dividido em 5 secdes, para passos de integragdo de I s e 0,1 s.
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-~ = 118,4 cm

Conc. Interior Coluna (molf)

0 10 26 30 40 50 50 70 80 80 160
Termpo {min}

Figura 4.6. Concentracdo de p-xileno no interior da coluna para a corrida A (Neves, 1995)
— Leito ndo dividido, passo de integracdo de 0,1 s e distincias de 4,8 cm, 54,2 cm e 118,4
cm a partir do inicio da coluna.

Este estudo vem assim a confirmar a importincia da escotha adequada dos
parametros numeéricos nos resultados da simulagfo, cabendo ainda a investigagio de outros
pardmetros como o numero de pontos de colocagio e ¢ alfa e beta do polinémio de Jacobi,
ambos iguais a zero nestas simulagdes de acordo com o adotado por Neves(1995). Os
pardmetros mais adequados devem ser pesquisados para cada situagdo especifica, uma vez
que os mesmos dependem de informagdes do sisterna como as isotermas de equilibrio, os

coeficientes de transferéncia de massa e dispersfio axial e as dimensdes do leito, para citar

alguns,
Por outro lado, ressalta-se a importancia de se avaliar a qualidade dos resultados

pelos erros cometidos no balango material, e nfo pela simples observaciio da curva de
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concentragdes de saida do leito. Para esclarecer este tiltimo ponto, observe-se que as curvas de
concentra¢fio de saida do leito da Figura 4.4 apresentam pequenas oscilagdes até o tempo de
saturacfo, apesar dos elevados erros no fechamento do balango. Observe-se ainda que as duas
curvas de concentracdo de saida da Figura 4.5 tém aspectos idénticos embora os casos
apresentem diferenga razoavel nos erros de fechamento de balango. Se levarmos em conta o
fato de que este modelo para o leito fixo sera usado como nicleo para o desenvolvimento do
modelo do leito mé6vel simulado, onde as correntes de saida de um leito serfio alimentadas no
leito subsequente de maneira ciclica, ¢ facil visualizar que estes erros tenderdo a se acumular,
ocasionando um erro também no fechamento do balango daquele modelo. Deste fato
decorrem duas conseqiiéncias para o modelo do leito mével simulado. A primeira é a
importancia da escolha adequada dos parimetros numéricos nos resultados da simulacdo. A
segunda € que haverd sempre algum erro no fechamento do balango material, cabendo uma
correcdo final nos resultados para que reflitam a situagfo real de fechamento de balango. Estes

aspectos serdo discutidos em detalhes no Capitulo 6.

Alternativamente, a solugio do problema de oscilagdes numéricas e¢ de no
fechamento do balango material no modelo de leito fixo pode ser buscada em métodos
numéricos outros, em lugar da divisfo do leito em elementos finitos fixos como praticada
aqui. Essa linha € a seguida por Chiang e Hwang (1989), que emprega o método de colocagédo
por zonas moveis, também chamada de método de colocagio em elementos finitos moveis por
outros autores (Sereno et alli, 1991, 1992; Ramachandran e Dudukovic, 1984; Yu e Wang,
1989), ou colocacio em elementos finitos com fronteiras moveis (Gardini et alli, 1985). Neste
método o namero de elementos finitos e suas fronteiras sdo ajustados em fungfio do que esta
ocorrendo no interior da coluna, com especial atencfio a regifio onde hd maior gradiente de
concentracfo, a zona de transferéncia de massa (ZTM). Com este tipo de método, segundo Yu
e Wang (1989), o tempo de computagfo para a simulagfio de uma mudan¢a em degrau no
processo foi cerca de 20% menor que o obtido com colocagio ortogonal em elementos fixos.
Para esta comparagfio, no entanto, nada foi citado quanto 4 qualidade dos resultados
comparados, no que se refere 4 presenca de oscila¢des numéricas e ao fechamento do balango

material.
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Estes métodos alternativos nfio foram implementados no presente estudo, mas fica
evidente que em certas situagdes o método de colocagio ortogonal em elementos fixos pode
conduzir a um esforgo computacional maior, especialmente se for necessaria a divisdo do leito
em muitos elementos para diminuir o erro de fechamento de balanco. Assim, para aplicactes
onde a velocidade de resposta € fundamental, como seu uso em programa de LMS ou a
otimizagdo em tempo real de processos continuos, pode ser avaliada a implementacfio de uma

solug#o alternativa como o método de colocagio por zonas moveis.
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5. ADSORCAO EM LEITO MOVEL SIMULADO

Como uma introdugéo ao processo de leito mével simulado serd feita uma discusséo
geral dos processos de separacéio por adsorgéo. Esta matéria foi tratada de maneira abrangente

por Ruthven (1984), trabalho no qual grande parte de nossa discussio esta baseada.

Processos de separagfio por adsorgio em larga escala podem ser convenientemente
divididos em duas grandes classes: sistemas ciclicos em batelada, nos quais o leito de
adsorvente ¢ alternadamente saturado e regenerado de forma ciclica, e sistemas de fluxo
continuo, geralmente envolvendo um contato contracorrente continuo entre a alimentagéo € o
adsorvente. Estes processos também podem se distinguir uns dos outros na maneira pela qual
o adsorvente ¢ regenerado durante o ciclo de dessorgfio, algumas delas mais comuns nos
processos ciclicos em batelada. Quatro métodos basicos sdo comumente usados, embora a

combinacfio de dois ou mais métodos também possa ser usada com vantagem em situagdes

particulares.

1. Regeneraco Térmica (Thermal Swing): o leito € regenerado por aquecimento,
usualmente com uma corrente de gas quente (ou menos comumente com liquido
quente), até a temperatura na qual as espécies adsorvidas sio dessorvidas e

removidas do leito na corrente fluida.

2. Regeneragio por Pressdo (Pressure Swing): a dessor¢Bio € conseguida pela
reducédo da pressdo a temperatura constante, sendo o leito entfo esgotado a baixa

pressdo. Este modo de operagfio € obviamente restrito a sistemas gasosos.

3. Regeneracdo por esgotamento com gas (Purge (as Stripping): o leito €
regenerado 4 pressdo e temperatura essencialmente constantes, através da purga
com um gas inerte ndo adsorvivel. Este método é aplicavel somente quando as
espécies estfio apenas fracamente adsorvidas, caso contrario a quantidade de gas

de purga requerida seria proibitiva,

4. Dessor¢io por deslocamento: as espécies adsorvidas sio deslocadas por uma

corrente contendo uma espécie competitivamente adsorvivel. Este método €
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aplicavel tanto para a fase gasosa como para a liquida, sendo o mais usual em

sistemas de fluxo continuo.

Nos processos de separagio por adsorcio em fluxo continuo, o contato em
contracorrente maximiza o gradiente para transferéncia de massa e logo prové, em principio,
uma utilizagdo mais eficiente da capacidade do adsorvente do que é possivel em um sistema
simples em batelada. Este processo continuo tem a vantagem de eliminar a diluiciio dos
componentes e a baixa utilizagio do adsorvente, fendmenos que ocorrem nos processos
cromatograficos em batelada (Hotier and Balannec, 1991; Balannec and Hotier, 1993). No
entanto, para um contato contracorrente € necessaria uma circulagio do sélido (adsorvente) ou
entdo, através de um projeto apropriado do sistema de circulagio do liquido, uma simulagfio

da circulagfio do adsorvente.

Os processos que envolvem a circulagio real do sélido sdo chamados de Leito Mével
Verdadeiro (LMV) e apresentam problemas com o projeto de um equipamento capaz de fazer
a circulagio do sélido adsorvente de forma eficiente, bem como da eros@io decorrente desta
circulagio e do desgaste e quebra excessiva do adsorvente. Os problemas de movimentagéo
dos sélidos e, secundariamente, o grande efeito do calor associado & adsor¢io e dessorgéo séo
fatores que desfavorecem o uso de processos em Leito Movel Verdadeiro. Todavia, nos

{timos 40 anos alguns experimentos tém sido feitos no desenvolvimento deste tipo de

processo. Recentemente, esses esforgos parecem ter surtido efeito para que o processo seja
praticado em larga escala comercial. A chave para este sucesso tem sido o desenvolvimento
de adsorventes mais rigidos e em novas formas. Por enquanto, a nova geragfo de processos
continuos tem sido limitada 4 purificacfio de gas com maior énfase na remogfo de

hidrocarbonetos contaminantes de correntes leves (Keller I1, 1995).

O processo de Leito Mével Simulado promove, através de um projeto apropriado do
sisterna de circulagio do liquido, uma simulagfio da circulagdio do adsorvente. Com isso
muitos dos problemas decorrentes da circulacdo do sélido adsorvente sdo evitados. O coragéio
da tecnologia de LMS ¢é um sistema capaz de mudar periodicamente, durante a operagéo da
unidade, as posicdes das linhas de alimentagfio, dessorvente, extrato e rafinado ao longo do

leito, simulando assim o movimento do sélido conforme serd melhor apresentado nas se¢des
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seguintes. Os processos SORBEX usam uma valvula rotativa para este fim, enquanto que
outras concepgdes de projeto usam valvulas especiais instaladas entre cada par de leitos, as
quais permitem fluxos de entrada e de saida direcionados adequadamente para a corrente de

interesse, no tempo e leito corretos.

Todos os aspectos discutidos anteriormente tornam mais complexo o projeto de uma
unidade em contracorrente e reduz sua flexibilidade operacional. Fica claro que para
separa¢des relativamente faceis (altos fatores de separacfo e taxas de transferéncia de massa
adequadas) é mais vantajoso o uso de um processo em batelada. Para separagdes dificeis, no
entanto, onde a seletividade ¢ limitada ou a transferéncia de massa € lenta, a vantagem de um
sistema contracorrente continuo na reducfio do inventdrio requerido de adsorvente deve

eventualmente superar as desvantagens de uma engenharia mais complexa. Além deste
principio geral, nenhuma outra orientagéio segura pode ser dada sem se fazer referéncia ao

sistema especifico de interesse, uma vez que a avaliagdo econOmica ¢ fortemente influenciada
por fatores como o custo € a durabilidade do adsorvente, assim como pelo equilibrio e cinética
do processo e sua escala. Processos de adsor¢io continuos em contracorrente so, no entanto,
largamente usados em escala industrial em muitas separagdes importantes e parece provavel

que tais processos se tornaréio cada vez mais comuns.
5.1. Principio de Operaciio do Processo em Leitc Mével Verdadeiro.

De forma a compreender o processo de adsor¢fo continua contracorrente em leito
moével verdadeiro (LMV), no qual hd uma vazio real de s6lidos circulando no leito, a maneira
mais simples € considerar o sistema de dessor¢éo por deslocamento como mostrado na Fig.
5.1. Neste sistema ha uma circulagéo real de uma corrente de sélidos, de vazdo S e velocidade
us, em contracorrente com a vazdo de fluido (Z), que admitiremos ser um lquido.
Consideremos a separacéo hipotética de uma alimentagio de dois componentes A e B, sendo
A a espécie mais fortemente adsorvida. O dessorvente C deve ter uma afinidade pelo
adsorvente intermedidria entre as apresentadas por A e B. Este processo divide a mistura
original em duas correntes, uma contendo A e C (o extrato) com muito pouco B ¢ outra
contendo B ¢ C (o rafinado) com muito pouco A. Para recuperar A e B como produtos puros

estas correntes devem entfio ser separadas por métodos convencionais, usualmente destilacgo,
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sendo o dessorvente (C) entfo reciclado de volta para os leitos de adsorgfo. Assim, é essencial
que as propriedades do dessorvente sejam tais que esta separacdo posterior seja facilmente

conduzida.

4 4
v
rafinado 24 s
— ]
r
R
1
. Z3 us
alimentacdo
3 { \ A
F ] Y A g
I
22 us
extrato . Fy
+— : ]
E
|
Z1 us
dessorvente 4 ¥

D

Figura 5.1. Diagrama esquemitico de um Leito Movel Verdadeiro de 4 segaes.

No processo em LMV ha quatro se¢des distintas, numeradas de acordo com a Fig.
5.1

A melhor maneira de entender este processo € comecar pela Se¢o ITI, onde a espécie

mais fortemente adsorvida A é adsorvida:

Secdo III. O sdlido entrando nesta secdio contém principalmente dessorvente C com
algum B. O liquido na saida desta secdo contém praticamente apenas B ¢ C, com
muito pouco de A. Uma porgdo deste liquido € entfo removida neste ponto como

rafinado produto (R).

Secédo II. O sélido entrando nesta sec¢do acaba de estar em contato com a alimentacéo

e logo contém ambos os componentes A e B e também o dessorvente C. O
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componente B, mais fracamente adsorvido, é removido do sélido pelo componente
A. Assim a concentracdo de B no sdlido cai essencialmente a zero no fundo desta

secao.

Segdo L. O solido deixando a Secéo II contém aprecidvel quantidade de A, bem como
C. O componente A ¢ dessorvido na Segéo I pelo contato em contracorrente com
dessorvente puro C. O extrato contendo A e C, praticamente sem B, ¢ removido

entre as Se¢des [T el

Secdo IV. O liquido deixando a Sec¢fo III contém C e também B. De modo a
possibilitar uma recirculacio de dessorvente puro (C) para a Se¢fio [ o componente B

deve ser adsorvido na Secfo IV, o que ocorre as custas da dessorgiio de C do sélido.

De modo a especificar completamente uma condigfo de operagio, quatro varidveis

devem ser especificadas além da vazio de alimentagdo (F). Se especificarmos as vazbes de
solido (8), dessorvente (D), rafinade ( R) e a vazio de liquido em uma das secdes, digamos na

Secio I (Z1), podemos entfo calcular as demais vazdes por um balango material simples:

E=F+D-R G.1)
72=71-E (5.2)
Z3=Z71-E+F (5.3)
Z4=71-E+F-R (5.4)

5.2. Principio de Operacio do Processo em Leito Mével Simulado.

Um diagrama esquematico de um processo em Leito Movel Simulado (LMS) é
apresentado na Fig. 5.2. O processo opera com um conjunto de leitos fixos de adsorvente em
lugar do leito mdvel do processo anterior, sendo o processo em contracorrente simulado pela
movimentacfo continua, a intervalos regulares, dos pontos de alimentagdo, dessorvente,
extrato e rafinado. Esta movimentag@o pode ser obtida por vélvulas especiais instaladas entre
cada par de leitos, as quais permitem fluxos de entrada e de saida direcionados
adequadamente para a corrente de interesse no tempo e leito corretos. Industrialmente a

solu¢do adotada tem sido o uso de uma valvula rotativa (processo SORBEX) que substitui o
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conjunto de valvulas na func¢fio de promover a mudanga dos leitos de alimentac#o e retirada

de correntes.

Tomemos como exemplo o conjunto de 12 leitos apresentado na Fig. 5.2. A
movimentagfo do liquido dentro dos leitos estd indicada na figura, sendo obtida por uma
bomba instalada entre os leitos 12 e 1 (nfo representada). Na posigdo indicada pelas linhas
cheias, a valvula de entrada de dessorvente encontra-se aberta antes do leito 1, e fechada para
todos os demais leitos; do mesmo modo estdo abertas apenas as valvulas de saida de extrato
antes do leito 4, entrada de alimentagiio do leito 7 e saida de rafinado antes do leito 10. Apds
um certo tempo estas valvulas sfio fechadas e outras so abertas de acordo com a indicag8o
das linhas tracejadas, correspondendo & movimentagdo do conjunto para um leito a frente no
sentido da circulagfo do liquido. Isto tem o efeito de simular a movimentaggio do leito de
adsorvente no sentido contrério, isto €, em contracorrente com a circulagdio de liquido,
tornando este processo equivalente ao Leito Movel Verdadeiro desde que tenhamos um

namero suficientemente grande de leitos fixos.

dessorvente dessorvente extrato
1 Y 2 3
12 4
{ ...... >  extrato
11 5
rafinado
liquido
10 6
g 8 7
, JAN
rafinado
alimentacéo alimentacdo

Figura 5.2. Diagrama esquemdtico de um Leito Movel Simulado de 4 segies.
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A determinagio do nimero de leitos a serem empregados tem sido objeto de muitos
estudos, uma vez que poucos leitos podem néo ser suficientes para aproximar o processo do
equivalente ao Leito Mdvel Verdadeiro, o que tornaria o mesmo menos eficiente; por outro
lado, o emprego de leitos em excesso tendem a encarecer excessivamente o investimento,
devido ao sistema de vélvulas necessrio para fazer as mudangas nas posicdes das
alimentacbes e retiradas. Hidajat et alli (1986) estudou o efeito da subdivisdo dos leitos de
adsorvente para o sistema frutose-glucose e concluin que ¢ uso de 16 ou 32 leitos igualmente
distribuidos nas 4 se¢des torna o processo equivalente ao contracorrente puro (LMV). Mais ou
menos na mesma época Storti et alli (1988) compararam o caso contracorrente puro com o
simulado para a separacfio de xilenos em zeélita Y em fase vapor, e concluiram, neste caso,
que $d0 necessarios 36 leitos para desempenho equivalente ao contracorrente puro, sendo que

para 18 leitos o desempenho € bastante boa. Muitas unidades industriais empregam 24 leitos

(Storti et alli, 1992b, 1994), 0 que pode ser justificado pelos estudos apresentados. Situagdes
especiais, no entanto, permitem desempenho satisfatério mesmo para um nimero reduzido de
leitos, como mostrou Storti et alli (1992b, 1994) que trabalhou com apenas 6 leitos. A rigor,
pode-se mesmo conceber uma unidade de LMS com apenas 3 se¢des, onde a secdo IV da Fig.
5.1 nfio existe e nfo hé recirculagio de fluido da saida desta segfio. Ching et alli (1992) ¢
Hotier (1996) compararam unidades de 4 e 3 se¢des para concluir que o emprego de 3 se¢des
ocasiona um rafinado com menor concentragdo de produto e um maior consumo de

dessorvente,

A Fig. 5.2 apresenta 12 leitos de adsorvente, correspondente ao praticado na unidade
tipo Licosep existente no LSRE da Universidade do Porto. Em geral estes 12 leitos tem tido
suficientes para uma boa separagfio nos sistemas estudados por aquela universidade, sendo a
distribui¢io dos mesmos por secdo dependente do sistema em questdo. Assim, a distribuicio
do nimero de leitos por se¢éo (3-3-3-3) mostrada na Fig. 5.2 serve como ilustragio, sendo

apenas uma das muitas possiveis.

A equivaléncia com o processo de LMV pode ser obtida a partir do tempo de rotagfio
(AT) do LMS, isto é, o tempo que as correntes de entrada e saida levam para percorrer todas

as posigdes de leitos e voltar & posigéo inicial, de acordo com a Eq. 5.5:
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us=Lc/AT (3.5)

Onde us ¢ a velocidade do sélido no LMV e Lc € 0 comprimento total do leito (soma

dos comprimentos dos leitos no caso do LMS).

Também no LMS s#o necessérias a especificagio de quatro varidveis além da vazio
de alimentacdo (F). Neste caso serfio especificadas as vazdes de dessorvente (D), rafinado (R)

¢ a vazdo de liquido na Zona 1 (Z1), além do tempo de rotacdo (AT).

Denominando de v a velocidade intersticial de liquido no processo em LMV,
observa-se que a correspondente velocidade para o LMS (v*™°) nfio ¢ numericamente a
mesma pois o sélido, caso estivesse verdadeiramente movendo-se, tenderia a arrastar uma
certa vazdo de liquido em sentido contrdrio ao do movimento deste. Isto corresponde a
afirmar que as vazdes das bombas de circulagio de liquido em processos equivalentes de

LMV e LMS s#o diferentes, de acordo com a relagdo dada pela Eq. 5.6:

VS = MV s (5.6)

Além disso as vazdes que circulam pela bomba de circulagfio no processo em LMS
mudam em fung3o da zona que estd passando por ela a cada tempo. Isto torna necessario um
sistema inteligente que reconhega a vazio adequada em cada tempo ¢ mude a vazio da bomba
de acordo, o que torna ainda mais complexo o projeto de engenharia de uma unidade de LMS.
Pelas razfes expostas, no entanto, o processo de LMS ainda se apresenta vidvel, apesar de sua

complexidade, para sistemas de dificil separac8o.

As definigBes e equacgdes apresentadas neste capitulo serfdo de essencial importincia
na modelagem do processo de LMS a ser desenvolvida a seguir, bem como na comparagfio do

modelo obtido com modelos de LMV desenvolvidos por outros autores.
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5.3. Escolha das Vazoes de Operagio.

O projeto ou operagio de uma unidade de LMS requer o estabelecimento das vazdes
em cada secfio de modo a se atingir a especificagfio desejada. Alguns autores t8m estudado
esta questdo e estabelecido critérios simplificados para esta escolha (Pais et alli, 1997).
Tomando por base a Fig. 5.1, consideremos mais uma vez uma alimentacdo de dois
componentes A e B, sendo A a espécie mais fortemente adsorvida. Em qualquer ponto do
sistema, o fluxo do produto i (i = A ou B) movendo-se para baixo com o sélido é S.q; , onde S
é a vazio de sélido, enquanto que o fluxo do produto i movendo-se para cima com o liguido é

Zici, onde Zi é a vazio de liquido de cada segio 1.

Considerando que cada se¢io no LMS tem sua fungfio especifica, conforme descrito
no item 5.1, verificamos que na secdo I 0 componente mais fortemente adsorvido A deve
mover-se para cima para ser removido como extrato, na secio II o componente B deve mover-
se para cima para ser removido como rafinado, na secdo IIl o componente A deve mover-se
para baixo e na secio IV o componente B deve mover-se para baixo. Assim, os fluxos

liquidos dos componentes podem ser relacionados pelas seguintes equagdes:

Zlc,
>1 57
Sq, 5.7
nd >1 (5.8)
S.q,
2384 (5.9)
Sq,
Zd.c, <1 (5.10)
S.qp

Observe que a Eq. 5.7 pode ser vista como andloga & vazdo de refluxo para a
destilacdo. Se as isotermas sfo lineares, a relagdo gqi/c; € constante e igual ao K; da isoterma.
Neste caso as Eq. 5.7 a 5.10 ficam simplificadas e pode ser proposta uma sistematica para a

escolha das vazdes (SEPAREX, 1994). Para o caso de isotermas mais complexas como as
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tratadas neste trabalho, no entanto, esta abordagem nao é possivel, e as Eq. 5.7 a 5.10 servem
apenas como uma orientagéo preliminar na escolha das vazdes, que devem ser obtidas por um

processo de tentativas.
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6. MODELAGEM DO LEITO MOVEL SIMULADO

6.1. Modelagem do Processo em Leito Mdvel Simulado.

A técnica adotada para a modelagem do processo em LMS foi buscar uma
reprodugio do processo real em que uma série de leitos fixos séo operados em uma condi¢fio
durante um certo tempo, apds o qual as posi¢Oes de dessorvente, extrato, alimentacio e
rafinado mudam para o leito seguinte no sentido do movimento do liquido, conforme descrito
no item 5.2 e Figura 5.2 do capitulo anterior. Esta condicfio de operagio ciclica continua entdo
até que seja alcancado o estado estaciondrio ou um tempo pré-definido. A este tempo de
mudanga nas posi¢des chamaremos “Periodo” , que € igual ao tempo de rotagiio (AT) definido

no Capitulo 4 dividido pelo numero de leitos da unidade.

Serd adotada a convengfo descrita no Capitulo 5 (Figura 5.1) para as denominagfes
das zonas, sendo que para uma unidade de “NLEITO” leitos teremos uma numeragio de leitos
que se inicia no primeiro leito da Zona 1 (leito 1) até o ultimo leito da Zona 4 (leito NLEITO).
Conforme descrito no item 5.2, no LMS € necesséria a especificagio de quatro varidveis além
da vazdo de alimentacfo (F). Neste caso serdo especificadas as vazdes de dessorvente (D),

rafinado (R) e a vazio de liquido na Zona 1 (Z1), além do tempo de rotagio (AT).

O nucleo central do modelo do LMS ¢€, assim, o modelo em leito fixo apresentado no
Capitulo 4, manipulado adequadamente para reproduzir o processo em LMS de acordo com os

seguintes passos:

1. Os perfis iniciais de concentracdes interna e externa aos poros em todos os leitos
sdo conhecidos. Pode-se partir, por exemplo, de uma condigio inicial de

dessorvente puro ou de um perfil conhecido a partir de uma simulagfio anterior.

2. Inicia-se com a adi¢@io de dessorvente no leito 1, que recebe também o liquido
proveniente do leito NLEITO, sendo entfo feito um balango material para
determinar a composi¢io € vazio de alimentac8o para o leito. Calculam-se entdo
as concentracbes de saida e perfis internos no tempo correspondente ao do

proximo passo de integracdo através do programa de leito fixo apresentado no
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Capitulo 4.

3. Calculam-se as concentragdes de saida e perfis de concentragfo para os demais
leitos, procedendo aos balangos materiais de saida de produtos (extrato € rafinado)
e entrada de alimentagio quando necessario. As concentracdes de entrada em cada
leito a serem usadas nestes célculos séo as atuais e nfio as do préximo passo de

integrac@io, que ja estdo sendo calculadas.

4. Concluidos os calculos para todos os leitos, incrementar o tempo com o passo de
integragfo. Continuar calculando com os novos perfis e concentra¢des de entrada
de cada leito j& calculados anteriormente para o préximo passo de integragdo, que

agora sdo atuais.

5. Com o tempo de rotacdo dividido pelo néimero de leitos tem-se o tempo para uma
movimentacéo de mudanga de leito de alimentagdes/retiradas (periodo). Verificar
se este tempo foi alcancado e entfo alterar as posi¢Bes de alimentacdes e retiradas
para os leitos seguintes. Na prética, em termos de programacio em computador,
esta mudanca foi feita mantendo as alimentagdes ou retiradas fixas no mesmo leito
e mudando seu perfil de concentragdes pelo perfil do leito seguinte quando o
tempo de movimentagio for alcangado. Isso corresponde a dizer que a numeragéo
dos leitos adotada na programacio € uma numeragéo de leito simulado, isto €, o
leito 1 serd sempre o primeiro leito da Zona 1, e ndo uma numeragio de leito

fisico, que est4 periodicamente mudando de zona de operagfo.

6. Continuam-se os calculos até que as concentragdes médias de extrato e rafinado
nfio mais variem com o tempo, indicando que um pseudo estado estacionério foi
atingido. O “estado estacionario” atingido nfo é verdadeiro porque durante o
tempo em que as correntes de entrada e saida estdio fixas as concentracfes de
extrato e rafinado estarfio sempre variando, a medida que a composigio do leito
vai sofrendo mudangas. As composi¢bes de extrato e ratinado devem, por isso, ser
sempre as médias de todo o tempo de movimentacdo, calculadas como o
somatério das concentragdes de todos os passos de integragdo em um periodo
dividido pelo niimero de passos de integragfo no periodo. Ao final deste tempo,

caso o pseudo “estado estaciondrio™ tenha sido atingido, os perfis iniciais serfo os
p
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mesmos do inicio do tempo anterior e o ciclo volta a se repetir, permanecendo
entfio constantes as concentracdes médias de extrato e rafinado. Por este motivo
usaremos doravante a denominagio de estado estacionario ciclico para este pseudo

estado estacionario.

7. As concentragdes médias de extrato e rafinado foram recalculadas excluindo o
dessorvente. Esta prética é conveniente pois, conforme ja mencionado no item 5.1,
o dessorvente deve ser posteriormente separado para ser reciclado ao processo de
adsorcfo. As purezas de extrato e rafinado foram assim calculadas também

excluindo o dessorvente.

8. As recuperagdes de extrato e rafinado foram calculadas de duas formas distintas: a
primeira, que chamaremos de “recuperagles calculadas”, baseia-se nas

concentragOes de saida e entrada e nas respectivas vazdes, de acordo com as Eq.

6.1e6.2:
Re = (E-CA®) / (F-Ca) (6.1)
Rp = (R-C5Y)/ (F-Cg") (6.2)

A segunda faz uso apenas das concentragdes de extrato, rafinado e de alimentacio,
o que pode ser desenvolvido facilmente a partir de um balanco material simples
no sistema e expresso nas Eq. 6.3 e 6.4. Chamaremos a estas de “recuperagdes
tedricas”, pois sdo as recuperagdes que seriam teoricamente calculadas pelas Eq.

6.1 e 6.2 caso néio houvessem erros no balango material.

Re = Ca®/ CA™ [(Ca¥- C®Y /(CAE - CaBY] (6.3)

Re =Cs"/ Ca™ [(Co'- Cs5) /(C5* - C5P)] (6.4)

A comparag8o das recuperagdes obtidas pelas duas maneiras prové uma forma de
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se verificar o fechamento do balango material da modelagem, o que é um excelente indicativo

da adequacéo dos modelos e pardmetros numéricos usados.

Com relag8o as concentragdes usadas, observa-se que nos calculos das variagGes
das concentragdes com o tempo estas sdo sempre concentragdes molares (gmol/1), enquanto
que as concentragbes de entrada e saida devem ser expressas em % massica. Esta converséo é
feita, no presente modelo, considerando que a massa especifica do liquido (p)) & constante e

independente da concentracgo, de acordo com a Eq. 6.5.

¢ (gmol/l) = ¢ (% massa)- pi 10/ PM (6.5)

Esta consideragdo de massa especifica constante ¢ bastante aceitivel para sistemas
diluidos e para misturas de hidrocarbonetos cujas massas especificas dos componentes da
misfura sejam muito préximas, como € o caso dos sistemas estudados. Assim, as composigdes
de alimentag8o e dessorvente em % massa devem ser convertidas em gmol/l para os célculos
serem efetuados, devendo ao final ser reconvertidas em % massa para a expressdo dos
resultados. Esta composigfio final em % massa deve, certamente, totalizar em 100 % para

todos os componentes da mistura, a menos que existam erros numeéricos no célculo que

conduzam a um ndo fechamento do balango material, conforme ja discutido no item 4.5.

O modelo até entdo apresentado leva em conta que o volume entre leitos
adjacentes de adsorvente é desprezivel, o que € verdade para a maior parte dos leitos.
Chamaremos a este modelo de LMS ideal. Em situagdes reais, no entanto, é comum que o
volume entre o primeiro e o ultimo leito nfio seja desprezivel, devido a necessidade de
alinhamentos e bomba/compressor para proceder 4 movimentagfio do fluido. Foi elaborado,
assim, um programa em FORTRAN para a solugfio em computador do modelo proposto, cuja

listagem encontra-se no Apéndice B.
6.2. Testes Preliminares do Modelo de Leito M6vel Simulado Ideal.

Foram feitas corridas iniciais com o programa modelo ideal desenvolvido de modo a

verificar o desempenho do mesmo e gerar informagdes para orientar os estudos que serdio
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conduzidos posteriormente, criando critérios de convergéncia e desempenho. Para estas
corridas foi escolhida uma separagfo tipica de p-xileno a partir de uma mistura de p-xileno em
seus isdmeros (o-xileno, m-xileno e etil-benzeno) utilizando p-dietil-benzeno (PDEB) como
dessorvente (Ruthven, 1984). As constantes das isotermas de equilfbrio para estes
componentes a 180°C foram obtidas de Neves (1995) e encontram-se na Tabela 6.1,
juntamente com as concentragbes de alimentacio e dessorvente. A massa especifica e a
viscosidade da mistura foram calculadas admitindo mistura ideal de composi¢io igual a da
corrente resultante da mistura da alimenta¢&io com o dessorvente. Foram usadas para esse fim
as propriedades dos componentes puros obtidas de Daubert ¢ Danner (1985), e os valores

calculados foram massa especifica de 0,724 g/c:m3 e viscosidade de 0,23 cp.

