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RESUMO

A adsorcdo tornou-se nas Ultimas décadas um processo importanie de
purificac@o e separagao nas areas da petroquimica, de alimentos, da quimica fina
e da biotecnologia. E uma operacédo que pode resolver os sérios problemas dos
poluentes diluidos em efluentes liquidos e, também, aqueles relacionados com
componentes em baixas concentracbes nas correntes industriais, que precisam
ser recuperados pelo seu alto valor agregado.

Esse trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de um sistema de
simulagdo de leito fixo e leito movel simulado para possibilitar a tomada de
decisdo em relagdo a avaliagdo de um adsorvedor, ja em operagéo, ou a
viabilidade desse processo para concentracio de uma determinada mistura.

O trabalho foi iniciado com a simulagédo da coluna de adsorcdo em leito
fixo usando o modelo de difusdo no poro. Dois processos de transferéncia de
massa foram considerados: a transferéncia de massa externa da fase liquida para
a superficie da particula e a difus&o interna no poro. Na formulagdo do modelo as
seguintes consideracdes foram feitas: coeficientes de difusdo independentes da
composi¢do da mistura, particulas esféricas de igual tamanho, temperatura e
porosidade constantes. A partir do modelo mais complexo, no entanto, é possivei
a modelagem de diversas outras situagdes.

A abordagem cromatografica, por exemplo, mostrou-se uma ferramenta
eficaz para estudos preliminares do comportamento da mistura em estudo. Foi
possivel também analisar os efeitos das variaveis de operagéo no desempenho do
sistema contracorrente continuo, conhecido por leito mével simulado.
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No projeto de tais processos, a relacao de equilibrio precisa ser conhecida

e faciimente implementada no sistema de equacgdes. Portanto, algumas

modifica¢des no modelo matematico foram propostas com ¢ objetivo de permitir o

uso de qualquer relacdo descrevendo o equilibric entre a fase liquida no poro e a

fase adsorvida. Foi estudada também a descricdo termodinamica do fendmeno

interfacial e aplicada a teoria da solugéo sélido-adsorvato para o comportamento
no equilibrio.

Para a solugdo do modelo foram utilizados cinco métodos numéricos com
as respectivas condi¢ées iniciais e de contorno. O método das Caracteristicas e o
método de Colocagdo Ortogonal em uma abordagem global e, em varios
subdominios fixos, foram acopladas com a sub-rotina DASSL para a integragéo no
tempo. C Método dos Elementos Finitos, por sua vez, foi acoplado com Crank-
Nicolson e Runge-Kutta.

Os resultados foram comparativamente analisados, considerando a
facilidade de implementacéo quando curvas de ruptura experimentais e simuladas
da literatura foram usadas para validagao.

Foi mostrado que as transformac¢des e modificagdes propostas na solugéo
matematica e computacional nao alteraram as respostas e possibilitaram o uso de
um modelo mais compacto, com diminuicdc do tempo computacional. De
qualguer maneira, o sistema esta apto a oferecer ao usuario varios procedimentos
de calculo.

A partir dos programas desenvolvidos {ADFIX, ADCRO e ADMOV) &
possivel acrescentar particularidades do processo e dados experimentais
disponiveis, tornando o sistema de simulacéo ainda mais compieto e versatil para
estudos de casos das mais variadas situacSes industriais de purificagéo e
separa¢ao de liquidos.



ABSTRACT

Adsorption plays an important role as a purification process applied to
petrochemical, food, chemistry and biotechnology areas. It is an unit operation that
can solve the major problems of polluted liquid effluents, and those related with low
concentrated components in industrial streams that must be recovered due to their
high added value.

The aim of this work was to develop a computational system for the
dynamic simulation of both fixed and simulated moving bed adsorbers. This
development can help the decision about the operation or further application of the
process.

The starting point of this work was the simulation of packed bed adsorption
columns using the pore diffusion model. Two mass transfer processes were
considered: the external mass transfer from the bulk liquid phase to the particle
surface and the internal pore diffusion within the adsorbent particle itself. In the
formulation of this model, the following assumptions were made: diffusion
coefficients independent of the mixture composition, spherical particles with equal
sizes, constant temperature and porosity. This same approach can be applied for
others different situations.

A chromatographic approach was implemented which allowed a previous
study of the performance of a specific separation mixture. The continuous
counter-current process was developed as a simulated moving bed and its
performance was evaluated to analyse the effects of operational variables.
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In the design of such processes, the adsorption equilibrium relationship
must be available and be easily implemented in the model equations. Therefore,
some modifications into the mathematical model were proposed in order to allow
the use of any relationship describing the equilibrium between the liguid solution in
the pore and the solid phase.

The thermodynamic description of the interface phenomena was studied
and the solid-adsorbates solution theory was applied to the equilibrium behaviour.

Five different numerical methods with appropriate boundary and initial
conditions were adopted. The methods of Characteristics and Orthogonal
Collocation in a global and finite elements approach were used coupled with the
DASSL routine for solving the differential equation system. The Finite Element
Method was coupled with Crank-Nicolson or Runge-Kutta for time discretization.
The results were comparatively analyzed, concerning facility of impiementation
when experimental and predictive breakthrough curves data from literature were
used for validation. It was shown that the transformations and modifications
proposed did not change the response of the model and have enabled the
improvement of the numerical solution.

With the developed softwares (ADFIX, ADCRO and ADMOV) it is possible
to modify the input of any related process data. This allows the application of the
system as a more complete and versatile design tool for different industrial liquid
separation and purification processes.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUGAO

A adsorcdo tornou-se nas Ultimas décadas um processc importante de
purificacdo e separacao nas areas da petroguimica, de alimentos, da quimica fina
e da biotecnologia.

A adsorcdo como processo de separagdo passou a ser uma alternativa
viavel inclusive para separagdes ndo usuais. E uma operagdo que pode resolver
os problemas sérios dos poluentes diluidos em efluentes liquidos e, também,
aqueles relacionados com componentes em baixas concentragcdes nas correntes
industriais, que precisam ser recuperados pelo seu alto valor agregado.

A adsorcao pode se apresentar como alternativa vantajosa em relacéo as
outras operacbes de separacdo. Por exemplo, em relacdo a destilacao, tem-se
um consumo menor de energia e evita-se a decomposicdo térmica dos
componentes a serem separados. Pode ser uma opc¢do interessante para
separagdo de azedtropos com a possibilidade de néo ser necessaria a introdugéo
um novo componente no processo e pode seér economicamente viavel ao se tratar
de sistemas diluidos.

Em relagéo aos processos com membranas, pode possibilitar a obtencéo
de produtos com maior pureza (Barnicki e Fair, 1990). Em relacdo & extragao
liquido-liquido, tem-se maior facilidade de separagdo, pode-se evitar 0 uso de
solventes e os problemas acarretados na escolha destes quando tdxicos.
Crittenden (1988) afirmou que a adsor¢gdo em compara¢do com outras técnicas
de separagao, pode oferecer um recupera¢ao de moderada a alta do componente
adsorvivel, no entanto, pode obter pureza elevada do nao adsorvido,



freqiientemente, com reducdo do consumo de energia acima de qualquer
processo tradicional de separacéo.

Portanto, o processo de adsorcdo de forma otimizada, ao lado do
desenvolvimento de adsorventes cada vez mais eficientes, pode ocupar um lugar
de destaque na evolugdo da Engenharia das Separagbes. Observou-se que a
grande maioria dos trabalhos, até a década de noventa, envolvia gases e nao
liquidos. E a area mais recente da adsorgao € a bioseparacao (Sircar,2000).

Ha uma tendéncia atual nas pesquisas de trabalhar com o adsorvente
agindo também, como catalisador em processo de adsorcdo com reagdo, e de
usar mais de um tipo de adsorvente em um Gnico processo (Loureiro et al., 1990;
Kawase et al.,1999; Azevedo e Rodrigues, 2001).

A modelagem do processo e o tratamento matematico das equacgtes
envolvidas sdo um campo de continua evolugdo, pois os refinamentos dos
métodos estdo sendo acompanhados pela rapidez e capacidade das ferramentas
computacionais. Tem-se adotado a metodologia de solugdes aproximadas e com
tratamento do residuc de varias maneiras distintas.

Para se concluir quais as caracteristicas da mistura e as condi¢bes
operacionais para um dado sistema, varios critérios precisam ser levantados. A
operacao de adsorcdo € complexa, pois envolve problemas difusionais,
termodinamicos e cinéficos em uma interface fluido/sélido que resultam em uma
série de parametros e varidveis a serem estudadas.

Assim sendo, torna-se necessaria a sistematiza¢do do conhecimento e
dos calculos desta operacdo. Este trabalho tem por objetivo o estudo da
modelagem, desenvolvimento do algoritmo de célculo e, por conseguinte
desenvolvimento de um simulador para possibilitar a tomada de decisdo em
relagdo a avaliacao de um adsorvedor, ja em operagdo, ou a viabilidade desse
processo para concentracido de uma determinada mistura. Assim, & possivel
criar mecanismos que permitam atender as perspectivas atuais de economia e de
minimizacao de geracdo de efluentes. Segundo Horn et al. (1996}, o projeto de



um processo e a implantacao de modificagées na configuragao ja existente podem
ser auxiliadas pela simulagdo desde que ela possibilite: identificac@o das variaveis
relevantes, otimizagdo dos parametros de projeto, acesso a estratégias de
controle e planejamento de ciclos do processo.

O Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separagdo (LDPS)
tem buscado o desenvolvimento da modelagem, simulagéo, otimizagdo e controle
para varias operagbes de separagac difusionais. Uma das contribuigcbes desse
trabalho sera tratar o desenvolvimento de um sistema voltado para a simulacéo e
otimizagao do processo de adsorgéo.

Como o equipamento basico de qualquer sistema de adsorg@o € a coluna
de leito fixo, iniciaimente todo o estudo foi voltado para esse equipamento com o
objetivo de analisar sua modelagem, sua operagao e sua otimizacdo. Notou-se
que, em muitos casos industriais @ na maioria dos fratamentos de efluentes que
utilizam o processo de adsorgéo, é esse o0 equipamento mais usado.

Foram desenvolvidos programas para colunas de leito fixo aplicando-se
diferentes métodos numéricos e computacionais que atendessem aos diferentes
aspectos da dindmica do processo. O comportamento dindmico do sistema de
adsorcdo pode ser classificado de acordo com a natureza da frente de
transferéncia de massa e com a compiexidade do modelo matematico necessario
para descrevé-lo. A natureza da frente de transferéncia de massa € determinada
pela forma da relagdo de equilibric. A complexidade matematica do modelo
depende do nivel de concentragao, da escolha da equacéo de taxa e do modeio
de fluxo escolhido.

A relacdo de equilibrio pode ser apresentada de varias maneiras, desde
as abordagens de correlacbes de dados experimentais até meétodos mais
preditivos que trabalham com coeficiente de atividade e métodos de contribuic@o
de grupos. Procurou-se, a partir das teorias ja desenvolvidas, adaptar o programa
para que ele recebesse qualquer tipo de dados de que o usuario dispusesse,
deixando-o, portanto, mais versétil e utilizando os recursos de integradores que
trabatham com sistemas de equagdes algébrico-diferenciais. Na literatura



pesquisada a relacdo de equilibrio mais utilizada € a de Langmuir. Nos programas
desenvolvidos foram aplicados os métodos de Colocagdo Ortogonal, Colocacao
Ortogonal em Elementos Finitos, método das Caracteristicas com Colocagao
Ortogonal, Método das Caracteristicas em Elementos Finitos com Colocagéo
Ortogonal e o Método dos Elementos Finitos com Crank-Nicoison e Runge-Kutta
(Becker ef al., 1981; Holland e Liapis, 1983; Almeida, 1987; Biscaia, 1992). Deve-
se enfatizar, que nos trabalhos revisados na literatura, nao foram encontradas as
abordagens adotadas aplicando os varios métodos matematicos € a insergédo de
diferentes isotermas.

Dentro do contexto global dessa operagao de separagdo, a abordagem
cromatografica também é imprescindivel. Observou-se a existéncia de uma série
de trabalhos que aplicam a adsorcdo cromatografica em quimica fina, na
industria alimenticia e em biotecnologia, onde as exigéncias estao se tornando
cada vez maiores, como por exemplo, alta seletividade, condi¢des néo severas de
operacdo que poderiam danificar moléculas sensiveis e minimo impacto
ambiental. Para atender a estes aspectos, foi também desenvolvido um programa
para adsorgao cromatografica em coluna de leito fixo para eluicdo de componente
{inico e misturas multicomponentes.

Ao estudar-se o sistema de leito movel simulado observou-se que a
maioria dos ftrabalhos se restringe a separacbes em pequena escala. Para
aplicacdes em larga escala, o pre¢o do chaveamento forna-o mais indicado para
separacbes com alto valor agregado. Foram desenvolvidos programas para
colunas em série e no sistema leito moével simulado para anélise do
comportamento desse sistema.

No capitulo dois, a seguir, sao apresentados os fundamentos basicos do
fendmeno e do processo de adsorgdo. No capitulo trés encontram-se as
modelagens e simulagdes para o sistema de leito fixo usando a isoterma de
Langmuir. No capitulo quatro s&o mostradas as inclusdes de qualquer outro tipo
de relagao de equilibrio no programa desenvolvido e a abordagem termodinémica
da teoria da solugao solido-adsorvatos. No capituio cinco tem-se a abordagem



cromatografica, a analise dos parametros e os resuliados das simulagdes. No

capitulo seis estdo a modelagem do sistema de leito movel simulado e os

resultados obtidos para esse sistema. No capitulo sete as conclusdes desse

trabalho e sugestbes para os proximos desenvolvimentos estdo presentes.

Quanto aos programas desenvolvidos para simulagdo e otimizagéo, ao se
trabalhar com o adsorvedor de leito fixo desenvolveu-se o ADFIX (capitulos 3 e 4),
com as consideragdes para a adsorgao cromatogratica o ADCRO (capitulo 5), e
para o sistema de Leito Movel Simulado o ADMOV (capitulo 6).

1.2 OBJETIVOS

Os desenvolvimentos propostos e realizados nesta tese foram:

1.

2.

Modelagem do adsorvedor em Leito Fixo.

Desenvolvimento do aligoritmo utilizando cinco diferentes técnicas
numeéricas. Desenvolvimento do Simulador.

. Simulagéo do adsorvedor em leito fixo e comparagao dos resuitados

com dados experimentais da literatura. A simulagéo envolve sistema
monocomponente, binario e multicomponente.

. Insergdo de diferentes isotermas no modelo. Andlise termodinamica

para predi¢do de dados.

. Desenvolvimento de modelagem e simulador para processo de

Adsorcao Cromatografica.

. Desenvolvimento de Simulador para o processo de adsorgio em Leito

Mével Simulado.

. Andlise, utilizando os Simuladores desenvolvidos, dos parédmetros mais

importantes para a separagao de misturas liquidas.



2 ESTADO DA ARTE

2.1 DeFINICAO E Usos

O fenbmeno conhecido por sorgao, do latim “sorbere”, ocorre quando, em
um sistema muiticomponente, as moléculas de um determinado componente se
movem para a regido de fronteira entre duas fases e podem ser refletidas
imediatamente ou retidas por um certo tempo. Em seguida, elas podem tanto
penetrar na fase adjacente quanto retornar para a fase original. O n(mero relativo
de reflex6es verdadeiras € muito pequeno e pode ser desprezado. Portanto, sob
condigbes normais, um dos componentes sera encontrado na interface em mais
altas concentragbes do que em qualquer uma das fases contiguas. Quando as
moiécuias que sofreram sor¢ao sao incapazes de penetrar na segunda fase, mas
~ somente podem retornar para sua fase inicial, tem-se o caso especial de sorg¢ao
que é chamado ADSORCAQ (Ross e Olivier,1964).

A permanéncia das moléculas na superficie depende de varios fatores,
tais como o local no qual a molécula colidiu, as naturezas da superficie ¢ da
molécula, a temperatura do sistema e a energia cinética da molécula. E esse
tempc que propiciard a aplicagao técnica desse fendmeno nas operacgbes de
separacéo e purificacdo (Boer, 1968).

O processo de adsorgéo consiste na concentracdo seletiva de um ou mais
componentes (adsorvatos) tanto de um gas como de um liquido, na superficie de
um solido microporoso (adsorvente). Portanto, € um processo de separacéo no
qual certos componentes de uma fase fluida sao seletivamente transferidos para a
superficie de um soélido. Além de processo de separacéo, é parte vital na catalise
de reagdes quimicas e base para a cromatografia (Keller ef al,1987; Knaebel,
1995; Smith et al., 1996).



Os primeiros usos comerciais em larga escala da adsorgdo de gases
aconteceram no inicio de 1920, com a remogao de aicool e benzeno de corrente
gasosa pela Bayer AG da Alemanha e recuperacdo de etano e hidrocarbonetos
pesados do gas natural pela Union Carbide Co. nos EUA (Keller et al., 1987).

O exemplo mais familiar deste processo € o uso da coluna adsorvedora,
recheada com um adsorvente hidrofilico adequado, como um secador para
remocgao de tracos de umidade tanto de correntes gasosas quanto das liquidas.
Outro exemplo de seu uso em grande escala é a remogdo de impurezas
indesejadas tais como acido sulfidrico (H2S) e mercaptanas do gas natural e
poluentes organicos da agua. Tais processos sdo classificados como de
purificagdo, uma vez que os componentes adsorvidos estdo presentes em baixa
concentracdo, possuem pegueno ou nenhum valor econémico e, geralmente, nao
sao recuperados. O beneficio econdmico do processo esta relacionado com o

aumento de pureza e valor da corrente contendo o componente majoritario.

A aplicagdo mais recente da adsorgdo, no entanto, € como um meio de
separar misturas em duas ou mais correntes, cada qual enriquecida com o
componente valioso que serd recuperado. Esse processo ganhou importéncia
como técnica alternativa € complementar do processo de destilagdo. Porém, para
um processo de adsorgao ser desenvolvido em escala comercial, precisa da
disponibilidade do adsorvente na quantidade necessaria, com custo compativel.
Esses fatores estimularam o estudo dos fundamentos da adsorgéo e as pesquisas
de desenvolvimento de novos adsorventes. Os primeiros processos de adsorcéo
utilizavam principalmente carvao ativado e silica gel. Porém, o potencial como
processo de separacdo foi aumentado pelo desenvolvimento dos adsorventes
chamados de peneiras moleculares, principaimente as zedlitas sintéticas
(Ruthven, 1984).