Tabela 6.1. Dados de equilibrio, transferéncia de massa e concentracées de isOmeros de
xilenos e dessorvente (PDEB) a 180°C.

p-xileno o-xileno m-xileno etil-benzeno PDEB

ki-10% (cm/s) 18,28 18,28 18,28 18,28 15,44
ke-10% (cm/s) 13,65 13,65 13,65 13,65 12,20
Qm -10° (gmol/g) 1,2277  1,2277  1,2277 1,2277  0,8001
K (/gmol) 113,15 20,00 24,41 43.77 173,62
Comp. da alimentagdo (%omassa) 23,60 12,70 49,70 14,00 0
Comp. do dessorvente (Yonassa) 0 0 0 0 100
Comp. inicial nos leitos (Yemassa} 0 0 0 0 100

Esta separacgio seria conduzida em unidade tipica como a apresentada na Figura 5.2,
cujas caracteristicas fisicas e vazfes praticadas estdo apresentadas na Tabela 6.2. As
simulagdes foram entfo feitas com pardmetros alfa e beta do polindmio de Jacobi iguais a zero
¢ seis pontos internos de colocagiio ortogonal utilizando um microcomputador com

processador tipo Pentium de 200 Mhz (processador K6 da AMD).
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Tabela 6.2. Caracteristicas dos leitos de adsorcdo e pardmetros de operagido para obtengiio
de perfis de concentracdo do processo em Leito Movel Simulado.

Numero total de leitos 12
Numero de leitos por zona: Zona 1 | 3
Zona 2 3
Zona 3 3
Zona 4 3
Comprimento por leito (cm) 10,5
Didmetro interno do leito (cm) 2,56
Raio equivalente da particula (cm) 0,02746
Porosidade do leito 0,3872
Porosidade da particula (macroporosidade) 0,35172
Massa especifica do sélido (inclui microporos) (g/em®) 2,14438
Vazdes (cm’/min): Alimentacfo 3,00
Rafinado 4,140
Dessorvente 4,276
Extrato 3,136
Zonal 14,638
Zona 2 11,502
Zona 3 14,502
Zona 4 10,362
Tempo de Rotacéo (s) 194

6.2.1. Verificacio do Passo de Integragio.

As corridas foram feitas considerando cada leito sem divisdo, uma vez que seu
comprimento € pequeno. Foram usados ainda seis pontos de colocag8o internos para cada leito
e parametros alfa e beta do polindmio de Jacobi iguais a zero. O primeiro ponto a se verificar €
qual o passo de integracio adequado, o que € feito rodando-se o programa com passos
sucessivamente menores até que os resultados obtidos com passos subsequentes concordem
entre si. Os resultados principais acompanhados nas corridas foram as purezas, expressas em

% massa, e as recuperacdes calculadas e tedricas de extrato e rafinado, também expressas em
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% de acordo com as Eq. 6.1 a 6.4, Como critério para concordincia adotou-se que 0s erros
méaximos nas purezas calculadas nfio deveriam exceder 0,1% e que o erro maximo nas
recuperagdes nio deveria exceder 0,5%, nos resultados obtidos entre passos de integracéo
que s&o pelo menos a metade um do outro. Os valores adotados séo até certo ponto arbitrarios,
mas procuram ser compativeis com a precisfio da pureza requerida por unidades de LMS
industriais e de bancada, da ordem de 0,1% , e com um tempo de computagio razodvel para as

méaquinas atualmente disponiveis.

Adotou-se como padrfio para estas simulactes 10 ciclos de operacfio, sendo um ciclo
definido pelo tempo de rotagdo (AT) do LMS, isto é, o tempo que as correntes de entrada e
saida levam para percorrer todas as posi¢Ses de leitos e voltar & posi¢8o inicial. Os resultados

de purezas e recuperagdes obtidos encontram-se apresentados na Tabela 6.3 para diversos

passos de integracfio, juntamente com os tempos de computagio alcancados. Observa-se

que O critério para concordancia estabelecido foi atingido neste caso para um passo de 0,1 s,
correspondente a um tempo de computagdo em torno de 29 min. A concordéncia entre as
recuperagfes calculada e tedrica foi boa, dentro de um erro menor que 2%, o que indica um
razoavel fechamento do balango material. Lembramos que as concentragdes de saida de cada
leito sdo as de alimentag8o do leito vizinho e que, dessa forma, pequenos erros no balango em
cada passo de integraco tendem a se acumular e “construir” erros maiores ao final de diversos
ciclos de operagio. Conforme discussdo anterior, o resultado mais coerente a ser considerado
no estado estaciondrio ciclico é o das purezas calculadas associadas as respectivas
recuperagdes tedricas, que s8o as correspondentes ao fechamento do balango material. As
recuperagdes calculadas servem assim apenas para se avaliar a qualidade dos resultados em
fungdo dos erros numéricos cometidos em cada caso e nos seus efeitos no fechamento do
balango. Caso se disponham de dados experimentais, estes podem ser usados para sintonizar
os dados de entrada e os pardmetros numéricos usados de modo a reproduzir estes dados

experimentais,

Por outro lado, para situacdes transientes, longe do estado estaciondrio ciclico, os

resultados de recuperacGes calculadas dados pelas Eq. 6.1 ¢ 6.2 é que devem ser considerados.

Capitulo 6 | 77



Modelagem do Leito Movel Simulado

Tabela 6.3. Influéncia do passo de integracio nos resultados calculados pelo modelo de
Leito Movel Simulado ideal,

Passo de Extrato Rafinado Tempo de
Integracio Processamento
(s} Pureza Recuperacio (%) Pureza Recuperagio (%) (min)

(% massa) | Calculada | Tedrica | (% massa) | Calculada | Tedrica
1,0 99,57 94,64 97.85 99,34 102,71 99,87 3
0,2 99,31 93,62 95,62 98,66 101,81 99,80 14
0,1 99,27 93,41 95,27 98,56 101,70 99,78 29
0,02 99,24 93,23 94,98 98,47 101,60 99,77 141

Uma outra forma de se verificar o fechamento do balanco material, conforme ja
discutido, € ver se a composicio final total em % massa (soma de todos os componentes da
mistura) totaliza em 100 %. Esta verificacfo foi feita para o passo de 0,1 s e encontra-se
apresentada na Figura 6.1. Observa-se que o erro maximo cometido nas concentragdes totais €
em torno de 2% nos leitos das Zonas 1 € 3, mas que erros elevados de até 16% podem ser
observados para aqueles situados nas Zonas 2 e 4. Possivelmente estes erros maiores
estio associados aos altos gradientes de concentragfo existentes naquelas zonas. Uma
proposta para se corrigir esta situagdo seria praticar uma normalizacio em todas as
concentragdes (internas e externas aos poros), o que forcaria as concentragdes a fecharem em
100% mas certamente provocaria outras distor¢des nos perfis de concentragdo, o que
novamente teria conseqiiéncias em termos do fechamento do balango. Alternativamente pode-
se praticar uma normalizagio apenas das concentrages externas de saida dos leitos das Zonas
2 ¢ 4, o que corresponde a se admitir que o principal responsavel pelo efeito de as
concentragdes ndo fecharem em 100% seria uma alimentacéo proveniente do leito anterior que
néo fecha em 100%, e seu efeito cumulativo ao longo dos passos de integragfo. Verifiquemos
o efeito destas duas alternativas de célculos no fechamento do balango material ¢ na
concentragdo total, conforme apresentado na Tabela 6.4 e Figura 6.1. O que se observa,
conforme esperado, € que a concentracdo total fecha em 100 % com as normalizacdes, mas

com isso o fechamento do balanco material tende a piorar, aumentando 0s erros entre
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recuperagdes calculadas e tedricas. Assim, de uma maneira geral podemos considerar que a

normalizagdo das concentragdes durante os célculos nfio ajuda a resolver os problemas de

balango material introduzidos por métodos numéricos, devido as distorgGes nos perfis de

concentracdes causadas por esta normalizacdo. Em casos onde os erros no fechamento do

balango material forem inaceitaveis, deve-se buscar a solugo methorando o método numérico,

mediante a divisdo de cada leito em se¢des e ajuste do passo de integrac&o.

Concentrac¢io Total (%)

120

110 +

100

90 4

80

.......

Sem Norm.

Norm, Total

- Norm Zonas 2e 4

Leito

8 8

10 11 12

Figura 6.1. Concentragdo total para 10 ciclos e passo de 0,1s.

Tabela 6.4. Influéncia da normalizacdo das concentracdes durante os cdlculos nos
resultados do modelo de Leito Mdvel Simulado ideal.

Extrato Rafinado
Pureza Recuperacéo (%) Pureza Recuperacdo (%)
(% massa) | Calculada | Tedrica |(% massa)| Calculada | Tedrica
Sem Normalizagdo 99,27 93,41 95,27 98,56 101,70 99,78
Normalizagéio Total 97.98 90,59 9943 99,82 10743 99,37
Normalizacdio Zonas2e4| 97,03 82,95 99,56 99.86 105,00 99,06
Capitulo 6 79




Modelagem do Leito Movel Simulado

6.2.2. Verificaciio do Estabelecimento do Estado Estacionario.

Conforme discutido, um estado estaciondrio verdadeiro, onde as concentragdes em
cada ponto ndio mudam com o tempo, ndo € atingido neste processo porque durante o tempo
em que as correntes de entrada e saida estdo fixas as concentragbes de extrato e rafinado
estardo sempre variando, & medida que a composi¢do do leito vai sofrendo mudangas. O ciclo
de variagGies da composicio de extrato, por exemplo, esta apresentado na Figura 6.2 para o
periodo de 194 s apds o décimo ciclo, para um passo de integracio de 0,1 s. Também neste
caso € necessario o estabelecimento de critérios para se caracterizar o atingimento do estado
estaciondrio ciclico, em termos de valores méximos para as variagdes das concentra¢fes
médias e recuperagbes de extrato e rafinado. Como critério para concordéncia adotou-se,
neste caso, que ¢ erro maximo nas purezas e recuperagdes calculadas ndio deveria exceder
0,05% e que o erro médio nfo deveria exceder 0,01%, entre resultados defasados no tempo
correspondente a 25% do tempo de ciclo. A Tabela 6.5 apresenta os resuitados calculados e os
respectivos erros entre os trés ultimos periodos para diferentes niimeros de ciclos mostrando

que, para o critério adotado, o estado estaciondrio ciclico é atingido em 12 ciclos.

Pureza (%)

0 50 100 180 200

Tempo (s)

H i
i

Figura 6.2. Ciclo de variacdes da composiciio de extrato apds o décimo ciclo.
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Tabela 6.5. Influéncia do numero de ciclos nos resultados calculados pelo modelo de Leito
Movel Simulado ideal,

Ntmero Extrato Rafinado Erro
de Ciclos Méximo/Médio
Pureza Recuperacéo (%) Pureza Recuperagéio (%) (%)
(% massa) | Calculada | Tedrica | (% massa) | Calculada | Tedrica
10 99,27 93,41 95,27 98,56 101,70 99,78 0,18 /0,037
12 99,26 94,14 95,36 98,58 101,83 99,78 0,04/0,010
20 99,26 94,18 95,45 08,61 101,83 99,78 0,01/0,016
30 99,26 94,15 95,46 98,61 101,83 99,78 0,00/0,000

Operacionalmente o estado estacionario pode ser caracterizado também como aquele
em que ndo hd mudanga no perfil de concentragdes dos leitos. Estas concentragdes séo
normalmente tomadas durante curto espago de tempo em torno do tempo de meio de periodo
de cada leito. Foi implementada no programa uma rotina para o calculos destas concentrages
de meio periodo, cujo resultado para o caso em estudo estd apresentado na Figura 6.3. A
convencdo seguida na representacfio da Fig. 6.3 ¢ mostrar a alimentagio ou retirada em cada
leito, significando que a mesma se da antes do leito numerado, de acordo com a Fig. 5.2.
Assim, extrato no leito 4 significa extrato sendo retirado entre os leitos 3 e 4, ao passo que
alimentagfo no leito 7 significa alimenta¢fo entre os leitos 6 e 7. Observe que a posigfo de
retirada de extrato (E), leito 4, corresponde a concentragBes muito baixas dos demais
isdbmeros, ao passo que a posigdo de retirada de rafinado (R), leito 10, corresponde a
concentragdes muito baixas de p-xileno. Observe ainda que as concentragdes de meio perfodo
ndo representam as concentragdes médias no periodo em questdo, que € o que caracteriza o
desempentho da unidade, sendo as concentragdes no meio do periodo usadas apenas para se ter
uma visio completa do perfil dentro das colunas. No perfil tragado na Fig. 6.3 observa-se que
composi¢des elevadas de p-xileno aparecem nas imediagdes dos leitos 5 e 6, que podem estar

acontecendo devido a distorgSes numéricas na solugfo adotada para o modelo.
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Figura 6.3. Perfil de Composicies de Meio Periodo no Leito Mével Simulado apds o Ciclo 20.

6.3. Modelagem do Processo em Leito Movel Simulado com Zona Morta.

O modelo até entfo apresentado leva em conta que o volume entre leitos adjacentes
de adsorvente é desprezivel, o que é verdade para a maior parte dos leitos. A unidade real de
LMS, no entanto, apresenta urna peculiaridade que € a presenca da bomba de circulaco entre
o ultimo e o primeiro leito, o que representa um volume ndo desprezivel que influi no
desempenho da mesma. Uma proposta para implementar este elemento no modelo é criar um
artificio matematico onde s&o guardados os dados de concentragdes de saida do Gltimo leito,
durante o tempo de residéncia da vazio média de circulacio no volume da zona morta. Um
contador fica continuamente verificando qual o leito que esté alimentando a zona morta e qual

estd sendo alimentado por ela a cada instante, atribuindo assim valores adequados de
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concentracio & alimentacfio de cada leito. Observa-se que para passos de integracdo muito
pequenos, o nimero de valores de concentragiio de saida do tiltimo leito durante o tempo de
residéncia acima mencionado cresce muito, com concentragbes que eventualmente variam
muito pouco de um tempo para o imediatamente posterior. Por essa razfio tentou-se adotar um
perfil tipo “escada™ para estas concentragdes na zona morta, de modo que uma mesma
concentracdo repete-se um certo nimero de vezes antes que seja substituida por outra ao longo
da zona morta. O melhor nimero de divisbes da zona morta (e o numero de repeti¢des
correspondente) sera buscado através de testes no programa, de modo a garantir a

confiabilidade dos resultados com o menor esfor¢o computacional possivel.

Em termos de programacéo em computador, este perfil tipo “escada” foi simulado
por um algoritmo como se segue, o que também pode ser observado na listagem do programa
no Apéndice B.

c
¢ calculo do nimero de divisGes da zona morta
c

TD = VDEAD/ZONAM*60

NTD =INT(TD/XT)

NRPTD = INT((NTD-1Y/NNTD+1)

NTD = INT(NTD/NRPTD+0.5)

NTTD = NTD*NRPTD

Neste algoritmo o tempo de residéncia na zona morta (TD) ¢ calculado pela divisdo
do volume da zona morta (VDEAD) pela média aritmética das vazdes que circulam na zona
morta durante o ciclo (ZONAM), e o niimero de divisdes da zona morta € calculado entdo a
partir do nimero maximo de divisdes (“degraus™) permitido (NNTD), fornecido como dado de
entrada do programa. Assim, tomando como exemplo os dados da Tabela 6.2, a vazio média
na zona morta é de 12,751 ¢m’/min. Admitindo um volume da zona morta de 19,5 cm’ e um
numero maximo de 30 divisGes na zona morta temos um tempo de residéncia de 91,76 s. O
mimero de divisdes da zona morta (NTD) € inicialmente calculado como 917 para um passo
de 0,1 s, € o namero de repeticBes de cada concentragdo (NRPTD) € entfio calculado como
31. O numero de divisGes da zona morta (NTD) € entéo recalculado como 30, coincidente com
o niimero maximo permitido neste caso. O nimero de pontos de concentragfo, considerando
as repeti¢des, é entdio de 930, proximo do ideal que seria 917. Nesse caso sobrariam 13 pontos

de concentracio a cada 91,76 s que seriam alimentados indevidamente, ¢ que tendem a se
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acumular durante o tempo total do processo. Assim, para 20 ciclos, cujo tempo de rotagdo é de
2328 s, temos um tempo total de 46560 s e um actmulo de 6596 pontos de concentragfo. Isso
corresponde a um deslocamento de 7 leitos na zona morta, o que nfio é aceitdvel.
Verifiquemos posteriormente o efeito que essa aproximacfo ocasiona no desempenho

calculado para o processo.

Observa-se também que o estado estaciondrio ciclico, na presenca de uma zona
morta, ndo se caracteriza por uma repeti¢io do ciclo de concentragdes a cada periodo como no
caso do modelo ideal, mas em uma repeti¢io a cada ciclo das alimentagGes e retiradas (tempo
de rotagdo). Isto se da porque a posigio da zona morta ¢ fisicamente estética, definida pelo
volume da linha e bomba que interligam o primeiro e ltimo leito, sendo que esta zona morta
sO volta a alimentar o primeiro leito da segdio I apés um ciclo completo. Dessa forma, as
purezas e recuperacOes calculadas neste caso devem ser as médias no ciclo, e ndo as médias no
perfodo como praticado no modelo ideal. O critério para estabelecimento do estado
estacionario no caso com zona morta também muda, pois a Unica comparagdo pertinente entfio
€ entre resultados de ciclos vizinhos. Como critério para concordincia adotou-se, neste caso,
que o erro maximo nas purezas € recuperagdes calculadas nfo deveria exceder 0,2% e que o

erro médio ndo deveria exceder 0,04%, entre resultados de ciclos vizinhos.

Verifiqguemos a influéncia da zona morta na separagdo proposta no item 6.2
Tipicamente uma unidade de bancada como a descrita no item 6.2 tem volume de zona morta
em torno de 3% do volume total dos leitos de adsorvente, 0 que corresponde a um volume de
19,5 ml em nosso caso. Observemos a influéncia desta zona morta no desempenho do
processo e dimensionemos o melhor nimero de divisdes da zona morta, admitindo que o
passo de integrac8o de 0,1 s anteriormente obtido continua vélido. Adotou-se inicialmente
uma divis@io da zona morta em 30 degraus de concentragdes. A Tabela 6.6 apresenta os
resultados calculados e os respectivos erros entre os dois Ultimos ciclos para diferentes
nimeros de ciclos mostrando que, para o critério adotado, o estado estacionario ciclico é
atingido em 20 ciclos, um tempo mais longo que o observado na auséncia de zona morta.
Como era de se esperar, a presenca da zona morta tende a tomar menos eficiente o

desempenho da unidade, com acentuada diminui¢fo na pureza do extrato.
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Tabela 6.6. Influéncia do niimero de ciclos nos resultados calculados pelo modelo de Leito
Movel Simulado com zona morta. Resultados médios no ciclo para 30 divisdes na zona
moria,

Numero Extrato Rafinado Erro
de Ciclos Méximo/Médio
Pureza Recuperagéo (%) Pureza Recuperacéo (%) (%)
(% massa) | Calculada | Tedrica | (% massa) | Calculada | Tedrica
5 96,23 114,70 99,86 95,96 90,10 98,79 14,99 /3,19
10 80,17 105,70 99,93 99,98 91,83 92,37 2,81/1,10
15 75,49 101,60 99,94 99,98 92,05 89,98 0,28/0,08
20 74,96 101,10 99,94 99,98 92,11 89,69 0,06 /0,02
30 74,70 100,90 99,94 99,98 92,14 89,54 0,01/0,00

A Tabela 6.7 apresenta os resultados calculados a cada trés periodos e os resultados
médios para o ciclo 20. Observam-se variagdes acentuadas nas purezas e recuperacdes ao
longo do ciclo, sendo que as menores purezas de p-xileno ocorrem nos trés ltimos periodos
(nmimeros 10, 11 e 12) em funcfo de os leitos de retirada de extrato estarem serem alimentados

mais de perto pela zona morta.

Investiguemos agora o efeito do nimero de divisdes da zona morta nos resultados, de
modo a confirmar a adequacdo ou néio do perfil de concentragbes em “escada” para a zona
morta. A Tabela 6.8 apresenta os resultados calculados para 20 ciclos para diferentes nimeros
de divisdes da zona morta. Adotando como critério para concordincia o mesmo adotado
anteriormente, observa-se que a divisdio da zona morta em 20, 30, 40 e 60 secbes de
concentragdes dd resultados ligeiramente diferentes, e que o ndo emprego do perfil em
“escada” - 0 que corresponde ao uso de 917 pontos de concentracdo dentro da zona morta —
fornece um resultado um pouco diferente e mais confiavel. Dessa forma, consideramos ndo
recomendavel o uso do perfil em “escada” para a definicdio das concentragdes da zona morta.
O emprego do perfil em “escada” so se justificaria em casos de estudos com passos de
integracdo muito pequenos, onde a meméria de mdquina disponivel nfio permitisse uma

abordagem mais rigorosa, quando se teria entfdo um resultado aproximado.
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Tabela 6.7. Influéncia da Zona Morta nos resultados calculados pelo modelo de Leito
Movel Simulado ideal. Resultados para o ciclo niimero 20 e para 30 divisdes na zona morta.

Erro
Nimero Extrato Rafinado Maximo/Médio
do em relacdo ao
Periodo ciclo anterior
no Ciclo
Pureza Recuperagio (%) Pureza Recuperagéo (%) (%)
(% massa) | Calculada | Tedrica | (% massa) | Calculada | Teédrica
3 77,26 98,07 99,91 99,97 104,10 90,92
80,08 84,50 99,96 99,99 81,91 92,32
9 82,29 76,92 99,94 99,98 96,08 93,36
12 72,00 120,40 99,93 99,98 101,60 87,99
Médiano | 74,96 101,10 99,94 99,98 92,11 89,69 0,06 /0,02
Ciclo

Tabela 6.8. Influéncia do ntimero de divisées da zona morta nos resultados calculados pelo
modelo de Leito Movel Simulado com zona morta. Resultados médios no ciclo numero 20.

Nimero Extrato Rafinado Emro
de Méximo/Médio
Divisdes | Pureza Recuperacio (%) Pureza Recuperaciio (%) (%)
(% massa) | Calculada | Teorica | (% massa) | Calculada | Tedrica
20 76,31 101,20 99,93 99,98 92,77 90,42 0,05/0,020
30 74,96 101,10 99,94 99,98 92,11 89,69 0,06 /0,020
40 74,88 101,13 99,94 99,98 92,07 89,64 0,06 /0,025
60 74,11 101,10 99,94 99,98 91,68 89,22 0,06/0,015
917 73,59 101,00 99,94 99,98 91,42 88,92 0,06/0,018

A Tabela 6.9 apresenta os resultados calculados a cada trés periodos e os resultados

médios para o ciclo 20 no caso do ndo emprego do perfil em “escada™ (917 pontos de
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concentracfio). Observam-se as mesmas variagdes nas purezas e recuperagdes ao longo do
ciclo ja anteriormente mencionadas. Mais uma vez as menores purezas de p-xileno ocorrem
nos trés ultimos periodos (ntimeros 10, 11 ¢ 12) em fumcdo de os leitos de retirada de extrato

estarem serem alimentados mais de perto pela zona morta.

Tabela 6.9. Influéncia da Zona Morta nos resultados calculados pelo modelo de Leito
Movel Simulado. Resultados para o ciclo ndmero 20 e para 917 pontos de concentracdo na
zona morta,

Erro
Numero Extrato Rafinado Méximo/Médio
do em relacdo ao
Periodo ciclo anterior
no Ciclo
Pureza Recuperagéo (%) Pureza Recuperagéo (%) (%)
(% massa) | Calculada | Teérica | (% massa)| Calculada | Tedrica
3 76,13 98,19 99,91 99,97 103,90 90,33
6 79,17 84,27 99,96 99,99 80,75 91,88
9 81,54 76,51 99,94 99,98 95,56 93,01
12 70,41 120,60 99,93 99,98 101,30 87,03
Médiano | 73,59 101,00 99,94 99,98 91,42 88,92 0,06/0,018
Ciclo

Os perfis de concentragSes de meio periodo estéio apresentados na Fig. 6.4, para a
zona morta com 917 pontos. A observagdo desta figura em comparagio com a Fig. 6.3, que d4
o perfil para o caso ideal sem zona morta, mostra que as posi¢des de retirada de extrato e de
rafinado nfio t8m mais composi¢cdes baixas dos isbmeros indesejaveis. Por exemplo, observa-
se claramente uma baixa concentragdo de p-xileno e um elevado teor de etil-benzeno
(indesejavel) no ponto de retirada de extrato, leito 3.

Durante os testes com o LMS com zona morta percebeu-se que em situagdes onde as
condi¢des de operacio ou de projeto estio muito longe das 6timas, pode ocorrer de a presenca
da zona morta melhorar o desempenho do processo, o que ndo significa que a presenca da

zona morta favoreca o mesmo, ¢ claro.
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Figura 6.4. Perfil de Composi¢des de Meio Periodo no Leito Movel Simulado com Zona Morta
apos o Ciclo 20,

6.4. Modelagem do Processo em Leito Movel Simulado com Zona Morta e Atraso.

Algumas formas de se minimizar o efeito da zona morta no desempenho do processo
de Leito Movel Simulado tém sido propostas. A SEPAREX propde, em uma série de patentes,
expedientes como a minimizagfo do tamanho da zona morta (SEPAREX, 19952) e o aumento
da vazio de circulagdo (SEPAREX, 1995b). A diminui¢3o do tamanho da zona morta é uma
solugdo Obvia mas nem sempre possivel, uma vez que a circulagio de liquido nos leitos de
adsorvente exige pelo menos um equipamento de bombeamento com o correspondente
alinhamento, entre o primeiro e o Ultimo leito. O aumento na vazio de circulagdo nem sempre
corresponde também a uma solugfio viavel, uma vez que este aumento € limitado ao

equipamento de bombeamento empregado e, com © seu aumento, aumenta também o tamanho
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da zona morta. Além disso aumentam os custos de energia do processo. Uma terceira solucio
proposta (SEPAREX, 1995c) consiste em promover um atraso na mudanga de posi¢hes de
entrada e saida de extrato, alimentagfo, rafinado e dessorvente apds sua passagem pela zona
morta. A duragio deste atraso € a do tempo de residéncia da vazéio média de circulacfio no
volume da zona morta. Este atraso é praticado na unidade Licosep da SEPAREX e sera

investigado em detathes a seguir.

Para melhor entender o raciocinio a seguir tomemos a Fig. 5.2 e suas se¢bes de
separagfo: secdo I, entre a entrada de dessorvente e a retirada de extrato, com vazio Z1I; segdo
II, entre a retirada de extrato ¢ a entrada de alimentacdo, com vazfio Z2; secéo III, entre a
entrada de alimentag&o e a retirada de rafinado, com vazio Z3, e a segéio VI, entre a retirada de
rafinado e a entrada de dessorvente, com vazdo Z4. Conforme mencionado anteriormente, o

equipamento de recirculagdo de liquido introduz um volume morto Vp, o qual provoca um

atraso na concentragéo que deixa o Ultimo leito (leito 12 na Fig. 5.2) e alimenta o primeiro
leito. Para computar o efeito deste volume morto pode-se calcular um tempo morto médio tp
levando em conta as sucessivas posigdes do equipamento de bombeamento nas segdes 1, I, III

eIV, de acordo com a Eq. 6.6.

(= Vo (6.6)
b (Zl+22+23+24)
4

Se tp ndo for negligencidvel (maior que alguns pontos percentuais do periodo de
mudanga de alimentagGes/retiradas), o volume morto pode afetar o desempenho da unidade,
por exemplo diminuindo a pureza dos produtos, conforme observado no item anterior. A
proposta da SEPAREX ¢ que esse efeito pode ser minimizado através de uma mudanca
apropriada das posi¢des de retiradas e alimenta¢Bes, que ndo serdo mais transladadas ao

mesmo tempo: as linhas de retiradas ¢ alimenta¢Ses que tiverem passado pela tultima coluna,

durante um determinado ciclo, serfio mudadas com um atraso igual a tp.

Como exemplo tomemos a Fig. 5.2, com configuracio inicial (D1, E4, F7, R10), isto

¢, dessorvente entra no leito 1, extrato sai entre os leitos 3 e 4, alimentac8o entra no leito 7 e
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rafinado sai enﬁe os leitos 9 e 10. No inicio do ciclo todas as 4 linhas mudam de posicdo ao
mesmo tempo a cada novo periodo, até que a linha de rafinado atinja a posicio 12, isto é, entre
os leitos 11 e 12. A configuracfio do sistema entfio é (D3, E6, F9, R12). A partir deste tempo
as posi¢des de dessorvente, extrato ¢ alimentacdo sdo movidas simultaneamente no inicio de
cada novo periodo, enquanto que a posi¢o do rafinado ¢ mudada com um atraso tp para

compensar o volume morto entre o leito 12 e o leito 1.

A linha de alimentag8io € a préxima a atingir a posi¢dio 12. A partir deste ponto ela
seré mudada ao mesmo tempo que a linha de rafinado, com um atraso tp , enquanto que as
linhas de dessorvente e extrato ainda sfio movidas no inicio de cada novo periodo. E assim por
diante.

A linha de dessorvente € a tltima a atingir a posi¢do 12, e serd mudada para a posicio
I com o atraso tp. Todos os pontos de alimenta¢les ¢ retiradas, entfo, estdo de volta a suas
posigdes iniciais simultaneamente com um atraso tp e um novo ciclo recomega. Observe que o
ciclo neste caso ndo dura mais AT como no caso ideal, mas AT+tp , onde AT € o tempo de

rotagdo.

Este atraso foi implementado ao programa de simulagdo com zona morta, na forma
de varidveis que controlam a posi¢éo de cada linha no periodo e no ciclo do processo, sendo as

linhas de alimentacSes e retiradas mudadas adequadamente. A listagem do cédigo em

FORTRAN encontra-se no Apéndice B.

O programa com atraso foi entfio testado para o mesmo caso testado anteriormente
com zona morta. De acordo com a teoria aqui exposta, seria esperado um desempenho do
processo superior ao observado no caso com zona morta, e que o comportamento da unidade a
aproximasse do desempenho obtido no caso ideal, sem zona morta. Surpreendentemente,
porém, os resultados ndo foram os esperados. A Tab. 6.10 apresenta estes resultados para 10
ciclos, onde o estado estaciondrio ciclico ja teria sido atingido de acordo com o critério
adotado. A pureza de extrato atingida foi de apenas 51,70 %, resultado pior que o obtido com
a zona morta. O processo foi simulado até o ciclo 20 e os resultados foram similares, com
pureza de extrato de 51,66% , mostrando que 0 estado estacionario ciclico j4 havia realmente

sido alcangado.
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Tabela 6.10. Resultados calculados pelo modelo de Leito Movel Simulado com zona morta e
atraso. Resultados para o ciclo nimero 10 e para 917 pontos de concentracio na zona
moria.

Erro
Numero Extrato Rafinado Méximo/Médio
do em relagfo ao
Periodo ciclo anterior
no Ciclo
Pureza Recuperacgfio (%) Pureza Recuperagéio (%) (%)
(% massa) | Calculada | Teérica | (% massa)| Calculada | Teorica
3 46,75 111,60 99,90 99,95 62,63 64,85
6 60,98 100,90 97,84 99,18 120,30 80,66
9 67,27 80,74 69,32 90,43 125,70 89,58
12 86,51 13,27 99,27 99,76 37.52 95,22
Médiano | 51,70 81,56 83,05 93,56 82,43 76,04 0,07/0,038
Ciclo

Algumas explicagbes podem ser buscadas para este desempenho contrério ao
esperado, mas nenhuma delas é ainda conclusiva. A légica da programacfo foi verificada e
nfo parece haver qualquer falha nas mudangas das posicSes de alimentacdes e retiradas, de
acordo com o procedimento indicado. Ha a possibilidade de que oscilagdes numéricas levem a
este resultado inesperado. Por outro lado ¢ ainda possivel que o desempenho com atraso seja
pior neste caso especifico. Salientamos ainda que nfio foi encontrada na literatura qualquer

referéncia ao assunto, além da citada patente.

Face as ddvidas levantadas pelos resultados obtidos, admitiremos a priori que na
unidade Licosep, onde é praticado o atraso, esta pratica pode melhorar os resultados da
unidade, tendendo a minimizar os efeitos da zona morta e levando o desempenho da unidade
para proximo do ideal, sem zona morta. Assim, os estudos de aplicacdes da modelagem do
Leito Movel Simulado do capitulo a seguir serdo desenvolvidos usando principalmente o

programa ideal, sem zona morta, quando a unidade for a Licosep.
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6.5. Guia Geral Para Estudos de Casos.

Em fun¢fo dos testes com os modelos realizados neste capitulo propde-se a seguinte

orientacdo para o estudo de casos utilizando estes modelos:

1.

Rodar inicialmente com pardmetros alfa e beta do polindmio de Jacobi iguais a zero e com
6 pontos internos de colocagdo ortogonal para cada leito. Este numero de pontos de
colocagdo podera permanecer fixo, uma vez que ja foi demonstrado por Neves (1995) ser
um numero Otimo. No caso da existéncia de zona morta, nfo adotar o perfil de

concentragbes em escada, preferindo utilizar todos os pontos de concentragdes disponiveis.

. Verificar o passo de integracdo adequado rodando 10 ciclos para passos diferentes,

adotando o maior passo que atenda ao critério de concordncia estabelecido.

. Verificar a condi¢io do estado estacionario ciclico calculando o processo para diferente

nimero de ciclos, com o passo adotado, até que se alcance uma concordéncia entre ciclos

ou periodos de acordo com o critério estabelecido.

. Se hé disponibilidade de dados expenimentais, ajustar alfa e beta do polindmio de Jacobi

para melhor refletir estes dados. Também podem ser usados como parémetros de ajuste 0s
coeficientes de transferéncia de massa e de dispersfo axial, admitindo-se que so
pardmetros empiricos que podem apresentar desvios com relagfio as previsdes das Eq. 4.26
a 4.29. Havendo ou nfo dados experimentais, ¢ interessante realizar um estudo de
sensibilidade destes pardmetros para verificar sua influéncia nos resultados e visualizar a

extensdo de possiveis erros cometidos.

. Avaliar a qualidade da simulagéo por dois critérios:

e as recuperagdes calculadas e tedricas devem concordar;

e asoma das concentragdes deve ser 100%.

6. Caso a qualidade da simulagfo seja insatisfatoria, deve-se buscar um melhor ajuste dos

métodos numeéricos empregados. Para isso, deve-se tomar ¢ perfil de concentracdes
obtidos no estado estaciondrio ciclico e rodar o programa que faz a normalizagdo total das
concentracdes por apenas um periodo, de modo a se obter um perfil proximo do

pretendido mas coerente em termos de as concentragdes totais fecharem em 100%.
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Selecionando entdo aqueles leitos em que a soma das concentragtes mais se distanciou de
100%, buscar um ajuste numérico utilizando o programa que calcula o balango material
para o leito fixo descrito no Capitulo 4. Dessa forma pode-se identificar o nimero de
secdes em que o leito deverd ser dividido, os pardmetros alfa e beta e o passo de integracio
mais adequados para o caso em estudo. Ao se utilizar o programa que calcula o balanco
material para o leito fixo deve-se alimentar cada leito com a concentragdio do meio do
periodo do leito anterior ao estadado, durante o tempo de um periodo, verificando nestas

condi¢des o erro percentual cometido no fechamento do balango material.
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7. APLICACOES DO SIMULADOR DE LEITO MOVEL SIMULADO

7.1. Planejamento Experimental para Testes em Unidade de Bancada.

O modelo de Leito Movel Simulado desenvolvido foi usado para o planejamento
experimental de testes a serem realizados em unidade de bancada existente no Laboratory of
Separation and Reaction Engineering da Universidade do Porfo, Portugal, no periodo de
janeiro-fevereiro/96. Para tanto foi utilizado o modelo ideal (sem zona morta), uma vez que o
atraso na mudanca das alimentagOes e retiradas praticado na unidade existente tende a
minimizar ¢ efeito na zona morta, recompondo o perfil ideal. O planejamento experimental
néo foi feito de acordo com critérios mais rigorosos de estabilidade estabelecidos no Capitulo
6 porque o programa ainda no havia sido suficientemente testado na ocasido, mas da uma boa

idéia do potencial do mesmo em aplica¢bes como estas,

Inicialmente os estudos tinham como objetivo obter as condi¢des para promover a
separa¢io de uma mistura bindria de p-xileno € m-xileno a temperatura de 180°C tendo como
dessorvente o p-dietilbenzeno (PDEB), tomando como ponto de partida as colunas cheias de
dessorvente. Apods diversos testes com o programa as condigdes para a separacio foram
selecionadas de acordo com os dados apresentados nas Tabelas 7.1 e 7.2. Os dados do

adsorvente ¢ de equilibrio de adsorgéo foram obtidos de Neves (1995).

Tabela 7.1. Dados de equilibrio e transferéncia de massa de xilenos e dessorvente a 180°C.

p-xileno m-xileno PDEB
ki -10* (corvs) 34,95 34,95 29,52
ke -10% (cr/s) 23,71 23,71 21,19
Ky -10% (crov/s) 8,01 8,01 6,97
Gm -10° (gmol/g) 1,2277 1,2277 0,8001
K (Vgmol) 113,15 24,41 173,62
Comp. micial nos leitos (Yemassa) 0 0 100
Comp. da alimentac@o (Y%massa) 23,6 76,4 0
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Tabela 7.2. Caracteristicas dos leitos de adsorgdo e parimetros de operagio para obtengio
de perfis de concentracdo do processo em Leito Movel Simulado.

Numero total de leitos 12
Numero de leitos por zona: Zona 1 2
Zona?2 5
Zona 3 3
Zona 4 2
Comprimento por leito (cm) 10
Didmetro interno do leito (cm) 2,6
Raio equivalente da particula (cm) 0,0275
Porosidade do leito 0,3384
Porosidade da particula (macroporosidade) 0,35172
Massa especifica do sélido (inclui microporos) (g/cm?) 2,14438
Vazdes (cm’/min): Alimentac¢do 5,00
Rafinado 7.84
Dessorvente 6,835
Extrato 3,995
Zona | 13,939
Zona?2 9,944
Zona 3 14,944
Zonad 7,114
Tempo de Rotagéio (Periodo) (s) 2376

Os principais pardmetros numéricos adotados na simulacfio foram passo de
integragdo no tempo de 1s e 8 pontos de colocagdo total por leito. O desempenho esperado
para a separagfo, com os pardmetros selecionados, encontram-se na Tab. 7.3, com a pureza de
p-xileno em torno de 100,00%. Verifica-se boa concordéncia entre as recuperagdes tedricas e
calculadas, com um desvio méximo de 3,4%, indicativo de um razodvel fechamento do

balanco material da simulac3o.
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Tabela 7.3. Planejamento Experimental, Purezas e recuperacdes calculadas pelo modelo de
Leito Movel Simulado ideal para 10 ciclos de operagdo.

Numero Extrato Rafinado Erro
de Ciclos Maximo/Médio
Pureza Recuperacio (%) Pureza Recuperacdo (%) (%)
(% massa) | Calculada | Tedrica | (% massa) | Calculada | Teodrica
10 100,00 92,92 94,89 98.45 103,40 100,00 0,02/0,003

Os perfis de concentrag@o ao longo dos ciclos de rotagfio estdio apresentados na Fig.
7.1, onde se pode verificar que as concentragdes de p-xileno e de m-xileno nio mudam a partir

do ciclo mimero 10. Observe que o perfil de concentragdes de m-xileno é quase que

instantaneamente atingido, a0 passo que o de p-xileno vai evoluindo lentamente através dos
ciclos até atingir a estabilidade ciclica em torno do ciclo 10. Isso se da porque o p-xileno € a
espécie mais fortemente adsorvida ficando pois, inicialmente, mais retida no interior do
adsorvente. Observe ainda que no ponto de retirada de extrato (E) a concentragdo de p-xileno é
alta € a de m-xileno ¢ praticamente nula, o inverso ocorrendo no ponto de retirada de rafinado
R).

Uma evolugdo das concentragdes e recuperagdes de extrato e rafinado esperadas com
0 tempo estid mostrada nas Fig. 7.2 ¢ 7.3 , dando uma mostra do potencial do programa para a
simula¢do de situacSes dindmicas. Observa-se mais uma vez que apés cerca de 10 ciclos pode-
se dar como atingido o estado estaciondrio ciclico. O tempo de processamento de 10 ciclos em
uma estagéo de trabalho RISC com velocidade em torno de 100 MHz foi de aproximadamente

15 min,
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Figura 7.1. Perfis de concentracdo ao longo dos ciclos de rotagiio do

Capitulo 7

160



Aplicagdes do Simulador de Leito Movel Simulado

Figura 7.1.(continuacdo) Perfis de concentracdo ao longo dos ciclos de rota¢do do
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Figura 7.2. Evolugio da concentragdo e recuperagdo de extrato ao longo do tempo do
processo em Leito Movel Simulado.
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Figura 7.3. Evolucdo da concentragio e recuperacio de rafinado ao longo do tempo do
processo em Leito Movel Simulado

Procedeu-se também a um estudo de sensibilidade da vazio de rafinado sobre o
desempentho do processo (pureza e recuperagdo de extrato), mantendo-se todas as demais
condigbes conforme as Tabelas 7.1 e 7.2, cujo resultado estd apresentado na Tabela 7.4.
Observa-se que quanto maior a vazéo de rafinado maior a pureza do exfrato mas menor a sua
recuperaciio, havendo um valor 6timo que representa um compromisso entre estes dois

parimetros de desempenho. Observa-se também que pequenas mudancas de vazio implicam
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em relativamente grandes alteragdes na pureza do extrato, dai a importancia de um perfeito

controle de vazdes neste processo.

Tabela 7.4. Estudo de sensibilidade da vazdo de rafinado sobre o desempenho do processo.

Concentracéo de p-xileno no Recuperacio de p-xileno no

Vazio de rafinado (cm*/min) extrato (% massa) ¢ extrato (%)
7,75 89,11 96,00
7,80 93,70 95,45
7,81 94,87 95,34
7,82 96,23 95,24
7,83 97,75 95,13
7,84 99,65 95,04
7.85 100,00 94,37

(1) Excluindo o dessorvente

A realizacfo dos experimentos planejados, porém, néo foi bem sucedida. O primeiro
problema ocorreu em fungfo de limitagcdes na temperatura de operacio da unidade disponivel,
cujo valor maximo de operagfio era de 60°C. Este valor é bastante abaixo do pretendido,
podendo causar uma diminuicfio nos coeficientes de transferéncia de massa. Ainda assim o
planejamento experimental foi refeito para a temperatura de 60°C, utilizando as constantes das
isotermas ¢ os coeficientes de transferéncia de massa estimados para aquela temperatura. No
entanto, nenhuma separagdo foi observada nas condigBes previstas pelo programa. A questio
era entdo esclarecer se a separagiio ndo ocorreu em fungio de condigdes inadequadas de
operagfio do processo de leito mével simulado, ou se foi devido a uma impossibilidade de o
sistema efetuar a separagio. Para responder a esta questfio foi feita uma corrida de pulso
abrindo o ciclo da unidade, fazendo-a operar como um leito fixo. O resultado desta corrida de
pulso foi que nenhuma separagfo foi observada, evidenciando a impossibilidade de o sistema
efetuar a separagio. O procedimento completo de ativagio de nova carga de adsorvente e
carregamento dos leitos foi mais uma vez feito e pela segunda vez nenhuma separagéo foi

observada. A esta ocasifio nfio havia mais tempo hébil para se esclarecer os motivos do
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insucesso, e tivemos que optar por testar o modelo de leito mdvel simulado desenvolvido com
outros dados ja levantados anteriormente na mesma unidade. Foram levantadas as seguintes

possibilidades para explicar o insucesso da separa¢do dos xilenos pretendida:
1. Baixos coeficientes de transferéncia de massa em fungfo da baixa temperatura;
2. Seletivaciio inadequada do adsorvente;

3. Impossibilidade de os componentes do sitema penetrarem nos microporos do
adsorvente na temperatura de operagio, principalmente o p-dietil-benzeno que tem

maior tamanho molecular.

4. Dificuldade em se expulsar todo o ar dos leitos de adsorvente, o que pode ter
causado obstrugdo dos poros ¢/ou caminhos preferenciais nos leitos, dificultando a
separacdo. Essa dificuldade podia ser observada a oltho nu, uma vez que bolhas de
ar podiam ser vistas nos leitos. Uma solucdo para futuros testes seria fazer um
vécuo nas colunas antes de proceder ao carregamento do adsorvente, o que exige

um planejamento adicional e equipamentos especiais.

Assim, decidiu-se por testar o programa € o modelo desenvolvidos com um outro
sistema cujos dados foram levantados nesta unidade. A escotha do sistema recaiu na separagio

dos enantidmeros 1,1’-Bi-2-Naphthol (Pais et al., 1997) e sera tratada no item seguinte.
7.2. Verificagio da Separacio Enantiomeros 1,1’-Bi-2-Naphthol.

A separacio de enantibmeros 1,1°-Bi-2-Naphthol em leito moével simulado foi
conduzida experimentalmente em unidade piloto conforme dados apresentados por Pais et alli
(1997) que também fizeram simulacdes do processo com base em um modelo de leito mével
verdadeiro. Sera verificada a adequagio do modelo desenvolvido neste trabalho & reprodugéo

dos dados obtidos por Pais et alli.
7.2.1. Isotermas de Adsorgio.

As isotermas usadas por Pais et alli foram do tipo bi-Langmuir (ver Eq. 3.12) e
encontram-se apresentadas nas Eq. 7.1 e 7.2 para as espécies A (rafinado) e B (extrato). A
espécie A é mais fracamente adsorvida e ird compor o rafinado, enquanto que a espécie B,

mais fortemente adsorvida, ird compor o extrato. No estudo realizado por Pais et alli as
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unidades de concentragio no liquido séio em g/l de solugéo e as de concentragéo no solido sdo

expressas em g/l de adsorvente.

2,69C, 0,10C,
9= + .1
1+0,0336C, +0,0466C, 1+C,+3C,
3,73C, 0,30C,
95 + (7.2)

~1+0,0336C, +0,0466C, 1+C,+3C,

Estas isotermas foram convertidas para a forma usada neste trabalho, a isoterma de
Langmuir monocomponente (Eq. 3.4), através do célculo das concentragBes no sélido (q) para
diversas concentragdes de A monocomponente ¢ de B monocomponente no liquido usando as

Eq. 7.1 e 7.2, seguido de uma conversio em unidades adequadas e de uma regressdo linear dos

valores de concentracio no sélido (q) e concentracio no liquido (¢) obtidos, de acordo com a
Eg. 3.6 e os procedimentos indicados oportunamente no Capitulo 3. Na conversdo de unidades
foi usada uma massa especifica aparente das particulas de adsorvente igual a 1,3 g/em® , valor
estimado em fungéo do tipo de adsorvente usado. Os valores calculados usando as Eq. 7.1 ¢
7.2 e os obtidos apds a regressfo estdo apresentados na Tabela 7.5. Observa-se que o erro
médio cometido nos valores de q4 foi de 0,65% e em qp foi de 2,10% , valores aceitaveis,
com um coeficiente de regressfio (R-Quadrado) de 0.999986. O erro méximo cometido nos
valores de q4 foi de 0,9% e em gg foi de 2,69%. Um grafico das isotermas de adsorcfio dos
enantidmeros A e B calculadas pelas Eq. 7.1 e 7.2 e calculadas a partir dos valores de

constantes de equilibrio obtidas com a regressdo linear ¢ mostrado na Fig. 7.4.

Os parfmetros das constantes de equilibrio (K) obtidas da regressdo estio na Tabela
7.6. Estas constantes de equilibrio obtidas a partir de dados monocomponentes podem ser
usadas sem problemas para a predi¢do do comportamento multicomponente através da Eq.
3.8, conforme ja demonstrado por Neves (1995). Quanto & constante da isoterma adotada para
o dessorvente, verifica-se que a simulacdo realizada por Pais et alli considera apenas dois
componentes (A e B), sendo o dessorvente tratado como inerte. Essa abordagem nfo foi
possivel com o modelo desenvolvido, devendo o sistema ser tratado como constituido por trés

componentes. Por esta razio adotamos um valor muito baixo (10 /mol) para a constante de
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equilibrio de Langmuir (K) para o dessorvente. Estudos de sensibilidade mostraram que o

resultado & independente deste valor adotado para K abaixo de 102 }/mol.

Tabela 7.5. Concentragées de solido (q) calculadas pelas Eq. 7.1 e 7.2 ¢ obtidas por
regressdo.
Calculadas pelas Eq. 7.1e 7.2 Conversdes de unidades Valores apos regressio
Concentragfio | Concentragdo Concentracdo | Concentracdo | Concentracio Concentragiio | Concentragio Concentragio
no liquido de A no de Bno no liquido de A no de B no de Ano de B no
{cAoucB | adsorvente adsorvente | (cAoucB adsorvente  adsorvente | adsorvente  adsorvente
MONOCONpo- {qA) (gB) IHONOCOmpo- {qA) (gB) (qA) (gB)
nente) nente)
{g/l solugio) (g/ (g/ (mol/ (mol/ {mol/ {mol/ {mol/
ladsorvente) |adsorvente) | |sclugio) |g adsorvente) g adsorvente)|g adsorvente) g adsorvente)
0 0 0 0 i] 0 0 0
0,1 027719 0,39435 3,4928E-04 | 7.4475E-07 1,0595E-06 | 7,4347E-07 1,0523E-06
0,2 0,55108 0,77661 6,9857E-04 | 1,4806E-06 2,0866E-06 | 1,4812E-06 2,0930E-06
0.3 0,82202 1,15094 1,0479E-03 | 2,2086E-06  3,0923E-06 | 2,2132E-06  3,1224E-06
0,4 1,09030 1,51924 1,3971E-03 | 2,9294E-06 4,0819E-06 | 2,9395E-06 4,1407E-06
0,5 1,35611 1,88253 1,7464E-03 | 3,6436E-06 5,0580E-06 | 3,6603E-06 5,1479E-06
0,6 1,61960 2,24141 2,0957E-03 | 4,3516E-06 6,0222E-06 | 4,3756E-06 6,1444E-06
0,7 1,88091 2,59626 2,4450E-03 | 5,0536E-06 6,9756E-06 | 5,0855E-06 7,1303E-06
0,8 2,14011 2,94734 2,7943E-03 | 5,7501E-06 7,9189E-06 | 5,7900E-06 8,1056E-06
0,9 2,39731 3,29485 3,1436E-03 ! 6,4411E-06 8,8526E-06 | 6,4891E-06 9,0707E-06
1,0 2,65255 3,63892 3,4928E-03 | 7,126%9E-06 9,7771E-06 | 7,1830E-06 1,0026E-05
1,1 2,90591 3,97968 3,8421E-03 | 7,8076E-06  1,0693E-05 | 7.8717E-06 1,0971E-05
1,2 3,15744 4,31722 4,1914E-03 | 8,4834E-06 1,1600E-05 | 8,5553E-06 1,1906E-05
1,3 3,40717 4.65162 4,5407E-03 | 9,1544E-06 1,2498E-05 | 9,2338E-06  1,2831E-05
1,4 3,65514 4,98295 4,8900E-03 | 9,8206E-06  1,3388E-05 { 9,9072E-06 1,3747E-05
1,5 3,90139 5,31128 5,2393E-03 | 1,0482E-05 1,4270E-05 | 1,0576E-05 1,4654E-05
1,6 4,14596 5,63666 5,5885E-03 | 1,1139E-05 1,5145E-05 | 1,1239E-05 1,5551E-05
1,7 4,38887 5,95915 5,9378E-03 | 1,1792E-05 1,6011E-05 | 1,1898E-05 1,6440E-05
1,8 4,63014 6,27879 6,2871E-03 | 1,2440E-05 1,6870E-05 | 1,2552E-05 1,7319E-05
1,9 4,86981 6,59563 6,6364E-03 | 1,3084E-05 1,7721E-05 { 1,3201E-05 1,8189E-05
2.0 5,10790 6,90972 6,9857E-03 | 1,3724E-05 1,8565E-05 | 1,3845E-05 1,9051E-05

Observa-se ainda que a seletividade obtida pelo uso da isoterma de Langmuir
multicomponente classica (Eq. 3.8) € constante e igual 4 relacfio entre as constantes de
equilibrio (ver Eq. 3.10), valendo 1,4177 em nosso caso. O uso da Eq. bi-Langmuir torna este
valor varidvel, mas a faixa de variagio observada foi muito pequena, ndo devendo afetar os
resultados obtidos. Assim, para concentragSes iguais de A ¢ B no liquido, em uma faixa de
concentragdes de cada componente de 0,05 a 2 g/l de soluglo, a seletividade variou de 1,4353
a 1,3995 , com um desvio maximo de 1,3% com relag8io ao valor constante adotado. Para este
célculo empregou-se a Eq. 3.1, e os valores calculados encontram-se na Tab. 7.7. Para
concentragdes de A 99 vezes maiores que de B, na mesma faixa de concentragbes totais, as

seletividades variaram de 1,4418 a 1,4073. Com B igual a um valor 99 vezes maior que A as
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seletividades variaram de 1,4372 a 1,3959. Ainda nestes casos o erro méaximo cometido foi de

1,7% com relagdo ao valor constante adotado, o que € bastante aceitavel.

_0.000025 -

2 + Conc. A (Eq.7.1)
| E e Conc. A (regressio)
| g 0.00002 - » Conc. B (Eq. 7.2)
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=

= 0.000015 -
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0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008
Conc. no liquido (mol/ ! solugio)

Figura 74. Isotermas de adsor¢io dos enantiomeros A e B

Tabela 7.6. Dados de equilibrio e transferéncia de massa de enantidmeros A e B.

A B Dessorvente
ki 10° (cmm/s) 50,00 50,00 50,00
ke -10° (cv/s) 50,00 50,00 50,00
qm -10° (gmol/g) 0,191 0,191 0,191
K (Vgmol) 11,1878 15,8607 0,00001
Comp. inicial nos leitos (Yomassa) 0 0 100
Comp. da alimentagio (%omassa) 0,4089 0,4089 99,1822
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Tabela 7.7. Seletividades de B em relacdo a A usando a isoterma bi-Langmuir.

Concentragfo no | Concentrac6es calculadas pelas Eq. 7.1e 7.2
liquido (cA =¢B) | Concentragdo de A | Concentragio de B Seletividades
(g/1 solugéo) no adsorvente (qA) | no adsorvente (gB)
(g/1 adsorvente) (g/1 adsorvente)
0,05 0,1381 0,1983 1,4353
0,10 0,2740 0,3915 1,4287
0,15 0,4081 0,5810 1,4237
0,20 0,5406 0,7676 1,4198
0,25 0,6718 0,9517 1,4166
0,30 0,8017 1,1336 1,4141
0,35 0,9304 1,3136 1,4119
0,40 1,0579 1,4918 1,4101
0,45 1,1844 1,6682 1,4085
0,50 1,3098 1,8431 1,4071
0,55 1,4342 2,0164 1,4060
0,60 1,5575 2,1882 1,4049
0,65 1,6799 2,3585 1,4040
0,70 1,8013 2,5275 1,4031
0,75 1,9218 2,6950 1,4024
0,80 2,0413 2,8612 1,4017
0,85 2,1599 3,0261 1,4010
0,90 2,2776 3,1897 1,4005
0,95 2,3944 3,3520 1,4000
1,00 2,5103 3,5131 1,3995
1,05 2,6253 3,6729 1,3990
1,10 2,7395 3.8315 1,3986
1,15 2,8528 3,9889 1,3982
1,20 2,9653 4,1451 1,3979
1,25 3,0770 4,3002 1,3975
1,30 3,1878 4,4541 1,3972
1,35 3,2978 4,6068 1,3969
1,40 3,4071 4,7585 1,3967
1,45 3,5155 4,9090 1,3964
1,50 3,6231 5,0585 1,3962
1,55 3,7300 5,2068 1,3959
1,60 3,8361 5,3541 1,3957
1,65 3,9415 5,5004 1,3955
1,70 4,0461 5,6456 1,3953
1,75 4,1500 5,7897 1,3951
1,80 4,2531 5,9329 1,3949
1,85 4,3556 6,0750 1,3948
1,90 4,4573 6,2162 1,3946
1,95 4.5583 6,3563 1,3945
2,00 4,6586 6,4955 1,3943
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7.2.2. Parimetros de Simulacio.

A Tab. 7.6 da ainda outros valores empregados na simulagfo, calculados ou obtidos a
partir do estudo de Pais et alli. Os valores de coeficiente de dispersdo axial adotados foram
calculados em fungfio do ntimero de Peclet de 2000 informado por Pais et alli, implicando em
se alterar os pardmetros da Eq. 4.29 para reproduzir estes valores. Atengfo especial deve ser
dada a definicdo do niimero de Peclet do artigo de Pais et alli, para o qual Pe= ul/D; ,
diferentemente da Eq. 4.29 onde Pe=ud,/e.D1. . A conversfio dos coeficientes de transferéncia
de massa (ki e ke}, no entanto, nfio pode ser feita de forma t3o direta em fungfo dos diferentes
modelos adotados por cada um dos estudos. Neste caso os coeficientes foram calculados pelas
Eq. 49 ¢ 4.26 a 4.28, buscando-se em um estudo de sensibilidade verificar o efeito de
variagdes destes coeficientes no desempenho do processo. As propriedades do dessorvente,

uma mistura de n-heptano (72% vol.) com isopropanol (28% vol.), usadas para o célculo dos

coeficientes de transferéncia de massa, foram obtidas a partir de dados dos componentes puros
oriundos de Daubert e Danner (1985). Foi admitida mistura ideal ¢ a massa especifica

calculada foi de 0,7091 g/cm’, enquanto que a viscosidade foi de 0,88 cp.

A Tab. 7.8 apresenta os demais dados usados na simulag8o. Alguns desses dados
foram estimados por n3o serem informados no trabalho, como o raio equivalente e a
porosidade da particula, 2 massa especifica aparente da mesma (1,3 g/cm’) e a massa
especifica do leito de adsorvente (0,78 g/cm’). A partir dessas informacdes foi calculada a
massa especifica do sélido (que inclui os microporos). Observa-se que a vazio usada da Zona
1 ndo ¢ a mesma usada por Pais et alli porque no presente trabalho precisa-se calcular a vazdo
de leito movel simulado enquanto que aqueles autores informaram a de leito mdvel
verdadeiro. A conversdo ¢ feita acrescendo-se a vazio de sélidos 4 informada no artigo, de
acordo com a Eq. 5.6, Assim, a velocidade do sélido € calculada em 0,05833 cm/s pela Eq. 5.5
¢ a velocidade intersticial de liquido (no leito mével verdadeiro) na segfio I é calculada em
0,38792 cm/s a partir da razdo entre as velocidades de sélido e liquido informada no trabalho
de Pais et alli. As respectivas vazbes so calculadas pelo produto das velocidades pela area
efetiva de escoamento, que € o produto da area transversal da coluna pela porosidade do leito.
As vazdes assim calculadas sdo 49,4295 ml/min para o liquido na secgio I (no leito movel

verdadeiro) e 7,4330 ml/min para o sélido. A vazio de liquido na secfio I (no leito movel
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simulado) é, assim, igual a soma das duas, de acordo com a Eq. 5.6.

Tabela 7.8. Caracteristicas dos leitos de adsorcdo e parimetros de operaciio para separagio
de enantiomeros A e B..

Numero total de leitos 8
Numero de leitos por zona: Zona | 2
Zona?2 2
Zona 3 2
Zona 4 2
Comprimento por leito (cm) 10,5
Didmetro interno do leito (cm) 2,6
Raio equivalente da particula (cm) 0,010
Porosidade do leito 0,40
Porosidade da particula (macroporosidade) 0,30
Massa especifica do s6lido (inclui microporos) (g/cm®) 1,8571
Vazdes (cm’/min): Alimentagio 3,64
Rafinado 7,11
Dessorvente 21,45
Zonal 56,8625
Tempo de Rotagdo (s) 1440

7.2.3. Resultados de Simulacio.

Os resultados reportados pelo autor para esta corrida foram pureza de extrato (rico no
componente B) de 97,7% e pureza de rafinado de 99,3%. Foram feitas corridas com o modelo
de leito mével simulado ideal para 10 ciclos e passo de integragdo de 0,1 s, com alfa e beta de
Jacobi iguais a zero. Os resultados de pureza de extrato obtidos entfio ficaram sempre na faixa
de 90 a 92%, enquanto a pureza de rafinado estava em torno de 99,8%. Alteragdes nos
coeficientes de transferéncia de massa e de dispersdo axial, bem como no difmetro da
particula de adsorvente, foram também tentadas sem alteraciio substancial do resultado.
Finalmente verificou-se que um ajuste numérico no pardmetro alfa de Jacobi provocava uma

alteracfio nos resultados, podendo este parimetro ser usado como sintonia para os dados

Capitulo 7 110



Aplicagdes do Simulador de Leito Mdvel Simulado

experimentais. Assim, com alfa=0,7 e demais dados conforme Tabelas 7.6 ¢ 7.8 obtém-se
pureza de extrato de 97,01% e de rafinado de 99,96% , valores mais préximos dos reportados,
A Tabela 7.9 mostra a influéncia do alfa no desempenho da separagfio. Para valores de alfa
menores que -0,3 ocorre uma divergéncia, com fortes oscilagdes nos resultados e recuperages

tendendo a zero.

Verificou-se também a influéncia do pardmetro beta de Jacobi sobre os resultados da
simulagd@o, mantendo fixo o pardmetro alfa no valor zero. Estes resultados estio apresentados
na Tabela 7.10. Para valores de beta maiores que zero observa-se que a melhora nos
resultados, aproximando-os dos obtidos por Pais et alli, nfio ¢ substancial, e que os erros de
balango tendem a crescer. Esse crescimento dos erros é evidenciado pela diferenga entre as

recuperagOes calculada e tedrica, conforme j4 discutido anteriormente.

Tabela 7.9. Influéncia do parimetro alfa de Jacobi nos resultados calculados pelo modelo
de Leito Movel Simulado ideal. Parimetro beta de Jacobi igual a zero.

Alfa de Extrato Rafinado Ermro
Jacobi Méximo/Médio
Pureza Recuperagido (%) Pureza Recuperagdo (%) (%)
(% massa) | Calculada | Tedrica | (% massa) | Calculada | Tedrica
-0,3 66,62 4,30 99,46 98,94 5,81 50,17 Divergiu
-0,2 85,31 64,08 99,48 99,37 70,16 82,88
-0,1 89,37 100,95 99,69 99,65 100,46 88,15
0 91,26 102,49 99,82 99.80 99,48 90,44 0,04 /0,015
0,1 92,61 102,27 99,89 99,88 100,07 92,03
0,2 93,70 102,16 99,93 99,93 100,49 93,28 0,03 /0,011
0,3 94,60 102,10 99,95 99,94 100,87 94,29 0,03/0,011
0.4 95,35 101,99 99,96 99,95 101,37 95,12 0,03/0,01
0,5 95,99 101,88 99,96 99,96 101,85 95,82 0,03 /0,008
0,6 96,53 101,83 99,96 99,96 102,21 96,41 0,03/0,01
0,7 97,01 101,82 99,96 99,96 102,47 96,92 0,03/0,008
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Tabela 7.10. Influéncia do pardametro beta de Jacobi nos resultados calculados pelo modelo
de Leito Mdvel Simulado ideal. Pardmetro alfa de Jacobi igual a zero.