2.2 ADSORVENTES

Basta ef al.(1994) ressaltaram gue a demanda por processos com controle
de impacto ambiental e mais baratos deu nova vida a adsorcéo, considerada uma



das mais antigas técnicas de separagdo. As trés principais classes de
adsorventes, silica-gel, carvdo ativado e zedlitas, tiveram um grande
desenvolvimento, principalmenie em rela¢do as novas técnicas de tratamento de
superficie e métodos de classificagdo, resultando em um controle preciso das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros. Enquanio as zedlitas
convencionais chegavam até quinze angstrons, as mesoporosas, gue surgiram na
década de 90, apresentam poros na faixa de vinte a cem angstrons, permitindo,
assim, reagbes cataliticas e adsor¢cdo de moléculas maiores como mondmeros e
biomoléculas. As zedlitas com alta concentragdo de silica, compostos inorgénicos
que eram naturalmente hidrofilicos, estdo sendo desenvolvidos como adsorventes
hidrofébicos para aplicagbes de controle de odores e emissdes de organicos. O
carvao ativado esta sendo rejuvenescido por novos tratamentos de superficie e
aditivos. Em combinagdo com outros compostos, alguns produtos com carvéo
ativado superam suas antigas propriedades oferecendo também propriedades
cataliticas. Esta sendo fabricado em fibras, as quais adsorvem até 100 vezes mais
rapido que o material granulado tradicional.

Os adsorventes podem ser usados uma vez e descartados ou, como &
mais comum, empregados varias vezes apds regeneragdo. S&o, geralmente,
usados em vasos cilindricos através dos quais a corrente a ser tratada é
conduzida. Para o processo regenerativo, dois ou mais leitos sao utilizados com
sistemas de valvulas adequados para permitir 0 fluxo continuo e contracorrente
(Keller et al., 1987).

Para estudos de adsorgao, utiliza-se o método de imersédo em banho finito
para testes de escolha de adsorventes e temperatura adequados a uma dada
separacdo. Esse método permite a realizagdo de experimentos por imersdo em
sistema com banho termostatico, com variagdo desprezivel do volume do liquido e
agitacdo com dano mecanico minimo as particulas, de modo a manter seu
tamanho constante ao iongo de todo o experimento, com controle sobre condicoes
de partida e coleta de amostras.

Os adsorventes, além das trés classes principais citadas, podem ainda

ser: as aluminas ativadas e as resinas poliméricas. Ja que a adsor¢do € um



fendmeno de superficie, os adsorventes s&o caracterizados por uma grande area
por unidade de peso ou volume. Sdo valores tipicos a faixa de 100 a 3000 ou mais
m?/g , valores mais comuns 300 - 1200 m?/g.

A aplicagdo desses adsorventes depende de suas propriedades
particulares. Por exemplo, a alumina ativada e a maioria das zedlitas possuem
superficies hidrofilicas, adsorvem agua em preferéncia aos orgéanicos. O carvao
ativado prefere os orgénicos & agua, hidrofébico. A silica gel esta entre estes dois
extremos e tem razoavel afinidade tanto pela agua quanto pelos organicos. A
adsorgao em carvdo ativado é eficiente em residuos perigosos que s&o pouco
sollveis em &agua e que tém alto peso molecular, tais como o xileno, naftaleno,
ciclohexano, benzeno e hidrocarbonetos clorados. A adsor¢do com resinas
poliméricas, por exemplo, € mais indicada quando se deseja a recuperacéo do
adsorvato, pois, na adsorcdo com carvdo, o material organico é destruido na
etapa de regeneragao.

2.2.1 Zedblitas

As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos dos grupos |A e lIA, como
sodio, potassio, magnésio e calcio. Sdo complexas estruturas poliméricas com
base nos tetraedros de alumina e silicato ligados por ion oxigénio compartithado. A
estrutura zeolitica apresenta, desta forma, atomos de aluminio ligados a quatro
atomos de oxigénio, proporcionando-lhe uma carga negativa. Em zedlitas naturais,
outros cations trivalentes podem estar na rede cristalina substituindo o aluminio,
tais como gélio, germanio e ferro. A zedlita possui canais e espagos interiigados
que séo ocupados pelos cations (de compensacgio) e moléculas de agua. Os
cations séo moéveis e realizam troca idnica.

Nas naturais, por conterem varios tipos de cations de compensacéo, é
necessario um pré-tratamento, o qual objetiva troca-los por um anico cation. Esse
procedimento melhora a capacidade de iroca, ou seja, mais sitios de aluminio
serdo passiveis de substituicdo. A agua pode ser removida reversivelmente pelo
aquecimento, resultando, assim, em uma estrutura cristalina permeada de
microporos que pode atingir 50% do volume do cristal.
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Os microporos das zedlitas separam por tamanho molecular, forma e
outras propriedades como, por exemplo, polaridade, configuragdo das moléculas e
presenga de dipolos permanentes que aliam efeifos de intera¢do ndo encontrados
em outros solidos adsorventes. Quando duas ou mais moléculas envolvidas na
separacao sao adsorvidas, os efeitos seletivos tornam-se importantes.

As zedlitas sao distintas dos outros tipos de adsorventes porque a
adsorcao ocorre dentro do cristal @ 0 acesso € blogueado peio tamanho do
microporo. Nos adsorventes tradicionais existe uma distribuicao de tamanho de
poros e tanto os didmetros médios dos microporos quanto seus desvios padroes
sdo controlados pelo processo de fabricagdo. Em contraste, ¢ tamanho do
microporo zeolitico € controlado pela estrutura cristalina, portanto apresenta
famanho de poros uniforme. Isto leva a diferencgas significativas nas propriedades
adsortivas (alta capacidade e seietividade) tornando as zedlitas uma classe
especial de adsorventes (Breck,1977).

Os macroporos formados com a adigdo de ligantes ou suportes na
fabricacdo podem causar condensacdo capilar em altas concentracdes de
adsorvatos, contudo eles contribuem na realidade com os caminhos para a difuséo
e 99% da capacidade adsortiva esta dentro dos microporos dos cristais.

O principal efeito dos microporos é que a difusdo no seu interior é
governada pelo diametro das moléculas difundentes. A escolha adequada da
zeodlita para uma determinada opera¢ao passa, necessariamente, pela analise do
tamanho das moléculas. Ruthven (1984} sugere que o diametro de Van der Waals
seria uma boa escolha para a medida do diametro molecular. Um outro critério
seria o de considerar o didmetro de colisdo de Lennard-Jonnes. Qualquer que
seja a escolha do diametro difusivo, verifica-se que moléculas lineares gue
apresentam tanto o diametro de Van der Waals quanto o de colisdo maiores do
que os de moléculas ramificadas ou ciclicas conseguem penetrar nas zedlitas.

Cavaicante e Ruthven (1985a) estudaram o equilibrio da adsorgdo de
moléculas C-6 ramificadas e ciclicas em zedlita silicalita, formada de silica pura,
usando o diametro critico definido como aquele do menor cilindro que circunscreve
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a molécula na sua conformacdo de equilibrio, sendo independente do
comprimento da cadeia principal e dependente somente do niimero de grupos nas
ramificacbes. Constataram, experimentaimente, que as constantes de equilibrio
seguem a tendéncia decrescente a partir da molécula ciclica, seguida da molécula
com uma ramificacido e com duas ramificacées. llustra-se, assim, o carater
configuracional da difusdo nestes adsorventes e apesar do didmetro molecular ter
um papel chave na determinacéo da difusividade intracristalina e na energia de
ativacao, é evidente que nao € o Gnico fator significativo. As ramificacoes ligadas a
cadeia principal causam restricoes de estereometria importantes e a forma ciclica,
muitas vezes apresentando didmetros maiores, pode difundir mais rapidamente,
pela sua esfrutura flexivel, sofrendo um bloqueio configuracional menos
pronunciado (Cavalcante e Ruthven, 1995b).

O termo “molecular sieve’, peneira molecular, foi proposto em 1932 por
J.W. McBain para descrever a adsorcdo seletiva de moléculas de tamanho
pequeno preferencialmente as de maior tamanho pela chabazita, uma zedlita
mineral da qual foi retirada a agua adsorvida. Naquela época, a ciéncia das
zeolitas ou peneira molecular era rudimentar e a tecnologia, inexistente. Por volta
de 1940, R.M. Barrer publicou artigos sobre sintese e propriedades adsortivas das
zeollitas, algumas das quais diferentes em estrutura e sem semelhancgas com as
de ocorréncia natural (Breck, 1977). Os trabalhos de Barrer atrairam a atencéo
dos pesquisadores da Divis&o de Linde da Union Carbide, os quais iniciaram um
programa em 1949 de sintese de zedlitas, porque esperavam usar suas
propriedades no fracionamento do ar. Na mesma época, constataram que muitos
carvbes possuiam ultramicroporos, semethantes aos das zedlitas, fato que levou
ao preparo de peneira molecular carbbnica amorfa pela carboniza¢do de
polimeros organicos.

Em 1955, a Union Carbide anunciou a viabilidade comercial de um ndmero
de formas catidnicas de duas zedlitas sintéticas designadas de Ae X. Com esta
noticia, a Mobil Research and Development Corporation e outros laboratdrios de
desenvolvimento da grande maioria das companhias de petréleo se apressaram
para obter amostras e iniciaram suas préprias pesquisas na area (Kerr, 1988).
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Mas, de fato, o primeirc uso em maior escala desses materiais foi feito na divisao
de Linde para remover impurezas de oxigénio do argonio liquido, resultando em
alta pureza. E o primeiro uso comercial foi a retirada de tragos de agua através da
zedlita 4A de liguidos refrigerantes (Breck, 1977).

Nao ha consenso entre os pesquisadores e técnicos da area de qual o
melhor termo: zedlita ou peneira molecular. O termo peneira molecular € mais
abrangente, pois envolve todos os materiais que exibem seletividade de forma,
sem levar em conta composicao e grau de cristalinidade.

Tradicionalmente, todos concordam que as zedlitas sdo aluminossilicatos
cristalinos gue tém capacidade de troca de cations e podem reversivelmente
adsorver e dessorver molécuias pequenas que entram nos seus poros ou canais.
As zedlitas foram reconhecidas como uma rede de estrutura tridimensional
composta de tetraedros de silicio e aluminio ligados um ao outro pelo oxigénio. As
sinteses recentes de silicas cristalinas com quantidades infinitesimais de aluminio
com formas semelhantes a das zedlitas, e fosfatos de aluminio cristalinos,
quimicamente analogos & silica cristalina, aumentaram a confusdo na questado
zedlita versus peneira molecular. |

A posigcao conservadora sustenta que estes cristais de peneira molecular
nao sao zedlitas em dois aspectos: eles ndo sdo aluminossilicatos © ndo possuem
cations cambiaveis. Além do mais, alguns dos materiais com alto conteudo de
silicio tém em média menos de um atomo de aluminio por célula unitaria, 0 que os
desqualifica como zedlitas.

A posigao liberal é de que a definicdo tradicional de zedlita deveria ser
atualizada, estabelecendo simplesmente que zedlitas sdo peneiras moleculares
cristalinas consistindo de redes ftridimensionais compostas de atomos
coordenados tetraedricamente ou ions ligados um ao outro pelo oxigénio.
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2.3 PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS DO FENOMENO E DO PROCESSO

Quando duas fases, sendo pelo menos uma delas um fiuido, s&o postas
em contato através de uma interface comum, existe uma regido do espaco
adjacente a interface, na qual as propriedades da matéria sdo significativamente
diferentes daquelas no interior das fases, que é conhecida por camada interfacial.
A adsor¢ao consiste, normalmente, em um enriquecimento da camada interfacial
em um ou mais componentes das fases em contato. O equilibrio termodinamico, a
seletividade do adsorvente (fator de separacao) e a seletividade cinética (difusao
nas peneiras moleculares) controlam o processo.

A separacio depende da adsor¢ao preferencial de um componente, ou de
uma familia de componentes similares, de uma determinada mistura na
alimentagdo. O principal requisito para um processo adsortivo econdmico € um
adsorvente com altos valores de seletividade, capacidade e tempo de vida. A
seletividade do adsorvente, que pode depender das diferencas no equilibrio de
sorgéo ou, menos comumente, na diferenca da cinética de sorgéo, & um fator
chave na determinagao da viabilidade de tais processos.

A maioria dos processos depende da seletividade no equilibrio.
Considerando-se tais processos & conveniente definir um fator de separac¢do ou
seletividade (o), do mesmo modo que a volatilidade relativa:

f 2.1
dABm(xﬁ/] x/ Y
§ f
by

onde: x € xf; sdo, respectivamente, as fragdes molares do componente A nas

fases adsorvida e fluida em equilibrio. O fator de separacdo definido desta
maneira é analogo a volatilidade relativa, que mede a facilidade com a qual os
compeonentes podem ser separados por destilagdo. A analogia é, contudo,
puramente formal e ndo ha relagdo quantitativa entre o fator de separagdo e a
volatilidade relativa. Para dois determinados componentes, a volatilidade relativa &
fixa, enquanto o fator de separagéo varia muito dependendo do adsorvente.
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Nos processos controlados cineticamente, a seletividade & determinada
pela razdo das difusividades intercristalina e intracristalina das espécies
relevantes. As separagbes cinéticas séo, em geral, possiveis somente com
peneiras moleculares de zedlitas e carvado. As diferencas nas taxas de difusao
entre moléculas de peso molecular comparaveis tornam-se grandes o suficiente
para propiciar uma separa¢éo somente quando a difusao é impedida pelos efeitos
de estereometria. Isto requer que o didmetro do microporo seja comparavel com
as dimensdes da molécula em difusdo. As separacbes com peneiras moleculares,
as quais dependem da exclusido das moléculas grandes dos microporos, como na
separacéo de hidrocarbonetos lineares, dos ramificados e ciclicos na zedlita 5 A,
podem ser consideradas como um limite extremo da separacgao cinética na qual a
taxa de adsorcdo de um componente é essencialmente zero. Sendo os requisitos
geomeétricos (difusdo configuracional) importantes e restritivos para a separacéo
com peneiras moleculares, tais separagbes sd0 menos comuns que as
separacdes baseadas nas diferencas de equilibrio ou em diferencas de
difusividades intracristalinas moderadas (Ruthven,1884).

Os processos de purificacdo de correntes industriais incluem uma grande
quantidade de componentes nao adsorviveis. Tais processos podem ser divididos
em duas partes: primeiramente a adsorcdo dos componentes desejados, em
seguida a regeneracéo do leito através da dessorgdo (usuaimente realizadas a
altas temperaturas e/ou com purga gasosa), deixando © adsorvente
completamente limpo. Nesse caso, adsorcdo e dessorgdo ocorrem
separadamente, em diferentes momentos do processo. De outra forma, nos
processos de separacdo, as misturas multicomponentes na presenca do
dessorvente s&o adsorvidas e dessorvidas simultaneamente. De fato, a adsorgdo
de um componente da fase fluida envolve a dessorgdo de outro adsorvido na fase
solida (Morbidelli et al., 1985).

A maioria dos processos de separagao adsortivos depende mais da acao
fisica do que da sor¢éo quimica. Esse trabalho vai restringir-se a adsorgao fisica,
que envolve forgas intermoieculares relativamente fracas. As forgas envoividas
sdo as de Van der Waals (dispersdo-repulsdo) e interagbes eletrostaticas
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(polarizacéo, dipolos e quadrupoios). As de Van der Waals estdo sempre
presentes e as eletrostaticas sdo significativas no caso de adsorventes com
estrutura idnica como as zedlitas.

A adsorga@o quimica envolve, essencialmente, a formacdo de ligagbes
quimicas entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente. No entanto,
ha muitos casos intermediarios que nem sempre sio passiveis de categorizacéo
sem equivocos. As principais caracteristicas que distinguem a adsorgao fisica da
adsorcao quimica estdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Principais caracteristicas da adsorcao fisica e da adsorgdo quimica

Adsorg¢ao fisica Adsorcao quimica
v" Baixo calor de adsor¢ao v" Alto calor de adsorgao
(2 ou 3 vezes menor que o calor (2 ou 3 vezes maior que o calor
latente de vaporizac&o ~10 kJ/mol; latente de vaporizagao -
5-40 kJ/mol) comparaveis aos calores de reagao
- 80 a 200 kJ/mol até 800 kJ/mol)
v' Nao especifica v Altamente especifica
v' Camada Ulnica ou multicamada v" Somente camada Unica
v Espécies adsorvidas nao se v Pode envolver dissociagao
dissociam
v Somente significativa a v Possivel em uma larga faixade T
relativamente baixa T
v Rapida, nao ativada, reversivel v Atlivada, pode ser lenta e irreversivel
v Sem transferéncia de elétrons, ¥v' Transferéncia de elétrons causando
porém pode ocorrer polarizagéo do ligacbes entre adsorvato e
adsorvato superficie.

(Satterfield, 1991)

O processo fisico da adsorgdo é invariavelmente exotérmico, o que pode
ser mostrado por um simples argumento termodindmico. Considerando que a
molécuia adsorvida tem no mdaximo dois graus de liberdade de translagdo na
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superficie e desde que a liberdade rotacional das espécies adsorvidas precisa
sempre ser menor do que a das moléculas da fase fluida, a variagdo da entropia
na adsorcao (S = S ads — S fluida) é necessariamente negativa. Para a adsorgéo
ocorrer, a variagao da energia livre (G) precisa ser também negativa e, sendo
G =H-TS, segue que (H - TS) < 0, isto requer que H seja negativo, ou seja,
adsor¢ao exotérmica. Na adsorcdo quimica, eventualmente, pode haver um
processc endotérmico quando envolver dissociacdo da molécula e completa
mobilidade bidimensional dos adsorvatos, causando aumento do grau de liberdade
e valores positivos para S e H (Satterfield, 1991).

O projeto de um equipamento de adsor¢do requer, portanto, selegdo de
um adsorvente com dados de sua capacidade de equilibrio e informa¢des a
respeito da transferéncia de massa na sua superficie ou nos seus poros. As
informagdes descrevendo o equilibrio sdo obtidas a temperatura constante e séo
chamadas de isotermas de adsorgdo. A descricdo da taxa de transferéncia de
massa do adsorvente pode ser obtida das curvas de ruptura, definida no item
2.3.2. Geralmente, na adsorcéo fisica o equilibrio é atingido rapidamente e a taxa
limitante & aquela na qual as moiéculas podem ser transportadas até a superficie.