Beta de Extrato Rafinado Erro
Jacobi Méximo/Médio
Pureza Recuperagéo (%) Pureza Recuperagdo (%) (%)
(% massa) ; Calculada | Tebrica | (% massa)| Calculada | Tedrica
0 91,26 102,49 99,82 99,80 99,48 90,44 0,04 /0,015
0,1 92,58 103,60 99,79 99,77 101,79 92,01 0,10/0,03
0,2 93,78 105,20 99,77 99,76 105,50 93,38 0,02 /0,007
0,3 94,58 107,56 99,72 99,71 110,73 94,29 0,01 /0,002
0.4 94,52 110,88 99,63 99,61 117,49 94,22 0,00/0,00
0,5 93,86 115,50 99,55 99,52 125,80 93,48 0,10/0,04

Tomando por base os resultados com alfa igual a 0,7 e beta igual a zero foi feito um
estudo de sensibilidade quanto ao efeito dos coeficientes de transferéncia de massa k; e ke ,
assumindo valores iguais para ambos. Os resultados estfio apresentados na Tabela 7.11. A
partir de valores de 0,07 ou maiores verifica-se que o passo de 0,1 s adotado nio foi suficiente,
exigindo o uso de um passo de 0,01 s para se evitar a divergéncia dos valores calculados. Com
isso o tempo de computacio sobe para cerca de 3 h, dificultando a obtengZo répida de

resultados.

Dos resultados obtidos considera-se como methor ajuste possivel aquele obtido para
alfa de Jacobi igual a 0,7 e beta de Jacobi igual a zero, e coeficientes de transferéncia de massa
ki e k iguais a 0,05 cm/s. Nestas condi¢Bes foi tracada uma evolugfo dos perfis de
concentragio dos enantidmeros A e B nos leitos ao longo dos ciclos, até o ciclo 10 onde o
estado estaciondrio ciclico ja havia se estabelecido. Estes perfis encontram-se na Fig. 7.5,
em compara¢io com os resultados apresentados por Pais et alli (1997). As curvas obtidas
concordam de um modo geral com as reportadas por Pais et alli, apresentando certa
diferenga quanto as concentragdes maximas nos leitos. Algumas diferengas nos métodos de

célculo podem explicar esse efeito. A primeira delas € que 0 modelo de Pais et alli € do tipo
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Leito Movel Verdadeiro, enquanto que ¢ deste trabalho ¢ de Leito Movel Simulado. Sendo
assitn, os resultados reportados no presente trabalho referem-se as concentrages no meio
do periodo, que podem ser diferentes da concentra¢fio média no periodo, de acordo com a
discussédo da Fig. 6.2. A abordagem de Leito Mével Verdadeiro considera o processo como
continuo, e os resultados sfio as concentraghes médias, mais representativos da média
obtida no Leito Mdével Simulado se o nimero de leitos € suficientemente grande. Qutra
fonte de diferengas nas simula¢des sfio as aproximagdes feitas na defini¢do dos pardmetros
de simulagfo, uma vez que algumas propriedades tiveram que ser estimadas por falta de
informagdes mais precisas. Além disso, ja foi comentado que o método numérico pode
ocasionar oscilagbes que interferem no resultado final, podendo se buscar uma sintonia
mais fina entre os resultados pelo ajuste destes parimetros numéricos. Nesse sentido

verificou-se, para as alternativas de alfa e beta de Jacobi estudadas, se as concentragGes

maximas nos leitos estavam mais de acordo com os resultados de Pais et alli, mas isso ndo

se confirmou.

O tempo de processamento para uma corrida tipica com 3 componentes, 10 ciclos
de 8 leitos totais, periodo de 180 s e passo de 0,1 s foi de 11 min, com um processador
Pentium de 233 MHz da AMD.

Tabela 7,11, Influéncia dos coeficientes de transferéncia de massa nos resultados calculados pelo
modelo de Leito Movel Simulado ideal. Alfa de Jacobi = 0,7; Beta de Jacobi = 0,0,

ki=ke Extrato Rafinado Erro
Méximo/Médio
{cmv/s) Pureza Recuperagdo (%) Pureza Recuperagio (%) (%)
(% massa) | Calculada | Teérica | (% massa) | Calculada | Teodrica
0,01 92,79 99,61 99,68 99,65 92,67 92,25 0,01 /0,003

0,03 96,30 100,98 99,96 99,96 98,23 96,15 0,03/0,008
0,05 97,01 101,82 99,96 99,96 162,47 96,92 0,03/0,008
0,07 97,27 102,2 99,95 99,95 104,2 97,19 0,01/0,005
0,09 97,31 102,4 99,95 99,95 105,5 97,31 0,02 /0,008
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Figura 7.5. Evolugio dos Perfis de Concentracio de Enantiomeros A e B nos Leitos:

comparacdo entre os resultados de simulacdo deste trabalho e os apresentados por Pais
et alli (1997).
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Finalmente, foi analisada a influéncia do periodo (tempo de mudanga de posi¢des
de alimenta¢des e retiradas) sobre ¢ desempenho do processo. Variou-se ¢ periodo de 90 s a
250 s, em torno do valor de 180 s considerado como caso base por Pais et alli. A mudanca
do periodo, no caso do Leito Mével Simulado, implica em se calcular novamente a vazdo
da zona ! apresentada na Tab. 7.8, de acordo com o procedimento discutido no item 7.2.2.
As vazdes de zona 1 correspondentes a cada periodo estdo apresentadas na Tab. 7.12. Os
resultados de purezas e recuperacdes tedricas de extrato e rafinado estdo apresentados nas
Fig. 7.6 ¢ 7.7.

Como pode ser visto, altas purezas e recuperagdes de extrato e rafinado podem ser
obtidas em uma janela muito estreita de periodos, logo a sintonia de um processo como este
deve ser feita cuidadosamente. O periodo que conduziria ao melhor desempenho, de acordo
com a simulacdo efetuada, seria de 150 s, correspondente a uma pureza de extrato de
99,83% ¢ recuperagfo de 99,96% , com pureza de rafinado de 99,96% e recuperagéo de

99,83%. De acordo com os resultados de Pais et alli o0 melhor desempenho se dé no periodo
de 180 s.

Tabela 7.12. Periodos e vazbes de zona 1 para estudo da influéncia do periodo no
desempenho do processo de Leito Movel Simulado.

Periodo (s) Vazio de Zona 1 (cm’/min)
90 113,7250
100 102,3525
110 93,0480
130 78,7330
150 68,2350
170 60,2070
180 56,8625
190 53,8700
210 48,7390
230 44,5010
240 42,6470
245 41,7770
246 41,6070
247 41,4380
248 41,2710
250 40,9410
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7.3. Projeto de Unidade de Separacio por Adsorcdo em Leito Mével Simulade.

Para demonstrar o potencial da ferramenta desenvolvida, a versio ideal do simulador
de Leito Movel Simulado foi empregada para o projeto de uma unidade de separaciio de
xilenos. Foram estabelecidas as bases de projeto ¢ empregados critérios de projeto para a
selegfo do adsorvente e do dessorvente usados para a separacfio, a escolha das condi¢des
ideais de temperatura e de pressdo e a avaliacio da queda de pressdo no leito e da velocidade
intersticial adequada. Estudos de casos foram entdo conduzidos para determinar a melhor
relacfio didmetro/altura para o vaso, a quantidade otima de leitos de adsor¢do e sua
distribuicéo.

7.3.1. Bases de Projeto.

Projeto de uma unidade de separagfo de p-xileno a partir de uma mistura de seus
isbmeros, em Leito Movel Simulado, com as seguintes caracteristicas:
Composi¢do de alimentacéo:

¢ p-xileno =24 % massa
e m-xileno = 52 % massa
o o-xileno = 24 % massa
Vaziio de alimentago: 10 th
Pureza minima de p-xileno no extrato: 99,5 % massa (excluindo o dessorvente)
Recuperagio minima de p-xileno no extrato: 98,0 % massa
7.3.2. Escolha do Adsorvente.

A escolha do adsorvente adequado ao processo, de acordo com Keller 11 (1995), deve
ser feita de modo a atender a trés critérios: 1) O adsorvente deve concentrar seletivamente o
componente de maior interesse da mistura, no caso o p-xileno; ii) A adsorgfo deve ser
reversivel, isto €, o adsorvente deve ser capaz de liberar 0s componentes adsorvidos sob certas
condicdes de modo a poder ser reutilizado; iil) O adsorvente deve apresentar alta capacidade
de adsor¢io do componente de interesse. Observando a esses critérios, a selecfio do adsorvente

recaiu no adsorvente zeolitico usado por Neves (1993), para o qual ja se dispunha da
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informagéo requerida para os estudos de simulag#o.
7.3.3. Escolha do Dessorvente,

O método de regeneracio do adsorvente empregado serd o da dessor¢io por
deslocamento, que € o mais usual em sistemas de fluxo continuo (Ruthven, 1984). O
dessorvente empregado deve ter propriedades tais que apresente afinidade pelo adsorvente
intermedidria entre as espécies a serem adsorvidas na alimentagfio, de modo a permitir sua
adsor¢@io e dessorgfo em funglo de gradientes de concentragdo dos demais componentes,
Nestes termos, um bom dessorvente seria um hidrocarboneto aromdtico. Qutra propriedade
interessante do dessorvente € ser facilmente separavel dos componentes da alimentagio por
destilagdio, operagio esta necessdria 4 recuperacfo do adsorvente para ser reutilizado e
separagiio dos produtos finais do extrato e rafinado. Assim, alguns candidatos ao uso como
dessorvente seriam o benzeno, o tolueno e os dietilbenzenos. No presente estudo nossa escolha
recaiu sobre o tolueno, para o qual ja disptinhamos de dados de equilibrio de adsorcio
provenientes do estudo de Neves (1995). O uso do benzeno deve ser evitado sempre que
possivel em funcdo de seus conhecidos efeitos maléficos a saude do trabalhador. O
dietilbenzeno apresenta vantagens sobre o tolueno por apresentar menor consumo energético
nas unidades de destilacfio convencionais subsequentes, destinadas a recuperar os produtos e
reciclar o dessorvente. Em unidades com bomba de calor ou integragéio energética, contudo,
essa vantagem tende a desaparecer. Por outro lado o dietilbenzeno € um dessorvente mais caro

que o tolueno.
7.3.4. Escolha das Condi¢ées de Temperatura e Presséo.

Admitiremos que o processo se dard em fase liquida, como € usual para o processo em
Leito Mével Simulado, embora estudos recentes tenham-no empregado também em fase vapor
(Storti et alli, 1992). A temperatura ideal sera a maxima possivel, de modo a aumentar as taxas
de transferéncia de massa no liquido intra e inter-particulas de adsorvente, mas néo téo alta
que promova degradac@io dos componentes da mistura ou do adsorvente. Adotaremos a
temperatura de 180°C neste estudo. A pressdo devera ser tal que garanta que todos os
componentes estardo em fase liquida na temperatura adotada. Adotaremos uma pressdo de 15
kgf/em® abs., suficiente para manter o estado liquido, mais uma folga para cobrir eventuais

oscilagdes de pressdo tipicas do processo de LMS devido as mudancas de zonas.
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7.3.5. Propriedades Fisico-Quimicas.

Os dados do adsorvente e os de equilibrio de adsorgdo foram obtidos de Neves (1995)
e constam da Tabela 7.13. As propriedades dos componentes, usadas para o célculo dos
coeficientes de transferéncia de massa, foram obtidas de Daubert ¢ Danner (1985) e constam
da Tabela 7.14.

Tabela 7.13. Caracteristicas do adsorvente e dados de equilibrio de adsorcio.

Raio equivalente da particula (cm) 0,0275

Porosidade do leito 0,3384

Porosidade da particula (macroporosidade) 0,35172

Massa especifica do s6lido (inclui microporos) (g/cm®) 2,14438
p-xileno m-xileno o-xileno tolueno

Qm -10° (gmol/g) 1,277 12277 1,277 1,277

K (I/gmol) 113,15 24,41 20,00 113,15

Tabela 7.14. Propriedades Fisico-Quimicas.

Peso Massa  Viscosidade Volume molar a
Molecular  Especifica {cp) Temperatura de
(g/cm3) Ebulicio (cm3/mol)
p-Xileno 106,167 0,70723 0,1699 140,90
m-Xileno 106,167 0,71016 0,1741 140,05
o-Xileno 106,167 0,73373 0,1994 138,04
Tolueno 92,141 0,69893 0,1618 117,96

7.3.6. Calculo da Perda de Carga e Velocidade Intersticial.

A perda de carga no leito de adsorvente foi calculada usando a Eq. 7.3 e a Eq. 74
(Equacdio de Ergun) (Ruthven, 1984). A mdixima velocidade ascendente admissivel foi
calculada pela Eq. 7.5 (Ruthven, 1984). Como o fluxo usado € descendente, admite-se que
pode ser praticada uma velocidade um pouco maior que a ascendente; digamos que até 50%

maior ¢ aceitavel.
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7.3.7. Projeto: Estudo de Casos.

Conforme apresentado no Capitulo 5, quatro variaveis devem ser especificadas além da
vazfio de alimentac#io (F) para especificar completamente uma condigéio de operag@o. No caso
do LMS, serfio especificadas as vazdes de dessorvente (D), rafinado ( R) e a vazdo de liquido
na Secdo I (Z1), além do tempo de rotagio (AT) que esta relacionado com a vazo de sélido
através da Eq. 5.5. Um aumento na vazfo de rafinado implica em maior pureza no extrato,
porém menor recuperagio, podendo-se usar esta varidvel para um ajuste nas condi¢des de
operagdo. Por outro lado, a relacio entre a vazio de liquido Z1 e a de s6lido (definida pelo
tempo de rotacfio) é uma caracteristica do desempenho do processo, devendo-se manter esta
relagdo para desempenhos similares; dessa forma, um aumento da vazdo simulada de
circulagiio de sélidos obtida por diminuicdo do tempo de rotagéio deve ser acompanhada de um
aumento equivalente na vazio de liquido Z1, de modo a manter o desempenho. Nos estudos
de casos que serdo apresentados a seguir serd buscado um equilibrio entre estas varidveis para

6timo desempenho do processo. As seguintes considerages foram ainda feitas:

o Iniciou-se o estudo considerando um nimero total de 12 leitos de adsorvente. Este nimero
pode ser suficiente para uma boa separagfo em alguns processos, de acordo com a
discussdo do item 5.2, mas em outros casos podem ser necessarios 24 ou até mais leitos

para melhorar o desempenho do processo. Estudos adicionais serfio posteriormente
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conduzidos considerando uma diminui¢do e um aumento neste miumero de leitos;

¢ O didmetro do equipamento foi inicialmente fixado em 2,541 m, considerando uma
velocidade intersticial igual a 25% da méaxima admissivel para movimento ascendente de
liquido. Estudos posteriores irfio verificar qual a relagdio didmetro/altura 6tima para a

separacéio desejada.

» Buscou-se a quantidade minima de adsorvente que satisfaga & separagio estabelecida nas
bases de projeto. Esta quantidade foi estabelecida como uma fragio de uma quantidade
méxima que em geral atende com grande folga as necessidades, neste caso adotado o

niimero de 280 m’ de leito de adsorvente por m*/min de vazio de alimentagdo;

e Foi aceito um desvio méaximo de 0,10% nas purezas e recuperagbes obtidas, entre

resultados defasados no tempo correspondente a 25% do tempo de ciclo, para efeito de se
comparar o desempenho de casos distintos € estabelecer o atingimento do estado

estacionano ciclico;

e Serd admitida como representativa do desempenho do processo a recuperacdo obtida a
partir das concentracdes de extrato e rafinado (recuperagles tedricas), conforme

determinado pelas Eq. 6.3 e 6.4

Estudos Preliminares.

Adotou-se inicialmente uma configuraciio de leitos 2-5-3-2 (mimero de leitos nas
Secdes 1, 2, 3 e 4 respectivamente). Foram testados diversos casos, estando os resultados mais
significativos apresentados na Tabela 7.15. O passo de integracdo minimo que conduz a
resultados concordantes neste caso foi de 0,1 s. Os Casos I, IA e IB consideram fragdes da
quantidade méaxima de adsorvente de 0,8 , 0,5 e 0,2 , respectivamente. A partir didmetro do
equipamento inicialmente fixado em 2,541 m, as alturas de cada leito para os Casos I, IA e IB
foram entéio calculadas em 86,8 cm, 54,2 cm e 21,7 cm, para as fracbes da quantidade maxima
de adsorvente adotadas. O desempenho desejado foi atendido até a fragio de 0,8 , mas ndo
para 0,5 ou 0,2. Os proximos casos de projeto irfio investigar a influéncia da distribuigiio dos

leitos nas zonas, ¢ da relaco didmetro/altura do leito no desempenho do processo.
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Tabela 7.15. Caracteristicas dos leitos de adsor¢io e pardmetros de operacdo para Caso de Projeto do processo em Leito Movel Simulado.

Caso no. I IA IB
Numero total de leitos 12 12 12
Numero de leitos por segfio: Sec¢éo 1 2 2 2
Segdo 2 5 5 5
Secdo 3 3 3 3
Secio 4 2 2 2
Comprimento por leito (cm) 86,8 21,7 54,2
Didmetro interno do leito (cm) 2541 254,1 254,1
Fragdo da quantidade maxima de adsorvente 0,8 0,2 0,5
Fragio da maxima velocidade intersticial 0,25 0,25 0,25
Maxima velocidade intersticial descendente (cm/s) 0,224 0,224 0,224
Perda de carga por leito (kgf/cm®) 0,008 0,002 0,005
Vazdes (cm’/min): Alimentacgo 235800 235800 235800
Rafinado 318300 318300 318300
Dessorvente 212200 212200 212200
Zona 1 682100 682100 682100
Tempo de Rotacfo (s) 3768 936 2352
RESULTADOS
No. De Ciclos 10 10 10
Passo de Integracgfio (s) 0,1 0,1 0,1
Pureza de Extrato (%) 99,99 9977 100,00
Recuperagdo de Extrato (%o) 99,09 92,42 96,70
Pureza de Rafinado (%) 99,71 97,66 98,97
Recuperagiio de Rafinado (%) 100,00 99,93 100,00
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Tabela 7.15. (cont.) Caracteristicas dos leitos de adsorcio e parametros de operacio para Caso de Projeto do processo em Leito Mével Simulado.

Caso no. I A B Ic 11D
Numero total de leitos 12 12 12 12 12
Numero de leitos por se¢do: Se¢do 1 2 2 2 2 2
Secdo 2 4 4 4 4 4
Secdo 3 4 4 4 4 4
Sectio 4 2 2 2 2 2
Comprimento por leito (cm) 54,2 32,5 32,5 32,5 32,5
Didmetro interno do leito (cm) 254,1 254,1 254,1 254,1 254,1
Fragdo da quantidade méaxima de adsorvente 0,5 0,3 0,3 0,3 0,3
Fragio da maxima velocidade intersticial 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Miaxima velocidade intersticial descendente (cm/s) 0,224 0,224 0,224 0,224 0,224
Perda de carga por leito (kgf/cmz) 0,005 0,003 0,003 0,003 0,003
Vazdes (cm’/min): Alimentagio 235800 235800 235800 235800 235800
Rafinado 318300 318300 297300 297300 315000
Dessorvente 212200 212200 169800 169800 212200
Zona 1 682100 682100 592700 592700 682100
Tempo de Rotacéo (s) 2352 1416 1572 1572 1416
RESULTADOS
No. De Ciclos 10 10 10 40 20
Passo de Integracfo (s) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Pureza de Extrato (%) 100,00 99,94 99,84 90,01 99,94
Recuperagfio de Extrato (%) 98,06 94,14 98,15 98,21 96,77
Pureza de Rafinado (%) 99,39 98,18 99,42 99,42 98,99
Recuperagio de Rafinado (%) 100,00 99,98 99,95 96,56 99,98
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‘abela 7.15. (cont,) Caracteristicas dos leitos de adsorcdo e parimetros de operacido para Caso de Projeto do processo em Leito Movel Simulado.

:aso no. IIE HI ITIIA v IVA
Iimero total de leitos 12 6 6 24 24
Tamero de leitos por segfo: Se¢do 1 2 1 1 4 4
Segdo 2 4 2 2 8 8
Secdo 3 4 2 2 8 8
Secdo 4 2 1 1 4 4
‘omprimento por leito (cm) 130,1 2602 4338 65,1 434
Yidmetro interno do leito (cm) 127,1 127,1 127.1 127.1 127,1
racdo da quantidade méxima de adsorvente 0,3 0,3 0,5 0,3 0,2
ragio da méxima velocidade intersticial 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
1axima velocidade intersticial descendente (cm/s) 0,897 0,897 0,897 0,897 0,897
erda de carga por leito (kgf/cmz) 0,08 0,16 0,25 0,04 0,03
"azBes (cm’/min): Alimentago 2358600 235800 235800 235800 235800
Rafinado 315000 315000 315000 315000 315000
Dessorvente 212200 212200 212200 212200 212200
Zonal 682100 682100 682100 682100 682100
empo de Rotagdo (s) 1416 1416 2360 1416 943
RESULTADOS
lo. De Ciclos 10 24 47 i1 20
asso de Integracio (s) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
ureza de Extrato (%) 99,99 98,53 97,84 100,00 100,00
ecuperagdo de Extrato (%) 98,98 94,50 94,39 99,59 99,35
ureza de Rafinado (%) 99,68 98,29 98,25 96,87 99,79
ecuperacdo de Rafinado (%) 100,00 99,56 99,34 100,00 100,00
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Ajustes de Casos Selecionados e Estabelecimento do Case Base.

Nos casos estudados neste item mudou-se a configuracéio dos leitos para 2-4-4-2 de
modo a facilitar a comparagéo quando for feita a avaliagio dos casos com menor e maior
ntimero de leitos. A nova configuragdo favoreceu o processo, permitindo a recuperacgio de
extrato atingir os 98% pretendidos com fragio de adsorvente de 0,5 , conforme mostrado no
Caso II da Tabela 7.15. Os Casos IIA a IID subsequentes desta tabela sdo uma tentativa de se
obter o desempenho desejado com uma fragio de adsorvente de 0,3 , manipulando as vazdes
envolvidas no processo. Observou-se que alguns casos requerem até 40 ciclos para se atingir o
estado estaciondrio, devendo-se estar atento para esta peculiaridade (ver Casos IIB ¢ IIC).
Estabeleceu-se o Caso IID como caso base a partir do qual estudos subsequentes serfio
desenvolvidos. Para este caso a pureza de extrato foi de 99,94%, superior 3 pretendida, mas a

recuperacio de extrato foi de apenas 96,77%.

Estabelecimento da Melhor Relacio Diametro/Altura.

Até entfio os estudos de casos foram feitos considerando uma velocidade intersticial
igual a 25% da maxima admissivel para movimento ascendente de liquido. Esta escolha
determinou a relagio didmetro/altura dos leitos empregados. No entanto precisamos decidir o
ponto 6timo de projeto para esta relagfo, o que devera ser feito em funcéio de trés aspectos
principais:

e A relacio didmetro/altura deverd estar na faixa correspondente a velocidade intersticial

entre 0,1 a 1,5 da maxima admissivel para movimento ascendente de liquido, conforme

estabelecido no item 7.3.6;

» A relagdo devera conduzir a um custo minimo do vaso de adsorgio e de seus internos, bem
como das bombas empregadas para a circula¢io de liquido, que sdo afetadas pela perda de
carga nos leitos. O custo do vaso pode ser estimado baseado no prego praticado para vasos
de ago carbono, em torno de 6 USS$/kg. A tensfio admissivel para o ago até 300°C € de
15000 psia (ASME Sec. VIII Div. 1, Apéndice D) e a espessura do vaso € entdo calculada
pela Eq. 7.6.
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Pd sk (7:6)

f =
25-e
onde: t=espessura de chapa do vaso (cm)
P = Presséo (psia)
d = didmetro do vaso (cm)
S = tensdo admissivel para o ago até 300°C ( 15000 psia)
¢ = eficiéncia de junta, considerada igual a 1,0 (radiografia total da solda)

SE = sobre-espessura de corrosdo, igual a 3mimn

O custo dos internos e das bombas s6 pode ser obtido por cotagdes no mercado, mas sabe-

se que quanto menor o didmetro do vaso, menor € o custo dos internos.

e A relacfo escolhida devera conduzir também a um bom desempenho de processo do LMS.

O custo do vaso para cada caso ¢ apresentado na Tabela 7.16 e na Fig. 7.8. Como pode
ser observado, o custo minimo ocorre para velocidade intersticial de 0,9 da maxima admissivel
para movimento ascendente de liquido, mas nfio muda muito na faixa de 0,7 a 1,5. Nestes
casos o custo dos internos também € menor que o obtido para velocidade intersticial de 0,23.
O caso IIE da Tabela 7.15 mostra que a relagiio de velocidade intersticial de 1,0 melhora o
desempenho em relagdo & usada anteriormente de 0,25 , permitindo se atingir o desempenho
desejado. Em todos 0s casos a perda de carga praticada foi baixa, 0 que nfio deve encarecer o

investimento nas bombas para circulagéo de liquido.

Verifica¢dio de Casos com Menor e Maior Ntimero de Leitos.

Os casos III e IIIA da Tabela 7.15 mostram que o uso de 6 leitos impossibilita a
obtencio do desempenho desejado. Os casos IV e IVA da Tabela 7.15 mostram que o uso de
24 leitos melhora o desempenho do processo, permitindo inclusive uma diminui¢do da

quantidade de adsorvente empregada.
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Tabela 7.16. Custos de vaso de pressio em funcio da relacfio didmetro/altura.

Fatorpara  Difmetro Altura  Espessurade Volumede  Pesode Custo do

maéxima Chapa Chapa Chapa vaso
velocidade (cm) {cm) (cm) (litros) (kg) (Mil US$)
intesrticial

0,1 401,8 156,2 3,2 2224,5 17573,7 105,4
0,2 284,1 312,3 2.3 1235,8 9762,6 58,6
0,25 254.1 390,4 2,1 1084,6 8568.,6 51,4
0,3 232,0 468,5 2,0 995,7 7865,7 472
0,4 200,9 624,7 1,7 901,0 71182 42,7
0,5 179,7 780,9 1,6 855,8 6761,2 40,6
0,6 164,0 937,0 1,5 8324 6575,7 395
0,7 151,9 1093,2 1,4 820,0 6477,9 389
0,8 142,1 12494 1.3 813,9 6429,5 38,6
0,9 133,9 1405,5 1,3 8115 6411,0 38,5
1 127,1 1561,7 1,2 811,6 6411,5 38,5
1,1 121,1 1717.9 1,2 8132 64244 38,5
1,2 116,0 1874,1 1,1 8159 6445,8 38,7
1,3 111,4 2030,2 1,1 819.4 64730 388
1,4 107,4 2186,4 1,1 823,3 6504,3 39,0
1,5 103,7 2342.6 1,0 827,6 6538.4 39,2
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Figura 7.8. Preco do vaso em funcdo de seu didimetro
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Uma outra informacfo ttil, tanto na fase de partida/opera¢do quanto na de projeto, é o
perfil de concentragdes de meio periodo, conforme descrito no item 6.2.2. O perfil de
concentracdes para o caso IV encontra-se apresentado na Figura 7.9, e dd uma indicagfio para
possiveis alteragcBes no projeto, considerando, por exemplo, mudangas no ndmero ¢

distribuigdes dos leitos em cada zona.

Verifica-se assim o potencial do modelo e programa desenvolvidos para o projeto de
novas unidades. Em um projeto real as dimens@es concebidas até este estigio devem ser vistas
como preliminares, cabendo neste ponto estudos de viabilidade econdmica e tomadas de
precos mais realistas de equipamentos, e a concepgdo de um “lay-out” preliminar de |
alinhamentos para definir o volume morto entre a saida de liquido do dltimo leito e a entrada
do primeiro leito. A partir de entdo o emprego do programa de LMS com zona morta

permitiria definir com maior confian¢a o dimensionamento da cdmara de adsorgéo.

A Tab. 7.17 apresenta o efeito do tamanho da zona morta para o Caso IV comparado
com o caso ideal (sem zona morta), apos 12 ciclos de operagfo. A zona morta é expressa como
uma percentagem do volume total de adsorvente nos leitos, calculado em 19,762 m’. Verifica-
se que para 1% de volume morto o efeito sobre o desempenho é negligenciavel, para 2% ja se
observa alguma diminuicdo na pureza de extrato, enquanto que para 5% ocorre uma
diminuigio acentuada na pureza de extrato para apenas 61,1% de p-xileno. Avaliando o caso
IVA, que tem menor quantidade de adsorvente, observou-se que para 1% de volume morto a
influéneia foi maior que no caso IV, embora ainda muito baixa. Isto d4 um indicativo de que a
influénecia da zona morta € tanto maior quanto mais proximo se estd da quantidade de
adsorvente limite para uma determinada separagdo. Quando se tem um excesso de adsorvente

a influéncia da zona morta é menos pronunciada.

Um levantamento mais acurado de dados em uma planta piloto de LMS ou mesmo em
uma unidade de leito fixo permitiria a sintonia dos pardmetros numéricos da simula¢fo para
melhor reproduzir o sistema, dando maior confiabilidade ao projeto. Caso esse levantamento
ndo seja possivel deve-se adotar uma folga de projeto maior para compensar a menor
confiabilidade dos dados disponiveis. Estudos de sensibilidade adicionais, a exemplo dos
praticados anteriormente neste capitulo, permitiriam o estabelecimento das varidveis 6timas de

operagdo.
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O tempo de processamento neste caso, para uma corrida tipica com 4
componentes, 20 ciclos de 24 leitos totais, perfodo de 59 s e passo de 0,1 s foi de 120 min,

com um processador Pentium de 233 MHz da AMD.
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Figura 7.9. Perfil de Composicdes de Meio Periodo para Caso IV apos o Ciclo 20.
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Tabela 7.17, Efeito do tamanho da zona morta para o Caso IV

Volume Extrato Rafinado
Morto
%)’
Pureza Recuperacdo (%) Pureza Recuperagéo (%)
(% massa) | Calculada | Teérica | (% massa) | Calculada | Teodrica
Ideal 160,00 03,53 99,59 99,87 102,90 100,00
2,0 99.41 108,60 99,68 99,99 95,38 99,81
3.0 73,96 93,74 99,95 99,98 90,51 88,89
4,0 66,88 93,05 99,85 99,94 85,60 84,38
5,0 61,10 92,34 99,55 99,82 80,63 79,99
(1) O volume morto é expresso como uma percentagem do volume total de adsorvente nos
leitos.
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8. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Foi desenvolvido um conjunto de programas para simulagfo dindmica do processo
de adsor¢do em Leito Mdvel Simulado. A abordagem proposta de usar um modelo de leito
fixo como elemento béasico na simulag@o do I.MS para, através de uma sequéncia apropriada
de operacbes que simulam o funcionamento do Leito Médvel Simulado, reproduzir o seu
comportamento, mostrou-se bem sucedida. Os perfis de concentracSes no interior dos leitos
de adsorgfio mostraram-se coerentes com os resultados esperados conduzindo a concentragses
de extrato e de rafinado compativeis, inclusive reproduzindo bem resultados experimentais.

Foram criadas trés versGes para o programa, sendo a primeira para o caso ideal e as
demais para simular as situa¢Ses de existéncia da zona morta ¢ do atraso na mudanca das
posi¢des das alimentagbes e retiradas. As versdes ideal ¢ com zona morta apresentaram
resultados bastante consistentes. A versio com atraso apresentou resuitados diferentes do
comportfamento mencionado na patente que foi a tunica referéncia localizada na literatura
sobre 0 assunto (SEPAREX, 1995¢), 0 que exige uma investigacfo adicional futura.

A consisténcia dos modelos e programas de simulacdo desenvolvidos foram testados
verificando o fechamento do balango material do processo e o desempenho geral do mesmo, e
foram identificadas as causas dos pequenos desvios no balanco material observados. Estas
causas estfo basicamente relacionadas com os métodos numéricos empregados na solugfo das
- equagdes que descrevem o fenbémeno.

Os modelos ideal e com zona morta mostraram-s¢ uma ferramenta poderosa na
investiga¢do de problemas de Leito Mdvel Simulado, seja no planejamento experimental, na
reproducdio de dados de outras unidades, na investigagiio de processo ou no projeto de novas
unidades.

Do ponto de vista dos métodos numéricos empregados, sugere-se uma investigacéo
adicional do método de colocaciio por zonas moveis, visando sua implementacdio no
programa, verificando seu efeito no fechamento do balango material da simulagéo.

Do ponto de vista da investigagdo de processo, os modelos e programas

desenvolvidos abrem portas para uma vasta gama de estudos, como por exemplo:
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¢ Utilizar os modelos e programas desenvolvidos para a geracfio de dados para
treinamento de redes neurais de simulagéo de LMS;

o Integrar os modelos € programas desenvolvidos com simulagfes das colunas de
destilacio necessarias a separagdio subsequente do extrato ¢ rafinado do
dessorvente. O dessorvente € reciclado a coluna de adsor¢fio, € estudos de
otimizagdo podem ser efetuados, tanto do ponto de vista energético quanto no
estabelecimento do melhor nivel de pureza requerido para o dessorvente que
recicla;

e Investigar a influéncia da pureza do dessorvente no desempenho do processo de
LMS;

e Desenvolver uma versdo mais completa do programa para aplicagdes industriais,
considerando a existéncia de mais de uma zona morta, e das zonas mortas nas
linhas que interligam a valvula rotativa 4 coluna de adsorcio;

» Investigacdo da dinfmica de partidas e paradas de unidades de LMS, inclusive
calculando as quantidades de dessorvente requeridas para cada etapa dos
procedimentos;

e Investigar a versdo LMS com atraso em situagOes diversas, visando a obtengéo de
resultados mais consistentes;

o Investigar o emprego de diferentes condi¢des de contorno, além da de Dankwerts

empregada neste trabalho, e sua influéncia nos resultados da simulacéo;
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DIAGRAMA DE BLOCOS PARA MODELO DE LEITO FIXO
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DIAGRAMA DE BLOCOS PARA MODELO DE LEITO FIXO (continuagio)
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DIAGRAMA DE BLOCOS PARA MODELO DE LEITO FIXO (continuacio)
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B1. LEITO MOVEL SIMULADO IDEAL
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Listagens dos Programas

CCCECCOCEOeCErtOeCoCCileCCCilCiOCCCCCOECOCCiCCCCEOCTeCeeiCCleeee

c

¢ PROGRAMA PARA SIMULACAO DO COMPORTAMENTO MULTICOMPONENTE,

¢ TRANSIENTE E ESTACIONARIO, DE UMA UNIDADE DE ADSORCAO

¢ EM LEITO MOVEL SIMULADO IDEAL.

¢

¢ PROGRAMA ELABORADO POR SERGIO BELLO NEVES

¢

¢ PREMISSAS ADOTADAS:

¢ 1. NUMERO MAXIMO DE 24 LEITOS DE ADSORVENTE.

2. NUMERO MAXIMO DE 6 COMPONENTES.

3. DENSIDADE DE LIQUIDO CONSTANTE, INDEPENDENTE DA
CONCENTRACAQ. iSTO SIGNIFICA QUE O BALANCO VOLUMETRICO
DAS CORRENTES DE ENTRADA E SAIDA FECHA.

4. NAC CONSIDERADO NO CALCULO O VOLUME MORTO DA LINHA DE
SUCCAO E DESCARGA DAS BOMBAS DE CIRCULACAO.

5. NAO CONSIDERADOG NO CALCULO O ATRAZO NAS MUDANCAS DE
SECAO DAS CORRENTES DE ENTRADA E SAIDA, APOS PASSAREM
PELO VOLUME MORTO,

6. MODELAGEM D{ LEITO DE ADSORCAO USANDO PARA A DESCRICAQ
DO EQUILIBRIO A ISOTERMA DE LANGMUIR MULTICOMPONENTE
E PARA AS RESISTENCIAS AA TRANSFERENCIA DE MASSA UM
MODELO AGRUPADO COM RESISTENCIAS INTRA E EXTRAPARTICULAR
DE ACORDO COM A REFERENCIA 2.

7. SOLUCAO DAS EQUACOES DIFERENCIAIS PARCIAIS POR COLOCACAG
ORTOGONAL, COM SUBSTITUICAQ BOS VALORES NEGATIVOS DE

8. SOLUCAO DAS BEQUACOES DIFERENCIAIS ORDINARIAS NO TEMPO
POR DIFERENCAS FINITAS,

referencias

1. Solution of Differential Equation Models
by Polynomial Approximation - John Villadsen &
Michael 1. Michelsen - Prentice Hall, Inc.
Englewood Cliffs, New Jersey 07632 - 1978 - Sec 4.1

2. Santacesaria, Elio et al. "Separation of Xylenes on
¥ Zeotites. 2. Breakthrough Curves and Their Interpretation”
1&EC PROCESS DESIGN & DEVELOPMENT, 1982, 21, 446,

3. Neves, 5.B., "Adsorcao Liguido-Solide: Estudo Experimental
¢ Modelagem de um Leito Fixo Multicomponente". 1995, UFBa,
Dissertacao de Mestrado.

o0 o0 0000000600000 n0n000EnEoo0nnonoonanen

CONCENTRACOES EXTERNAS PELO VALOR NO TEMPO ANTERIOR (REF 1).

¢ lista das variaveis principais do programa:

¢

3

¢ nnn =numero de pontos de ¢colocacao internos

¢ ne,ane= numero de componentes. Atraves da instrucao parameter eh dado
¢ um valor inicial para efeito de dimensionamento das matrizes.
¢ Posteriormente o programa le o numero de componentes reais.
¢ neext = numero de componentes que devem ser considerados come
c extrato, Ddevem ser os primeiros na ordem dos componentes.

¢ neraf = numere de componentes que devem ser considerados como
¢ rafinado. Drevem seguir os do extrato na ordem dos componentes,
cxke = coeficiente externo de transferencia de massa entre o seio da
¢ fase liquida externa c a parede externa do pellet, na vazao

c dazona I, cm/s.

¢ fireke= fator exponencial do no. de Reynolds para calculo do

C coeficiente externo de transferencia de massa, para efeito de

c correcao do xke para a vazao de cada zona.

cxki = coeficiente de transferencia de massa no interior dos

c poros do pellet, cm/s.

¢ vise = viscosidade do liquido, cp.

crol =densidade do liquido, gfem3.

cros = densidade do seio do solido adsorvente, g/l.

cxk =constante de equilibtio de adsorcao, Vmol.

ctan = concentracac do componente na fase solida, mol/g.

¢ taui = capacidade maxima do adsorvente por componente, mol/g,
cpm = peso molecular por componente, g/gmol.

cet  =porosidade da particula adsorvente,

crp = raio da particula adsorvente, em.

cee = fracao de vazios da coluna,

cxi = comprimento de um leito, cm.

¢ dleiio= diametro intemo de um Ieito, cm.

¢z = vetor posicao axial na coluna. Adimensional na leftura

[+ ¢ durante o processamento. Na saida do programa eh

c convertido para posicao dimensional em cm.

¢ feed = vazao volumetrica de alimentacao, cm3/imtin,

< rafin = vazao volumetrica de rafinado, cm3/min.

¢ cluent= vazao volumetrica de eluente, cm3/min.

¢ extrat= vazao volumetrica de extrato, cm3/min.

¢ period= tempo de duracao de um periodo de operacao no leito

c movet simulado, isto eh, tempo para vma mudanca de

c leito, 5.

c zonal = vazao volumetrica da zona 1, zona de dessorcao do{s)

c componente(s) do extrato, cm3/min.

¢ zona2 = varao volumetrica da zona 2, zona de dessorcao do(s)

¢ componente(s) do rafinado, cm3/min.

¢ zona3 = vazao volumetrica da zona 3, zona de adsorcao dofs)

Apéndice B

159



Listagens dos Programas

c componente{s) do extrato, cm3/min,
¢ zonad = vazao volumetrica da zona 4, zona de adsorcao do(s)
c componente(s) do rafinado, em3/min.

¢ zonam = media aritmetica das vazoes das zonas | a 4, cm3/min.
¢ nzopl = numero de leitos nazona 1.

¢ nzon2 = nwmero de leifos nazona 2,

¢ nzond = numero de jeitos na zona 3.

¢ nizond = numero de leitos na zona 4.

¢ nsec = numero de leitos totais.

¢ inzon 1= numeracao do leito inicial ¢ final, respectivamente, da
ennzonl zona 1. Variaveis semelhantes tambem foram definidas
¢ para as demais zonas.

cu =velocidade media nos leitos, calculada como a vazao media
¢ das zonas 1 a 4 (zonam) dividida pela area de secao

¢ transversal do leito. Eh usada para o calcudo do

¢ cocficiente de dispersao axial dl. cm/s.

¢ vdead = volume morto das linhas de succao e descarga das bombas de
[ circulacao, cm3.

¢ ipose = posicao do leito real de entrada de cluente, contada a

[ partir da descarga das bombas de circulacao, no inicio

c do tempo de corrida.

¢ iposl = variavel que da a posicao da secao de leito movel

< simulado que deve ser alimentada pela zona morta.

¢ ipos2 = variavel que da a posicao da secao de leito movel

c simulado que deve alimentar a zona morta.

¢ Xt = passo de infegracao no termpo, s.

ccel = concentracoes do flaido extemo no tempo t, mol/t.

c Esta variavel ch um vetor tridimensional de ng linhas,

c (n+2) colunas verticais ¢ nsec colunas horizontais.

¢ Durante o processamento assume valores adimensionais,
cce2 = concentracoes do fluido externo no tempo (B+xt), mol/l.
¢ Esta variavel eh um vetor iridimensional de ne finhas,

¢ {n+2) colunas verticais ¢ nsec colunas horizontais.

¢ Durante o processamento assume valores adimensionais,

c sendo cotocada na forma dimensional para impressao.
ccil = concentracoes do fluido interno no tempo £, mob/k.

¢ Esta variavel ¢h um vetor tridimensional de nc linhas,

¢ (n+2} colunas verticais e nsec colunas horizontais.

€ Duranie o processamento assume valores adimensionais,
cci2 = concentracees do fluido interno no tempo (tH+xt), molA.

[ Esta variavel ¢h um vetor tridimensional de nc linhas,

¢ (n+2) colunas verticais € nsec colunas horizontais.
C Durante o processamento assume valores adimensionais,
c sendo colocada na forma dimensional para impressao,

ccef = concentracocs da corrente de entrada do leito, antes da
c mistura com carga ou eluente, quando for o caso, mol/L.

¢ cfeed = concentracoes da carga, % massa.

¢ celuen~ concentracoes do eluente, % massa.
¢ craf = concentracoes do rafinado, % massa,
c cext = concentracoes do extrato, % massa.

¢ cefinax= concentracao do componente em maior quantidade na carga.

¢ cedead= perfil de composicoes da zona rmorta, E uma matriz de nc

c linhas e ate 30 colunas. mol/l,

ct =tempo,s.

cif = tempo final, s.

cnt = numero de passos de integracao no tempo a serem efetuados.
¢ nperio= nurnero de passos de integracao no fempo em um periodo de
¢ mudanca de posicao das alimentacoes ¢ refiradas,

¢ inper = indice do numero de passos de integracao no tempo em um
c periodo.

¢ itdr = indices que controlam se ja houve atrazo das correntes

citde de rafinado, eluente, extrato e alimentacao, respectivamente,
citdx no ciclo em processamento.

c itdf

citd = indice que controla se existe alguma alimentacao ou retirada
¢ na zona morta no inicio do ciclo, condicao em que NAO deve

c haver o atrazo na mudanca da secao.

¢ kper = indice que controla o numero de periodos dentro de um ciclo.
cntd = numero de posicoes de concentracao de cada componente da
c matriz que define a zona morta (cedead).

¢ nrptd = numero de vezes que cada ponto de concentracao da matriz
¢ cedead deve ser alimentado ao leite, antes de ser substituido

c pelo proximo ponto desta matriz,

¢ ninic = numero de infegracoes no tempo antes de infciar a impressao
c de resuftados intermediarios,

chw = numero de periodos antes da proxima impressao de resuitados.

cpe = numero de Peclet, Pe=x{*w/ee/dl.

cny = numere de Nusselt, No=xk*x1**2/rp/di.

¢ fiuzl = fatores de correcao do numero de Nussclt para as diferentes
c fauz2 vazoes de zona 1, zona 2, zona 3 e zona 4, respectivamente,
¢ fouz3

¢ fuzd

c xkl = coeficiente global de transfercneia de massa, caleulado a

c partir dos cocficientes externo ¢ interno:

c 1%kl = xke + 1/{xki*ei).

cdl = coeficiente de dispersac axial na vazao media das zonas, cm2/s.
¢ dlint = parametro intremediario para o caleulo do dl.

ca = matlriz dos coeficiente para a primeira derivadaem z

¢b = mairz dos cocficiente para a segunda derivadaem z

¢ fatl = valores intermediarios para o calculo,

c fatz = EF " fa " n

C f‘aﬁ o " n ton "
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cfatd = " "own "

¢ comp = vetor de caracteres com o nomg dos componenies

czi = matriz dos coeficientes do sistema de equacoes para calculo

c das concentracoes internas, com dimensao (nc, nctl)

cc = vetor unidimensional que contem os coeficientes das equacoes

[ de cada componente para a concentracao no interior dos poros.

c Sao os mesmos valores da matriz zi arrumados em um vetor, por

¢ colunas, de acordo com 08 requisitos da subrotina MATIN,

¢s =termo em somatorio na ¢q. 17/18. s=somatoric para todos os

C componentes de (xi(ly*cefmax*cii{Lk))

¢ icont = variavel de controfe do numero de passos de integracao no

c tempo, para finalizacao do programa,

¢ inic = variavel de controle do inicio de impressao de resultados

¢ intermediarios.

¢ipr = variavel de controle do numero de passos de infegracao no

4 tempo, antes de cada impressao de resultados.

¢ err, = variaveis para controle dos resultados calculados, as quais

cree, provocam o encerramento dos calculos se a maxima variacao de

crei, concentracae com o tempo for menor que um valor previamente

crg  estabelecido (tol).

¢

ctol = valor minimo permitido para & variacao de gualquer das

¢ concentracocs com o tempo. Se esta variacao for renor que tol

¢ os calculos sao encerrados.

¢ soma = kenmo em somatorio da equacao para o calculo das concentracoes

¢ na fase solida. soma=somatorio para todos o8 componentes de

¢ xk(D*ci2(lk)

¢ impi, = variaveis de controle para impressao de no maximo cinco

cimpf colunas de resultados por vez

¢ alfa, = parametros do polinomio de jacobi para uso em colocacao

cheta ortogonal

¢inper=

¢ ctedt = constante para calculo da dispersao axial {dl); o valor

c padrao ¢h 0.2, que ch o apresentado na equacao original

¢

¢ subrotina chamada:

¢

<

¢ MATIN : solucao de sistemas de equacoes lineares

¢

¢

c

¢ dimensionamento das matrizes ¢ vetores

¢

¢ USEPORTLIB ! comando Power Station para Windows95
Implicit Real*8 (A-H,0-Z)

LI v}

Lot I < Lol < B £ ¢ [+ < B < S+ I

OO G oo

(eI + I xS =]

Parameter (NNC = 8 NN = 8, NNSEC=24, Pi=3.14159265)
Dimension XKE(NNC), XKI(NNC), XK(NNC), TAUKNNC)
Dimension CFEEDNNC), CELUEN(NNC), CRAF(NNC), CEXT(NNC)
Dimension CE1L(NNC,NN+2NNSEC), CE2(NNC NN+2 NNSEC)
Dimension CII(NNCNN+2NNSEC), CE2(NNC NN+2 NNSEC)
Dimension CEPERF(NNC,NNSEC), CETOTAL(NNSEC)
Dimension AMNN+2 NN+2), B(NNA2,NN+2), Z(NN+2)
Dimension XNU{NNC), PM(NNC)

Dimension ZIGNNC,NNC+1), CONNC*NNC+))

Character COMP{NNC)*20

Character TITULO*60

Inicio da contagem do tempo de processamento

elapsed_time=TIMEF() !comando Power Station para Windows95

abertura de arquivos
entrada de dados gerais

Open (Unit=1File="licosep].dat’)
Open (Unit=2, File='licosep2.dat"}

entrada dos perfis de concentracac externa ¢ intema
iniciais a0 longo da coluna

Open (Unit=3,File="perfinic.dat")

entrada das raizes e das derivadas (primeira e segunda)
do polinomio para uso na tecnica de colocacao ortogonal.

Open (Unit=4, File="colort.dat}

arquivos de saida respectivamente:
congentracoes intemas ¢ externas para posterior leitura
concentracoes, pureza ¢ recuperacoes de extrato ¢ rafinado

Open (Unit=7 File="perfinid.dat’}
Open (Unit=8 File="extraid dat’}
Open (Unit=10,File=rafinaid.dat’)
Open {(Unit=11,File="perfmeio.dat")
Open (Unit==12 File="cetotal dat’)

leitura das caracteriticas fisicas, fisico-quimicas ¢
numericas do sistema
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Read (2,'{A60Y} TITULO
Read (2,%) NC, NCEXT, NCRAF
Read (2,*) NZON1, NZONZ, NZON3, NZON4
Read (2,*) ROL, VISC, FTREKE, CTEDL
Read (2,¥} ROS, El, RP, EE
Read (2,*} XL, DLEITO, ICZERO
Do 101=1,NC
Read (2,/{A20)) COMP()
Read (2,*) PMCD), XKE(I), XD, XKD, TAUKD
10 Continue
Read (2,*) NCICLO, NW, XT
¢
¢ leitura dos dados de processo do sistemna:
c
Read {1,'{A6OY) TITULO
Read (},*) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONATL, PERIOD
Read (1,%)} IPOSE
Dolbi=[,NC
Read (1,{A20)) COMP(H
Read (1,*¥) CFEED(1), CELUEN(D
11 Continue
c
¢ caleulo das vazoes das zonas por balanco volumetrico
¢ ¢ do numero total de secoes
c
ZONA4 =ZONAIL - ELUENT
ZONA3 = ZONA4 + RAFIN
ZONA2 = ZONA3 - FEED
EXTRAT =ZONA1L - ZONA2
ZONAM = (ZONAT+ZONA2HZONAIHZONA4YS
NSEC = NZONHNZON2+NZON3I+NZON4
¢
¢ leitura das raizes e das derivadas (primeira e segunda)
¢ do polinomio para uso na tecnica de colocacao orogonal.
c
Read (4,*) N, ALFA, BETA
Read (4,%) (Z(I),I = I,N+2)
Do20I=1,N+2
Read (4,9 (A(LD),] = 1 N+2)
20 Continue
Do30I=1,N+2
Read (4,%) (B{LH,J = L N+2}
30 Continue
c
¢ impressao dos dados de entrada
[

Write (8,5900) TITULO
Write (8,%) NC, NCEXT, NCRAF
Write (8,%) NZONT, NZON2, NZON3, NZON4
Write (8,*) ROL, VISC, FTREKE, CTEDL
Write (8,*) ROS, EI, RP, EE
Write (8,*) XL, DLEITO, ICZERO
Do65l=1 NC
Write {8,(A207) COMP(])
Write {8,*) PM{I), XKE[D, XKID), XKD, TAUKD
65 Continue
Write (8,%) NCICLO, NW, XT
Write (8,5900) TITULG
Write (8,*) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONAI, PERIOD
Write (8,*) IPOSE
Bo66i=1NC
Write (8,(A20)) COMP()
Write (8,*) CFEED(H, CELUEN(D)
66 Continue
Write (8,*) N, ALFA, BETA

Write (10,5900) TITULO
Write (10,*) NC, NCEXT, NCRAF
Write (10,%) NZON1, NZONZ, NZON3, NZON4
Write (10,*) ROL, VISC, FTREKE, CTEDL
Write (10,*) ROS, Ef, RP, EE
Write (16,*) XL, DLEITO, ICZERO
Do 67 [=1,NC
Write (10,A20)) COMP(D)
Write (10,*) PM(I), XKE(R), XKHD), XK(I), TAUKD
67 Continue
Write {10,*) NCICLO, NW, XT
Write {10,5900) TITULO
Wrile (10,*) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONA1, PERIOD
Write (10,%) IPOSE
Do681=],NC
Write (10,({A20)) COMP(D
Write (10,*) CFEED(I), CELUEN(T}
68 Continue
Write (10,*) N, ALFA, BETA
¢
¢ calculo das vazoes de extrato ¢ rafinado na alimentacao
c para efeito de se calcular as recuperacoes
¢
FEEDR =0
FEEDX =0
Do 691=1, NCEXT
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FEEDX = FEEDX + CFEED(])
69 Continue
Do 70 1= NCEXT+1, NCEXT+NCRAF
FEEDR = FEEDR + CFEER(])
70 Continue
C
¢ calculo das concentracoes de alimentacao ¢ eluente em
¢ gmoll
€
Do80t=1,NC
CFEED(D) = CFEED()*ROL*10/PM(1)
CELUEN() = CELUEN{D*ROL* 1 0/PM(D
80 Continue

Definicao dos perfis de concentracao externa € intema
iniciais a0 longo da coluna,
Os perfis iniciais podem ser lidos de um arquivo criado

Alternativamente, podem ser calculados considerando
como perfil inicial a concentracao de dessorvente
(JCZERO=1).

LI T+ T o I e B T e T v ]

If (JCZERO.eq.1) Then
¢ leitura dos perfis de conceniracao extema ¢ interna
¢ iniciais ao longo da coluna.
¢ ohs.: 1)concentracoes externas e intemas em gmol/!
c 2)as concentracoes Hdas referem-se ao leito
c simulado e nao ao real. Assim, o primeiro leito
¢ deve ser o de alimentacao inicial de eluente,
¢ e NAO o de descarga das bombas de circulacao.
C

Do83I=1,NC
Do 82 M=1, NSEC
Read (3,*} (CEL(L,5,M),] = | ,N+2)
82 Continue
83 Continue
Do 85 1= 1, NC
Do 84 M=1, NSEC
Read (3,%) (CII{LLM),] = LN+2)
84 Continue

85 Continue
Else
De93i=1,NC
Do92J=1,N+2

De 91 M =1, NSEC
CE1{L) M) = CELUEN(f)

em rodada antetior do proprio programa (ICZERQ = 1)

CI{LIM) = CELUEN(D
91 Continue
92 Continue
93 Continue
Endif
c
¢ calculo do coeficiente de dispersao axiat (di},
¢ dos numeros adimensionais Pee Nu e
¢ dos fatores de correcao do numero de Nusscht para as
¢ diferentes zonas
C
U = ZONAM*4/(PI*DLEITO**2*60)
DLINT = CTEDLH.01 P*200*RPFROLMIVISC/EE)**0.48
DL = U*2*RP/DILINT
PE=XL* DLINT/EE/(2*RP)
Do 1201=1,NC
XNU(D = XL ** 2/ (RP*DL) / (1/XKI(YET + IXKEQ)
120 Continue
FNUZ1 = |
XKII = U/XKI(FVEL
XKE] = /XKE(1)
XKLL = I/(XKIl + XKED)
FNUZ2 = I/XKLIAXKI+XKEIHZONATZONA2)**FTREKE)
FNUZ3 = 1/XKL V(XKI+XKE{*{ZONAI/ZONA3 Y FTREKE)
FNUZ4 = IXKLXKI+XKE1*{(ZONA1/ZONAG)**FIREKE)
c
¢ inicializacao da variavel tempo (8
¢ adimensionalizacao dos tempos e calculo do numero de passos
¢ de integracao no tempo
¢ inicializacao da variavel que controla as impressoes intermiediarias
c ¢ do tempo da primeira interacao.
c
T3=0
ICONT =0
NPERIO = PERIOB / XT
XKPt=XT*DL/XL*2
XT=XTI
ITOPTELA = {9
T=Xt
PR=0
[
¢ caleulo dos indices de controle de inicio e final de cada zona
c
INZON2 = NZON |+
NNZON2 = NZON1+NZON2
INZON3 = NNZON2+1
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NNZON3 = NNZONZHNZON3
INZON4 = NNZON3+1
c
¢ caleulo dos valores fatl, fat2, fand e faid, intermediarios
¢ para o calculo das concentracoes externa ¢ intéma no fempo
C
FATE =3 *(1-EE)}/EE
FAT2 = EL/ {ROS*(1-ED))
FAT3 =3/ (ROS*(I-ER)
¢
¢ Inicio de periodo : inicializacao das variaveis de inicio de periodo
C
128 Continue
INPER = |
Dp 129} =1,NC
CRAF(D) =0
CEXT())=0
129 Continue
IPR=1PR +1
14
¢ ioop de controle do calculo por secoes
¢
130 Continue
ERR =0
Do 315 M=}, NSEC
H{M.cq.t) then
MANT =NSEC
else
MANT = M-1
end if
<
¢ selecao do fator para o calenio do numero de Nusselt, Peclet
¢ e coeficiente de dispersao axial apropriados
¢ para cada zona
c
H (M.Ie. NZON1} Then
FNUZ=FNUZI]
FPEZ = ZONAVZONAM
FDLZ = FPEZ*DLINT/{(DLINT-CTEDL* FPEZ**0.48+CTEDL)
Else If (M.Ie. NNZONZ) Then
FNUZ = FNUZ2
FPEZ = ZONAZ/ZONAM
FDLZ = FPEZ*DLINTA(DLINT-CTEDL)*FPEZ**0.48+CTEDL)
Else I (M.le NNZON3) Then
FNUZ = FNUZ3
FPEZ = ZONAYNZONAM

FDLZ = FPEZ*DLINTA(DLINT-CTEDLY*FPEZ¥*0 48+CTEDL)
Else
FNUZ = FNUZ4
FPEZ = ZONAYZONAM
FDLZ = FPEZ*DLINTA(DLINT-CTEDL)Y*FPEZ**0 483+CTEDL)
EndIf
¢
¢ calculo das concentracoes externas para os pontos de colocacao
¢ intemos,
c
Do 1501=1,NC
Dol4gK=1 N+2
CE2(J,KM)=0
CROKM)=0
140 Continue
150 Continue
Do1801=1,NC
Dol70K=2 N+1
Dola0I=1,N+2
CE2(3L K My=CE2(] K M) HB{K WFDLZ-PE*FPEZ*A(K. 1)}
* *CENIIM)
160  Continue
CE2(1,K M) = (CE2(LE, MM+ FAT1*XNU(J} * FNUZ
* *CENLKMCHI K, M) * XT+ CEI( K M)
170 Continue
180 Continue
c
¢ calculo das concentracoes externas para os pontos de colocacao
¢ externos.
c
Bo200 k=1, NC
Doi90I=2, N+1
CE2(J,1,M) = CE2(J, 1, M) + (A1, D-A{1 N+2y* A(N+2. 1Y/
* ANE2 N+DYFCE2( M)
CE2(J,N+2 M) = CE2(J,N+2 M} + A(N+2,1) * CE2(J, L M)
196G Continue

calewlo da concentracao de entrada de qualguer secao
antes de ocotrer a mistura com a alimentacao ou o
cluente {quando for o caso).

O 0600

CEF = CEI(J,N+2 MANT)
¢
¢ controle da entrada de eluente
¢
If (M.eq.l) then
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CEF = (CEF*ZONA4+CELUEN(JP*ELUENTY(ZONA4+ELUENT)
End If
[
¢ controle da entrada de alimentacao
c
i (M.eq.INZON3) then
CEF = (CEF*ZONA2 +CFEEDV FEEDY(ZONA2+FEED)
End If
¢
¢ calculo das concentracoes de inicio ¢ final de cada leito
C
PEC = PE *FPEZ/FDLZ
FAT4 = AN+2 NE2) /{AN+Z N+ 23 (PEC-A(L D HA(LN+2Y*A(N+2,1)
CE2(J,1 M) = (CEZ(],1 M)*PEC*CEF} * FAT4
CE2(1.N+2 M} = ((CE2(LN+2 M}-ANF2,1Y*CE2(J, ],M)) / A(N+2,N+2)
C
¢ controle da retirada de rafinado
¢
If (M.eq.INZON4) then
CRAF(J) = CE2(I,N+2M- 1+ CRAF(J)
Endlf
c
¢ controle da retirada de extrato
(4
If {M.eq.INZON2) then
CEXT{F} = CE2(J,N+2,M-DFCEXT()
End If
200 Continue
¢
¢ rotina de substituicao das concentracoes negativas calculadas
¢ por concentracoes correspondentes do passo anterior do tempo
¢ de modo a se evitar os valores negativos do calculo por colocacao
¢ ortogonal.
[
Do2201=1,NC
Do2I0K=FN+2
Tf (CE2(J.K,M}.LT.0) CE20L K, M) = CE1{,K.M)
210 Continue
220 Continue
¢
¢ caloulo das concentracoes internas
c
Do290K=1,N+2
S=1
De230L =1, NC
§ =S+ XK(L) * CII{LK,M)

230 Continue
Do 250 1=1,NC
Do240L = NC
ZIQ L) =-XK(J) * XK(L) * CH{LE M)/ (SH*2*XT)
IF(L.EQ.Y) Then
ZIQJ. LYy = ZHLL) + (FATHTAUII+XKVSY/ XT
End If
240 Continue
ZIQNC+)y=FAT3 / TAUI) * XANU(J) * FNUZ
* HCE{(IK,M)-CII{UKM)
250 Continue
Do270L =1, NC+1
Ki=(L-1})*NC
Do 260 1=1,NC
Kl1=KIl+1
CK1)y=ZI3,1)
260 Continue
270 Continue
Call MATIN(C,NC.1)
KI=NC*NC
Do 280 F=I,NC
Kl=Ki+}
CRLE.M)=CK1) + CI{IKM)
280 Continue
290 Continue
315 Continue
[+
¢ controle para finalizacao do programa
[
Do 370 While (JCONT ne NCICLO})
¢
¢ 05 blocos a seguir so serao executados se o tempo de operacap
¢ ou 0 estado estacionario NAO tiver sido alcancado. Caso contrario
€ 0 processamento vai direto ao endercco 380 ¢ finaliza
¢ 0 programa
¢
¢ {este para impressao dos resultados intermediarios
€
If (JPR_EQ.NW).and. (INPER eq.NPERIOY) Then
PR = (
¢
¢ catculo das concentracoes totais de saida de cada leito
¢ em % massica
[
Do 317 M=1, NSEC
CETOTAL(M) =0
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Do 316 1=1,NC
CETOTAL(M) = CEFOTAL(M) + CE2(L,N+2,M*PM(D/ROL/10
316  Continue
317  Continue
¢
¢ caleufo das concentracoes em % massa ¢ da pureza ¢ recuperacao
¢ de extrato ¢ rafinado para impressao
¢
Do 320 J=1, NC
CRAF(J) = CRAF(JYNPERIO
CEXT(Ty= CEXT{J¥NPERIG
320 Continue
SOMAR =0
SOMAX =0
Do 3241=1LNC
CRAF(I) = CRAF(I*PMYROL/10
SOMAR = SOMAR + CRAF(l)
CEXT(I) = CEXT(*PM(I/ROL/I0
SOMAX = SOMAX + CEXT(l)
324 Continue
Do325i=1,NC
CRAFE() = CRAF(Y H0/SOMAR
CEXT(J) = CEXT(I}* 100/SOMAX
3125 Continue
SOMAR =0
SOMAX =0
SOMARX =0
SOMAXR =10
Do 326 1= 1, NCEXT
SOMAX = SOMAX + CEXT(D)
SOMARX = SOMARX + CRAF(I}
326 Continue
I (SOMAX.EQ.0) Then
SOMAX = 1.0e-10
End If
RECX = SOMAX*EXTRAT/FEEDX/FEED* 100
20 327 1= NCEXT+] NCEXT+NCRAF
SOMAR = SOMAR + CRAF())
SOMAXR = SOMAXR + CEXT({l)
327 Conlinue
If (SOMAR.EQ.0) Then
SOMAR = 1.0 e-10
End If
RECR = SOMAR*RAFINFEEDR/FEED* 100
PURX = SOMAXASOMAX+SOMAXR)* 160
PURR = SOMAR/(SOMARX+SOMAR)* 160

RECTR = SOMAR/FEEDR*100*((FEEDR *SOMAX-SOMAXR*FEEDX)

* HSOMAR*SOMAX-SOMAXR *SOMARX))
RECTX = -SOMARX/FEEDX*1 00*((FEEDR*SOMAX-SOMAXR*FEEDX)
* ASOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX)) + 100