Do (1985) afirmou que um bom projeto deste processo, freqiientemente,
usa um adsorvedor em hatelada para obtencéo dos pardmetros de equilibrio ¢ da
dinamica, isto €, a isoterma de equilibrio e a difusividade efetiva. A isoterma
fornece a capacidade do sdlido, enquanto a difusividade efetiva controla a taxa
global de adsor¢ao.

2.3.1 Isotermas

As isotermas de adsorgdo, portanto, fornecem a quantidade de fiuido
adsorvido por unidade de massa do sélido. O numero de mols de um fluido por
massa de um adsorvente é funcdo da pressédo, da temperatura, do fiuido e do
sélido.

Assim como a condensacdo, a adsorgdo & um processo dindmico. No
equilibrio a taxa de condensacdo € igual a taxa de vaporizagdo e a faxa de
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adsorcio é igual a taxa de dessorgao. Nos dois processos, as moléculas passam
um certo tempo condensadas ou adsorvidas. Como as moléculas em si possuem
energia térmica KT, este tempo sera tanto maior quanto maior for a energia de
interagdo entre as moléculas e o sélido na adsor¢do. Ou, quanto maior for a
energia de interacdo para certo kT, menor sera a taxa de vaporizacado ou de
dessorgdo. Consequentemente, menor também a taxa de condensagédo ou de
adsorcao para manter o sistema em equilibrio.

A abordagem classica das isotermas de adsorgdo para fluidos puros,
conhecida como BDDT ( Brunauer, Deming, Deming e Teller de 1940) considera
cinco classes e esta baseada na teoria de Van der Waals da adsorgao fisica. A
comissdo da IUPAC de quimica de superficies e coloides estendeu esta
classificagao pela adi¢cdo da classe V|, isoterma com varios degraus ou camadas.
Langmuir descreveu a classe I, a qual é conhecida como isoterma de Langmuir, e
a classe 1, que corresponde a adsorcdo em multicamadas.

A Figura 2.1 mostra a classificagdo das isotermas pela [IUPAC. Somente
os sistemas gas-solido fornecem exemplos de todos os tipos e ndo sdo comuns.

1 1]
M
microporoso nao-poroso

3| m v
s
a substrato
d fraco
S
0
{, mesoporoso
i
8 A% Vi

substrato

fraco

em camadas

pressao relativa, P/P°

Figura 2.1 - Classificacao das isotermas pela IUPAC
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N&o é possivel predizer a forma da isoferma para um dado sistema, mas
tem sido observado que algumas formas estdo sempre associadas com um
adsorvente particular ou com as propriedades do adsorvato.

A isoterma tipo | & caracteristica de adsorventes microporosos:. carvao
ativado, certas silicas, zedlitas, nos quais o tamanho do poro ndo € muitc maior
que o didmetro da molécula do adsorvato. Em tais adsorventes, ha um limite de
saturacao definido correspondendo ao complete preenchimento dos microporos.

De um sélido ndo poroso, é esperado que resulte em uma isoterma do fipo
Il com interagdes fortes entre adsorvatos e adsorvente. No entanto, se as forgas
coesivas entre as moléculas do adsorvato forem maiores que as forgas adesivas
entre 0 adsorvato e o adsorvente, uma isoterma do tipo V é obtida para um
adsorvente poroso e uma do tipo Ili para um nao-poroso. Os tipos IV e V
representam isotermas de adsor¢do com histerese e o tipo VI, com degraus. Em
alguns sistemas, trés estagios podem ser distinguidos: duas regides cbncavas
separadas por uma regido convexa. A regio cOncava que ocorre a baixas
concentracées do gas €, usualmente, associada com a formacdo da
monocamada. A por¢cao convexa corresponde a formacao de camadas adicionais
e a segunda regido concava & o resultado da condensacdo do adsorvato nos
poros, chamada de condensacao capilar (Balbuena ef al., 1992).

Donohue e Aranovich (1999) fizeram uma andlise sistematica do
comportamento da adsorgdo e apresentaram uma nova classificacdo das
isotermas para equilibrio fluido/sélido. A nova abordagem esta baseada em
resultados experimentais, simulacdes moleculares e conceitos da feoria de
estrutura cristalina proposta por Ono e Kondo em 1860, que tem sido desenvolvida
para equilibrio gas-sélido e liquido-sdlido.

A Figura 2.2 mostra a nova classificacao das isotermas de adsorcao, de
maneira geral e qualitativamente sem mostrar todos 0s possiveis detalhes. Nessa
classificagdo, ©0 tipo | engloba isotermas de adsorcdo em adsorventes
microporosos para temperaturas sub-criticas, préximas da critica € em condi¢oes
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supercriticas, onde a isoterma ndo é monotdnica. Tipos Il e 1ll representam as
isotermas em adsorventes macroporosos com afinidades forte e fraca,
respectivamente. Para baixas temperaturas, esses tipos apresentam degraus,
mas com aumento da temperatura se transformam em curvas monotdnicas suaves
que sdo semelhantes as da classificacdo da IUPAC. Contudo, préximo da
temperatura critica, essas isotermas mudam drasticamente para comportamento
ndo monotbnico, mosfrando um maximo acentuado, € com aumentos posteriores
na temperatura esses maximos sao suavizados.

i n
v
:,, s
“ "’ I}
] :;;W"-‘
=

Figura 2.2 - Classificacdo das isotermas segundo Donohue e Aranovich, (1999) -
( gas adsorvido x presséo relativa ).

Os tipos IV e V caracterizam adsorventes mesoporosos com afinidades
fortes e fracas, respectivamente, que para baixas temperaturas apresentam
histerese. Foram também incluidas isotermas supercriticas preditas pela teoria
de configuragio cristalina, contudo nao se tem conhecimento de dados
experimentais mostrando o desaparecimento da histerese para sistemas com
adsorventies mesoporosos a essas temperaturas.
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Geralmente, os dados experimentais de adsor¢ao séo correlacionados e
interpretados com as equacbes de Langmuir, Freundlich, BET ( Brunaner -
Emmett and Teller ), de Frenkel-Helsey-Hill (FHH), de Butler-Ockrent e Fritz
Schilinder, enfre outras. Apesar de ser possivel extrair alguma informacdo a
respeito do significado fisico dos parametros ajustados, na maioria dos casos as
concliusdes sao validas somente dentro de certos limites.

O modelo te6rico mais simples para adsorcdo em monocamada, ¢ de
Langmuir, foi originalmente desenvolvido para representar a quimiossorgcéao em um
conjunto de sitios de adsor¢éo localizados e distintos. As principais consideragoes
em que o modelo se baseia s&0: - as moléculas sédo adsorvidas em um nGmero
fixo de sitios focalizados bem definidos (a superficie &€ completamente uniforme);
- cada sitio pode reter uma Unica moiécula do adsorvato; - todos os sitios sdo
equivalentes energeticamente; - ndo ha interagdo entre moléculas adsorvidas e a
probabilidade de adsor¢do em um sitio independe de sitios vizinhos estarem ou
nao ocupados. A adsorgdo maxima corresponde a uma monocamada completa
(Ruthven, 1984; Hines e Maddox, 1985; Adamson, 1990). Wang e Tien (1982)
recomendam evitar o uso da isoterma de Langmuir para a adsor¢io
multicomponente em carvao ativado pela heterogeneidade de sua superficie.

Considerando-se um fluido A com concentragao C,, que é adsorvido sem

dissociagdo em uma superficie e 8, = frag8o dos sitios ocupados, a taxa de

- dnA . . . . rax
adsorg¢ao, mu;u € proporcional a taxa de colisbes moleculares com os sitios
desocupados:

dn
( df) —:"ka(l'—gA)CA (2.2)
ads ’

A taxa de dessor¢ao € proporcional ao nimero de moléculas adsorvidas:

dP’ZA
—A ke
[ d )des dv4 (2.3)
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No equilibrio, as taxas de adsorcéo e dessorcao sao iguais. Portanto, das

relacdes anteriores:

sendo:

onde:

kg Cy(l-64)=kz0,4

(2.4)
A frag&@o dos sitios ocupados, 6, é igual a:
d4
G 4 =—
4 (2.5)

q 4 = quantidade de A adsorvida no equilibrio, quantidade massica ou

molar/ quantidade massica do sdlido;

gms4 = quantidade do adsorvato, A, no adsorvente correspondente a

cobertura completa da monocamada, quantidade massica ou
molar/quantidade massica do sélido;

C4 = concentragde do soluto na fase fiuida em equilibrioc com a

concentragdo do adsorvato no sélido, quantidade massica ou
molar por volume.

Portanto:
04 k,
= C,=KC
(-0, ks * 4 (26)

K =k, /k; = constante de equilibrio da adsorcdo (coeficiente de sorgado
relacionado a entalpia de adsorcéo), volume por quantidade
massica ou molar.

A equacéo (2.6) rearranjada, resuita em:
_ qA - KCA
GmAd 1+ KCA (2-7)

B4
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A equacao (2.7) mostra o comportamento assintdtico para adsor¢do em
monocamada, ja que na saturagdo C—w, g g, € 6 — 1. Enquanto em

baixas concentra¢bes do adsorvato, ela fica analoga a lei de Henry para sistemas
gas-liquido, equacédo (2.8). As moléculas adsorvidas estardo bem espacgadas
sobre a superficie do adsorvente e uma ndo influenciara a outra. Para esta
situacdo limite é razoavel assumir que a concentracdo na fase adsorvida é
proporcional a concentra¢do na fase fluida. Infelizmente, sob o ponto de vista de
projeto, poucos sistemas sao, assim, {&o simples.

, q :
fimc_yo (“C“:é—} = Kqmy = K4

J (2.8)

Onde g, representa um nimero fixo de sitios da superficie € deve ser

uma constante independente da temperatura, enquanto a dependéncia da
constante de equilibrio com a temperatura deve seguir a Equacéo de vant’Hoff:

K= Koexp(_ﬁﬂf’)

RT (2.9)

onde:

- AH, = calor limite de adsor¢&o a baixa cobertura,

K, = € o fator pre-exponencial.

Sendo a adsorcao exotérmica, K devera decrescer com aumento da
temperatura.

Outro modelo de isoterma €& a Equacdo semiempirica atribuida a
Freundlich, que é bastante usada particularmente para faixas de concentracées de
baixa a moderada. E expressa como:

onde g; € a quantidade adsorvida por peso do adsorvente; C;; € a

concentracédo de equilibrioc do adsorvato correspondente ao g, K € uma constante
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para o sistema adsorvato-adsorvente e n € a outra constanie, restrita a valores
maiores que a unidade.

Quando mais de um componente & adsorvido, a forma do perfii de
conceniracdo no adsorvedor mudara radicaimente, formando picos e patamares
que sao resultados das interacdes e dos efeitos competitivos enire os solutos
adsorvidos e nao podem ser modelados com a consideragao de isotermas lineares
(Hsieh et al,1977; Balzli ef al,1978; Liapis e Rippin, 1979; Wang e Tien, 1982,
Mansour et al., 1982; Tan, 1997). Esses efeitos e interacbes podem ser
manifestados de duas maneiras: competicdo no processo de fransferéncia de
massa dentro e em volta do adsorvente; e substituicio das espécies que possuem
baixa afinidade adsortiva em favor daquelas com valores altos. Esse
comportamento sera ilustrado no Capituio 3.

Na maioria dos casos de sistemas multicomponentes, é aplicada a relagéo
de Langmuir competitiva para o equilibrio, que possui a seguinte forma:

4, KC, (2.11)
— Qf = NC
Dy (1+ 5 K,,,c,.m)

=) ®

Para alguns sistemas de interesse pratico, porém, a consideracdo da
seletividade constante naoc é aplicavel. Gentilini ef. al. (1998), por exemplo,
mencionaram a isoterma de Langmuir modificada, equacéo (2.12), que é derivada
da isoterma de Langmuir multicomponente pela adicido de um temo linear que é o
mesmo para ambos os componentes. A seletividade nao & constante, mas é
restrita a ser maior que um para todos os valores de composicdo. Ou ainda, uma
isoterma bi-Langmuir mais rica e mais complexa da forma da equacgao (2.13).

th‘j"i' S b
Y1+ 2K,Chp
nt

qg; =
(2.12)

_ A% PGy
1+2B,Cip 1+2E,Cip
m m

q;
(2.13)
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A isoterma anterior &€ usada na cromatografia para descrever o
comportamento adsortivo aonde a existéncia de dois tipos de interagédo séo
observados, como € o caso da separacao de enantiomeros. Nesses casos, a fase
estaciondria constituida de uma proteina que possui recohhecimento das
propriedades quirais & imobilizada em um suporte sélido como a silica gel. Um dos
termos da equacdo leva em consideragdo as interacbes seletivas com a fase
quiral estacionaria, enquanio a outra, com as interacdes nao seletivas com o
suporte, uma vez que € a mesma para ambos os enantidmeros. Além disso, a
isoterma bi-Langmuir fornece um nimero elevado de parametros suficientes para
ajustar dados experimentais para sistemas cujo mecanismo de adsor¢do nao pode
ser descrito por uma isoterma simples. Na realidade, as anteriores sao todas
casos especiais da bi-Langmuir.

2.3.1.1 Consideracdes sobre predicdo de isotermas

As operagbes de separagcdo por adsor¢do sdo baseadas no
estabelecimento de duas regiGes de diferentes concentragdes:. a fase fluida e a
fase adsorvida. No projeto desses processos, € essencial conhecer o equilibrio
dessas concentragées em estudo. Contudo, dados experimentais de isotermas
multicomponentes sio raros e dificeis de serem obtidos e somente poucos estio
disponiveis mesmo para sistemas binarios. As informag¢des necessarias precisam
ser deduzidas, na maioria das vezes, das isotermas do componente puro (Chiang
et al., 1996).

Muitos pesquisadores t&ém desenvolvido técnicas para estimar o equilibrio
de adsorgao multicomponente e estas técnicas podem ser classificadas em guatro
grupos. No primeiro, a equacao da isoterma do componente puro € simplesmente
estendida para equagao da isoterma multicomponente. Esta abordagem tem a
principal vantagem de ser simples e largamente usada para fins de projeto, porém
suas desvantagens s&o: inconsisténcia termodinamica e constantes ambiguas.
Ruthven {1984) sugeriu usar esta abordagem com cuidado.

O segundo grupo usa a teoria do preenchimento do volume dos
microporos, proposta por Eiden e Schlinder, que estende a teoria do potencial de
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Polanyi, como desenvolvida por Dubinin, para céicuio do equilibrio na adsor¢éo
multicomponente. Nessa teoria, assumindo-se o comportamento da fase adsorvida
como ideal, o equilibrio da mistura pode ser calculado a partir dos dados somente
do comportamento individual.

Um terceiro grupo, proposto por Ruthven (1984) & conhecido como o
modelo geral estatistico. Este modelo prediz isotermas muiticomponentes muito
bem, particularmente para zedlitas. O quarto grupo foi desenvolvido a partir das
teorias termodinamicas. Considerando o coeficiente de atividade da fase
adsorvida, este grupo pode ser categorizado por duas abordagens: teoria da
solugdo adsorvida ideal (IAST) e teoria da solugéo adsorvida real (RAST). A IAST
foi proposta por Myers e Prausnitz, a partir da Equagdo de Gibbs, com a
consideracao de que a fase adsorvida é ideal e, em conseqliéncia, o coeficiente
de atividade de cada componente é igual a um. Cinco modelos com diferentes
escolhas de estados padrbes foram revisados por Sircar e Myers (1971), que mais
tarde concluiram que a representacdo de IAST dos dados experimentais é
excelente até por volta de 50% da saturacdo. A isoterma da mistura é especificada
a T constante e pressao de espalhamento.

Apesar da grande importancia industrial da adsorgao de liquidos, a maior
parte dos estudos sobre o tratamento do equilibrio para a adsor¢édo parte do
principio de que a fase adsorvivel € um gas ideal ou real.

Contudo, ndo ha diferenca termodinamica fundamental entre a adsorgéo
liquida e a gasosa, ja& que a composicdo de uma fase adsorvida em equilibrio,
tanto com um liquido quanto com um correspondente vapor saturado, deve ser
precisamente a mesma. No entanto, surge uma diferenca qualitativa importante
devido ao fato de as modelagens para a fase gasosa serem normaimente
conduzidas a baixas coberturas superficiais, enquanto que na adsorcao liquida a
concentraglo total do adsorvato esta sempre proxima do limite de saturacao do
adsorvente. Outra diferenca € que a pressao tem pouca influéncia e deve ser
convenientemente substituida pela tensao superficial, como sera visto no Capitulo
4,
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2.3.2 Dinamica da coluna de Adsorc¢éo

O estudo dos adsorvedores de leito recheado esta baseado na analise das
curvas de concentracao do efluente X tempo, as quais $a0 fun¢éc da geometria do
adsorvedor, das condicbes operacionais e dos dados de equilibrio. Estas curvas
sdo referidas como as curvas de ruptura “breakthrough curve”. Elas sdo obtidas
pela passagem do fluido, que contém uma concentracao inicial de adsorvato,
através de um leito recheado com adsorvente limpo ou regenerado, sendo
monitorada sua concentragio de saida.

Apéds determinado tempo, a concentracao de saida vai se aproximando da
concentracdo inicial de entrada e o leito fica saturado, necessitando de
regeneragcdo. O periodo de tempo do inicio até a saturacdo corresponde a
extensdo da adsorgdo ou zona de transferéncia de massa no leito e € relacionado
ac mecanismo do processo. A area atras da curva de ruptura, Figura 2.3,
representa a quantidade do adsorvato retido na coluna, que por sua vez
corresponde a um ponto da isoterma de equilibrio. Se a isoterma for representada
pela Equagédo de Langmuir, equacgéo (2.7), por exemplo, este ponto da isoterma é
expresso por:

o _ gmKC,
1+KC, (2.14)

onde:

C, = concentrag&o inicial do adsorvato na solucéo ao entrar no leito;

g~ = capacidade de saturacdo do adsorvato no leito.
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Concentracao de efluente
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Figura 2.3 ~ Curva de ruptura

No tempo § o solutc comeca a aparecer na corrente efluente, o tempo [
é definidc como o tempo necessario para atingir a concentragdo de ruptura,
indicada como C,, a qual corresponde & concentra¢do maxima permitida no
efluente, pois acima dela a saturacio podera ocorrer em tempos e velocidades
varidveis dependendo dos parametros do sistema. No tempo f, o leito esta
saturado com o adsorvato e deve passar pela regeneracdo. O periodo de tempo
entre t e f, corresponde a zona de tfransferéncia de massa no leito (Hines e
Maddox, 1985).