C
¢ dimensionalizacao do tempo ¢ impressao dos resultados intermediarios
¢
T3 ="T* XL ** 2/ DL/60
ITOPTELA =ITGPTELA + |
IF(ITOPTELA.EQ.20) Then
ITOPTELA =0
Write (*,6100)
Write (*,6200)
Write (*,6300)
Write (*,6350)
End If
Write (*,6400) T3, PURX, RECX, RECTX, PURR, RECR, RECTR
Write (8,6000) T3, PURX, RECX, RECTX (CEXT(J).] = 1,NC)
Write (10,6000) T3, PURR, RECR,RECTR_ (CRAF(I),} = LLNC)
Write (12,6000) T3,{CETOTAL(M),M = | NSEC)
End If
¢
¢ caleufo do perfii de concentracoes no tempo de meio peripdo
c
If (INPER.eq.{NPERIO/2)) Then
Do 331 F=1, NC
CEPERF(J, 1 =CE2(IN+2,NSECY*PM(}/ROL/10
Do 330 M=2, NSEC
CEPERFUM)=CE2(],N+2,M-1*PM(IYVROL/1(
330 Continue
331 Continue
c
¢ impressao dos resnltados do perfil de concentracoes no meio periodo
¢
Write (11,5700) (COMP(I),] = 1,NC)
Do 332 M=1,NSEC
Write (11,5750) M(CEPERF(IL M), I=1,NC)
332 Continue
Endif
¢ atealizacao das concentracoes intemna € externa no tempo
C
If (INPER eq.NPERIO) then
Do 340 J= 1, NC
Do339K=1,N+2
Do 338 M=1,NSEC-1
CEL1E,M)=CE2(IKM+1}
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CHUK M) = CROKMHD
338 Continue
CEI{LK,NSEC)=CE2(JLK.]I
CH{LKNSEC) = CI2(J K, 1)
339 Continue
340 Continue
Else
Do 343 =1, NC
Do342K={ N+2
Do 341 M=1, NSEC
CELJK M) = CE2(J,K,.M)
CILK M) = CI2(] K, M)
341 Continue
342 Continue
343 Continue
Endif
<
¢ verificacao da condicao de final de periodo e
¢ calculo do proximo passo ne fempoe
[+
If (INPER . NPERIO) then
T=T+XT
ICONT = ICONT -+ |
GoTo128
End Jf
[
¢ calculo do proximo passo no tempo
C
INPER = INPER + 1
T=T+XT
GoTe {30
370 End Do
¢
¢ alcancado o tempo final.
¢
380 Continue
¢

¢ impressao dos resultados finais de concentracoes intemas ¢ externas
¢ €m arquivo para posterior leitura como valores iniciais

<
Dod301=1,NC
Do 425 M=1 NSEC
Write (7,5800) (CEI(IIM),] = 1 N+2)
425 Continue
430 Continue
Pod4361=1 NC

Do 435 M=1,NSEC
Write (7,5800) (CH (LI M),J = | N+2)
435 Confinue
436 Continue
c
¢ impressao dos resultados finais do perfil de concentracoes
¢ no meip periodo
[H
Write (11,5700) (COMP(I),1 = 1 NC)
Do 437 M={ NSEC
Write {11,5750) M (CEPERF@ M), =1 NC)
437 Continue
L
¢ Final da contagem do tempo de processamento
¢
elapsed_time = TIMEF() ! comando Power Station para Windows93
Write (*,*) elapsed_time ! comando Power Station para Windows95
Stop
¢
¢ formatos de impressao
¢
5700 Format {(5X,"Leito’, 1 X.8(A20))
5750 Format (12%,12,8(1X E9.4))
5800 Format (20(511.4,1X))
3900 Format (A60)
6000 Format {(E9.4,24(1X,E9.4))
6100 Format (63("_")./,5X, PROGRAMA DE SIMULACAQ DE UNIDADE DE'1X,
*ADSORCAO EM'/ 5X,'LEITO MOVEL SIMULADO IDEAL'63(_")
6200 Format {SX,"TEMPO(miny, 10X, EXTRATO', 16X, RAFINATIOY
6300 Format (20X,'PUREZA"3X,'RECUPERACAQ' 3X 'PUREZA' 3X,
* RECUPERACAQY
6350 Format (203, %MASSA’ 3X,'MED. TEOR'3X,"%MASSA' 3X,
*'MED. TEOR.J.63(."
6400 Format (5X,F9.2,5X3(FX Fa. 22X, 3(1 X, F6.2))
End
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B2. LEITO MOVEL SIMULADO COM ZONA MORTA
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CCOTCOCCCeeCenCieCeeCeCCCCCCCCOLCCCCCCCCLCCOCCCCCCOLOCOCCCeleele

¢

¢ PROGRAMA PARA SIMULACAO B0 COMPORTAMENTO MULTICOMPONENTE,
¢ TRANSIENTE E ESTACIONARIO, DE UMA UNIDADE DE ADSCRCAQ

¢ EM LEITO MOVEL SIMULADO COM VOLUME MORTO NO CIRCUITO DA

C BOMBA DE CIRCULACAOQ.

c

¢ PROGRAMA ELABDRADO POR SERGIO BELLO NEVES

¢
¢ PREMISSAS ADOTADAS:
c I. NUMERO MAXIMO DE 24 LEITOS DE ADSORVENTE.

2. NUMERO MAXIMO DE 6 COMPONENTES,

3. DENSIDADE DE LIQUIDO CONSTANTE, INDEPENDENTE DA
CONCENTRACAQ, ISTO SIGNIFICA QUE O BALANCO VOLUMETRICO
DAS CORRENTES DE ENTRADA E SAIDA FECHA.

4. CONSIDERADO NO CALCULO O VOLUME MORTO DA LINHA DE
SUCCAQ E DESCARGA DAS BOMBAS DE CIRCULACAO,

5. NAO CONSIDERADO NO CALCULO G ATRAZO NAS MUDANCAS BE
SECAQ DAS CORRENTES DE ENTRADA E SAIDA, APOS PASSAREM
PELO VOLUME MORTO, USADO PELA UNHADE LICOSEP,

6. MODELAGEM DO LEITO DE ADSORCAO USANDO PARA A DESCRICAO
DO EQUILIBRIO A ISOTERMA DE LANGMUIR MULTICOMPONENTE
E PARA AS RESISTENCIAS AA TRANSFERENCIA DE MASSA UM
MODELO AGRUPADO COM RESISTENCIAS INTRA E EXTRAPARTICULAR
DE ACORDO COM AS REFERENCIAS 2 E 3,

7. SOLUCAO DAS EQUACOES DIFERENCIAIS PARCIAIS POR COLOCACAQ
ORTFOGONAL, COM SUBSTITUICAG DOS VALORES NEGATIVOS DE

8. SOLUCAO DAS EQUACOES BIFERENCIAIS ORDINARIAS NO TEMPO
POR DIFERENCAS FINITAS,

referencias

1. Solution of Differential Equation Models
by Polynomial Approximation - John Villadsen &
Michael L. Micheisen - Prentice Hall, Inc.
Englewood Cliffs, New Jersey 07632 - 1978 - Sec 4.1

2. Santacesaria, Elio et al. "Separation of Xylenes on
Y Zeolites. 2. Breakthrough Curves and Their Interpretation”
1&EC PROCESS DESIGN & DPEVELOPMENT, 1982, 21, 446.

3. Neves, 8.B., "Adsorcao Liquide-Solide: Estudo Experimental
& Modelagem de um Leito Fixo Multicomponente”. 1995, UFBa,
Dissertacac de Mestrado.

OO0 0000000000000 00008006000000000000°%80000

CONCENTRACOES EXTERNAS PELO VALOR NO TEMPO ANTERIOR (REF 1).

<

c lista das variaveis principais do programa:

[H

[+

¢ nnn = purnero de pontos de colocacao internos

¢ ne,nne= purmero de componentes, Atraves da instrucao parameter ek dado

c um valor inicial para efeito de dimensionamento das matrizes.

C Posteriormente o programa le © numero de componentes reais.

¢ ncext = numero de componentes gue devem ser congiderados como

¢ extrato. Devem ser os primeiros na ordem dos componcentes.
¢ neraf = numero de componentes que devem ser considerados como

¢ rafinado, Devem seguir os do extrato na ordem dos componentes.
¢xke =coeficiente externo de transferencia de massa entre o seio da

C fase liquida externa ¢ a parede externa do pellet, na vazao

c dazona 1, cmfs,

¢ fireke= fator exponencial do no. de Reynolds para caleulo do

c coeficiente externo de transferencia de massa, para efeito de
¢ correcao do xke para a vazao de cada zona.

¢ xki = coeficiente de transferencia de massa no interior dos

c poros do pellet, cm/s.

cvise = viscosidade do liquido, ¢p.

crol = densidade do liquido, g/cm3.

cros = densidade do seio do solido adsorvente, g/l.

cxk = constante de equilibrio de adsorcao, ¥mol,

¢ tan = concentracac do componente na fase solida, mol/g.

c taui = capacidade maxima do adsorvente por componente, mol/g,
¢ pm = peso molecular por componente, glgmol.

cei = porosidade da particula adsorvente,

crp =rai¢ da particyla adsorvente, cm,

cee = fracao de vazios da coluna.

c¢xl = comprimento de um leito, cm.

¢ dleito= diametro interno de um leito, ¢m,

¢z = velor posicao axial na coluna. Adimensional na leitura
c ¢ durante o processamento. Na saida do programa eh

¢ convertido para posicac dimensional em cm,

¢ feed = vazao volumetrica de alimentacao, cm3/min,

¢ rafin = vazao volumetrica de rafinado, cm3/min,

¢ eluent= vazao volumetrica de eluente, cm3/min,

¢ extrat= vazao volumetrica de extrato, cm3/min.

¢ period= tempo de duracao de um periodo de operacao no leito

¢ movel simulado, isto eh, tempo para uma mudanca de
¢ leito, s.

¢ zonal = vazao volumetrica da zona 1, zona de dessorcao do(s)

c componente(s) do extrato, em3/min.

¢ zona2 = vazao volumetrica da zona 2, zona de dessorcao do(s)

c componente(s) do rafinado, cm3/min.
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¢ zona3 = vazao volumetrica da zona 3, zona de adsorcao dofs)

c componente{s) do extrato, com3/min.
¢ zonad = vazao volumelrica da Zona 4, zona de adsorcao do(s)
c componente(s) do rafinado, cm3/min.

¢ zonam = media aritmetica das vazoes das zonas 1 a 4, cm3/min.
¢ nzonl = numero de feitos na zona |,

¢ nzon2 = aumero de leitos na zona 2.

¢ nzon3 = numero de leitos na zona 3.

¢ nzon4 = numero de leitos na zona 4.

¢ psec = numero de leitos totais.

¢ inzon1= numeracac do leito inicial ¢ final, respectivamente, da
cnnzonl zona 1. Variaveis semethanfes tambem foram definidas

c para as demais zonas.

cu = velocidade media nos leitos, calculada como a vazao media
¢ das zonas | a 4 {zonam) dividida pela area de secao

¢ transversal do leito. Eh usada para o calculo do

e coeficiente de dispersao axial db. cm/s.

¢ vdead = volume morto das linhas de succao e descarga das bombas de
¢ circulacao, em3.
¢ ipose = posicac do leito real de entrada de cluente, contada a

¢ partir da descarga das bombas de circulacao, no inicio
¢ do tempo de corrida.

¢ iposi = variavel que da a posicao da secao de leito movel

¢ stimulado que deve ser alimentada pela zona morta.

¢ ipos? = variavel que da a posicao da secao de leito movel

¢ simulado gue deve alimentar a zona morta.

¢ xt = passo de integracae no tempo, 5.
ccel = concentracoes do fluido externo no tompo {, mok/l.

¢ Esta variavel eh um vetor tridimensional de nc linhas,

¢ (n+2) colunas verticats e nsec colunas horizontais.

c Durante ¢ processamento assume valores adimensionais.
cce? = concentracees do fluido externo ne tempo (1+xt), mol/l.
¢ Esia variavel ch um vetor tridimensional de nc linhas,

¢ {n+2) colunas verticais ¢ nsec colunas horizontais.

[ Durante o processmmento assume valores adimensionas,
¢ sendo colocada na forma dimensional para impressao.
ccit = concentracoes do fluido interno no fempo 1, mol/l,

c Esta variavel ¢h um vetor fridimensional de nc linhas,

¢ {n+2) colunas verticais ¢ nsec colunas horizontais.

¢ Durante o processamento assume valores adimensionais.
cci2 = concentracoes do fluido interno no tempo (t+xt), mok/l,
¢ Esta variavef ¢h um vetor tridimensional de nc linhas,

¢ {n+2) colunas verticais e nsec colunas horizoatais.

c Durante o processamento assume valores adimensionais,
¢ sendo colocada na forma dimensional para impressao.

¢ cef = concentracoes da corrente de entrada do leifo, antes da

c mistura com carga ou eluente, quando for o caso, mo¥/l.

¢ cfeed = concentracoes da carga, % massa,

¢ celuen= concentracoes do eluente, % massa,

¢ craf = concentracoes do rafinado, % massa.

¢ cext = concentracoes do extrato, % massa.

¢ cefmax= concentracac do componeate em maior quantidade na carga,
¢ cedead= perfil de composicoes da zona morta. E uma matriz de nc

[ linhas e ate 30 colunas. mol/L

¢t =tempo,s.

ctf =tempo final, s.

cnt = nomero de passos de integracao no tempo a serem efetuados.
¢ nperio= numero de passos de integracao no tempo em um periodo de
c mudanca de posicao das alimentacoes e retiradas, s.

¢ inper = indice do numero de passos de integracao no tempo em um

¢ periodo.

¢ itdr = tndices que controlam se ja houve atrazo das correntes

citde de rafinado, eluente, extrato e alimentacao, respectivamente,
¢ itdx no ciclo em processamento.

¢ itdf

cird = indice que condrola se existe alguma alimentacao ou retirada
c na zona morta no inicio do ciclo, condicao em que NAC deve
¢ haver o atrazo na mudanca da secao.

ckper = indice gue controla o numero de periodos dentro de um ciclo,
cntd = numero de posicoes de concentracao de cada componente

c na matriz que define a zona morta (cedead).

¢ nrptd = numero de vezes que cada ponto de concentracao da matriz

c cedead deve ser alimentado ao leito, antes de ser substituido

¢ pelo proximo ponto desta matriz.

¢ ninic = numero de integracoes no tempo antes de iniciar a impressao

c de resultados intermediarios.

cnw = numero de periodos antes da proxima impressao de resultados.

cpe = numero de Peclet, Pe=x|*w/ee/d].

enu = numero de Nusselt, Nu=xki*xI**2/rp/dl.

¢ fiuzl = fatores de correcao do numero de Nusselt para as diferentes
¢ fuz? vazoes de zona 1, zona 2, zona 3 e zona 4, respectivamente,

¢ fouzd

¢ fouzd

¢ xkl = coeficiente global de transferencia de massa, catculado a

c partir dos coeficientes externo € interno:

c Lfxkl = xke + 1/{xki*ei).

cdi = cocficiente de dispersao axial na vazao media das zonas, cm2/s.

¢ dlint = parametro intremediario para o caleulo do 4l

c¢a = matriz dos coeficiente para a primeira derivada em 2
¢b = matriz dos cocficicnte para a segunda derivada em z
¢ fat] = valores intermediarios para o calculo,
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c fatz - " # " Ll L3

cfat3 = " emeonm

cfatd = " bomoro

¢ comp = vetor de caracteres com o nome dos componentes

czi = matriz dos coeficientes do sistema de equacoes para calculo

c das concentracoes internas, com dimensao (ne, neti})

cc = vetor unidimensional que contem os coeficientes das equacoes
c de cada componente para a concentracao no interior dos poros.
c Sao os mesmos valores da matriz zi arrumados em um vetos, por
¢ colunas, de acordo com os requisitos da subrotina MATIN.

¢s = termo em somatorio na eq. 17/18. s=somatorio para todos os

C compenentes de (xk(P*cefmax*ci H{LK))

¢ icont = variavel de controle do numero de passos de integracao no

c tempo, para finalizacao do programa.

¢ inic = variavel de controle do inicio de impressao de resultados

c intermediarios.

¢ ipr = variavel de controle do numero de passos de infegracao no

c tempo, antes de cada impressao de resuitados,

¢ err, = variaveis para controle dos resnltados caleulados, as quais
cree, provocam o encerramento dos caleulos se a maxima variacao de
cret, concentracao com o tempoe for menor gue um valor previamente
cre  estabelecido (tol).

C

ctol = valor minimo permitido para a variacao de qualquer das

c concentracoes com O tempo. Se ¢sta variacao for menor gue tol

v os calculos sao encerrados.

¢ soma = termo em somatorio da equacao para o calculo das concentracoes
c na fase solida. soma=somatorio para todos os componentes de

c xk(h*ciz{Lk)
¢ impi, = variaveis de controle para impressao de no maximo cinco
cimpf colunas de resultados por vez
¢ alfa, *= parametros do polinomio de jacobi para uso em colocacao
c heta ortogonal
[+
[+
¢ subrotina chamada:
¢
¢
¢ MATIN : solucao de sistemas de equacoes lineares
¢
¥
C
¢ dimensionamento das matrizes ¢ vefores
c
Implicit Real*8 (A-H,0-7)

Parameter (NNC = § NN = 8, NNSEC=24, NNNTD=1000, PI=3.14159265)

o060 o0 o6 [T - B+ I o B ]

[0 v IR + T + N ]

[~ B I+

Dimension XKE(NNC), XKI{NNC), XK(NNC), TAUINNC)
Dimension CFEED(NNC), CELUEN(NNC)

bBimension CRAF(NNC), CEXT(NNC), CRRAF(NNC), CEEXT(NNC)
Dimension CE1(NNC,NN+2,NNSEC), CE2(NNC,NN+2,NNSEC)
Dimension CLI{NNC,NN+2 NNSEC), CI2{NNC,NN+2,NNSEC})
Dimension CEDEAD(NNC NNNTD)

Dimension CEPERFINNC,NNSEC), CETOTALNNSEC)
Dimension A(NN+2 NN+2), BINN+2 NN+2), Z{NN+2)
Dimension XNU(NNC), PM(NNC)

Dimension ZIINNC,NNC+1), CINNC*NNC+1))

Character COMP(NNC)*20

Character TITULO*60

abertura de arquivos
entrada de dados gerais

Open (Unit=1 File="licosep].dat)
Open (Unit=2,File=licosep2.dat’)

entrada dos perfis de concentracao externa € interna
iniciais ao longo da coluna

Open (Unit=3 File='perfinic.dat’}

entrada das raizes ¢ das derivadas (primeira ¢ segunda)
do polinomio para uso na tecnica de colocacao ortogonal.

Open (Unit=4,File='colort.dat')

arquivos de saida respectivamente:
concentracoes internas € externas para posterior leitura
concentracoes,pureza ¢ recuperacoes de extrato e rafinado

Open (Unit=7,File="perfinzm.dat’)
Open {Unit=8, File='extrazm.dat')
Open (Unit=10,File="rafinazm dat")
Open (Unit=11 File="perfmezm.dat')
Open (Urit=12,File="cetotzm.dat’)

leitura das caracteriticas fisicas, fisico-quimicas ¢
numericas do sistema

Read (2,(A60)) TITULO
Read (2,*) NC, NCEXT, NCRAF
Read {2,*) NZONI, NZON2, NZON3, NZON4
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Read {2,*) ROL, VISC, FTREKE, CTEDL
Read (2,*) ROS, EL RP, EE
Read (2,*} XL, DLEITO, ICZERQ, VDEAD, NNTD
Do i0I=1,NC
Read (2,'(A20)) COMP{)
Read (2,*) PM{D), XKE(), XKIKH, XK{1), TAUI()
10 Continue
Read (2,%) NCICLO, NW, XT
¢
¢ lgitura dos dados de processo do sistema:
¢
Read (1,'(A60)) TITULO
Read {1,*) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONA1, PERIOD
Read (1,*} IPOSE
Delll=1NC
Read (1,'{A20)) COMP{I}
Read {1,*) CFEED(]), CELUEN(})
11 Continne

calenlo das vazoes das zonas por balanco volumetrico
¢ do numero total de secoes

o o oG

ZONA4 = ZONAIL - ELUENT

ZONA3 = ZONA4 + RAFIN

ZONA2 = ZONA3 - FEED

EXTRAT = ZONA] - ZONA2

ZONAM = (ZONAI+ZONA2+ZONAI+ZONAL Y4
NSEC = NZONI+NZON2+NZON3+HNZON4

calculo do numero de divisoes da zona morta

o

TD = VDEAD/ZONAM*60

NTD = INT{TT¥XT)

NRPTD = INT(NTD-1)/NNTD+1)
NTD = INT(NTD/NRFTD+0.5)
NTTD = NTD*NRPTD

leitura das raizes e das derivadas {primeira ¢ segunda)
do polinomio para uso na tecnica de colocacao ortogonal.

o 0 00

Read (4,*) N, ALFA, BETA
Read (4,%) (Z{,T = | ]N+2)
Do201=1N+2
Read (4,*) (A(LJ},] = LN+2}
20 Continue
Do301=1,N+2

Read (4,%) (B(,1),J = 1,N+2)
30 Continue
c
¢ impressao dos dados de entrada
¢
Write (8,5900) TITULO
Write {8,*) NC, NCEXT, NCRAF
Write (8,*) NZON1, NZON2, NZON3, NZON4
Write (8,%) ROL, VISC, FTREKE
Write (8,*) ROS, EL RP, EE
Write (8,%) XL, DLEITO, VDEAD
Do65f=1,NC
Write {8,(A20)) COMP(I)
Write (8,%) PM(I), XKE(D), XKI(D), XK(1), TAUI(D)
65 Continue
Write (8,%) NCICLO, NW, XT
Write {8,5900) TITULO
Write (8,%) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONAI, PERIOD
Write {8,%) IPOSE
Dog6i=1,NC
Write (8.(A20)") COMP(I)
Write (8,*) CFEED(I), CELUEN()
66 Continue
Write (8,) N, ALFA, BETA

Write (10,5900) TITULO
Write (10,*) NC, NCEXT, NCRAF
Write (10,*) NZON|1, NZON2, NZON3, NZON4
Write {10,*) ROL, VISC, FTREKE
Write {10,*} ROS, EI, RP, EE
Write (10,%) XL, DLEITO, VDEAD
Do 67i=1,NC
Write {10,(A20Y) COMP(I)
Write (10,%) PM(I), XKE(D), XKKD, XKd), TAUID)
67 Continue
Write (10,*) NCICLO, NW_XT
Write (10,5900} TITULO
Write {10,%) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONAI, PERIOD
Write {10,%) IPOSE
Do 68 1=, NC
Write (10,'(A20)) COMP(}
Write {(10,*) CFEED(T), CELUEN(I}
68 Continue
Write (10,%) N, ALFA, BETA
c
¢ caleulp das vazoes de extrato e rafinado na alimentacao
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¢ para cfeito de se calcular as recuperacoes
¢
FEEDR =0
FEEDX =
Do 691= 1, NCEXT
FEEDX = FEEDX + CFEED{D)
69 Continue
Do 701 = NCEXT+1 NCEXT+NCRAF
FEEDR = FEEDR + CFEED(I)
70 Continue
¢
¢ calculo das concentracoes de alimentacao ¢ eluente em
¢ gmol/l
[+
Do80I=1,NC
CFEED(}) = CFEED({I)*ROL*10/PM(D)
CELUEN(!) = CELUEN(I)*ROL* 10/PM(I}
80 Continue

Definicac dos perfis de concentracao extemna € infema
iniciais ao longo da coluna.

Os perfis iniciais podem ser lidos de um arguivo criado
em rodada anterior do proprio programa (ICZERG = 1).
Alternativamente, podem ser calculados considerando
como perfil inicial a concentracao de dessorvente
(ICZERO = ().

o0 600060

I (ICZERO.eq.1) Then

leitura dos perfis de concentracso externa e interna

iniciais ao longo da coluna,

abs.: 1)concentracoes externas ¢ intemas em gmol/l

2)as concentracoes lidas referem-se ao leito

simulado e nao ao real. Assim, o primeiro leito
deve ser o de alimentacao inicial de eluente,
¢ NAQO o de descarga das bombas de circulacao.

[+ B T I+ T = 3

Po831=1,NC
Do 82 M=1, NSEC
Read (3,%) (CEN{LIM),J= | N+2)
82 Continuge
83 Continue
Do 831=1,NC
Do 84 M=1, NSEC
Read (3,*) (CII{I,].M},T = 1.N+2)
84 Continue
85 Continue

Do 86 INTD=1, NTD
Read (3,*) (CEDEAIXLINTD),1 = 1LNC)
86 Continue
Else
PDo93I=1,NC
D092 J =1, N+2
Do 91 M=} NSEC
CEI({LLILM) = CELUEN(®D
CH(1,J,M) = CELUEN(])
g1 Continue
92 Continue

93 Continue
Endif
Do951=F, NC

Do 94 INTD = [, INTD
CEDEAD(LINTD) = CELUEN(l)
94 Continue
95 Continue
¢
¢ calculo do coeficiente de dispersao axial (dl),
¢ dos numeros adimensionais Pee Nu e
¢ dos fatores de correcac do numero de Nusselt para as
¢ diferentes zonas
¢
U = ZONAM*4/(PPFDLEITO**2%60)
DLINT = CTEDL+0.01 1*Q200*RP*ROL*U/VISC/EE)**( 48
DL = U*2*RP/DLINT
PE = XL * DLINT/EE/ (2*RP)
Do 1201= |, NC
XNUD) = XL #* 2/ (RP*DLY / (I/XKHD/ED + 1/XKE(D
126 Continue
FNUZ1 =1
XK1 = VXKK1YE]
XKEL = I/XKE(])
XKLI = /(XK1 + XKED
FNUZZ = XKLIAXKI+XKE *ZONAI/ZONA2Y*FTREKE)
FNUZ3 = I/XKLI/(XKI+XKEI1*ZONA/ZONA3Y**FTREKE)
FNUZ4 = XKLIAXKN+XKE ] *{ZONAIZONA4Y*FTREKE)
[
¢ inicializacao da variavel tempo (1)

¢ adimenstonatizacao dos tempos ¢ calculo do numero de passos
¢ de infegracao no tempo

¢ inicializacao da variavel que controla as impressoes intermediarias
¢ ¢ do tempo da primeira interacao.

Apéndice B

175



Listagens dos Programas

¢ inicializacao da variavel que controla o numero de repeticoes das
¢ concentracoes do volume da zona morta (INRPTD).
C

T3I=0

JCONT =0

NPERIG = PERIOD / XT

XTi=XT*DL/XL**2

XT = XTI

ITOPTELA = 19

T=XT

IPR =0

INRPTD =90
¢
¢ calculo dos indices de controle de inicio e final de cada zona
¢

INZON2 = NZON1+1

NNZON2 = NZON1+NZON2

INZONI = NNZON2+1

NNZON3 = NNZON2+HNZON3

INZON4 = NNZON3+1
c
¢ calculo dos valores fatl, fat2 e fat3, intermediarios
¢ para o calculo das concentracoes externa ¢ interna no tempo
¢

FAT!=.3 * (1.EE)/ EE

FAT2 = El/ (ROS*(1-El))

FAT3 =3/ (ROS*(1-ED)
C
¢ Inicio de um ciclo : inicializacao das variaveis de inicio de ciclo
C

126 Continue
Do 1271= | NC
CRRAF(J}=0
CEEXT(H=0
127 Continue
KPER =1

¢
¢ Inicio de periodo : inictalizacao das variaveis de inicio de periodo
¢
128 Continue
INPER = |
Do 1291= |, NC
CRAFD =0
CEXT(h =0
129 Continue
IPR=IPR + |

If (IPOSE.eq.1) then

POSY =1
IPOS2 = NSEC
Eise

IPOS1 = NSEC+2-IPOSE
POS2 = IPOSI1-1
End If
¢
& loop de controle do calculo por secoes
c
130 Continue
Do 315 M=1, NSEC
if{(M.eq.1) then
MANT = NSEC
else
MANT = M-1
end if
¢
¢ selecao do fator para o calculo do numero de Nusselt, Peclet
¢ ¢ coeficiente de dispersao axial apropriados
¢ para cada zona
<
If (M.Ie NZON1) Then
FNUZ = FNUZ1
FPEZ = ZONA1/ZONAM
FDLZ = FPEZ*DLINT/A(DLINT-CTEDLY*FPEZ**0 48+CTEDL)
Else If (M.le NNZON2) Then
FNUZ = FNUZ2
FPEZ = ZONA2IZONAM
FDLZ = FPEZ*DLINT/(DLINT-CTEDLY*FPEZ**( 48+CTEDL)
Else If (M.1e NNZON3) Then
FNUZ = FNUZ3
FPEZ = ZONA3/ZONAM
FDLZ = FPEZ*DLINTA(DLINT-CTEDLYFPEZ**0.48+CTEDL)
Else
FNUZ =FNUZ4
FPEZ = ZONA4/ZONAM
FDLZ = FPEZ*DLINTA(DLINT-CTEDLY*FPEZ**0 48+CTEDL)
End If
¢
¢ calculo das concentracoes externas para os pontos de colocacao
¢ internos.
¢
Do 1501=1,NC
Do {40 K=1, N+2
CE2(LK M) =0
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CREKM)=0
140 Continue
150 Continue
Do 180§ =1, NC

Do l70K=2,N+1
Dol60dI=1,N+2
CE2(], K. M=CE2(LEK, M) +(B(K,Y*FDLZ-PE*FPEZ*A(K.1))
* * CEL(JEM)
[60  Continue
CE2(J,K.M) = (CE2(J, K, M)+FATI*XNU(J) * FNUZ
* *CEIFEKM-CITJ KM * XT+CEHLK M)
170 Continue
180 Continuge
<
¢ cateulo das concentracoes externas para os pontos de colocacao
C ex{ernos.
[+
Do 200J=1,NC
Dol190I=2, N+ |
CEZ2(I,1 M) = CE2(J, 1,M} -+ (A(1,D-A(LN+2PFA(N+2 T)/
* ANF2 N+2)WCE2(1,LM)
CE2( N+2 M) = CE2{J,N+2 M) + A(N+2.1) * CE2(J,1. M)
190 Continue

calculo da concentracao de cntrada de qualquer secao
antes de ocorrer a mistura com a alimentacao ou o
eluente {quando for o case).

[T e B - I - T oY

If (M.eq.[POS1) then
CEF = CEDEAD(INTD)
INRPTD = INRPTD+I
HANRPTD.eq.NRPTD) then
INRPTD =0
Do 19} INTD =NTD, 2, -1
CEDEADR(J,INTD} = CEDEAD(LINTD-1)
191 Continue
CEDEAD({.}) = CEI{ N+2,IPOS2)
Endif
Else
CEF = CEI{J,N+2 MANT}
Endif
c
¢ controle da entrada de eluente
[
If (M.eq.1) then
CEF = (CEF*ZONA4+CELUEN(P*ELUENTY/(ZONA4+ELUENT)

End If
C
¢ controte da entrada de alimentacao
c
If (M.eq. INZON3) then
CEF = (CEF*ZONA2+CFEED(Y* FEEDW(ZONAZHFEED)
End If
¢
¢ caleulo das concentracoes de inicio ¢ final de cada leito
<
PEC = PE *FPEZ/FDLZ
FAT# = A(N+2N+2) / (AN+2 N+2PH{PEC-A(L L)AL N2 ANFZ 1))
CE2(1,1, M) = (CE2(J,1 M)}+PEC*CEF) * FAT4
CE2(IN+2 M) = («CE2(JN+2 M)-A(N+2,1)*CE2(1,} M) / A(N+2 N+2)
C
¢ controle da retirada de rafinado
c
If (M.eq. INZON4) then
If (M.eq.1POSI) Then
CRAF(I} = CEDEAD(INTD) + CRAF())
CRRAF(I) = CEDEAD(I,NTD) + CRRAF(H)
Eise
CRAF(J) = CEZ(JN+2,M-1)+ CRAF(J)
CRRAF{)) = CE2{] N+2 M-I+ CRRAF{J)
End If
End If
[
¢ controle da retirada de extrato
¢
If (M.eq.INZON2) then
If {M.eq.IPOS1I) Then
CEXT(I) = CEDEAD{,NTD) + CEXT(J)
CEEXT{)) = CEDEADQ,NTD) + CEEXT(l)
Else
CEXT(J) = CE2(J N+2 M-1+CEXT(J)
CEEXT(1) = CE2(J,N+2 M-1)+CEEXT(H
End If
End If
200 Continue
¢
¢ rotina de substituicao das concentracoes negativas calculadas
¢ por concentracoes correspondentes do passo anterior do tempo
¢ de modo a se evitar os valores negativos do calculo por colocacao
¢ ortogonal.
¢
De220)=1,NC
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Do2I0K=FEN+2
H(CE2(LK,M).LT.0) CE2(LK, M) = CE1(J, K. M)
21¢ Continue
220 Continue
C
¢ calculo das concentracoes intermas
¢
Do290K=|,N+2
§=]
Bo230L =1, NC
$=58+ XK{L) * CIHL,K.M)
230 Continue
Do 250 F=1,NC
Po240L=1,NC
2131y = - XK * XE(L) * CII(T K M)/ (§**2*XT)
H(L.EQ.D) Then
ZHI, LYy = ZIJ LY + (FATHTAUK)+XK(WS) / XT
End If
240  Continue
ZIGNC+1y=FAT3 / TAUI{J) * XNU@) * FNUZ
* HCENILKM)-CIL{T,K, M)
250 Continue
Do270L=LNC+1
Kl=(L-1}*NC
Do 260 )= 1,NC
Ki=KF+1
CKD) =ZI{JL)
260  Continue
270 Continue
Call MATIN(C,NC,1)
K1 =NC*NC
Po280J=1,NC
Ki=Kl+1i
CI2(, KMy = C(K 1) + ClI(J,K,M}
280 Continue
290 Continue
315 Continue
¢
¢ controle para finalizacao do programa
¢
Do 370 While (ICONT.ne. NCICLO)
c
¢ os blocos a seguir 5o serac executados se o tempo de operacao
¢ ou 0 estado estacionario NAO tiver sido alcancado. Caso contrario
¢ ¢ processamento vai direto ao endereco 380 e finaliza
¢ 0 programa

[+
¢ teste para impressao dos resultados intermediarios
¢
If (IPR.EQ.NW).and (INPER eq.NPERIO)) Then
IPR=0
¢
¢ calculo das concentracoes totais de saida de cada leito
¢ em % massica
4
Do 317 M=1, NSEC
CETOTALM) =0
Do 316=1,NC
CETOTAL(M) = CETOTAL(M) + CE2(LN+2,M¥PM{D/ROL/10
316 Continue
317 Continue
C
¢ calculo das concentracoes em % massa ¢ da pureza e recuperacao
¢ de extrato e rafinado para impressao
C
Do 320 J=1,NC
CRAF(}) = CRAF(JY/NPERIO
CEXT(}y = CEXT(J)NPERIO
320 Continue
SOMAR =0
SOMAX =0
Do3241=1,NC
CRAF(l) = CRAF(I*PMIYROL/LG
SOMAR = S0OMAR + CRAF(I)
CEXT{l) = CEXT{D*PM{I)/ROL/10
SOMAX = SOMAX + CEXT{])
324 Continue
Bo3251=1,NC
CRAF(I) = CRAF()*100/SOMAR
CEXT{I) = CEXT{I}*100/SOMAX
325 Continue
SOMAR =0
SOMAX =0
SOMARX =0
SOMAXR =0
Do 326 1= 1, NCEXT
SOMAX = SOMAX + CEXT(I)
SOMARX = SOMARX + CRAF(I)
326 Continue

If (SOMAX EQ.0) Then
SOMAX = 1.0 e-10
End I
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RECX = SOMAX*EXTRAT/FEEDX/FEED* 1060
Do 327 1= NCEXT+1, NCEXT+NCRAF

SOMAR = SOMAR + CRAF(I)

SOMAXR = SOMAXR + CEXT(H)

Continue

If (SOMAR EQ.0) Then

SOMAR = 1,0 e-10
End If
RECR = SOMAR*RAFIN/FEEDRFEED* 100
PURX = SOMAXASOMAXASOMAXR)* 100
PURR = SOMAR/ASOMARX+SOMAR)*100
RECTR = SOMAR/FEEDR*100*{(FEEDR*SOMAX-SOMAXR*FEEDX)
* /(SOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX))

RECTX = -SOMARX/FEEDX* 1 30*({FEEDR*SOMAX-SOMAXR*FEEDX)

* ASOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX)) + 100

327

c
¢ dimensionatizacao do tempo e impressao dos resultados intermediarios
¢
T3 =T * XL ** 2/ DL/6G)
ITOPTELA = ITOPTELA + 1
If (FTOPTELA.EQ.20) Then
{TOPTELA =0
Write (*,6100)
Write (*,6200)
Write (*,6300)
Write (*,6350)
find If
Write (*,6400) T3, PURX, RECX, RECTX, PURR, RECR, RECTR
Write (8,6000) T3, PURX, RECX, RECTX,(CEXT(J)},] = ILNC)
Write (10,6000} T3, PURR, RECR RECTR(CRAF(I},J = | NC}
Write (12,6000) T3, {CETOTAL(M),M = 1. NSEC)
If {KPER.eq.NSEC) Then
I
¢ calculo das concentracoes em % massa e da pureza e Fecuperacao
¢ de extrato ¢ rafinado medias do ciclo para impressao
[+
Do 330 J=1, NC
CRAF({J} = CRRAF(JYNPERIO/MNSEC
CEXT()) = CEEXT(I)/NPERIO/NSEC
Continue
SOMAR =90
SOMAX =0
Do3341=1 NC
CRAF(D) = CRAF(D*PM(IYROL/10
SOMAR = SOMAR + CRAF(I)
CEXT(l) = CEXT{)*PM(I/ROL/1(

330

334

335

336

337

<

SOMAX = SOMAX + CEXT(D)
Continue
De335i=1,NC
CRAF(I) = CRAF{Iy*100/SOMAR
CEXT() = CEXT(D)*100/SOMAX
Continue
SOMAR =0
SOMAX =0
SOMARX = ()
SOMAXR =90
De 3361~ 1, NCEXT
SOMAX = SOMAX + CEXT(l)
SOMARX = SOMARX + CRAF(1)
Continue
RECX = SOMAX*EXTRAT/FEEDX/FEED*100
Do 337 1= NCEXT+] NCEXT+NCRAF
SOMAR = SOMAR + CRAF(I)
SOMAXR = SOMAXR + CEXT{)
Continue
RECR = SOMAR*RAFIN/FEEDR/FEED*100
PURX = SOMAX/{SOMAX+SOMAXR)*100
PURR = SOMAR/(SOMARX+SOMAR)*100
RECTR = SOMAR/FEEDR* 100*((FEEDR*SOMAX-SOMAXR*FEEDX)
HSOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX))
RECTX = -SOMARX/FEEDX* [ 00*({FEEDR *SOMAX-SOMAXR*FEEDX)
H(SOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX)) + 100
Write {* 64500
Write (*,6400) T3, PURX, RECX, RECTX, PURR, RECR, RECTR
Write {*,6500)
Write (8,6450)
Write (8,6000) T3, PURX, RECX, RECTX (CEXT(J},J = 1,NC)
Write (8,6500)
Write (10,6450
Write (10,6000} T3, PURR, RECR,RECTR,(CRAF(J},] = 1,NC)
Write (10,6500}
End If

End if

¢ caleulo do perfil de concentracoes no tempo de meio periodo

c

If (INPER..eq.(NPERIO/2)) Then

340

Do 341 J=1 NC
Do 340 M=1, NSEC

CEPERF(IM)=CE2(1 N42 MP*PM({IYROL/10
Continue

341 Continue
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¢
c impressao dos resultados do perfil de concentracoes no meio periodo
e
Write (11,5700) (COMP(1},] = 1. NC)
Do 342 M=} ,NSEC
Write (11,5750) M,(CEPERF{L,M), I=1,NC)
342 Continue
Endif
C
¢ atualizacao das conceniracoes interna ¢ externa no tempo
c
If (INPER.eq. NPERIO) then
Do 360F=1,NC
Do359K=1,N+2
Do 358 M=1, NSEC-1
CEI(LK.M) = CE2(LK M+1)
CH(ILK, M) = CR2(LK,M+1}

358 Continue
CEMJLKNSEC)=CE2()L.K,1)
CIHJK,NSECY=CR(1LK. 1)

359 Centinue

360 Continue

Else
Do 363 J=1,NC
De362K=1,N+2
Do 361 M=1, NSEC
CEI(LE,M) = CE2(LX,M)
CIHLEM) = CI2(LK, M)

361 Continue

362 Continue

363  Continue

Endif
¢
¢ verificacao da condican de finat de periodo
¢ caleulo do proximo passo no tempo
e verificacao da condicao de final de ciclo
c
If (INPER..eq NPERIO) then
I (IPOSE,eq.NSEC) then
IPOSE=1
Else
IPOSE = IPOSE + |
End if
T=T+XT
ICONT =ICONT + 1
If {KPER .eq.NSEC) Then

Go To 126
End If
KPER = KPER + 1
Go To 128
End If
[
¢ calculo do proximoe passo no fempo
¢
INPER = INPER + |
T=T+XT
Go To 130
370 End Do
¢
¢ alcancado o tempo final.
C
380 Continue
¢
¢ impressao dos resultados finais de concentracoes internas ¢ externas
¢ em arguivo pata posterior leitura como valores iniciais
c
Do 4301=1,NC
Po 425 M=1 NSEC
Write (7,5800} {CE1{1,,M),] = [ ,N+2)
425 Continue
430 Continue
Dod361=1,NC
Do 435 M= ,NSEC
Write (7.5800) (CH{LJ,M),J = L N+2)
435 Continue
436 Continue
Do 437 INTD=1, NTD
Write (7,5800) (CEDEADXLINTD),I = £ NC)
437 Continue
440 Continue
¢
¢ impressao dos resultados finais do perfil de concentracoes no meio periodo
c
Write (11,5700) (COMP(,I = L,NC)
Do 441 M=] ,NSEC
Write (11,5750) M,(CEPERF(LM), I=1 NC)
441 Continue
Stop
¢
¢ formatos de impressao
¢
5700 Format {5X,Leito', 1 X,8(AZ0})
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5750 Format (12X,12,8¢1 X,E9.4)}
5800 Format (20(Et1.4,1X))
5900 Format {A60)
6000 Format (E9.4,10(1 X,E9.4))
6100 Format (63¢_")./,5X, PROGRAMA DE SIMULACAO DE UNIDADE DE'1X,
*ADSORCAQ EM' /53X, 'LEITO MOVEL SIMULADO
* COM ZONA MORTA'L63( N
6200 Format (5X, TEMPO(min)', 10X EXTRATO 16X, RAFINADC")
6300 Format (20X, PUREZA"3X, RECUPERACAO' 3X,'PUREZA' 3X,
* 'RECUPERACAQN
6350 Format {20X,'%MASSA’ 3X,'MED. TEOR.3X,"%MASSA'3X,
* MED, TEOR./,63(_D
6400 Format (53(F9.2,5X 3(1X,F6.2),2X,3(1 X,F6.2))
6450 Format (25¢ "),"MEDIA NO CICLO24(' ')
6500 Format (63{"_")
End
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B3. LEITO MOVEL SIMULADO COM ZONA MORTA E ATRASO
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CLCCLCECCCCCCCCLLTOCCCCCCCCOCLCCLCCCCCCCLCLiCoCCrelieeceoiCoreeoce

c

¢ PROGRAMA PARA SIMULACAQ DO COMPORTAMENTO MULTICOMPONENTE,
¢ TRANSIENTE E ESTACIONARIO, DE UMA UNIDADE DE ADSORCAO

¢ EM LEITO MOVEL SIMULADG COM ZONA MORTA E ATRASO.

c

¢ PROGRAMA ELABORADO POR SERGIO BELLO NEVES

<
¢ PREMISSAS ADOTADAS:
c {. NUMERO MAXIMO DE 24 LEITOS DE ADSORVENTE.

2, NUMERO MAXIMO DE 6 COMPONENTES.

3. DENSIDADE DE LIQUIDO CONSTANTE, INDEPENDENTE DA
CONCENTRACAQ. ISTO SIGNIFICA QUE O BALANCQO VOLUMETRICO
DAS CORRENTES DE ENTRADA E SAIDA FECHA.

4. CONSIDERADQ NO CALCULO O VOLUME MORTO DA LINHA DE
SUCCAQO E DESCARGA DAS BOMBAS DE CIRCULACAO.

3. CONSIDERADO NO CALCULO O ATRASO NAS MUDANCAS DE
SECAQ DAS CORRENTES DE ENTRADA E SAIDA, APOS PASSAREM
PELO VOLUME MORTO, USADO PELA UNIDADE LICOSEP.

6. MODELAGEM DO LEITO DE ADSORCAO USANDO PARA A DESCRICAO
DO EQUILIBRIC A ISOTERMA DE LANGMUIR MULTICOMPONENTE
E PARA AS RESISTENCIAS AA TRANSFERENCIA DE MASSA UM
MODELO AGRUPADO COM RESISTENCIAS INTRA E EXTRAPARTICULAR
DE ACORDO COM AS REFERENCIAS ZE 3.

7. SOLUCAO DAS EQUACGES DIFERENCIAIS PARCIAIS POR COLOCACAD
ORTOGONAL, COM SUBSTITUICAO DOS VALORES NEGATIVOS DE

8. SOLUCAD DAS EQUACOES DIFERENCIAIS ORDINARIAS NO TEMPO
POR DIFERENCAS FINITAS.

referencias :

1. Solution of Differential Equation Models
by Polynomial Approximation - John Villadsen &
Michael L. Michelsen - Prentice Hall, Inc.
Englewood Cliffs, New Jersey 07632 - 1978 - Sec 4.1

2. Santacesaria, Fiio et al. "Separation of Xylenes on
Y Zeolites. 2, Breakthrough Curves and Their Interpretation”
1&EC PROCESS DESIGN & DEVELOPMENT, 1982, 21, 446.

3. Neves, 8.B., "Adsorcao Liquido-Solido; Estudo Experimental
¢ Modelagem de um Leito Fixo Multicomponente”. 1995, UFBa,
Dissertacao de Mestrado.

OG0 6006 6800006660000 6060006006 0~0n~00 0000660000

CONCENTRACOES EXTERNAS PELO VALOR NO TEMPO ANTERIOR (REF 1).

¢ lista das variaveis principais do programa:

<

<

¢ non = numero de pontos de colocacao internos

¢ ne,nne= numero de componentes. Atraves da instrucao parameter eh
¢ dado

¢ um valor inicial para efeito de dimensionamento das

€ matrizes,

c Posteriormente o programa le o numero de componentes reals.
¢ ncext = numero de compaonentes que devem ser considerados como
¢ extrato. Devem ser os primeiros na ordem dos componentes.
¢ neraf = nemero de componentes que devern ser considerados como

¢ rafinado. Devem seguir os do extrato na ordem dos componentes.

¢ xke = coeficiente externo de transferencia de massa entre © seio
¢ dafase Hqguida externa e a parede externa do pellet, na vazo
c dazona I, cny/s.

¢ fireke= fator exponencial do no. de Reynolds para calculo do

C coeficicate externo de transferencia de massa, para efeito de
c correcao do xke para a vazao de cada zona.

exki = coeficiente de transferencia de massa no interior dos

c poros do pellet, cm/s.

cvisc = viscosidade do liquido, cp.

crol = densidade do liquids, gfom3.

cros = densidade do seio do solido adsorvente, g/,

cxk = constante de equilibrio de adsorcao, Imol.

¢tan = goncentracao do componente na fase solida, mol/g.

¢ taui = capacidade maxima do adsorvente por componente, mol/g.
cpm = peso molecular por componente, g/gmol,

cei = porosidade da particula adsorvente.

¢ = raio da particula adsorvente, cm.

cee = fracao de vazios da coluna,

¢xl = comprimento de um leito, cm,

¢ dleito= diametro interno de um leito, cm.

¢z = vyetor posicao axial na coluna. Adimensional na leitura

c e durante o processamento. Na saida do programa eh

¢ convertido para posicao dimensional em cm.

¢ feed = vazao volumetrica de alimentacao, cn3/min.

¢ rafin = vazao volumetrica de rafinado, cm3/min.

¢ cluent= vazao volumetrica de eluente, cm3/min.

¢ extrat= vazao volumetrica de extrato, cm3/min.

¢ period= tempo de duracao de um periodo de operacao no leito

¢ movel simulado, isto eh, tempo para wma mudanca de
c ieito, s.

¢ zonal = vazao volumetrica da zona |, zona de dessorcao dos)

c componente(s) do extrate, cm3/min.

¢ zonal = vazao volumetrica da zona 2, zona de dessorcao do{s)
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c componente(s) do rafinado, cm3/min.

¢ zona3 = vazao volumetrica da zona 3, zona de adsorcao dofs)
c componente(s) do extrato, cm3/min.

¢ zonad = vazao volumetrica da zona 4, zona de adsorcao do(s)
¢ componesnte(s) do rafinado, cm3/min.

¢ zonam = media aritmetica das vazoes das zonas 1 a4, cm3/min.
¢ nzon! = numero de leitos na zona |

¢ nzon2 = pumero de leitos na zona 2,

¢ nzon3 = pumero de leifos na zona 3.

¢ nzond = numero de leitos na zona 4.

¢ nsec = numero de leitos totals.

¢ inzonl= numeracao do leito inicial ¢ final, respectivamente, da
cnnzont zona . Varaveis semethantcs tambem foram definidas

¢ para as demais zonas.

cu =velocidade media nos leitos, calculada como a vazao media
¢ das zonas | a4 {zonam) dividida pela arca de secao

c transversal do leito. Eh usada para o calculo do

¢ coeficiente de dispersao axial dl. cm/s,

¢ vdead = volume morto das linhas de succao e descarga das bombas de
c circulacao, cm3.
¢ ipose = posicao do leifo real de entrada de eluente, contada a

¢ partir da descasga das bombas de circutacao, no inicio
c do tempo de corrida.

¢ ipos! = variavel que da a posicao da secao de leito movel

¢ simulado gue deve ser alimentada pela zona morta.

¢ ipos2 = variavel que da a posieao da secao de leito movel

¢ simuiado que deve alimentar a zona morta.

cxt = passo de integracac no tempo, s.
cecel = concentracoes do fluido externo no tempo t, mol/l.

c Esta variavel ¢h um vetor tridimensional de nc linhas,
¢ {n+2) colunas verticais ¢ nsec colunas horizontais,
c Durante o processamento assume valores adimensionais.

cce2 = concentracoes do fluido externo no tempo (t+xt), mol/l.
c Fsta variavel eh um vetor tridimensionaf de ne inhas,

¢ {n+2) colunas verticais e nsec colunas horizontais,

¢ Durante o processamenio assume valores adimensionais,
¢ sendo colocada na forma dimensional para impressao,
ccil = concentracoes do fluido interno no tempo ¢, mol/L.

c Esta variavel ek um vetor tridimensional de nc linhas,

¢ {n+2) colunas verticass € nsec colunas horizontais.

¢ Durante o processamento assume valores adimensionais.
¢ ci2 = concentracoes do fluido interne no tempo {t+xt), mol/d.
> Esta variavel eh um vetor tridimensional de nc linhas,

¢ (n32) colunas verticals e nsec colunas horizontais.

c Durante o processamento assume valores adimensionais,
c sendo colocada na forma dimensional para impressao.

ccef = concentracoes da corrente de entrada do leito, antes da

¢ mistura com carga ou eluente, quando for o case, mol/t,

¢ cfeed = concentracoes da earga, % massa.

¢ celuen= concentracoes do eluente, % massa.

¢ craf = concentracoes do rafinado, % massa.

¢ cext = concentracocs do extrato, %o massa

¢ cefma= concentracao do componente em maior quantidade na carga.
¢ cedead= perfil de composicoes da zona morta. E uma matriz de ne

¢ linhas € ate 30 colunas, mol/l.

¢t =lempo,s.

ctf =tempo final, 5.

cnt = numero de passos de integracac no tempo a serem efctuados.
¢ nperio™ numero de passos de integracao no tempa em um periodo de

c mudanca de posicao das alimentacoes ¢ retiradas, s.

¢ inper = indice do numero de passos de integracac no termpo em am

[ pericdo.

¢ itdr = indices que confrolam se ja houve atraso das correntes

¢ itde de rafinado, eluente, extrato e alimentacao,

¢ respectivamente,

citdx no ciclo em processamento.

¢ itdf

¢ itd = indice que controla se existe alguma alimentacao ou retirada
c v zona morta no inicio do ciclo, condicao em que NAO deve
c haver o atraso na mudanca da secao.

¢ kper = indice que controla o numero de periodos dentro de um

[ ciclo.

cntd = numero de posicoes de concentracao de cada componente

¢ na matriz que define a zona mosta {cedead).

¢ nptd = numero de vezes que cada ponto de concentracao da matriz

c cedead deve ser alimentado ao leito, antes de ser substituido
¢ pelo proximeo ponto desta matriz.

¢ ninic = numero de integracoes no tempo antes de iniciar a impressao
¢ de resultados inferrmediarios.

cow = numero de periodos antes da proxima impressao de resuitados.
cpe = numerode Peclet, Pe=xd*u/fee/d].

cnu = numero de Nusselt, Nu=xk1*x1**2/ip/dl.

cfhezl = fatores de correcas do numero de Nusselt para as

¢ diferentes

¢ fiuz2 vazoes de zona 1, zona 2, zona 3 ¢ zona 4,

€ respectivamente,

¢ fuz3

¢ fouzd

cxki =coeficiente global de transferencia de massa, calenlado a

¢ partir dos coeficientes externo e interno:

c 1/ki = Uxke + 1{xki*ei).

cdl = goeficiente de dispersao axial na vazao media das zonas,
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¢ cm2fs

¢ dlint = parametro intremediario para o caleulo do dl.

ca = malriz dos coeficiente para a primeira derivadaem z

ch = matriz dos coeficiente para a segunda derivadaem z

¢ fatl = valores intermediarios para o calculo.

cfa? = it I ] "

¢ faﬂ = " noonow [

¢ fﬁt4 . " ] "

¢ comp = vetor de caracteres com o nome dos componentes

czi = matriz dos coeficientes do sistema de equacoes para calculo

c das concentracoes intemas, com dimensao {nc, nc+1)

cc = vetor unidimensional gue contem os coeficientes das equacoes
c de cada componente para a concenfracao no interior dos

¢ pOros.

< Sac os mesmos valores da mattiz zi arrumados em um vetor,por
C colunas, de acordo com os requisitos da subrotina MATIN.

3 = termo em somatorio naeq. 17/18. s=somaterio para todos os
c componentes de (xk()*cefmax*cil( k)
¢ icont = variavel de controle do numero de passos de integracao no
¢ tempo, para finalizacac do programa,
c inic = variavel de controle do inicio de impressac de resultados
c intermediarios.
cipr = variavel de controle do numero de passos de integracao no
¢ tempo, antes de cada impressao de resultados.
¢ soma = ferino em somatorio da equacao para o calcuto das
c concentracoes
c na fase sofida. soma=somatorio para todos os componentes de
¢ xk{ly*ci2(Lk}
¢ impi, = variaveis de controle para impressao de no maximo cinco
¢impf colunas de resultados por vez
¢ alfa, = parametros do polinomio de jacobi para uso em colocacao
cbeta ortogonal
c
¢
¢ subrotina chamada:
¢
[
¢ MATIN : solucao de sistemas de equacoes lineares
c
¢
Y
¢ dimensionamento das matrizes ¢ vetores
>
fmplicit Real*8 (A-H,0-Z)
Parameter (NNC = 8,NN = 8, NNSEC=24, NNNTD=1000, PI=3.14159265)
Dimension XKE(NNC), XKI(NNC), XKONC}, TAUIGNNG)

[+ = I < B < 2 =

[T+ I o) [+ Iy I v}

L+ IR+ - I ¢ ]

[ > T I v ]

Dimension CFEED(NNC), CELUENNC)

Dimension CRAFNNC), CEXT(NNC), CRRAF(NNC), CEEXTONNC)
Dimension CEHNNC NN+2 NNSEC), CE2(NNC,NN+2, NNSEC)
Dimension CI1(NNC NN+2NNSEC), CIZINNC,NN+2 NNSEC)
Dimension CEDEADNNC,NNNTD)

Bimenston CEPERFINNC,NNSEC), CETOTALNNSEC)
Dimension A(NN+2,NN+2), BINN+2 NN+2), Z(NN+2)
Dimension XNUNNC), PM(NNC)

Dimenston ZIINNC NNC+1}, CINNC*NNC+1))

Character COMP{NNC)*20

Character TTTULG*60

abertura de arguivos
entrada de dados gerais

Open (Unit=1 File='licosepl.dat’)
Open (Unit=2 File=licosep?.dat)

entrada dos perfis de concentracao externa e intema
iniciais ao longo da coluna

Open (Unit=3, File="perfinic.dat’)

entrada das raizes ¢ das derivadas {primeira e segunda)
do polinomio para uso na tecnica de colocacao ortogonal.

Open (Unit=4, File="colort.dat’)

arquivos de saida respectivamente:
concentracoes internas e externas para posterior leitura
concentracoes,purcza ¢ recuperacoes de extrato e rafinade

Open (Unit=7,File='perfinat.dat’)
Open {(Unit=8 File='extraat dat’)
Open (Unit=10,File=rafinaat.dat’}
Open (Unit=11 File='perfincat.dat’)
Open (Unit=12,File='cetotat dat")

leitura das caracteriticas fisicas, fisico-quimicas e
numericas do sistema

Read (2, (AGOY) TITULO

Read (2,%) NC, NCEXT, NCRAF

Read (2,%) NZON1, NZON2, NZON3, NZON4
Read (2.*) ROL, VISC, FTREKE, CTEDL
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Read (2,*) ROS, EL RP, EE
Read (2,*) XL, DLEITQ, ICZERO, VDEAD, NNTD
Do {0F=1t,NC
Read (2,(A20)) COMP(I)
Read (2,*) PM(D), XKE(1), XKD, XKD, TALUI)
{0 Continue
Read (2,¥) NCICLO, NW, XT
c
¢ leitura dos dados de processo do sistema:
C
Read {1,{A60)) TITULO
Read (1,*) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONAL, PERIOD
Read (1,*) IPOSE
Do 11 1=1 NC
Read (1,{A205) COMP(I)
Read (1,*) CFEED(D), CELUEN(E)
11 Continue
[+
¢ calculo das vazoes das zonas por balanco volumetrico
¢ ¢ do numero total de secoes
¢
ZONA4 = ZONAI - ELUENT
ZONAJZ = ZONA4 + RAFIN
ZONA2 = ZONA3 - FEED
EXTRAT = ZONA] - ZONA2
ZONAM = (ZONAT+ZONAZ+ZONAIHZONAA Y4
NSEC = NZONI+NZON2+NZON3+NZON4
c
¢ cafculo do numero de divisoes da zona morta
c
TD = VDEAD/ZONAM*60
If{TD.ge.0.5*PERIOD) Then
Write (*.6100)
Write (*,6600)
Go to 440
End if
NTD = INT{TEVXT)
NRPTD = INT{(NTD-1)NNTD+1)
NTD = INT(NTD/NRPTD+0.5)
NTTD=NTD*NRPTD
¢
¢ leitura das raizes € das derivadas (primeira ¢ segunda)
¢ do polinomio para uso na tecnica de colocacao ortogonal.
C
Read (4,%) N, ALFA, BETA
Read (4,%) (Z(h,1= | N+2)

Cc
C
<

Do201=f N+2
Read (4,%) (AT = LN+2)
20 Continue
Do30i=1,N+2
Read (4,%) (BLDJ = 1, N+2)
30 Continue

impressao dos dades de entrada

Write (8,5900) TITULO
Write (8, %) NC, NCEXT, NCRAF
Write {8,%) NZON1, NZONZ, NZON3, NZON4
Write (8,*) ROL., VISC, FTREKE
Write (8,%) ROS, EL RP, EE
Write (8,*) XL, DLEITO, VDEAD
Do6s5t=1,NC
Write (8,/(A20)) COMP(])
Write (8,*) PM(I), XKE(®), XKI}, XK@), TAUK)
65 Continue
Write (8,*) NCICLO, NW, XT
Write (8,5900) TITULO
Write (8,%) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONAIL, PERIOD
Write (8.%) IPOSE
Do &6i=1 NC
Write {8, (A20)) COMP()
Write (8,%) CFEED{), CELUEN(D)
66 Continue
Write (8,%) N, ALFA, BETA

Write (10,5900) TITULO
Write (10,%) NC, NCEXT, NCRAF
Write (10,%) NZON1, NZON2, NZON3, NZON4
Write (10,%) ROL, VISC, FTREKE
Write {10,*} ROS, El, RP, EE
Write (10,%) XL, DLEITO, VDEAD
Po67i=1,NC
Write {10,7A20)) COMP(I)
Write (10,%) PM(D), XXE(), XKID, XK(), TAUKYH
67 Contimie
Write (10.*) NCICLO, NW, XT
Write (10,5900) TiITULO
Write (10,%) FEED, ELUENT, RAFIN, ZONAI, PERIOD
Write (10,*) IPOSE
Do 681=1, NC
Write (10,{A20)) COMP(D)
Write {10,*) CFEED(}), CELUEN(D)
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68 Continue
Write (10,%) N, ALFA, BETA
c
¢ calculo das vazoes de extrato e rafinado na alimentacao
¢ para efeito de se caleular as recuperacoes
C
FEEDR =0
FEEDX ={
Do 69 =1, NCEXT
FEEDX = FEEDX + CFEED()
69 Continue
Do 70 F= NCEXT+] NCEXT+NCRAF
FEEDR = FEEDR + CFEED(D)
706 Continue
C
¢ cafculo das concentracoes de alimentacao e eluente em
¢ gmolfl
c
Dagll=1,NC
CFEED(L = CFEED({Y*ROL* 10/PM(0)
CELUEN{) = CELUEN(I*ROL*10/PM()
80 Coentinue
¢
¢ Definicao dos perfis de concentracao externa ¢ interma
¢ infciais a0 longo da coluna.
¢ Os perfls iniciais podem ser lidos de um arquivo criade

¢ em rodada anterior do proprio programa (ICZEROQ = 1)

¢ Afternativamente, podem ser calculados considerande
¢ como perfil inicial a concentracao de dessorvente
¢ (lCZERO =0).
[
If(ICZERO.eq.1) Then
¢ leitura dos perfis de concentracao externa ¢ interna
¢ imiciais ao Jongo da coluna.
¢ obs.; 1)concentracoes externas ¢ internas em gmol/l
¢ 2)as concentracocs fidas referem-se ao leito
C simulado e nao ao real. Assim, o primeiro feito
c deve ser o de alimentacao iniciat de cluente,
¢ e NAO o de descarga das bombas de circulacao,
c

Do831=[,NC
Do 82 M=1, NSEC
Read (3,*} ({CEI{L1,M),] = 1 N+2)
82 Continue
83 Continue
Do 8S1=1,NC

Do 84 M=1, NSEC
Read (3,%) (CII(LI M) I = L N+D)
84 Continue
85 Continue
Do 86 INTD=1, NTD
Read (3,*) (CEDEAD(,INTD),I = |,NC)