O comportamento de uma isoterma de interesse para processos de
separagdo & aquela favoravel a adsorgdo nas condigcdes de operagdo. Nesse
caso, a frente de transferéncia de massa, na regido inicial, se espalha a medida
que progride, mas a uma certa distancia da alimentagao, ela atinge uma forma
assintotica e progride como uma zona de tfransferéncia de massa estavel sem
posterior mudanca na forma. A distdncia necessdria para se aproximar do limite
do padrdo constante depende do grau de nao-linearidade da isoterma e da
cinética de sor¢ao. Para muitos sistemas praticos, contudo, esta distancia é muito
pequena. A aproximacdo do padrao constante é, portanto, uma boa ferramenta
de projeto, ja gue os calculos sob estas condigdes sao muito simples
(Ruthven,1984).
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As curvas de ruptura sao dominadas, nas baixas concentracdes do soluto
pela difusdo do filme externo e nas altas concentracbes, pela difusdo na particula,
e com um coeficiente global esses efeitos estio interligados (Cooney, 1990).

O nivel de concentracdo dos componentes adsorviveis pode ser:
a)sistemas com tragos onde os componentes adsorviveis estdo presentes
somente em baixa concentragdo em um inerte € as mudangas na velocidade do
fluido através da zona de transferéncia de massa sio despreziveis; b)sistemas
sem fracos, onde as espécies adsorviveis estao presentes em concentragbes altas
o suficiente para causar uma significante variacao na velocidade através da zona
de transferéncia de massa. Tais efeitos sdo, usualmente, significantes somente
para sistemas gasosos.

Pode-se trabalhar com condigdes isotérmicas ou quase isotérmicas. Na
condicdo isotérmica, a resisténcia a transferéncia de calor &€ desprezivel. O
espathamento da frente de concentracao € devido inteiramente a dispersdo axial e
a resisténcia da transferéncia de massa. Na condicdo quase isotérmica, a
transferéncia de calor entre o fluido e 0 sélido e lenta o bastante para causar
espalhamento adicional da frente de concentracéo, apesar de a transferéncia de
calor entre a coluna e a vizinhanga ser rapida o bastante para evitar a formagao de
outras frentes térmicas e de zona de transferéncia de massa secundaria.

Na maioria dos trabalhos as curvas de ruptura sdo apresentadas
obedecendo a classica isoterma de Langmuir ou suas extensées empiricas. Os
dois comportamentos para as curvas de saturacdo de misturas sdo a ruptura
simultanea com atraso entre as curvas, ou separagdo das frentes de transferéncia
de massa, curvas dos adsorvatos separadas. Muitos sistemas binarios estudados
tém revelado padrdes idénticos de comportamento, o componente menos
adsorvido sai primeiro, sobe até um valor constante acima da alimentagdo e
decresce gradualmente até a concentracido de entrada. Este resultado é
consegiiéncia direta do deslocamento desse componente pelo segundo soluto, o
qual tem maior afinidade adsortiva (Hsieh ef al., 1977). Nesses sistemas, o fator
de separacdo se mantém constante ou varia com a concentragao sem ocasionar
uma seletividade reversa.
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No entanto, tal mudanca de seletividade foi ocbservada em uma série de
misturas binarias gasosas de interesse na purificagao de gases industriais. Nesses
casos, as curvas de ruptura sofrem mudancas de comportamento dependendo da
posicao da alimentacdo em relacdo a proximidade das composicbes de
azeotropia. No ponto de azeotropia, as duas concentragdes se tornam idénticas
da mesma forma que nos sistemas liquido-vapor. Em contraste aqueles sistemas,
contudo, a temperatura e a pressdo total dos solutos sdo mantidas constantes.
Isto & possivel porque um grau extra de liberdade é associado com sistemas gas-
solido (Basmadjian e Hsieh, 1980).

Ainda, segundo esses autores, o comportamento azeotropico é regra geral
e nao excecao no campo de equilibrio gas-sélido, 0 que da origem a uma
variedade de padroes de "breakthrough” ndo usuais.

Na literatura pesquisada ndo foram encontrados muitos trabalhos que
analisam o processo da adsorcdo de liquidos com azeotropia, somente estudos
das isotermas que revelam esse comportamento, como sera ilustrado no Capitulo
4.
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Tem sido mostrado, no entanto, gue modelos com transferéncia de massa
linear em, uma dimensao, sem considerar os gradientes interparticulas, séo
suficientes para representar as principais caracteristicas dos processos de
adsorcao em leito fixo, (Morbidelli et al., 1982). Os modelos simplificados
fornecem informacdes valiosas a respeito do comportamento dindmico dos
processos de adsor¢do (Rhee € Amundson, 1971; Rhee et al., 1972). Contudo, se
informacdes detalhadas a respeito do perfil de composicéo s&o necessarias, entao
o modelo de taxa de reagdo precisa ser resolvido sem simplificagbes.

Um modelo matematico global rigoroso, segundo Serbezov e Sotichos
(1999), para simulagao de separagbes baseadas em adsorgdo pode ser dividido
em trés sub-modeios: o modelo para o leito, 0 modelo para as particulas e o
modelo para o equilibrio da adsorcao. O modelo para o leito é acoplado com o
modelo para as particulas adsorventes, que, por sua vez, é acoplado com o
modelo de equilibrio. Os modelos para o ieito adsorvente e particula adsorvente
podem ser derivados pela aplicacao do principio de conservacdo de massa para o
leito e particula. O modelo do equilibrio da adsor¢do pode ser derivado pelo
ajuste de dados experimentais através de relagbes empiricas, semi-empiricas ou
tedricas.

O modelo mais simples de todos elimina o sub-modelo para particula
adsorvente pelo uso da consideracdo de equilibrio local. O modelo de equilibrio
local postula que a fase fluida e a fase adsorvida dentro da particula estdo sempre
em equilibrio e que a fase fiuida denfro da particula tem uma composicao uniforme
todo o tempo e igual a composicdo na superficie da particula. Em outras palavras,
o modelo de equilfbrio jocal ndo considera as limitacoes do transporte de massa
dentro da particula. Essa situagdo € raramente encontrada em sistemas reais,
mas as solugdes obtidas propiciam que se obtenha uma visdo melhor da dindmica
do processo, fornecendo fimites para alguns parametros de operagio, tais como
pureza dos produtos, € pode ser usado como ferramenta para projetos
preliminares do processo (Rhee e Amundson,1971 (a) e (b); Rhee ef al., 1972).

O préximo nivel da hierarquia € ocupado pelo modelo que considera forga
motriz linear, LDF ("linear drive force”). O modelo LDF transforma a equacao
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diferencial parcial da particula em uma equac¢ao diferencial ordinaria independente
do espago e leva em conta as limitagdes da transferéncia de massa infraparticula.

O modelo particula-leito ou de difusdo no poro leva em consideragdo dois
processos de transferéncia de massa: a transferéncia de massa externa do seio
do liguido para a superficie do sélido e a difusdo interna dentro do poro da
particula.

Weber e Chakravorti (1874) estudando os modelos de difusdo no sdlido e
nos poros para adsorvedor de leito fixo, ressaltaram que sao necessarias trés
equacgées: 1) a que descreve a concentragdo do adsorvato nos vazios externos do
leito & medida que o fluido passa; 2) a da difusao real dentro dos "pellets”; 3) a do
acoplamento das duas primeiras em termos de uma resisténcia de um filme ao
redor das particulas.

Na formulagdo desse modelo, que tem sido resolvido numericamente por
varios pesquisadores, as seguintes restricdes podem ser impostas: coeficientes de
difusdo independentes da composicdo da mistura, particulas esféricas de
tamanho iguais, temperatura e porosidade constantes.

Os modelos do fluxo podem ser: fluxo tubular, ou empistonado, onde a
disperséo axial é desprezada € a equacgdo de balanco de massa &€ reduzida a
uma equacéo hiperbdlica de primeira ordem; e fluxo tubular disperso, onde é
sobreposta alguma mistura que envolve uma redistribuicdo do material por
desligamento ou por turbilhdo. Uma vez que isso se repete um ndmero
consideravel de vezes durante o escoamento do fluido através do leito, essas
perturbacbes podem ser consideradas como sendo de natureza estatistica
analogamente a lei de difusdo molecular de Fick, (Froment e Bischoff, 1990):

oC aZC (2.15)
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onde o [);, coeficiente axial de dispers&o, caracteriza o grau de mistura durante o

escoamento, £ € o tempo, z a unidade de comprimento e C a concentracdo do

soluto no meio fluido.

2.4.1 Modelo de Fluxo tubular

De acordo com as consideracbes anteriores, o sistema mais simples a ser
analisado ¢ o de fluxo tubular, equilibrio local linear e uma espécie adsorvida de
um inerte. Se a corrente a ser processada € diluida em relagao ao adsorvato, o
efeito térmico, geralmente, é ignorado; condigdes isotérmicas sdo consideradas.
Um dnico coeficiente de filme de transporte de massa controla a taxa de
transferéncia entre as fases fluida e sdlida. E, se as particulas do sdlido séo
pequenas, os efeitos de dispersao axial podem ser desprezados e ¢ principal
modo de transporte na fase movel € por convecgdo. O transporte na interface do
fluido com as particulas sélidas obedece a uma lei de taxa, a qual & baseada na
distancia termodinamica do estado de equilibrio.

Pelo fato de a area interfacial total ndo ser conhecida precisamente, é
pratica comum definir um coeficiente de transferéncia volumétrico, o qual é o
produto k£, a, onde a & a area interfacial total por unidade de volume da coluna
recheada. A expressao da taxa de variagdo, AR (molis/tempo), & entédo obtida pela
multiplicacdo do coeficiente de transferéncia volumétrico pela forga propuisora
linear da composicdo e, por sua vez, pela variacdo de volume da coluna (A4.4z)
(Rice e Do, 1995).

AR:kca(C——C*)AAz (2.16)

Aplicando a iei de conservagao para o adsorvato em ambas as fases,
Figura 2.4, como segue:

2.17
voAC(z,t)—voAC(z-i-Az,t):gAAZ?gS'm+(1_$)AAZ%? (2.17)
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sendo:

g=KC" ou g= f(C) (2.18)
onde:

g = composigdo média da fase sélida, mols do soluto adsorvido por
unidade de volume da particula sdlida;

C* = composicdo do soluto, mols do soluto por unidade de volume do
fluido que existiria em equilibrio;
v, = velocidade superficial do fluido (velocidade que existiria em um
tubo vazio);
g = fracdo de vazios.
™y . s
b superficie
5 L ¢
L* 1;
/
e A —zt Az C.
¥y y
particula
'ﬁb : z solida
.6
X X z=10

a) b)

Figura 2.4 a) Adsorvedor de leito recheado; b) Particula adsorvente

Dividindo a equacdo (2.17) por A4z e levando ao limite, deduz-se que o

balanco global para o adsorvato fica:

O 2.19
oC  oC (l_g)oq (2.19)
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Da mesma forma, fazendo um balango do adsorvato na fase sélida,
usando a lei de taxa, equagdo (2.16), remove-se material da fase fluida e adiciona-
se na fase sélida. Considerando que a fase soélida nao perde e ndo gera material
(assumindo reacdo quimica ausente), entdo o balan¢go no adsorvente é:

8q . (2.20)
A(}—e)AzE: kca(CmC )Adz

A equagdo anterior, simplesmente, mostra que a taxa de acimulo é igual a

taxa de fransferéncia para o sélido. Dividindo pelo volume elementar, 44z

resulta:
(2.21
(1-)2 - kca(C ~ c*) )
ot
Nota-se que a medida que o equilibrio se aproxima, C——C”*
2.22
oq 0 (2.22)
ot

Tal condicdo corresponde a safuragdo, uma vez que nenhuma mudanca
mais ocorre. O modelo do sistema &€ composto das equagdes (2.18), {2.19) e

(2.21). Ha trés equagoes e frés variaveis desconhecidas (C, C q).

Pode-se fazer o modelo do sistema mais compacto, eliminando-se g pela

equacac (2.18) e expressando-se a velocidade linear real como um valor

intersticial, a qual &€ v=v,/¢. As equagbes do modelo ficariam:

ac  oc (1-—3) ac”
V—+—+ K =0

* (2.24)
{ —S)K%— =k.a(C—-C")
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A solucdo deste conjunto de equagdes diferenciais parciais pode ser
obtida por um método de transformadas adequado para certas condigdes iniciais e
de contorno:

q(z,0)=0 ou C*(z,0)=0 (2.25)
c(0,1)=C, (2.26)
C(z,0)=0 (2.27)

Essas condicoes mostram que o sodlido e o fluido no leito foram
considerados, inicialmente, limpos e que ha uma composicdo constante na
alimentagao.

2.4.2 Modelo Equilibrio-Dispersivo

Acrescenta-se a equacao (2.23), os efeitos da dispersao axial (Ruthven,
1984):

oC 8C [thaq o*C (2.28)
VA —+ —=Dy
oz ot £ )ot Bz2

A segunda equacao do modelo permanece a equagao 2.24:

* (2.29)
(i 8)K§§;—— —k,a(C—C")

E acopla-se geralmente como relacao de equilibrio uma isoterma linear ou
uma isoterma tipo Langmuir competitiva ou nao.



2.4.3 Modelo de difusdc no poro

Nesse modelo "poro-difusdo” usado por Santacesaria ef al. (1982b),
considera-se o balanco de massa de cada componente levando em consideragéo
a transferéncia de massa inter-intrafase e os efeitos de dispersao axial (ver Figura
2.4 b). Na formulagdo, as seguintes consideractes foram feitas: coeficientes de
difusdo independentes da composicdo da mistura, particulas esféricas com
tamanho e porosidade iguais, velocidade de fluxo e temperatura constantes.
Substitui-se o coeficiente de filme da equacac (2.29) por um coeficiente efefivo,
K, definido por:

1 1

+__1_ (2.30)
KL ke kigz'

onde k. e k; sao os coeficientes locais de transferéncia de massa na fase liguida

externa e interna (poros), respectivamente. As equacgdes de balanco material para
uma mistura multicomponente, incluindo dispersao axial e considerando vazéo
constante, séo as seguintes:

- Equacéo da fase fluida:
‘ 2 (2.31)
6Ce] aCe] 5, Cej 3
Se““a";m-i-vo 3 — Lge?*“KL“E;(Cej“Cﬁ)ﬁ’ge)
- Eguagaoc da fase sdlida:
oC;; 3 &g ; (2.32)
Y ok, e ~Ci - p - )L
€ ot LRp(e y) Ps( & Y
onde:
3
dq;  B.q(Cy)oCy (2.33)
ot oC ot

i
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A relagdo de equilibrio, f,,(C;) ., podera assumir qualquer forma de

correlacdo experimental ou uma abordagem tebrica mais preditiva. Para chegar a
estas equagdes, que sdo chamadas de modelo generalizado para a particula

adsorvente, a dependéncia da concentragio interna C; com o raio da particula
pode ser desprezada e a funcdo C; (r, ¢t & substituida pela concentragao média

volumétrica C; () (Santacesaria ef al.,1982).

As seguintes condicdes iniciais foram usadas para esse modelo:

C.j(2.0)=Cg(z)—>1=0,2>0 (2.34)
C;i(2,0)=Cj(z)—1=0,2>0 (2.35)
(2.36)

qj(z,())mq?(z)~————>tm0,z>0
Considerando-se que C°z; e C/; sao iguais e constantes, ou zero,

assume-se que a coluna esta inicialmente nas condictes de equilibrio. Desde que,

em geral, Cg, ;i e Cf: ; séo também assumidas constantes e diferentes, as

condigbes iniciais e de contorno definem condi¢gdes de degrau, que exibe uma

discontinuidade na origem do plano fisico (1,z).

As condices de contorno de Danckwerts sao usadas:

;. 8C, (2.37)
v, Ce_] "}‘DL———'Z—“EVO CEJ ‘——42:0,1'>0

0C,;
oz

C,,C; = conceniracOes da fase fluida e intraparticula;

e i

(2.38)

=0—z=Lt>0
z=L

onde:

H

concentracao de alimentacdao do componente j;

9
i

velocidade superficial do fluido;
€% = fragao do volume vazio do leito e da particula;
coeficiente de dispersao axial;

[
fna]
]



K; = coeficiente global de transferéncia de massa;

R, = raio da particula;

9 = quantidade do soluto adsorvida na superficie do s6lido;
Ps densidade do sélido;

-
It n

tempo;
coordenada axial de comprimento dimensional.

As condicbes de contorno de Danckwerts, de acordo com o estudo
realizado por Wehner e Wilheim em 1956, apud Raghavan e Ruthven (1983), séo
as mais corretas para sistema dispersivo com fluxo empistonado. No entanto,
alguns trabalhos usam condi¢cées mais simples como: C(z = 0,8) = C,; C(z -> oo,
t) = 0. As solugbes terdo diferengas significativas em func@o dessas distintas
condicbes somente quando o nimero de Peclet, definido como = wL/D;, e 0

comprimento da coluna forem pequenos.

2.4.4 Métodos Numéricos

Nos varios trabalhos que tém sido realizados com relagdo a solugéo
matematica dos modelos de adsorcdo, tem-se adotado a metodologia de solugdes
aproximadas com tratamento do residuo de varias maneiras distintas. Estao
sendo usados os métodos dos residuos ponderados, dentre eles, principalmente,
o Metodo de Colocagao Ortogonal, Santacesaria ef al(1982), Colocagao
Orfogonal em Elementos e em Elementos Finitos Moveis, Kaczmarski (1996),
Kaczmarski e Antos (1996), Kaczmarski ef al. (1997) e Método dos Volumes
Finitos, Silva (2000).

A utilizacdo do Método de Residuos Ponderados (MRP) resulta na
obtencdo de uma solucdo aproximada em termos de séries de fungbes
conhecidas, chamadas de funcbes-tentativa. De uma forma geral, 0 método parte
da expansé@o em um numero arbitrario de termos, da solugdo desconhecida como
uma combinacgéo linear das fungbes-tentativas, com coeficiente a determinar. A
solucdo aproximada proposta é substituida na equacdo diferencial, produzindo
assim, um residuo. Fazendo-se com que a média ponderada deste residuo se
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anule no dominio de interesse, séo criadas as condi¢bes para a determinagéo dos
coeficientes arbitrados na solucao proposta (Almeida, 1987).