86 Continue
Eke
Do931=1,NC
D092 3=1, N+2

Do 91 M = 1, NSEC
CE1(15,M} = CELUEN(I)
CII(1,J,M) = CELUEN()
91 Continue
92 Continue
93 Continue
Endif
Do9sI=1,NC
Do94 INTD = 1, INTD
CEREAD(LINTD) = CELUEN(D)
94 Continue
95 Continue
c
¢ caleulo do coeficiente de dispersao axial {dF),
¢ dos numeros adimensionais Pee Nu e
¢ dos fatores de correcao do numero de Nussclt para as
¢ diferentes zonas
[+
U=ZONAM*4/(PI*DLEITO**2*60)
DLINT = CTEDL#+0.01 1*200*RP*ROL*U/VISC/EE}**0.48
D= U¥2*RP/DLINT
PE=XL * DLINT/EE/(2*RP)
Do 120I=1,NC
XNU(T) = XL ** 2/ (RE*DL) / (I/XKKIVEL + 1/XKE(D)
120 Continue
FNUZ} =1
XKIF = I/XKI1VE]
XKE} = I/XKE(])
XKL = LAXKIL + XKE1)
FNUZ2 = I/XKLIAXEKI+XKEINZONAI/ZONA2**FTREKE)
FNUZ3 = F/XKLIAXKII+XKEHZONALZONA)**FTREKE)
FNUZ4 = 1/XKLIAXKI+XKE*ZONA/ZONAAY*FTREKE)
c
¢ iniciglizacao da variavel tempo (t)
¢ adimensionalizacao dos tempos ¢ caleulo do humero de passos
¢ de integracao no tempo
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¢ inicializacao da variavel que controla as impressoes infermediarias
¢ ¢ do tempo da primeira interacao.
¢ inicializacao da variavel gue controla o numero de repeticoes das
¢ concentracoes do volume da zona morta (INRPTD),
¢

T3=0

ICONT =0

NPERIO = PERIOD / XT

XKT1=XT*DL/XL**2

XT=XT1

ITOPTELA = 19

T=XT

IPR=0

INRPTD =9
¢
¢ caleulo dos indices de controle de inicio ¢ final de cada zona
c

INZON2 = NZON1+1

NNZON2 = NZONIHNZON2

INZON3 = NNZON2+

NNZON3 = NNZON2+NZON3

INZON4 = NNZON3-+1
c
¢ caleulo dos valores fatl, fat2 e fat3, intermediarios
¢ para o calculo das concentracoes externa ¢ interna no tempo
[+

FATE=-3*(1-EE)/EE

FAT2 = E1/ (ROS*(1-EL))

FAT3 =3/ (ROS*(1-E)
c
¢ Inicio de um ciclo | inictalizacao das variaveis de inicio de ciclo
C

126 Continue
Do 127J=1,NC
CRRAF(H =0
CEEXT(N=0
127 Continue

KPER = 1

ITDR =8

ITDE={

DX =0

ITDF =0

ITD =0
[
¢ Inicio de periodo : inicializacac das variaveis de inicio de periodo
c

128 Continue
INPER = |
[TD=ITD+1
ICICLO =0
Do129J=1,NC
CRAF(D =0
CEXHDH=0
129 Continue
IPR=IPR +1
If (IPOSE.eq.1) then
JPOSE =1
{POS2 =NSEC
Else
{POSI = NSEC+2-IPOSE
POS2 = POSE-1
Endif
¢
¢ loop de controle do calculo por secoes
C
130 Continue
Do 315 M=1, NSEC
If (M.eq.1) then
MANT = NSEC
else
MANT = M-1
end if
c
¢ selecao do fator para o calewlo do numero de Nusselt, Peclet
¢ e cocficiente de dispersao axial apropriados
¢ para cada zona
c
IF(M.Ie.NZONI) Then
FNUZ = FNUZ1
FPEZ = ZONALZONAM
If (M.eqNZON1) then
IF({{M.eq.IPOS2).or.(FTDX ne.0Y).and (ITD.gt. 1)) then
If (NPER H.NTTD) Then
FNUZ = FNUZ2
FPEZ = ZONA2/ZONAM
End If
EndIf
End If

FDLZ = FPEZ*DLINT/(DLINT-CTEDLY FPEZ**0.48+CTEDLY)

Else If (M.Ie NNZON2) Then
FNUZ = FNUZ2
FPEZ = ZONA2/ZONAM
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If (M.eq.NNZON2) then
H ({(M.eq.IPOS2).or. (ITDF ne.0)).and (ITD.gt. 1)) then
iTANPERMNTTD) Then
FNUZ = FNUZ3
FPEZ = ZONAJZONAM
End If
End If
End If
FDLZ = FPEZ*DLINT/((DLINT-CTEDLY*FPEZ**0.48+CTEDL)
Else (M le NNZON3) Then
FNUZ =FNUZ3
FPEZ = ZONA3/ZONAM
If (M.eq. NNZON3) then
I ({(M.eq.IPOS2).or.(ITDR nel)) and (ITD gt 1)) then
If (INPER.ILNTTD) Then
FNUZ = FNUZ4
FPEZ = ZONA4/ZONAM
End If
End If
End If
FDLZ = FPEZ*DLINT/((DLINT-CTEDLY*FPEZ**0.48+CTEDL)
Else
FNUZ =FNUZ4
FPEZ = ZONA4/ZONAM
If (M.eq.NSEC) then
If ((M.eq IPOS2).0r. (I TDE ne.0)).and (ITD.gt. 1)) then
IF{INPER ge NTTD) Then
FNUZ =FNUZ1
FPEZ = ZONAU/ZONAM
End If
find If
End If
FDLZ = FPEZ*DLINTA(DLINT-CTEDLYFPEZ**0.48+CTEDL)
End If
¢
¢ calculo das concentracoes externas para os pontos de colocacao
¢ infernos.
c

Do 1501=1,NC
Dol40K=LN+2
CE20 K. M)=0
CR{IK M) =0
140 Continue
[50 Comtinue
Do 180 =1, NC

Dol70K=2,N+1

Dol60I=EN+2
CE2(J, K, M¥=CE2(LK M) +(B(K,*EDLZ-PE*FPEZ*A(K1)
* *CEI(JLM)
160 Continue
CE{I,K M) = (CE2(LK,MHFATI*XNU(J) * FNUZ
* *(CEIIEKMRCIIK M) * XT + CEI(LKM)
176 Continue
186 Continue
¢
¢ calculo das concentracoes externas para os pontos de colocacao
€ eXtemos.
c
Po200J =1 NC
Dol901=2 N+1
CE2(),1,M) = CE2(J, | M) + (A{1,D-A(LN+2PF A(NF2 ]
* ANF2 N+ CEZ(JLM)
CE2(.N+2 M} = CE2(JN+2, M)} + A(N+2.]) * CE2(J,LM)
190 Continue

calculo da concentracao de entrada de qualguer secao
antes de ocorrer @ mistura com a alimentacao ou o
etuente (quando for o caso).

G oo 66

I (M.eq.1POS 1) then
CEF = CEDEAD{INTD}
INRPTD = INRPTD+1
If (INRPTE .eq NRPTD) then
INRPTD =0
Do 191 INTD =NTD, 2, -1
CEDEAD(LINTD) = CEDEAD{, INTD-1)
161 Continue
CEDEAD{], 1} = CE1{J,N+2,IPOS2}
Endif
Else
CEF = CE1(J,N+2 MANT)
Endif
[
¢ controle da entrada de eluente
[
f(Meq.1) then
If ((M.eq.IPOS1.or.(ITDE ne.0)).and (1TD.gt.1)) then
ITDE== |
If (INPER.ge. NTTD) Then
CEF = (CEF*ZONA4+CELUEN(NYELUENTY(ZONA4+ELUENT)
End If
Else
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CEF = {CEF*ZONA4+CELUEN(I*ELUENTAZONA4+ELUENT)
End If
End If
¢
¢ controle da enfrada de eluente no leito anterior {durante o
¢ atraso da zona motta)
c
If {(M.eq.NSEC) then
If {{(M.eq IPOS2) or.(ITDE.ne.0)).and (ITD gt. 1)) then
[f(INPER.L.NTTD) Then
CEF = {CEF*ZONA4+CELUEN(NELUENTWZONA4+ELUENT)
End if
End If
End If
C
¢ controle da entrada de alimentacao
14
If (M.eq.INZON3) then
I ({(M.eq.IPOS1).or.(TTDF.ne.0)).and {ITD.pt. 1)) then
ITDF=1
IE(INPER ge.NTTD) Then
CEF = (CEF*ZONA2+CFEED(I* FEEDY{(ZONAZ+FEED)
End If
Else
CEF = (CEF*ZONA2+CFEED(IYFEED(ZONA2HFEED)
End If
Fndif
¢
¢ controle da entrada de alimentacao no leito anterior {durante 0
¢ atraso da zona moria)
C
If (M.eq. NNZON?2) then
If {{{M.eq.JPOSZ).or.(ITDF ne.0)).and ('TD.gt. 1)} then
H (INPER.ILNTTD} Then
CEF = (CEF*2ONA2+CFEED(J*FEED){(ZONA2+FEED)
End If
EndlIf
End if
[+
¢ calculo das concentracoes de inicio e final de cada leito
¢
PEC = PE *FPEZ/FDLZ
FAT4 = AQNH2N42) £ (AQNHZN#2PH (PEC-A(L, DAL N2 ANNE2,13)
CE2(1,1,M)=(CE2(J,1, My+PEC*CEF) * FAT4
CE2(3N+2,M) = (-CE2(J,N+2,M)- A2, I CE2(L 1 M)}/ AN+F2N+2)

¢ controle da retirada de rafinado
¢
If (M.eq.INZON4) then
If ({(M.eq.IPOS.or.(ITDR ne.0Y).and (ITD.gt.1)) then
ITDR =1
If (INPER ge NTTD) Then
CRAF(J) = CEDEAD(INTD} + CRAF(J)
CRRAF(J) = CEDEAD{JNTD} + CRRAF(D)
Else
CRAF() = CE2{} N+2,M-2) + CRAF(J)
CRRAF(I) = CE2(I N+2M-2) + CRRAF(})
End If
Else
CRAF()) = CE2(} N+2,M-1} + CRAF(D)
CRRAF() = CE2(],N+2,M-1) + CRRAF()
EndIf
End i
¢
¢ controle da retirada de extrato
¢
H (M.eq. INZON2) then
I ({({M.eq.IPOS1).or{ITDX ne.0)).and (ITD.gt.1)) ther
ThX=1
If (INPER ge NTTD) Then
CEXT(J) = CEDEADUNTD) + CEXT()
CEEXT(l)= CEDEAD(NTD) + CEEXT()
Else
CEXT(J) = CEXIN4A2,M-2) + CEXT(})
CEEXT()) = CE2(J N+2,M-2) + CEEXT(})
End If
Else
CEXT()) = CE2( N+2 M-1) + CEXT(I}
CEEXT(}) = CE2(J N+2 M-1}+ CEEXT(J)
EndIf
End If
200 Continue
[+
c rotina de substituicao das concentracoes negativas calculadas
¢ por concentracoes correspondentes do passo anterior do tempo

¢ de modo a se evitar os valores negativos do calculo por colocacao

¢ ortogonal.
¢
Do220F=1,NC
Do2i0K=1N+2
If {CE2(J K, M).LT.0) CE2(J, K, M) = CEI{J,K,M)
210 Continue

Apéndice B



Listagens dos Programas

220 Continue
c
¢ calctlo das concentracoes internas
¢
Do290K=1,N+2
S=1
Do230L=1,NC
S=8§+XK(L)* CH{LKXM)
230 Continug
Do 250 )= [, NC
Do240L=1,NC
ZI{IL) = -XK(D * XK(L) * CIL(J K M) / (§**+2*XT)
I (L.EQ.J) Then
ZKI L} = ZII LY + (FATHTAUIN+XKYS) £ XT
End if
240  Continue
ZHINC+I) = FAT3 / TAUIQJ) * XNU(T) * FNUZ
* HCEIJXM)-CHLK M)
250 Continue
Do270L=1,NC+1I
KE=({L-1})*NC
Do 2661 =1,NC
Ki=Ki+]
CKI=ZI1,L)
260 Continue
276 Continue
Call MATIN(C NC,1}
K1=NC#*NC
Do 2801 =1, NC
KI=Ki+]1
CI2¢1K M) = C(K1) + CHI{LIM)
280 Continue
290 Continue
315 Continue
[+
¢ controle para finalizacao do programa
¢
Po 370 While (JCONT.ne NCICLO)
[+
¢ 0s blocos a seguir so serao executados se o tempo de operacao
¢ ou o estado estacionario NAO tiver sido alcancado. Caso contrario
¢ o processamento vai direto ao endereco 380 ¢ finaliza
© 0 programa
c
c teste para impressao dos resultados intermediatios
i+

I (KPER.NE NSEC).0or (ICICLO.eq. 1)) Then
If (TPR.eq.NW).and {INPER eq NPERIO)) Then
IPR=0
¢
¢ caleulo das concentracoes totais de saida de cada leito
¢ ¢m % massica
c
Do 317 M=1, NSEC
CETOTAL(M) =0
Bo 316 1=1,NC
CETOTAL{M) = CETOTAL(M) + CE2(L,N+2 M)*PM([)YROL/1(
316  Continue
317 Continue
¢
¢ calculo das concentracocs em % massa ¢ da pureza ¢ recuperacao
¢ de extrato e rafinado para impressao
¢
If(KPER ne.NSEC) Then
Do 320 J=1, NC
CRAF(H = CRAF(JYNPERIO
CEXT(Q) = CEXTU)YNPERIO
320 Continue
Else
Do 321 F=1, NC
CRAF(T) = CRAF(JY(NPERIO+NRPTD*NTD)
CEXT()) = CEXTUY(NPERIC+NRPTD*NTD)
321 Continue
End If
SOMAR =0
SOMAX =0
Do 324 I=1,NC
CRAFE(D = CRAFIPPM(IYRCL/1O
SOMAR = SOMAR + CRAF(1}
CEXT{(I} = CEXT()*PM(YROL/I0
SOMAX = SOMAX + CEXT({)
324 Continue
Do 325 =1, NC
CRAF(I) = CRAF{Iy* 106/SCMAR
CEXT(1) = CEXT{)* 100/SOMAX
325 Continue
SOMAR =0
SOMAX =0
SOMARX =0
SOMAXR =10
Do 326 1= 1, NCEXT
SOMAX = SOMAX + CEXT{I)
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326

37

*
<

SOMARX = SOMARX + CRAF(I)
Continte

If (SOMAX EQ.0) Then

SOMAX =1 0e-10
End if
RECX = SOMAX*EXTRAT/FEEDX/FEED*100
Do 327 1= NCEXT+I NCEXT+NCRAF

SOMAR = SOMAR + CRAF(D)

SOMAXR = SOMAXR + CEXT(])

Continue
I {(SOMAR.EQ.0) Then

SOMAR = [.0e-10
End If
RECR = SOMAR*RAFIN/FEEDR/FEED* 100
PURX = SOMAX/(SOMAXASOMAXR)*100
PURR = SOMAR/(SOMARX+SOMAR)*100
RECTR = SOMAR/FEEDR* IQ0*((FEEDR*SOMAX-SOMAXR*FEEDX)

HSOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX)}
RECTX = -SOMARX/FEEDX* 1 00*(FEEDR*SOMAX-SOMAXR*FEEDX)
ASOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX)) + 100

¢ dimensionalizacao do tempo e impressao dos resuftados intermediarios

C

<

TI=T*XL ** 2/ DL/%6O
ITOPTELA = ITOPTELA + 1
K (ITOPTELA.EQ.20) Then
IFTOPTELA =0
Write (*,6100)
Write {*,6200)
Write (*.,6300)
Write (*,6350)
End If
Write (* 6400} T3, PURX, RECX, RECTX, PURR, RECR, RECTR
Write (8,6000) T3, PURX, RECX, RECTX,(CEXT{}),) = {,NC)
Write (10,6000) T3, PURR, RECR,RECTR {CRAF(J},J = L,NC)
Write (12,6000) T3 (CETOTALM)M = LNSEC)
If (KPER.eq.NSEC) Then

¢ catcuto das concentracoes em % massa ¢ da pureza e recuperacao
¢ de extrato e rafinado medias do ciclo para impressao

c

330

Do 330 I=1, NC
CRAF(D) = CRRAF(INPERICHNRPTD*NTDYNSEC
CEXT() = CEEXT(NANPERIGHNRPTD*NTDYNSEC
Continue
SOMAR =0

334

333

336

337

SOMAX =0
Do 334 =1, NC
CRAF(I) = CRAF{IP*PM(/ROLAD
SOMAR = SOMAR + CRAF(D
CEXT() = CEXT{Iy*PM{IV/ROL/10
SOMAX =SOMAX + CEXT(I}
Continue
Do335i=1,NC
CRAF() = CRAF(I)* 100/SOMAR
CEXT() = CEXT{I}*100/SOMAX,
Continue
SOMAR =0
SOMAX =0
SOMARX =0
SOMAXR =0
Do 3361 =1, NCEXT
SOMAX = SOMAX + CEXT(D)
SOMARX = SOMARX + CRAF(})
Continue
RECX = SOMAX*EXTRAT/FEEDX/FEED*100
Do 337 1 = NCEXT+I,NCEXT+NCRAF
SOMAR = SOMAR + CRAF(I)
SOMAXR = SOMAXR + CEXT{I)
Continne
RECR = SOMAR*RAFINAEEDR/FEED*100
PURX = SOUMAX/(SOMAX+SOMAXR)Y* 100
PURR = SOMAR/ASOMARX+SOMAR)*100
RECTR = SOMAR/FEEDR*100*(FEEDR*SOMAX-SOMAXR*FEEDX)
ASOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX))
RECTX = -SOMARX/FEEDX* 100*((FEEDR* SOMAX-SOMAXR*FEEDX)
HSOMAR*SOMAX-SOMAXR*SOMARX)) + 100
Write (*.6450)
Write (* 6400} T3, PURX, RECX, RECTX, PURR, RECR, RECTR
Write (*,6500)
Write (8,6450)
Write (8,6000) T3, PURX, RECX, RECTX,(CEXT(N,] = |, NC)
Write (8,6500)
Write {10,6450)
Write (10,6000} T3, PURR, RECR,RECTR {CRAF()),J = | ,NC})
Write (10,6500}
End If

End If

c

End If

¢ caleulo do perfil de concentracoes no tempo de meio periodo

<
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H(INPER.eq.(NPERIO/2))Then
Do 341 F=1, NC
Do 340 M=1], NSEC
CEPERF(I M¥=CE2(I N+2 MP*PM{J¥ROL/10
340 Continue
341 Continue
¢
¢ imptressao dos resultados do perfit de concentracoes no meio periodo
<
Write (11,5700) (COMP(I).,} = L,NC)
Do 342 M=1 NSEC
Write (11,5750) M (CEPERF(I,M), I=1 NC)
342 Continue
End If
¢
¢ atualizacao das concentracoes interna € externa no fempo
¢
If {INPER.eq.NPERIO) then
De360J=1,NC
Do359K=],N+2
Do 358 M=1, NSEC-1
CEHJLK M) = CE2(J K M+1)
CHLKM) =CLR2(1L K, M+1)
358 Continue
CEHJKNSEC) = CE2(JK,1}
CILENSEC) = CI20.K 1)
359 Continue
360 Continue
Else
Po3e3di=1,NC
Do362K=1N+2
Do 361 M=}, NSEC
CENIK M) =CE2(IK.M)
Cl{L K, M) =CR{LK M}
36t Continue
362  Continue
363 Continue
Endif
¢
e verificacao da condicao de final de ciclo
¢
If ((KPER.eq.NSEC).and {INPER eq. NPERIO)) then
IFCICLO.eq.9) then
INPER = INPER - NRPTD*NTD
ICICLO =1
End If

End If
¢
¢ verificacao da condicao de final de periodo
¢ calculo do proximo passe no tempo
¢ verificacao da condicao de final de ciclo
¢
If (INPER eq.NPERIO) then
If(IPOSE.eq.NSEC) then
IPOSE = |
Eise
[POSE = JPOSE + 1
End i
T=T+ XT
ICONT = ICONT + 1
H (KPER.eq.NSEC) Then
GoTo 126
End If
KPER = KPER + |
GoTo 128
End If
c
¢ caleule do proximo passoe no tempo
¢
INPER = INPER + |
T=T+XT
GoTo 130
370 End Do
¢
¢ alcancado o tempo final,
[+
380 Continue
¢
¢ impressao dos resultades finais de concentracoes internas e externas
© em arquivo para posterior leitura como valores iniciais
¢
Do430i=1,NC
Do 425 M=1,NSEC
Write (7,5800) (CEI{LI,M},J = 1, N+2)
425 Continue
430 Continue
Dad361=1,NC
Do 435 M=1,NSEC
Write (7,5800) (CII{LIM),I = | N+2)
435 Continue
436 Continue
Do 437 INTD=1, NTD
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Write (7,5800) {CEDEAD(I,INTD),1 = | NC)
437 Continue
440 Continue

C

¢ impressao dos resul tados finais do perfil de concentracoes nio meio pentodo

C

Write (11,5700) (COMP(D),I = 1,NC)
Do 44) M=1 NSEC
Write (11,5750) M(CEPERF(I,M), I=1,NC)
441 Continue
Stop
¢
¢ formatos de impressao

c

5700 Format (5X.'Leito’, 13 8(A20))

5750 Format (123,12,8(1X,E9.4)

5800 Format Z0(E114,1X)

5900 Format (A6()

' 6000 Format (E9.4,10(1X,E9.4))

6100 Format (63('_")./.5X,'PROGRAMA DE SIMULACAO DE UNIDADE DE\ 1 X,
#ADSORCAQO EM'/,5X,'1LEITO MOVEL SIMULADO COM ZONA
*MORTA',63(¢ )

6200 Format (5X, TEMPQ{min), 10X, EXTRATO, 16X, RAFINADOY)

6300 Format (20X, PUREZA' 3X, RECUPERACAQ' 3X,PUREZA' 3X,
¥ RECUPERACAQ"

6350 Format (20X, %MASSA3X, MED. TEOR."3X,%MASSA'3X,
*'MED., TEOR'/63()

6400 Format (5X,F9.2,5X,3(1X,F6.2),2X,3(IX,F6.2))

6450 Format (25¢_"), MEDIA NO CICLO' 24(_")

6500 Format (63("_")

6600 Format (5X,'7Z0NA MORTA COM ATRASO MAIOR QUE 50% DO
* PERIODO /' RECOMENDA-SE AUMENTAR A VAZAO
* DE RECIRCULACAQ'/,'OU DIMINUIR O VOLUME DA ZONA
* MORTA'/,E TENTAR NOVAMENTE")

End
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B4. SUBROTINA PARA RESOLUCAO DE SISTEMAS DE EQUACOES
ALGEBRICAS
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¢
CECOCECLECOEECCOCECCCCCCTCOTOUCOLeCLLCCeCeCiCoeceeaeercee
COCeeees
¢

Subroutine MATIN(C_M,INDEX)

e L T e
ook Rk R Rk ok R

Subrotina para resolucao de sistemas s¢ cquacoes algebricas
lineares efou inversao de matrizes.

A subrotina utiliza o metodo de eliminacao de Guass-Jordan
com condensacan pivotal total.

A matriz deve ser armazenada em um vetor unidimensional
no
programa principat antes da chamada a subrotina Ex:

DO 10 J = 1 numero de cofunas
K = (J-1Y*numero de finhas
DO 5 1= 1, numero de linhas

K=K+1

C(K) = matriz{L7}
5 CONTINUE
10 CONTINUE

ooooacoaoaotaonnnon

Adaptado de: Ramap, Raghu. "Chemical Process

omputations”,
Elsevier, New Yok, 1985, pg. 145-146,534-536,

Descricao das variaveis;

C(M) : vetor de cocficientes da matriz
M - numero de linhas da matriz de coeficientes do

EeRoXololoNoRoRoNoRe!

€ INDEX : =0 -->retona a inversa da matriz no vetor C
=1 -->resolve o sistema de equacoes lineares ¢
retorna a inversa da matriz de coeficientes
¢ o vetor solucao no vetor C

Elaboracao - Joao Batista de Paiva Soares

[»EelsoReoRsloNel

[mplicit Real*8 (A-H,0-Z)

Dimension  C(2500), A(50,51), TROW(S50), IJCOL{50),

X(50), Y(50)
MMAX =M+ 1
H(INDEX EQ.0) MMAX =M
Do 20 =1, MMAX
K=M*{J]-1)
Do l0i=1LM
K=K+1
ALY =CK)
10 Continue
20 Continue
DoS0K=1,M
KMt =K-1
PIVOT =0
Dos50l=1,M
Dodli=1,M
If (K.NE.1) Then
Do30IN=1, KMI
IF (LEQIROW{IN).OR.J.EQJICOL{IN)} Go To 40
30 Continue
End if
H (ABS(PIVOT).LE ABS{A{L,7}))) Then
PIVOT = A(LD)
IROW(EK)=1
ICOLK)y=1]
End If
40 Continte
50 Continue
IR = IROW(K)
JC = JCOLK)
Do 60 J= 1, MMAX
AR5y = A(IR .1}/ PIVOT
60 Continue
A{IRJCY=1./PIVOT
Do801I=IM
ALIC = A(LIC)
If (ENE.JR) Then
A{LIC)=-AlJC / PIVOT
Do 70 =1, MMAX
IT(ENEJCY ALY = ALY - ALC * A(IRLS)
70  Continue
End if
80 Continue
60 Continue
If (INDEX NE.0) Then

Dol@0I=1,M
IR = IROW()
JC=JCOL{)
XJCy = AR MMAX)

100 Continue
EndIf
Doi30)=1{ M

Dollol=1M
IR=IROW(})
JC=JCOL{)
Y{3C) =A(RD)

110 Continue
Dol120f=1 M
AL =Y{H
120 Contirue
130) Continue
Do i1601=1M

PDol40]=1 M
IR=ROW(H)
JC=JCOL{)
Y{IR) = A(LIC)

149 Continue
Pols0l=1M
AL =Y
150 Continue
160 Continue
H{INDEX NE.0) Then
Do l701=f M
A(EMMAXY = X(I}
170 Continue
EndIf
Do 190 ) =1, MMAX

K=M*{J-1)

Do 180 1=1,M
K=K+1
C{K)=A(lh

180 Continge
190 Continue
Retum
End
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BS. SUBROTINA PARA CALCULO DAS RAIZES E MATRIZES
DE DISCRETIZACAO A; E B; DO POLINOMIO DE JACOBI
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Implicit Real*$ {(A-H,0-Z)
Parameter (NNT = 14)
Dimension DIFFNNT]), DIF2(NNT}, DIF3{NNT), ROOT(NNT)
Dimension YVI(NNT), V2(NNT)
Dimension AINNT NNT), BI{INNT,NNT}
¢
¢
¢ reading input data
c
Open (Unit=2,File="abz2.dat)
Open (Unit=3 File='abz2 .res")
Read (2,*) N, ALFA, BETA
c
¢ establishing the order of interpolation
¢ and calling the routine for determination
¢ of the roots of the polynomials
c
NE=N+2
Call JCOBI(NT,N, 1,1, ALFA,BETA DIF1,DIF2 DIF3,ROOT)
c
¢ set up coefl. from the ce (voncentration of solute in liguid phase)
¢ conservative equation in the bmat matrix
¢ for the n interior collocation points:
¢
Do20f=1,N+2
Call DFOPR(NT N, 1,151, DIF1,DIF2 DIF3,ROOT, V1)
Call DFOPR(NT N,1,1,1,2, DIF1,DIF2 DIF3 ROOT, V2)
Do 10 F=I, NT
ALY =VI{H
BIL)=V2(D
{0 Continue
20 Continue
C
¢ impressao do arquivo para leitura por programa que usa a tecnica
¢ de colocacao ortogonat
¢
Write (3,¥) N, ALFA, BETA
Write (3,5000) (ROOT(),1 = { NT)
Do 301=1,NT
Write (3,5000) (A1{.1)J = I NT)
30 Continue
Do40i=1NT
Write (3,5060} (BI{LJ).J = LNT)
40 Continue
Stop
5000 Format (12(E12.5,1X))

End

Subroutine DFOPR(ND,N,NO,NLLID,DIFL,DIF2,DIF3, ROOT, VECT}
Implicit Real*8 {(A-H,0-7)
Dimension DIF1{ND}, DIF2(ND), DIF3(ND), ROGT(ND), VECT(ND}
¢
¢ subroutine evaluates discretization matrices and
¢ gaussian quadrature weights, normalized to sum 1
¢id =] : discretization matrix for y(1) (x)
¢ id =2 : discretization matrix for y(2) (x)
c id =3 : gaussian quadrature weights
c
NT =N+ NO+ N}
If (ID.NE.3) Then
Do l0J=1{ NT
If(J.EQ.I) Then
H{AD.EQ.1) Then
VECT{) = DIF2()/ DIFI(1)/ 2
GoTo 10
End If
VECT{D) = DIF3{)/DIFI{1}/3
Else
Y = ROOT(} - ROOT)
VECT( =DIFI{)/DIFtN/Y
I (ID.EQ.2) VECT() = VECT(T) * (DIF2(D/DIF1(D-2/Y)
End If
10 Continue
Else
Y=0
Do20J=1 NT
X=ROOT)
AX =X *(1-X)
EMINCEQO) AX=AX/X/X
IFNLEQO) AX = AX/(1-X)/ (1-X)
VECT(Jy= AX/DIFI(]) #* 2
Y =Y+ VECT(H
20 Continue
Do30i=1,NT
VECT() =VECT()/ Y
30 Continue
End If
Refurn
End

o
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Subroutine JCOBIKND,N,NO, N1 AL BE,DIF1,DIF2,DIF3,ROOT)
implicit Real*8 {A-H,0-Z)
Dimension DIFI(ND), DIF2(ND}, DIF3(ND), ROOT(ND)
¢
¢ evaluation of roots and derivatives of jacobi polynomials
¢ p{n) (al,be); machine accuracy 16d;
[+
¢ first evatuation of coefficients in recursion formatas
¢ recursion coefficients are stored in difl and dif2
c
AR=AL+BE
AD=BE- AL
AP=BE* Al
DIFI{1}= (ADAAB+2)+1) /2
DIF2(1)=0.
IT(N.GE.2) Then
Dolgi=2N
Zi=-1
Z=AB+2%11
DIF1Q) = (AB*AD/ZA(Z+2)y+ 1)/ 2
If(LEQ.2) Then
DIFX(T) = (AB+AP+Z1} Zf 2.1 (Z+]1)
Else
Z=Z*F
Y =71 * (AB+Z1)
Y=Y *(AP+Y)
DIF2)=Y/Z/(Z-1)
Endif
10 Continue
End If
[
¢ root determination by newton method with supression
¢ of previously determined roots
¢
X=1.
Do50l={ N
20 XD=0,
XN=1.
XDi=40
XN =0,
De33i=1 N
XP = (DIF1{)-30) * XN - DIF2(]) * XD
XP1 = (DIF1(J)-X) * XN1 - DIF2(]) * XD] - XN
XD=XN

XD = XN
XN=XP
XN1=XPl
30 Continue
ZC=1.
Z=XN/XN1
IF(ILNE.1) Then
Do40)=21
ZC=ZC - Z7 (X-ROOT(J-1))
46 Continue
End If
Z=L1ZC
X=X-Z
K{DABS(Z).GT.1.D9) Go To 20
ROOT(H =X
X=X+ 0001
50 Continue
¢

¢ add eventuat interpolation points at x=0 or x=1

c
NT =N+ N0+NI
If (NO.NE.0) Then
Do60I=1,N
J=N+1-1
ROOTE+1) = ROOT()
68 Continue
ROOT(1}=0
End If
IF(NEEQ.I) ROOT(NT) = 1,
¢
¢ now evaluate derivatives of polynomial
c
Do80I=1NT
X=ROOT{)
DIFID =L
DIFHI) = 0.
DIFIMD =0.
Do70J=1 NT
I (INED) Then
Y =X - ROOT{)
DIF3(T) = Y * DIF3(I) + 3 * DIFX{])
DIF2(T) =Y * DIF2(I}+ 2 * DIFI(l)
DIFI(h = ¥ * DIFI{T)
End If
T Continue
80 Continue
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