Ha uma outra linha de trabalhos que analisa os métodos matematicos e
computacionais nas aplicacdes da Engenharia Quimica e que, propondo
metodologias, tém auxiliado na escolha do melhor caminho para resolugdo de um
problema especifico (Almeida, 1987; Meien e Biscaia, 1994; Biscaia, 1992; Vieira,
1998).

O Método de Colocacao Ortogonal (CO) foi desenvolvido por Villadsen e
Stewart (1967) como uma extensdo do método classico de colocacdo, s6 que nao
mais utilizando pontos de colocacao arbitrarios e sim, fazendo uso das raizes de
polinémios ortogonais no intervaio. Em alguns problemas, podem néo ser de
interesse as solucbes aproximadas definidas sobre todo o dominio, mas sim as
concentradas em algumas regibes particulares. Nessas regides do dominio,
podem ocorrer variagdes bruscas no comportamento da solugdo, por exemplo,
elevados gradientes, ou mesmo, pela maior relevancia do fenémeno ali localizado.
Visando atender de forma mais eficiente a este tipo de problema, foi desenvolvida
por Villadsen e Michelsen (1978) a técnica de colocacio em elementos finitos,
muitas vezes também chamada de colocagéo "spline”.

Segundo Carey e Finalyson (1975), esta metodologia foi proposta
buscando combinar pequenos erros de fruncamenio e rapida convergéncia,
associados ao método de colocagdo ortogonal com a capacidade de método de
diferencas finitas em alocar os pontos onde forem necessarios. Em linhas gerais,
esta técnica resume-se em dividir 0o dominio em sub-dominios menores,
elementos, aplicando a colocagio em cada um deles. A obtenc¢ao de uma solucéo
Unica para todo o dominio & conseguida, assegurando-se a continuidade da
fungao e de sua primeira derivada, na fronteira entre os elementos.

Kaczmarski (1996) usou o Método de Colocacdo Ortogonai em Elementos
Finitos (COEF) com fronteiras moéveis na simulagdo de cromatografia
multicomponente nao-linear. Ele comparou com o Método em Elementos Fixos
variando © nimero de elementos de 12 a 150. O tempo do metodo de colocacao
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em elementos foi de 6 a 1026 min e com elementos moveis foi de 7 a 264 min,
portanto, propds um método de Diferenca Finitas (DF), menos rigoroso mas cem
vezes mais rapido que o método de colocagao ortogonal. Ele menciona também
que o efeito causado pelo termo da dispersdo na equacao do balango de massa
pode ser 0 mesmo causado pela difusdo numérica gerada no método de DF, se o
termo dispersivo for desprezado, mas os incrementos de tempo e espacgo forem
escolhidos adequadamente. O efeito da dispersao causada pela difusdo numeérica
é igual aquela causada pela dispersao axial real.

Yu e Wang (1989) desenvolveram um outro método de elementos finitos
moveis. Sua metodologia pode ser dividida em duas partes: colocacéo ortogonal
em elementos finitos fixos e uma atualizagao direta do gradiente do elemento.
Infelizmente, a técnica de atualizar as posicoes dos elementos precisa de céiculos
de estimativas adicionais para obter quatro pardmetros ajustaveis e, além disso,
para frentes de concentragdo mdltiplas, néo reduz o tempo de processamento em
relacdo ao método de elementos finitos fixos (Kaczmarski, 1996).

Kaczmarski et al. (1997) apresentaram uma nova técnica para controlar a
atualizagdo da posicdo dos elementos finitos no caso de adsorgdo
muiticomponente. A inovagcao dessa técnica em relacdo as outras € que o
movimento das fronteiras do elemento é computada explicitamente antes de se
iniciar a integragéo das equacdes discretizadas . Isso é feito usando a solucéo
analitica obtida a partir do modelo da teoria de equilibrio, onde s&o desprezadas
as resisténcias a transferéncia de massa e mistura axial. Esse método mostrou-se
seis vezes mais rapido que o método de elementos finitos fixos e necessita de um
Gnico parametro ajustavel.

Silva (2000) resolveu numericamente o sistema de leito mével simulado,
que sera descrito mais adiante, utilizando o Método de Volumes Finitos. Esse
método destaca-se por garantir a conservagdo das grandezas envolvidas, fanto a
nivel elementar como giobal, isto porque as equagtes algébricas aproximadas séo
obtidas através de balangos de conversdo das propriedades envolvidas no volume
elementar.
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O Método de Colocagdo Ortogonal é freqiientemente usado para simular
adsorvedores em leito fixo pela sua velocidade computacional. Apds as equacgdes
diferenciais parciais terem sido tratadas por esse método, as equacdes
diferenciais ordinarias resultantes podem ser resolvidas numericamente por
qualquer método de integracdo padraoc (Raghavan e Ruthven, 1983; Wu ef al,
1991).

Como exemplo de combinacdo de outros métodos numeéricos tem-se 0
trabalho de Wu ef al. (1991) que estabeleceram uma metodologia para resolver
uma coluna de adsorgédo em leito fixo, isoterma néao linear, fluxo empistonado com
disperséo axial, utilizando colocagéo ortogonal e transformadas de Fourier.

Todos esses irabalhos apresentaram alguma contribuicdo na methoria das
solugbes nos casos estudados, porém a escolha de um mais adequado vai
depender do processo, do perfil do usuério e das ferramentas computacionais
disponiveis, nao existindo um Unico método ou metodologia.

2.5 PROCESSOS DE ADSORGAO

Para um processo adsortivo ser desenvolvido em escala comercial, aiguns
critérios importantes devem ser analisados. Dentre eles, estdo a disponibilidade e
o custo do adsorvente e do equipamento ou sistema para efetuar a separagéo
desejada. Nas aplicactes da adsorcdo duas questGes ndo devem ser esquecidas,
como o adsorvente deve ser regenerado e qual a configuragdo do processo
(Crittenden, 1988).

Os processos, dependendo da natureza da separagdo e da escala de
producao, podem ser divididos em duas classes:

- sistemas em batelada ciclicos — o leito adsorvente é alternativamente
saturado e regenerado;

- sistemas de fluxo continuo - envolvendo contato continuo
contracorrente entre a alimentacao e o adsorvente.
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A Figura 2.5, a seguir, ilustra o sistema com dois leitos em batelada

ciclicos e o sistema em coniracorrente continuo.

Alimentagado, A+B Extrato, A+P
Cao
Ca
t
Rafinado, puro B (+P) Purga, P
. adsorvente

>

/ (estacionario) : / (estacionario)
Rafinado adsarvents Purga, P
puro B (+P) regenerado '

Figura 2.5 - Diagrama esquematico mostrando os dois modelos basicos de
operag&o para um processo simples de separagéo por adsorcdo: (a) operacéo em
batelada ciclico, (b) operagio continua em contracorrente. Sao mostrados os
perfis de concentracao através do leito e A € a espécie adsorvida com mais
intensidade.

2.5.1 Processos de Adsorcao Ciclicos

Os processos de adsorcac em batelada ciclicos se diferenciam,
principalmente, pelos meétodos de regeneragéo do adsorvente, durante ¢ ciclo de
dessorcdo. No caso de adsorcdo de liquidos, 0 mais comum é o que usa um
agente, eluente ou dessorvente, chamado de ciclo de purga de deslocamento. A
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titulo de ilustragéo, serao mencionados, a seguir, os quatro métodos basicos, bem
como a combinacdo destes:

A - Temperatura ciclica ou variavel (“temperature-swing adsorption”) -
TSA,

B - Ciclode purga inerte;

C - Ciclo de purga de deslocamento;

D - Pressé&o ciclica ou variavel (“pressure-swing adsorption”) — PSA,;

E - Ciclos combinados.

A - Ciclo de temperatura variave!

Sendo a adsorgdo um processo exotérmico, geralmente, as espécies
mais fortemente adsorvidas possuem a entalpia mais alta de adsor¢ac. Um
decréscimo na concentracao da fase adsorvida, em equilibrio com a concentracao
da espécie no fluido, pode ser obtido por um modesto aumento de temperatura.
Isto significa que nas altas temperaturas a isoterma se torna menos favoravel para
a adsorcido e mais favoravel para a dessorgdo (Ruthven, 1984).

Nesse processo, o leito é regenerado por aguecimento, com corrente de
gas aquecida ou, menos comum, com liquido aquecido até a temperatura na qual
as espécies adsorvidas sao dessorvidas e removidas do leito na corrente fluida. O
tempo necessario para aquecer, ocorrer a dessorcdo e esfriar o leito é,
usualmente, o espago de algumas horas a um dia. Desde que, durante este iongo
tempo de regeneragao, o leito ndo esta atuando sobre a alimentagéo, o processo
€ usado quase que exclusivamente para remover pequenas concentragbes de
adsorvatos. Este processo pode consumir uma substancial quantidade de energia
por unidade de adsorvato. Além de ser fornecida energia para a dessorgao,
também tem-se que fornecer calor sensivel para aquecer o adsorvente, o vaso
adsorvedor e internos até a temperatura de dessorgéo. A etapa da regeneragéo é
uma etapa importante e determina a viabilidade econdmica do processo.

Huang e Fair (1988) afirmaram que o processo de temperatura ciclica é o
mais indicado para espécies fortemente adsorvidas, em contrapartida, para as
fracamente adsorvidas € preferivel o ciclo de presséo.



B - Ciclo da Purga Inerte

Neste ciclo, o adsorvato, em vez de ser removido pelo aumento de
temperatura, € removido pela passagem de um gas nao adsorvente contendo
pouca ou nenhuma quantidade do adsorvato. Esse procedimento tem o efeito de
abaixar a pressao parcial ou a concentraglo do adsorvato ac redor das particulas
e ocorrer a dessorgdo. Se a quantidade deste gas que passa pelo leito for
suficiente, o adsorvato é completamente removido.

O leito é regenerado a, praticamente, presséo e temperatura constantes.
E aplicavel somente quando as espécies sdo fracamente adsorvidas, caso
conirario, a quantidade de purga seria proibitiva. O tempo de ciclo, em coniraste
com o anterior, & de somente poucos minutos.

C - Ciclo de purga de deslocamento

Este ciclo é similar ao anterior, porém, a diferenca € que um gas ou liquido

que é adsorvido tdo fortemente quanio o adsorvato € usado para remové-io. A

dessor¢do é, entdo, facilitada tanto pela reducao da pressdo parcial ou

' concentragio do adsorvato no fluido ao redor da particula quanto pela adsorgéao

competitiva do agente eluente. O uso deste tipo de purga apresenta duas
diferencas em relacdo ao processo anterior.

Primeiro, desde que o fluido dessorvente & na realidade adsorvido no
adsorvente, ele esta presente quando a parte da adsorgdo do ciclo se inicia e,
entdo, contamina o produto menos adsorvido (no ciclo da purga inerte, esta
contaminacao &€ menor). lsto significa, em termos praticos, que o fluido da purga
de deslocamento precisa ser recuperado de ambas as correntes. Segundo, desde
que a entalpia de adsorcéo do fluido da purga de descarte serd aproximadamente
igual & do adsorvato, pois os dois se alternam no adsorvente, o calor liquido
gerado ou consumido ¢ virtualmente zero. E, durante o ciclo, a temperatura do
adsorvente permanece virtualmente constante. Este fato torna possivel obter uma
carga de adsorcdo mais elevada que no processo anterior. O tempo do ciclo é
usualmente de poucos minutos e é aplicavel para gas e liquido.
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D - Ciclo de pressao variavel

O processo de ciclo de pressdc (‘pression swing adsorption —~ PSAY)
consiste na passagem de uma mistura gasosa, sob pressao, por um leito poroso
preenchido por um adsorvente, o qual tem a func&o de aprisionar um determinado
gas da mistura, deixando passar os demais componentes. Com a
despressurizacao do leito, o gas retido € dessorvido e o adsorvente regenerado.
Os sistemas de presséao variavel sao operados em ciclos, com dois ou mais leitos
em sincronismo, permitindo alimentacac e retirada de produtos confinuamente. A
qualidade do adsorvente apresenta uma grande influéncia no dimensionamento e
na viabilidade econdmica da instalag@o. Por isso o desenvolvimento das zeolitas
tem levado a um acentuado crescimento deste processo.

A utilizacdo de zedlitas como adsorventes no processo PSA requer que
as mesmas estejam na forma de esferas. Esta forma permite a obten¢do de um
ieito de adsorgao com distribuicdo simétrica da porosidade, por onde um gas pode
permear uniformemente. Além disso, as esferas possuem resisténcia mecanica
suficiente para resistir ao manuseio, evitando a formagao de pés que prejudicam a
permeabilidade do gas.

O tempo necessério para carga, pressurizagcdo, regeneracdao e
repressurizagao do leito é, normaimente, de poucos minutos e, em alguns casos,
de segundos. O curto espago de tempo deste ciclo o torna atrativo para ser usado
em purificacdo e separac¢ao de grandes volumes de gases.

E - Ciclos Combinados

Geralmente, esses ciclos aliam propriedades de dois sistemas de
dessor¢do citados acima, ou algumas modificagbes, dependendo das
caracteristicas da mistura a ser separada, do adsorvente, do custo e da escala de
produgdo. Por exemplo, o ciclo de temperatura variavel € combinado com o da
purga inerte para facilitar a regeneracao.

Ou ainda, nos processos de pressdo variavel € comum usar uma fragéo
do gas menos adsorvido como o gas de purga a baixa pressdo e no sentido
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oposto ao fluxo de alimentagdo. Quanto maior a razdo entre a alta e a baixa
pressao, requer-se menor quantidade de purga. Este fato torna a dessorgdo a
vacuo desejavel em algumas circunstancias. No limite do alto vacuo, muito pouco,
se preciso, do gas menos adsorvido sera necessario para completa dessorcéo e
dois produtos virtualmente puros seréo obtidos (Keller ef al., 1987).

2.5.2 Processos de fluxo continuo

Ao contrario das operagdes em batelada, que sdo bem adequadas para
propositos analiticos ou de pesquisa, os processos em escala industrial requerem
operagbes continuas.

O tipo mais simples de processo continuo de separacao por adsorgao
envolve a sor¢do de um componente (ou uma familia de espécies similares) de
um solvente ou inerte, 0 qual ndo é significativamente adsorvido. Isto requer um
adsorvente altamente seletivo, portanto uma separacdo pode ser alcancada em
poucos estagios, as vezes em um s06, de equilibrio.

Esses processos diferem no modo do transporte do sdélido, na maneira do
contato fluido-sdlido {leito fixo, leito fluidizado, leito mével simulado), no néimero de
estagios do equipamento e na natureza da etapa de dessorgao ou regeneragdo, a
qual pode envolver tanto uma substituicdo quase isotérmica ou operagéo com
variacdo de temperatura. Os necessarios aquecimento e resfriamento séo
conseguidos pelo uso de alguns estagios do leito seccionado como um trocador
de calor. O esgotamento com vapor, que & geralmente usado na recuperag¢ao de
sistemas com solventes, pode ser considerado como um processo hibrido que
utiliza temperatura elevada e acao de deslocamento pelo vapor. Apesar destas
importantes diferencas, o principio de operacdo de todos estes processos € em
esséncia o esquematizado na Figura 2.5.

O principio da separagdo por adsorgdo pode ser, convenientemente,
colocado em pratica de um modo continuo em um equipamento em contracorrente
baseado na cromatografia de deslocamento, chamado de processo contracorrente
verdadeiro (CCV), “true countercurrent (TCC)’, cujo esquema esta na Figura 2.6.
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Considerando-se a separagdo de uma mistura binaria AB, ¢ componente
mais adsorvivel € A, o qual é coletado na corrente do extrato, € 0 menos
adsorvivel, B, & coletado na corrente do rafinado. A separagio € realizada nas
duas se¢bes centrais, onde B é dessorvido e o componente A é adsorvido. Em
outras palavras, nestas duas se¢bes as taxas de fluxo liquido dos componentes a
serem separados tém sinal oposto, sendc o componente A conduzido da
alimentacdo para a saida do extrato e o componente B conduzido da alimentagao
para a saida do rafinado. Um terceiro componente, o dessorvente ou eluente, D,
é usado para dessorver o componente A da primeira se¢do e, assim, regenerar o
adsorvente. O D deve possuir afinidade de adsorcéo intermediaria entre A e B.
Finalmente, o componente B é adsorvido na quarta se¢do da unidade,
regenerando, por sua vez, 0 dessorvente. Este processo, na realidade, divide a
mistura original em duas correntes: o0 extrato contendo A+D e com muito pouco B,
e o rafinado contendo B+D e com muito pouco A (Ruthven, 1984; Storti et al.
,1988; Storti et al., 1989 Mazzotti et al., 1994; Mazzotti, 1997).

Figura 2.6 — Processo continuo de separacéo por adsor¢ao — unidade
contracorrente de quatro se¢bes
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Desta descrigao pode-se comparar uma unidade CCV com uma coluna de
destilacao. As segbes 1 e 4 representam respectivamente o refervedor e ©
condensador. As secbes 3 e 2 correspondem a retificacdo e ao esgotamento,
nesta ordem. Cada se¢&o da unidade, portanto, tem um papel especifico na
operagao o qual sera detalhado a seguir. A segdo 1, entre os nés das correntes
de dessorvente e de extrato, permite a regeneragio do sélido. Sua funcgédo é a
dessorcao da espécie quimica mais retida , espécie A, pelo dessorvente puro,
que entra no inicio desta zona. Uma certa quantidade da espécie A é retirada do
sistema na corrente de extrato.

Na secdo 2, entre os nds das correntes de extrato e de alimentagéo,
ocorre a dessor¢do da espécie menos retida, B. O sélido ao entrar nesta zona
contém ambos os componentes, A e B, pois esteve em contato com a entrada da
corrente de alimentacdo. Como a espécie A é mais retida do que a espécie B, é
possivel promover a quase completa dessor¢éo de B, impedindo a contaminacéo
do extrato por esta espécie.

A secéo 3, entre os nds das correntes de alimentagdo e de rafinado, tem a
funcao de adsorver A, o componente mais fortemente retido. O sélido presente na
entrada desta zona contém, preferencialmente, 0 componente B. Desta forma,
como A é mais retido, é possivel retirar grande quantidade deste componente da
fase fluida, impedindo a contaminagao na corrente do rafinado, rica em B.

Finalmente, a secéo 4, situada entre os nds das correntes de rafinado e de
eluente, é a zona de regeneragao do dessorvente. Sua fungdo é adsorver a
espécie menos retida. O sélido ao entrar nesta zona encontra-se isenio das
espécies A e B, permitindo assim que grande quantidade do componente B seja
retirado da fase fluida, possibilitando a utiliza¢ao desta como eluente na secéao 1.

Apés a separacdo por adsorcao, pelo menos duas unidades de destilagéo
s&0 necessarias, nas quais o exirato e o rafinado s&o separados para obter os
componentes A e B puros e livres do dessorvente. Portanto, a adsorgdo sera uma
otima alternativa se estas destilagbes forem mais faceis de realizar em
comparacao com a destila¢ao inicial dos componentes A,B (Mazzotti ef al., 1997).



49

Outras configuragdes da adsorcdo CCV séo possiveis, mas a apresentada acima
€ a mais eficiente e a mais adotada (Ruthven,1984; Mazzotti et al.,1987).

Ruthven e Ching (1989); Liapis e Rippin (1979) mencionaram que a
principal vantagem do arranjo de fluxo continuo € que, como nhos trocadores de
calor, o fluxo em contracorrente maximiza a forga propulsora média, portanto
aumenta a eficiéncia com a qual o adsorvente é utilizado. A principal dificuidade é
que a operacdo em contracorrente requer circulacdo do adsorvente sélido, que é
obviamente mais dificil do que, por exemplo, circulagdo de liquidos. Alguns
problemas encontrados sio: equipamento mecanicamente complexo, atrito entre
as particulas solidas, escoamento nao uniforme das fases fluida e sélida, arraste
de materiais e contaminacao entre as secdes do equipamento devido a estrutura
porosa do adsorvente e limitagbes do tamanho das particulas para evitar
excessiva perda de carga. Um caminho alternativo usado para se obter a
circulagao do sodlido adsorvente é a fluidizagdo, no entanto tem-se que enfrentar o
inevitavel problema de "backmixing” das particulas, o qual reduz sobremaneira a
eficiéncia do processo (Ruthven e Ching, 1989).

Para o processo do leito moével verdadeiro operar adequadamente
permitindo uma boa separagdo, com cada secdo executando suas fungdes, a
selegdo adequada das vazbes de fluido e de sdélido em cada zona €& de
fundamental importancia. Algumas restricdes devem ser satisfeitas para recuperar
a especie B, menos adsorvida, na corrente de rafinado, e a espécie A, mais
adsorvida, na corrente de extrato. Essas restricbes sdo expressas em termos de
fluxos liquidos das espécies em cada zona, como sera detalhado mais tarde na
simulagao do sistema de leito mdvel simulado.

Storti et al. (1995), Mazzotti ef al (1997); Furlan e Mazzotti (1997)
determinaram as condigdes oOtimas de operacdo da unidade continua de
separacao através de modelo baseado na teoria do equilibrio. Usaram como
parametros do processo: as razdes entre a vazdo massica efetiva de fluido e a
vazao massica da fase adsorvida para cada sec¢éo da unidade. A vazéao efetiva de
fluido é calcuiada como a diferenca entre a vazao de fluido e a porcao do mesmo
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que retorna com o soélido dentro dos macroporos, por¢éo esta que tem um efeito
prejudicial sobre a separacéo.

2.6 TEORIA DO LEITO MOVEL SIMULADO

As dificuldades relacionadas com o movimento da fase solida tornaram-se
um grave empecilho para a tecnologia baseada no sistema de fluxos
contracorrentes, CCV; no entanto, propiciaram o desenvolvimento do sistema do
leito mével simulado, LMS, “simulated moving bed”, SMB. Este compartilha das
mesmas vantagens do CCV em termos de eficiéncia de separacdo com a
superac¢ao do problema de movimentar sdlidos. Na realidade, no LMS o fluido €
circulado através de um namero de colunas de Ieito fixo, como mostrado na Figura
2.7. O movimento continuo do sélido é simulado pela mudanca dos pontos de
alimentac¢do e retirada, em determinados intervalos e no mesmo sentido do fluxo
fiuido. Com o objetivo de fazer com que este discreto movimento se aproxime do
continuo, cada seg¢édo da unidade do LMS € dividida em varias subsegbes.

Se¢édo 2
. B alimentacio E E alimentacao
sefa" 5 fase fluida |5 fase fluida |5

. - tacao
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Figura 2.7 Processo continuo de adsorcdo — Unidade de leito mével
simulado



51

A operacao contracorrente das unidades de LMS maximiza a forga moiriz
da transferéncia de massa e, por conseguinte, propicia uma maior eficiéncia na
utilizagdo da capacidade adsortiva da fase sélida. A op¢do por esses processos
continuos, que envolvem uma engenharia mais complexa, tem sido na
recuperacéo de produtos de alto valor agregado e em separagdes onde o custo e
a durabilidade do adsorvente ndo afetam a viabilidade econdmica do processo.

A maioria das aplicagdes industriais da tecnologia do LMS é baseada
tanto no processo Sorbex, nome genérico usado pela UOP (Universal Oil
Products) para designar seus processos de sorgédo, quantc nos processos
desenvolvidos pela “Toray industries”. No processo Sorbex, o esquema conceitual
mostrado na Figura 2.7 & operado em uma coluna Unica dividida em subsecbes e
com fluxos controlados por valvula rotativa compiexa, Figura 2.8. E os
desenvolvidos pela Toray consistem de uma série de colunas recheadas nas quais
as entradas e saidas de fluidos sdo alteradas periodicamente pelo uso de
valvulas “on-off’ (Ching ef al., 1992).

Dos processos licenciados pela UOP que usam as zedlitas X ou Y como
adsorvente, s&0 exemplos: o processo Parex, que obtém para-xileno de alta
pureza usando tolueno ou para-dietibenzeno como dessorvente, o Ebex para
obtengao do etilbenzeno puro com para-dietilbenzeno como dessorvente, o Molex,
que separa hidrocarbonetos lineares dos ramificados e ciclicos, e o Olex, gue
separa olefinas de isdmeros saturados (Broughton, 1977; Broughton, 1985).

Na area de alimentos € usado o Sarex para separagao de glicose e frutose
na producdo de xarope com alto conteGdo de frutose. Neste processo, ©
dessorvente € a agua e o adsorvente pode ser uma zedlita X ou Y na forma Ca™",
ou, ainda, resinas trocadoras de cations que utilizam a habilidade da frutose de
complexar com ions Ca™ (Mazzotti ef al., 1987).

Vérios trabalhos foram desenvolvidos sobre a separacdo desses
aglicares, tanto em nivel experimental quanto de simulagdes em sistema
contracorrente simulado com diferentes abordagens de modelagem e solugédo
numérica (Ching e Ruthven, 1984/1985 a) e b); Ching et al., 1985). Nesses trés
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trabalhos foram utilizadas isotermas lineares e desacopladas, que atenderam as
baixas concentra¢gbes da alimenta¢do e forneceram uma boa representa¢éo do
comportamento do sistema. Porém, Ching et al. (1987) procurando atender os
niveis industriais de concentracdo para a corrente de alimentacéo, por volta de
50% peso/volume, usaram uma zedlita como adsorvente e isoterma linear para
glicose e nao-linear, tipo Langmuir, para a frutose. Essa consideragdo é distinta
dos dados de Hashimoto ef al. (1983), que encontraram para ambas, glicose e
frutose, isotermas lineares e desacopladas até acima de 50% peso/volume.

coluna e
do
extrato

~* dessorvente

=

Py

| coluna do

g “_]“ rafinado

Figura 2.8 Diagrama esquematico do sistema LMS “SORBEX’,
(Broughton, 1977)

No entanto, Ching et al. (1987) comentaram que apesar do grau de ndo
linearidade e da extensdo do acoplamento entre as isotermas serem relativamente
pequenos, o efeito no perfil de concentragéo foi significativo. E sob adequadas

condigbes, uma separacio eficiente pode ser obtida tantc com a resina quanto
com a zedlita Cay.
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Atualmente, a aplicacdo do LMS se estendeu a outras éareas da
engenharia quimica, por exemplo, biotecnologia, farmacologia e perfumaria
(Charton e Nicoud, 1995). A crescente aplicabilidade desta técnica é justificada
pela obtencdo de alta eficiéncia em comparacédo a outros métodos classicos de
separagao, principalmente quando baixos fatores de separacao estao envolvidos.

Um dos fatores chaves na determinagdo do desempenho global do
processo de separagao por adsorcao é a escolha do adsorvente e do dessorvente.
Na realidade, a dificuldade principal da separagéo € uma funcéo da adsortividade
dos componentes a serem separados e da agac do dessorvente sobre o sdlido
adsorvente escolhido. Storti ef al. (1985/89) estudando os isémeros do xileno,
comprovaram que o dessorvenie apropriadc € aquele com adsortividade
intermediaria entre os componentes a serem separados. Essa condicdo da
adsortividade resultou na menor vazéo do eluente para se conseguir a pureza dos
produtos. Mostraram, ainda, que o uso de um eluente com adsortividade tao
préxima quanto possivel daquela da espécie a ser separada, de uma mistura
binéria, acarreta enriquecimento maximo da corrente desta espécie, rafinado ou
extrato.

Uma das aplicaces da adsorgdo em processo continuo, bem conhecida e
difundida, € um exemplo classico na engenharia quimica, o fracionamento de
mistura de hidrocarbonetos isémeros, alquil-aromaticos C-8, especialmente a
mistura dos isdmeros do xileno e etilbenzeno, que apresentam baixas volatilidades
relativas. Este problema foi abordado, inicialmente, pelo desenvolvimento de
processos acoplados com a isomeriza¢ao. O principal objetivo era transformar os
outros isbmeros em para-xileno, devido a sua importancia industrial como
matéria~prima. No entanto, atuaimente, a maioria dos processos estdo baseados
na adsorgao seletiva em peneiras moleculares, principalmente a zedlita Y com
ions K (Morbidelli et al.,1986).

Uma grande variedade de f{rabalhos foi encontrada na literatura,
envolvendo estes isdmeros do xileno (Santacesaria ef al. ,1982; Storti et al.,
1985/1892/1995; Morbidelli ef al., 1985/1986; Ruthven & Ching, 1989; Mazzotti et
al., 1994/1996; Mazzotti ef al., 1997; Storti ef al., 1988/1989/1993; Furlan et al.
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,1992/1997; Neves, 1995/2000; Azevédo et al, 1997). Muitos fizeram uma
abordagem completa do problema e outros analisaram aspectos particulares do
processo. A seguir, serdo citados alguns para ilustrar as principais preocupagbes
dos pesquisadores dessa area e os resultados mais relevantes encontrados.

Santacesaria et al. (1982) investigaram os parametros do equilibrio da
adsorgdo dos isdmeros orto, meta, para-xileno, etilbenzeno e tolueno, que
geraimente & usado como dessorvente, através dos modelos de isotermas de
Langmuir e Fowler. Ambos mostraram um bom ajuste dos pontos experimentais
para taxas de cobertura acima de 50 %, valores que seriam esperados nas
operacdes industriais. A partir de dados experimentais a diferentes temperaturas
foi observado que a variac&@o da entalpia para os componentes & praticamente a
mesma, enquanto a variacdo de entropia € muito diferente. Concluindo-se que a
seletividade deste tipo de zedlita é atribuida principalmente aos diferentes arranjos
das moléculas nas cavidades intercristalinas.

Apesar da tecnologia industrial do LMS operar com 12 a 24 subsecdes ou
colunas, Ruthven e Ching (1989), Mazzotti ef al., (1997) e as pesquisas de Storti
ef al. (1988/1988) mostraram que essas unidades com peguenc numero de
subsec¢des podem atingir alta pureza de separacdo desde que o comprimento das
colunas e as vazbes sejam adequadamenie projetadas. Particuiarmente, é
necessario que as condicdes em cada secdo da unidade se aproximem do
equilibrio, isto &, que as resisténcias ao transporte de massa e de mistura axial
sejam despreziveis. O esquema de fluxo com quatro sec¢des tem sido
exaustivamente estudado na literatura nos Gltimos anos (Hashimoto et al., 1983,
Ching et al.,, 1985; Kubota et al., 1989; Ernst & Hsu, 1989). Embora existam outras
configuracoes onde a tecnologia de LMS esta presente, como a configuragéo de
LMS com trés secdes e sem o reciclo de parte do dessorvente estudada por Ching
et al. (1992) e Hotier (1996), a configuragdo de LMS de quatro se¢bes é a mais
empregada atualmente, variando o nimero de colunas ou subseg¢tes de uma a
duas por se¢ao.

Morbidelli ef al. (1985) estudando a separacdo de orto e para-clorotolueno

na zedlita X, investigaram varios dessorventes usando a teoria de equilibrio e
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modelo de difusdo nos poros e afirmaram que, apesar do 6timo dessorvente ser
caracterizado pela adsortividade intermediaria entre os componentes a serem
separados, nem sempre é possivel encontra-lo. Quando isto ocorrer, este pode
ser substituido pelo uso de dois dessorventes, um forte e um fraco. O papel do
dessorvente & competir com os componentes a serem separados nos sitios ativos
do adsorvente, aumentando sua velocidade de dessorgao e a eficiéncia de todo o
processo. Nas aplicagdes industriais a solugao binaria de dessorventes (um com
adsortividade mais alta que as espécies presentes e outro, um soivente inerte)
geralmente, & substituida por um Gnico dessorvente puro. As caracteristicas de um
dessorvente eficiente s&o: estabilidade quimica nas condigbes de operagio,
apropriada adsortividade e alta volatilidade relativa com respeito aos componentes
da alimentagdo que determinam o impacto econdmice da purificacdo das
correntes de saida do processo.

Sera citado a seguir um exemplo da aplicacdo do sistema do LMS
utilizando outro tipo de interacdo com a fase sélida, mas que ilusira algumas
consideragbes feitas até agora sobre as vantagens desse sistema. Walsem e
Thompson (1997) descreveram o processo, patenteado pela AECI Bioproducts,
para separar lisina obtida por processo biotecnolégico para utilizagdo em ragdes
balanceadas de suinos e aves. A lisina foi recuperada da bio-suspensdo e
subseqiientemente purificada com o uso de duas unidades de troca idnica. A
pureza do produto obtido foi superior a 98,5%. O sistema utilizado consistiu de 30
colunas de leito fixo em LMS com “layout” de um carrossel. O melhor
aproveitamento da resina e 0 aumento da eficiéncia da operagao foram devidos ao
contato contracorrente continuo do leito com as correntes de alimentagéo e de
elui¢do. Os autores salientaram, ainda, que o consumo da resina foi de um décimo
do utilizado em planta de leito fixo; ela ndo apresentou danos mecanicos e, apés
um ano de operacao, mantinha mais de 90% de sua capacidade inicial. O custo do
capital foi menor do que o de um sistema equivalente de leito fixo e, em operacao,
foi facil modificar a configuracdo da unidade para adequar as necessidades
especificas do processo. A maioria desses ajustes foram feitos, simplesmente,
com rearranjo das conexdes de entradas e saidas do sistema.



2.7 PROCESSO DE SEPARACAQO POR ADSORCAO CROMATOGRAFICA

2.7.1 Introdugéo

O termo cromatografia, em um sentido abrangente, esta relacionado com
qualquer processo de separacdo que depende de uma particdo entre um fluido, o
gual contém a mistura a ser separada mais o eluente, e um sélido adsorvente.

A cromatografia, na ocasido de sua descoberta, revolucionou a érea da
quimica analitica como um método de separagdo marcado pela presenga de
cores. As técnicas, a partir do mesmo principio, proliferaram utilizando diferentes
métodos de deteccdo, mas ¢ nome foi mantido, abrangendo separa¢des nao mais
evidenciadas pelas cores, a ndo ser na cromatografia em camada delgada. As
misturas complexas, que nao poderiam ser estudadas por outros métodos, foram,
a partir disso, analisadas com sucesso e rapidez. Esse sucesso analitico trouxe a
expectativa de sua aplicacdo em larga escala. Nas décadas de 30 e 40, os
sistemas implementados mostraram baixa eficiéncia e o método foi abandonado
como processo de separacao industrial. Porém, nos Ultimos trinta anos, houve um
ressurgimento do interesse pela cromatografia em larga escala. Isto deve-se ao
desenvolvimento e aperfeicoamento dos sistemas e da necessidade de
separagOes em novas areas, como na biotecnologia e na engenharia genética.

A cromatografia de eluicdo em larga escala difere dos sistemas analiticos
em varios aspectos. O objetivo da analitica &€ obter a separacdo de uma pequena
amostra, com alta resolucdo e curto espago de tempo e, na larga escala, &
separar grandes quantidades sem o requisito da completa resolucdo (Wankat,
1986).

De acordo com Vilcu e Leca, as técnicas cromatograficas podem ser
classificadas, quanto a natureza da sor¢ao dos componentes da fase moével pela
fase estacionaria , da seguinte maneira (Meien, 1897):

- adsor¢cao cromatografica;

- particao, distribuicao ou dissolugao cromatografica;

- cromatografia por troca idnica;
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- electrocromatografia, na qual a separacdo é efetuada devido a
mobilidade idnica induzida por corrente elétrica que circula pelo
sistema, ou por um efeito combinado de sor¢ao e mobilidade idnica;

- cromatografia por formacdo de complexos;

- cromatografia por permeacgéo em gel.

Os processos de adsorgdo cromatografica, por sua vez, podem ser
realizados em sistema de batelada em uma Unica coluna ou de maneira ciclica
continua. Os processos em batelada segundo o grau de mobilidade do
adsorvente podem ser a) coluna com adsorventes soltos como em um tanque de
mistura; b) leito fluidizado; c) leito expandido; d) leito empacotado.

A vantagem dos trés primeiros ao fratar misturas com biomateriais em
suspensao é que eles dificultam o entupimento dos vazios do leito, evitando a
inutilizacéo do adsorvente préximo da entrada da coluna ou mesmo seu bloqueio
total. O termo leito expandido € usado para distinguir as caracteristicas de
dispersao proprias dos leitos fluidizados que possuem estreita distribuicao de
tamanho de particulas daqueles que possuem uma larga distribuicdo de
particulas, sendo as maiores localizadas préximas do fundo do leito e as menores
distribuidas em direcéo ao topo (Anspach et a/.,1999). Esse sistema de adsorgéo
em leito expandido elimina a necessidade de filtracdo efou cenirifugacao e etapas
de concenfragdo nos processos de separagdo precedidos por métodos
fermentativos (Clemmitt e Chase, 2000).

Nesse trabatho de pesquisa, a adsor¢éo cromatografica serd usada com o
sentido restrito aqueles processos em que a fase solida estd confida em uma
coluna empacotada ou recheada.

Na coluna cromatografica & utilizado um fluxo constante de um fluido
carreador ou solvente. Em um determinado instante, injeta-se no solvente uma
pequena amostra da mistura a ser alimentada. Os componentes possuem
diferentes interagbes com o leito de particulas, migram com diferentes
velocidades e, apdés um determinado comprimento da coluna, pode-se coleta-los
separadamente. Na coluna adsorvedora, procede-se de maneira semelhante,
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exceto que alimenta-se a coluna por um iongo periodo de tempo e separam-se os
componentes utilizando sistemas especiais de elui¢io e dessorgdo.

Os métodos cromatograficos implicam um consumo baixo de energia,
tornando-se vantajosos. No entanio, a separacac cromatografica em escala
industrial apresenta desvantagens:

- 0s adsorventes na coluna nao séo usados de modo eficiente;

- uma grande quantidade de solvente é necessaria para dissolver o

componente, resuitando em produtos diluidos;

- produtos com alta pureza ndo sio obtidos quando ha diferencas

pequenas de afinidades dos componentes em relacac ao adsorvente;

- descontinuidade do processo.

Recentemente, para superar essas desvantagens, foram desenvolvidos
processos cromatograficos liquidos de alto desempenho (HPLC) e adorvedores de
leito movel simulado (LMS) para uso em escala industrial. Por isso, & interessante
gue o simulador para o processo de adsorgdo tambem atenda algumas
peculiaridades do processo cromatografico, j& qgue a modelagem é semelhante.

A seguir, serdo relacionadas algumas das aplicagoes mais relevantes,
encontradas na literatura, para visualizagao dos sistemas que estdo sendo
separados por essa tecnologia.

2.7.2 Aplicacbes da adsorcdo cromatografica

Foi observado que houve um aumento significativo, nos Ultimos anos, de
trabalhos publicados abordando a separacao cromatogréfica. Esses visavam,
preferenciaimente, a escala industrial e a necessidade de atender as
especificacées, cada vez mais exigentes, de pureza por parte das industrias
quimicas em diferentes ramos.

Por exemplo, na induastria alimenticia, o tipo mais comum de xarope de
frutose contém: 42% de frutose, 52% de glicose e 6% de oligossacarideos em
base seca. Para algumas aplicagdes especificas, como a frutose € mais doce e
mais sollvel em agua a baixas temperaturas, € interessante obter um xarope com
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55 a 90% desse componente. A utilizacdo do LMS para a separagdo da
glicose/frutose para produgdo desse xarope, com alta concentra¢io de frutose,
tem sido estudada desde a década de 80 (Ching e Ruthven, 1985; Hashimoto et
al.,1983, Ching et al.,1986 e Ching et a/,1987). Foi verificado por esses estudos,
que a zedlita Y com ions Ca'? adsorveu a frutose, preferencialmente, e as
isotermas de frutose e glicose no adsorvente eram lineares e independentes uma
da outra. Obteve-se com esse processo alta pureza e relativamente alta
concentracao.

No trabalho de Giacobello, et al, (2000), foram apresentados os
resultados experimentais para a separacao por adsorcao de uma mistura aquosa
de sacarose/betaina em escala laboratorial e coluna de leito fixo. Os parametros
levantados foram utilizados para projeto preliminar de uma unidade de LMS, tendo
como matéria-prima o melago da beterraba. No entanto, os resultados
apresentados foram obtidos com as seguintes simplificagbes: misturas binarias e
solugbes diluidas, que permitiram trabalhar na regido linear da isoterma de
adsorcdo. A possibilidade de recuperagdo acima de 99% de betaina e sacarose
das solugdes aguosas diluidas foi constatada.

A dessorgdo é uma etapa importante do processo e o eluente na
separagdo cromatografica deve ser escolhido cuidadosamente. No trabalho de
Giovanni et al. (2001) foi mostrado o uso de um fluido supercritico em um sistema
cromatogréafico em LMS que associa a facil separagéao dos produtos e eluente e a
completa compatibilidade do solvente mais comum, CO,, com os produtos usados
na area farmacéutica e de biotecnologia.

Muitas moléculas orgénicas exibem a particularidade de possuirem quatro
grupos diferentes ligados ao atomo do carbono tetraédrico. Essa molécula quiral e
sua imagem espectral formam um par de enantidbmeros. As moléculas quirais tém
as mesmas propriedades fisicas, mas o efeito na rotagdo de luz polarizada é
diferente, isto é, sdo oticamente ativas e quimicamente idénficas exceto quando
reagem com outros compostos quirais.
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As diferentes atividades bioldgicas de dois enantidmeros em remédios, em
aromatizantes e em reforcadores do sabor, fizeram com que a demanda desses
componentes puros crescesse. Por exemplo, um enantidmero da vitamina C é um
antioxidante, o outro, ndo tem efeito no organismo humano. A talidomida é uma
droga quiral que, na década de sessenta, foi administrada para mulheres gravidas
na forma de mistura racémica, isto &, mistura de enantibmeros em igual
propor¢cao. Tragicamente foi constatadoe que somente um enantidbmerc é benéfico
e o outro foi o responsavel por deformacdes genéticas. E essa exigéncia de
produtos puros tem feito com que novos processos sejam desenvolvidos para uma
producdo em grande escala e com custos mais baixos.

Como a cromatografia em sistema de LMS é, essenciaimente, uma
separacao de mistura binaria, é perfeitamente adequada para separar os dois
enantiomeros de uma mistura racémica como alternativa aos processos de
sinteses enantioseletivas.

A chave do sucesso da separagdo quiral pela cromatografia em LMS se
baseia em dois aspectos: 1) escolha correta das condicbes de operacgao; 2)
escolha correta da fase estacionaria. Para o primeiro aspecto, varias técnicas tém
sido propostas com o objetivo de elevar a pureza, melhorar as recuperagbes e
produtividade e minimizar o consumo de solventes (Azevedo ef al., 1989; Prol e
Kisters, 1998; Fish et a/, 1993).

O LMS projetado para separagbes com elevada produtividade,
usualmente, opera com altas concentracbes de alimentagdo, levando a
comportamentos de adsor¢ao competitiva nao-linear. Portanto, as ferramentas de
simulagdo s&o de crucial importéncia antes do sistema entrar em operacio. isso
requer o conhecimento de algumas informacdes basicas sobre os parametros de
equilibrio e cinéticos. Em relagcdo ao sequndo aspecto, muitas fases estacionarias,
que possuem propriedades de reconhecimento dos quirais, tém sido propostas na
literatura (Pais ef al., 1997; Francotte ef a/., 1998).

Juza, Mazzotti e Morbidelli (2000} e Miller ef al. (1999) estudaram a
aplicacdo do processo de separagdo cromatografica usando ¢ sistema do LMS e
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concluiram que essa técnica possibilita a separacao de compostos enantiomeros
em larga escala de producao. A produtividade, que é especifica para cada par de
enantibmeros, depende da seletividade, resisténcia e eficiéncia da fase
estacionaria. O sistema LMS pode ser aplicado em diferentes separagbes em
todos os estagios do ciclo de processamento de drogas farmacéuticas.

Esse autores salientaram, também, que os fluxos através do sistema de
LMS influenciaram na otimizacao e na minimizagao do consumo de solventes. Isso
significa reduca@o do custo e da diluicdo dos produtos, limitando a quantidade de
solvente para regenerar e reciclar. A pureza dos produtos, quando um quilo foi
processado, ficou na faixa de 98% a 99% e a recuperacdo, na faixa de 83% a
98%.

Lehoucq ef al. (2000} projetaram um LMS em escala piloto, o que
possibilitou obter um perfil da concentragdo ao longo das colunas com medidas
“on-line” e a influéncia dos parametros pdde ser simulada e checada
experimentalmente.

Para dessalinizar proteinas, geralmente, & usado o processo de
cromatografia gel. Como todo processo descontinuo, tem as desvantagens ja
mencionadas. Por isso Hashimoto et al. (1988), investigaram o sistema de
adsorvedores em LMS, pois a dessalinizacdo de proteinas &, essenciaimente, a
separacido de dois solutos. O LMS desenvolvido foi composto de 3 ou 4 colunas.
Foi estudada a mistura da albumina do soro bovino dissolvido em solugdo de
sulfato de amdnio. O resultados experimentais foram proximos dos obtidos por
simulacdo. Os autores consideraram que o desvio poderia ter ocorrido pelo
volume morto nas tubulagbes de conexio das colunas e pela variacéo de fluxo
nas bombas utilizadas.

Outro exemplo de dessalinizagao foi descrito por Hashimoto ef al. (1987),
para separar glicose de NaCl. Os melagos, geralmente, sdo compostos por
sacarideos (30%) e por sal (3/5%), portanto, a solugéo salina deve ser separada
para preparar meio de cultura para fermentacdo ou para recuperar acdcares,
como a glicose. Os autores usaram um sistema de 12 colunas e dois modelos
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matematicos foram apresentados para calcular o perfil de concentracido no
adsorvedor de LMS, para os casos, em que as isotermas de adsorgcdo sao
apresentadas por equacdes lineares (glicose) e nao lineares (cloreto de sédio).

O LMS, além de separar hidrocarbonetos, aclcares e enantibmeros, pode
separar outros compostos. A forca motivadora para escolher esse processo sera
sempre a dificuidade ou a impossibilidade de usar a destilagéo ou outra operagio
unitaria, que operam a separagdo sob condicdes severas. Um exempio é o
fracionamenio de isétopos, que estd sendo estudado particularmente pela
industria de energia nuclear (Juza ef al., 2000).

Uma tendéncia dos trabalhos na dltima década foi de associar reagdo
quimica e separac¢do cromatografica em uma Gnica operacgdo (Fricke ef al,, 1999).
Essa combinacdo otimiza o rendimento da reagdo, a eficiéncia ao separar os
produtos, o uso do catalisador/adsorvente e o consumo de solventes. Um dos
varios exemplos encontrados na literatura € ¢ trabalho de Azevedo e Rodrigues
(2001), que apresenta um modelo matematico detalhado e uma metodologia para
projeto de um reator em LLMS para inverter sacarose por agcdo enzimatica e
separar os produtos, glicose e frutose, simultaneamente. O modelo possibilitou
calcular os comprimentos minimos das colunas e concentragdes enzimaticas para
um dado fluxo de alimentagao, tendo por objetivo uma taxa de conversdo da
reacdo acima de 99% e pureza dos produtos nas correntes de rafinado e extrato
acima de 95%. A parte experimental foi realizada na unidade piloto Licosep (nome
comercial da unidade desenvolvida pela empresa Separex e pelo Instituto de
Petroleo Francés, comercializada pela Novasep) usando 12 colunas,
comprimento de 290 mm e didmetro de 26 mm.

Analisando os trabalhos encontrados até agora, pode-se observar que a
cromatografia em batelada nos moldes de HPLC preparativa, cromatografia gel,
por afinidade, por deslocamento de ions e oufras sdo, freqlentemente,
insuficientes ou nd&o adequadas para escalas industriais. A soluc@o esta no uso do
leito mével simulado. Esse método cromatografico de operacéo tem atraido a
atenc@o das industrias farmacéuticas, alimenticias e petroquimicas, entre outras.
Esse fato ocorre porque o LMS tem trés principais vantagens: o processo &
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continuo, o uso de solvente e o nimero de pratos tedricos sdo menores do que
em outros métodos.

Utilizando a tecnologia do LMS, a produtividade em grande escala e a
reducac de custos efefivos podem ser observadas, conforme estudos divulgados e
resultados publicados de plantas em operagdo. Os frabalhos com o processo de
separacéo cromatografica por LMS estido sendo aperfeicoados e otimizados, o
que vai assegurar um papel importante como meio de obtencdo de compostos
altamente puros.

Apesar de sua capacidade de separar com alto nivel de pureza e em
escala industrial, no entanto, para a separagio de misturas multicomponente &
necessaria uma seqliéncia de unidades de LMS. Isso o torna, por enguanto,
restrito & separagao de dois componentes ou de uma mistura em duas outras
correntes, com concentragbes bem distintas de um deferminado componente
chave.

2. 8 ConcLusOES

Apés analisar o panorama dessa potencial operacdo de separagéo,
observa-se que varios questionamentos permanecem. Esse desafio de achar
respostas ainda nao devidamente estudadas na literatura, fornece um leque de
alternativas de pesquisa. Em processos de adsor¢ao, conforme mencionado
anteriormente, varios critérios, pardmetros e varidveis precisam ser levantados e
estudados para se concluir quais as caracteristicas da mistura e as condi¢des
operacionais para um dado sistema.

Assim sendo, torna-se necessario ¢ desenvolvimento de um sistema que
permita a tomada de decisdo em relagdo a viabilidade desse processo para a
concentracdo de uma determinada mistura liquida. As informag¢des devem ser
sistematizadas e compiladas para que atendam as necessidades em diferentes
niveis de aplicacéo.
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Levando em consideragdo as colocagtes de Chan ef al, (1991), alguns
pontos relevantes devem ser observados ac se desenvolver um simulador: a)
especificacdes flexiveis — parametros da coluna, fluxos, taxas de fluxo; b) sem
limitagbes dimensionais, numero de componentes, nimero de colunas no caso do
LMS; ¢) diferentes faixas de composicdo, misturas diluidas e concentradas; d)
especificagbes de projeto; pois tipicamente o objetive da separagdo é alcancar
certas especificacbes de qualidade dos produtos: pureza, recuperagdo; d) calculo
das isotermas, propriedades, métodos de estimativa, suprindo subrotinas para
calculo das propriedades; e} ter uma interface com sistema de propriedades fisico-
quimicas, f) ser de arquitetura aberta que aceite correlagbes supridas pelo usuario
e tratamento de dados experimentais; g) ser suportada por banco de dados
publicos ja disponiveis; h) interface grafica; i) niumero de diferentes algoritmos; j)
conhecer as faixas de aplicagdo dos programas; k) documentacéo, teoria e
exemplos; |) habilidade de "interfacear" com outros sistemas ou "software”" de
outras operacdes unitarias.

Tendo estas consideracdes em mente, montou-se a primeira versao desse
sistema, aonde sdo frabalhados, inicialmente, os aspectos da solugdo numérica, o
tratamento do equilibrio de fases, os tipos de modelos para o fendmeno e para o
processo.



85

3 METODOLOGIA PARA O ADSORVEDOR EM LEITO FIXO

3.1 INTRODUGAC

O projeto de um novo equipamento de adsorcéo ou a otimizacido de um
processo, ja@ existente, deve levar em consideragdo varidveis que sao
interrelacionadas de uma maneira complexa. Por isso, em muitos casos, o projeto
é realizado empiricamente através de extensiva experimentagdo nas unidades de
bancada, em uma abordagem que € ao mesmo tempo cara e demorada. O
procedimento de projeto pode ser facilitado pelo uso do conhecimento tedrico
existente, dos fundamentos da adsorcdo para desenvolver modelos matematicos
rigorosos, que podem ser usados como complemento ou como um método
alternativo aos baseados em experimentos. Por outro lado, um melhor
conhecimento do processo, sua otimizacdo e estudos de viabilidades s6 sdo
possiveis através de simulacéo.

Como foi visto no item 2.4.4, varios trabalhos tém sido publicados com o
objetivc de resolver os modelos matematicos para adsorgdo mono e
multicomponente na fase liquida. O fratamentc matematico das equacgtes
diferenciais dos modelos é um campo de continua evolugdo, pois o refinamento
dos métodos esta sendo acompanhado pela evolugdo das ferramentas
computacionais. Segundo Maliska (1995), a aproximagdo numérica de uma
equacdo diferencial ndo deve ser uma simples aproximagdo numérica das
derivadas envolvidas, mas deve levar em consideracdo as peculiariedades do
fenémeno fisico, em estudo, para o sucesso de sua solugdo numérica.

Almeida (1987), salientou em seu trabalho que o Método dos Residuos
Ponderados, MRP, e, em especial, a colocagdo ortogonal, tem sido utilizada como
um simples método numérico, quando, na verdade, trata-se de uma metodologia
de base "quase-analitica”, ou seja, um método construido a partir da aproximacao
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da solucdo da equacgao diferencial, com pardmetros a determinar. A aplicagdo do
MRP guarda uma estreita vinculagdo com as caracteristicas das equagbes
estudadas; se exploradas estas caracteristicas, pode ser conseguido um aumento
considerdvel na eficiéncia de sua utilizacdo e na qualidade de seus resulfados.

Portanto, um dos objetivos deste trabatho foi trazer uma contribuicdo a
solucdo do modelo de uma coluna de adsorcdo em leito fixo, estudando algumas
limitagbes encontradas na validacéo e procurando utilizar de modo mais eficiente
os métodos matematicos disponiveis.

3.2 METODOLOGIA PARA SIMULACAO

Nessa secédo serd descrito, iniciaimente, o modelo mais completo, para
ilustrar o procedimento adotade e, em seguida, serdo mostradas também as
solucdes com os modelos simplificados com dados da literatura.

Considerou-se um processo de adsorcdo envolvendo uma mistura fluida
de M componentes e um leito fixo com sélido poroso adsorvente. O modelo desse
processo € desenvolvido sob as seguintes consideragées: direcao do fluxo fluido
unidirecional na coluna, se¢ao transversal constante, coeficientes de transferéncia
de massa independentes da composigao, particulas solidas esféricas porosas com
propriedades geométricas constantes, fragdo de vazios constantes no leito, efeitos
térmicos desprezados e fiuxo constante de alimentac¢do. O processo de fransporte
de massa fluido-sdlido é descrito usando um modelo agrupado de difusdo no poro,
que considera como etapa limitante a difusdo através dos macroporos das
particulas adsorventes, onde o fluido da macroporosidade e a fase adsorvida
estdo em equilibrio. Sob essas consideracbes, as equacdes do modelo s&o um
conjunto de equagdes de balango de massa, duas para ¢ada componente.

- Equacao da fase fluida:

8C,; 8°%C,; 3
Y _De, az;j meLE;(Cq—Cg)(lmee)

oC.,;
T +v,
ot oz

be (3.1)
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- Equacao da fase sdlida:

8C§,- 3 aqj (3.2)
8:'““5;—=KL E;(Cej —Cy')‘Ps(i—gi)“é?
onde:
8qj _ 8feq (Clj) GCy (3.3)

ot 6C1-j ot

Sendo:
Ee = frag&o de vazios do leito;
&; = fragéo de vazios da particula;

= concentracdo do adsorvato j na fase fluida externa;

Cy = concentracéo do adsorvato j na fase fluida interna;
Dy = coeficiente de dispersao axial;
= posi¢cdo axial;
L = comprimento da coluna;
t = tempo dimensional;
v, = velocidade superficial do fluido;
q; = quantidade adsorvida, unidade massica ou molar peia

guantidade massica do sélido;
G = quantidade maxima adsorvida;
K; = coeficiente global de transferéncia de massa;

R, = raio da particula.
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As equacbes anteriores foram adimensionalizadas em relagao as
concentracbes, ao tempo e ao espacgo. As seguintes varidveis adimensionais
foram usadas:

F J F 4)
Cej Cej
onde:
E, = adimensional do adsorvato j na fase fluida externa
1; = concentracdo adimensional do adsorvato j na fase fluida interna.
Cef- = goncentragdo de alimentagao do adsorvato na coluna.
Para variavel espacial:
,_Z (3.5)
L
onde:
Z = posi¢ac axial adimensional.
Para variavel temporal:
iv (3.6)
T = -
L
onde:
T = fempo adimensional.
Para a concentragéo adsorvida, no caso do uso da isoterma de Langmuir:
q; (3.7)
Qj=——
I mj

onde:
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0, = quantidade adimensional adsorvida;

Portanto, o sistema pode ser escrito:

2 (3.8)
6EJ +“}W6EJ __DL 0 E_] __“_“KLSL 1*—83 (E MI)
0t g, 0Z wv,L gz2 voRp \ & 7ot
afj _ LK ;3 (E-WI-)—- 1~¢&; Gm GQJ- (3.9)
a - J J pS F
T Vo&iRy & c, Or
onde:
0Q; 8 ey(C.DOC. (3.10)
or 8Cf] ot
Com as condigdes de contorno de Danckwerts e condigées iniciais:
OFE ;
Ef=Ej“86DL J »Z=0,7>0
Lv, oZ
OZlz-1
e

E{(Z0)=E}(Z)—>7=0,Z>0

1,(Z0)=13(Z)—>71=0,Z>0
(3.12)

Q;(Z,0)=07(Z)~—>71=0,Z>0

As condi¢bes de contomo de Danckwerts sdo as indicadas para leitos

recheados com comprimenio finito. A primeira atesta que o fluxo convectivo da
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solucdo de entrada com composicao conhecida € exatamente igual & combinacao
do fluxo convectivo e difusivo na entrada do leito. Leva em conta, portanto, o
chamado "backmixing” na entrada do leito. A segunda condicao atesta que o fluxo
difusivo na saida tende a zero ( Rice e Do, 1985).

Os passos seguidos para a implementacac do programa em FORTRAN
para 0 modelo multicomponente em leito fixo serdo mostrados a seguir. Iniciou-se
o trabalho com o calculo da curva de ruptura para adsor¢do de um e dois
componentes com 0 método de colocagac ortogenal para a discretizacdo no
espaco, o qual tem se mostrado mais eficiente que métodos convencionais de
diferengas finitas (Santacesaria ef al, 1982). A equagdes do sistema foram
transformados em diferenciais ordinarias aplicando-se aproximagéo polinomial ao
longo da varidvel Z, e usando-se os zeros do polinédmio de Jacobi (P™) como
pontos de interpolacdo, com o = B=0 (Villadsen e Michelsen, 1978). Foram
utilizadas as subrotinas fornecidas por esses mesmos autores para calculo das
raizes do polindmio e das matrizes de discretizagao.

Ao se aplicar a colocacado ortogonal nas equagdes do modelo e nas
condi¢des de contorno, substitui-se as derivadas no espaco para a concentragéo
adimensional genérica EJ, pelas equac¢bes a seguir. Os indices ne m se referem
aos pontos de colocacédo ao longo do comprimento adimensional do leito, que sédo
as raizes do polindomio de Jacobi e, N ao nimero total de pontos de colocacao
internos escolhido:

OFI N+:24 . (3.13)
87 i mn—t g
2Er | N2 (3.14)
o
m

Uma abordagem completa do método de Colocacdo Ortogonal pode sér
enconirada em Villadsen e Michelsen (1978); Holland e Liapis (1983); Rice e Do
(1995); Vasco de Toledo (1999) e Pinto e Lage (2001).
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O sistema algebrico-diferencial resultante foi resolvido por meio da
subrotina DASSL (Differential/Algebraic System Solver - Livermore ), desenvolvida
por Petzold, L. em 1989, a qual é indicada para solucionar esse tipo de sistema.

A subrotina DASSL resolve simultaneamente o sistema de equag¢des
algébricas diferenciais na forma F(t, Y,Y") utilizando o método BDF, "backward
differentiation formula”, com ordem varidvel, para a derivada Y' em relacdo ao
tempo. A idéia basica do método numérico é que a equagao F(t,Y,Y')= 0 precisa
ser resolvida para Y e Y' por uma aproximagao adequada. A cada passo a DASSL
escolhe uma nova ordem e ¢ passo de tempo, baseados no comportamento da
solucdo. Um passo de tempo maior € usado em regides onde a variavel
dependente varia de maneira suave com o tempo; e passos de tempo menores
quando ela varia rapidamenie. Além disso, possui controie do erro para eficacia
das solugdes. Essas caracteristicas do software resultam em economia
significante de tempo sem comprometer sua precisdo. E facil de usar e requer
somente uma subrotina que defina as equagbes tfransformadas do modelo e
critérios de convergéncia como entradas para o programa principal.

Ao se aplicar esse procedimento para calculo das curvas de ruptura,
observou-se oscilagbes nos tempos iniciais em alguns sistemas. A medida que as
isotermas se afastavam da linearidade ou que tinham mais parametros para
representar as interacbes e a compefitividade entre os adsorvatos, as
manipuiacbes algébricas e matematicas para inseri-las no sistema ficavam cada
vez maiores.

A fim de minimizar ou eliminar as oscilagfes e possibilitar a inclusao de
qualquer tipo de isoterma no sistema, algumas transformacdes foram feitas na
metodologia, que serdo detalhadas a seguir.

A mudanga de variavel para inclusdo de quaisquer isotermas foi feita tanto
para utilizagdo do método de Colocagao Ortogonal, quanto para a abordagem que
aplica inicialmente o Método das Caracteristicas. Hustrando-se essa segunda
abordagem, na equagao (3.1), o termo de dispersao axial foi desprezado, uma
vez que o termo convectivo € muito mais significativo que o difusivo. No modelo
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original de Santacesaria et al. {1982b) o termo de dispersao axial era mantido com
o intuito de suavizar o perfil axial, o que nao é necessario no caso desia
abordagem devido ao emprego do método das caracteristicas. As equacgdes (3.1)
e (3.2) foram adimensionalizadas da mesma forma descrita anteriormente,
resultando:

- Equacao da fase fluida:

OE; v OF;
PRIt B Rt R S | S ) Py
L or L oZ R, (3.15)

- Equagao da fase sdiida:

ar; K; 3L ( ) (I—Ei)Qmj 59;
or R Ej=1j)=Ps F g

Agrupando as constantes das equacgdes (3.15) e (3.16), da seguinte
maneira:

L 1L-¢,)
v, R
op (3.17)
B= A
(}"’ €e )51 (3.18)
F= 1-&; \PsDmj
g | cF
i ¢ (3.19)
Resulta no seguinte sistema:
oE; OE; (3.20)

ge—é?+m(§§L=—A(Ef“If)
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ol ; 80, (3.21)
S _BlE.-T.-F=L
ot ( J J)— or

Nessa equacéo aparece a isoterma de adsorgéo, Q, = f({;), que inclui o

efeito do adsorvente. Para resolver este sistema, & necessario diferenciar a

isoterma em relagéo a I, antes de substitui-la na equacao, e esta operagao, como

comentado anteriormente, requer uma grande quantidade de manipulagbes
algébricas. Assim, foi adotada a mesma mudanca de varidvel proposta por von
Meien e Biscaia (1994) e Meien ef al, 1997, a qual transforma o sistema original
de equacdes diferenciais parciais em um sistema de equagdes algébrico-
diferenciais. A seguinte modificacao foi feita na equacéo (3.21), agrupando-se os
termos que sao derivaveis no tempo em uma nova variavel ¥ ;, (Scheer et
al.,2000b):

B (3.22)
5;( j+FQ;)=BlE; 1;)
Assim, pode-se escrever que:
oW ; (3.24)
J_
== BlE;-1;)

Na equacdo (3.23) pode ser substituida qualquer relagdo de equilibrio, Q).

Portanto, a equac&o (3.21) foi subsiituida pelas equacdes (3.23) e (3.24),
resultando no sistema formado pelas equagbes (3.20), (3.23) e (3.24), com as
seguintes condi¢des iniciais e de contorno:

E(Z0)=0 —>1r=0, Z>0 (3.25)

(Z,0)=0 — 7=0, Z>0 (3.26)
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E(0,7)=Ef ——> z=0, >0 (3.27)

Para solucionar o problema de assimetria do sistema, para o qual uma
interpolacéo polinomial a todo o dominio da variave! espacial produzia oscilagbes
tipicas de aproximagdes polinomiais, foi aplicado o método das Caracteristicas,
segundo Holland e Liapis (1983). Esse método possibilita substituir uma equacéo
diferencial hiperbdlica por uma equivalente equacao diferencial ordinaria, a qual é
integrada ao longo de uma curva caracteristica. Na referéncia citada, alguns
exemplos s@o usados para ilustrar a aplicacéo e o desenvolvimento do método.

Portanto, a utilizacdo do método das caracteristicas envoive as seguintes
mudancas de variavel:

3.28
o="_7 y=Z (3.28)
e
Conseqlientemente, para quaiquer fungao F, tem-se:
oF OF 6@9 OF Ou (3.29)
or 899 or 5,u or
OF _OF dp  OF oy (3.30)
oL 6(0 oZ 5,u oz
Logo:
8F 8F 1 oF 6F+6F
8t dpe 8Z dp 8
@ & @ Ol (3.31)

As relaches (3.31) substituidas em (3.20) e (3.24) resultam, finaimente, no
sistema:

ou
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oW ; (3.33)
——é—; = &'eB(EJ ‘“““.[J‘)

Wi=1;+FQ; (3.34)
Quando:
=0, Z>0—> p=-Z (3.35)
Z=0,r>0-->gp=% , =0 (3.36)
€
Z=1,17>0 mm)@m% -1 (3.37)
e .

Esse sistema modificado, equagbes (3.32), (3.33) e (3.34), foi resolvido
aplicando-se, como para o sistema anterior, aproximacdo polinomial ao iongo da
variavel u, e usando-se os zeros do polindmio de Jacobi (P™?) como pontos de

interpolacao, com o = B = 0, Villadsen e Michelsen (1978). O sistema algébrico-
diferencial resultante foi resolvido por meio da subrotina DASSL.

A solucdo numérica fornece a concentragio do soluto em um determinado
ponio de colocagdo. Obteve-se para os sistemas testados as curvas de ruptura no
final da coluna (Z = 1), como é usual nos trabathos dessa area, mas também
visualizou-se o comportamento ao longo da coluna. Aplicando-se a mesma
metodologia foram também resolvidos exemplos de adsor¢do para ¢ modelo
equilibrio-dispersivo, gue € mais simples, usando tanto isotermas lineares quanto
as de Langmuir.

Qutras versdes do programa implementadas foram: colocagéo ortogonal em
elementos finitos e abordagem com o método das caracteristicas em elementos
finitos. A modificacao principal foi que dividiu-se o dominio em pequenos
subdominios e aplicou-se 0s metodos deniro desses elementos, fazendo com que
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a fun¢ao e sua primeira derivada fossem continuas nas fronteiras dos elementos,
(Vasco de Toledo, 1999).

A versdo do programa aplicando o Método dos Elementos Finitos foi
iniciada (Scheer ef al., 2001 a e b; Vargas et al., 2002), porém todo o seu
desenvolvimento, resultados e analise matematica para adsorgéo
monocomponente se transformaram em tema de dissertacdo de mestrado. Essa
dissertacdo estd sendo desenvolvida no Programa de Pdés-Graduagdo em
Métodos Numeéricos para Engenharia da Universidade Federal do Parand pela
matematica Ana Paula da Silveira Vargas. Foi desenvolvido programa em MAPLE
para testar o uso do Método dos Elementos Finitos para discretizacao no espaco e
Crank-Nicolson ou Runge-Kutta para solugéo no tempo. Algumas consideragoes e
resultados obtidos estdo no Apéndice A.

3.3 SIMULACAO DAS CURVAS DE RUPTURA PARA ADSORCAO MONOCOMPONENTE

Os parametros para as simulagbes das curvas de ruptura e o modelo
utilizado para cada sistema analisado estdo na Tabela 3.1.

Com os dados de Santacesaria ef al. (1982) para o meta-xileno foram
simuladas as curvas de ruptura aplicando colocagéo ortogonal com 4, 8, 20 e 40
pontos de colocagdo internos. Os resultados apresentados na Figura 3.1 foram
obtidos sem nenhuma mudanc¢a no sistema, sé aplicando colocagdo ortogonal
mais DASSL e derivando a isoterma antes de substitui-la nas equagbes do
modelo. Pode-se observar que & medida que ¢ nimero de pontos de colocagao
aumentava, a solucdo se aproximava dos dados experimentais, mas essa
convergéncia foi lenta.

Na Figura 3.2 sdo mostrados os resultados aplicando dois tipos de
abordagem: o sistema algébrico-diferencial, utilizando a variavel w, que foi
resolvido aplicando o método de Colocacdo Ortogonal e a DASSL; e o sistema
algébrico diferencial, utilizando a varidvel w, que foi resolvido aplicando

iniciaimente o metodo das Caracteristicas. Pode-se observar que as curvas todas

convergem para uma solucdo, com excecdao da gerada com 4 pontos, que
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apresenta oscilagdes no inicio e na regido em que a coluna esta saturada. Como
nimero de pontos de colocagdo mais elevado, hd boa representacao dos dados
experimentais. O tempo computacional foi reduzido, sendo o segundo
procedimento o mais rapido. Ja que, em uma das abordagens, a dispersao axial
foi desprezada, observa-se que ela ndo teve uma influéncia significativa no
resultado. Foi observado também que quando aplicado ¢ método das
caracteristicas, as curvas obtidas sofrem um pegueno atraso no inicio da saida da
coluna, visualizada no detalhe do grafico. Este fato justifica-se, pois a variavel
tempo foi modificada e, dependendo do sistema, néo seria possivel visualizar as
oscilagbes nesses tempos iniciais.
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Tabela 3.1 ~ Dados de entrada, pardmetros do modelo e caracteristicas do leito
fixo usados para as simulacdes monocomponente.

componente meta-xileno para-xilenoc
comprimento da coluna (cm) |39,0 142.5
didmetro interno da coluna 2,14 2,0

(cm)

raio equivalente da particula 0.065 0,0275

(cm)

porosidade do leito 0,42 0,2702
porosidade da particula 0,20 0,35172

K, x 10° (cr/s) 1,09 1,37

D x 10% (cm?/s) 1,29 1,26

K {L/gmof) 4,2 820,22
vazao de alimentac¢ao 3,9 10,47
(cm*/min)

adsorvente zedlita zediita
temperatura (°C) 57,0 80,0

modeio difusao no poro difus@o no poro
referéncia Santacesaria ef al., 1982 | Neves, 1995
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Figura 3.1 - Curvas de ruptura obtidas por simulagdo aplicando Colocagéo
Ortogonal e a rotina DASSL, com numero de pentos de colocacao internos,
N, variavel. E = concentragéo na fase liquida adimensional, j = Meta-xileno.

Dados experimentais oblidos de Santacesaria ef al., 1982.
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——— Cf método das Caracteristicas, N =(8,..,40)}
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Figura 3.2 - Curvas de ruptura obtidas com duas diferentes abordagens matematicas,
utilizando a variavel w. ( ® ) dados experimentais de Santacesaria et al.,, 1982.
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Foi simulado também o sistema estudado por Neves (1995 e 2000), que

trabalhou com a parte experimental e de simulacio com colocagdo em elementos
finitos para os isdmeros do xileno. Utilizando-se os dados fornecidos foram

constatados os problemas de oscilacdo como mencionado na referéncia. Testou-
se a abordagem proposta aplicando-se o método de Colocacéo Ortogonal e 0s

resultados estdo na Figura 3.3,

1,2 4
N @
A 3
) IR T U
1,0 ) [\ N
' U R AT
o /5% At
] oy J |V
H
i
0.8+
f
i I} i
[ ~— N = § saida da coluna
= 06 $ v N = 20 saida da coluna
L 4.0 f —— N = 8 meio da coluna
| N = 40 meia da coluna
[
0,4 - j
i i
i i
024 /| !
.
[ ;
. f
ool JJ
O’O ' i i ! i ' I i i ! i
0 20 40 60 80 100 120

Tempo, min

Figura 3.3 - Concentrac@o de para-xileno na saida da coluna e no meio,
com oito e guarenta pontos de colocacdo internos.
Dados para a corrida de Neves, 1995,
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Pode-se observar que 0 aumentc do nlmerc de pontos de colocagéo
melhorou a resposta. As oscilagdes que aparecem principalmente no meio da
coluna diminuiram com 40 pontos de colocacdo. Portanto, essa abordagem pode
ser uma alternativa de solugdo. Para visualizar o comportamento da zona de
transferéncia de massa, que deve trafegar sem perturbagdes ao longo da coluna,
foi simulado o perfil de concentracdo para toda a coluna com 40 pontos de
colocacao internos. Os resultados estdo na Figura 3.4, onde pode ser observado

1.0 e
\\ ‘—\\ 40 min.
0,8 - }
{
h 30 min.
0.6 - 20 min. ‘7
i
& 10 min. s
5 min. i
0.4 !
}
0.0 ¥ T ¥ ! k 1 1 1 T 1
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1.0

Fracao do leito, z/L
Figura 3.4 - Perfil de concentragéo simulado aplicando Colocacéo Ortogonal
com 40 pontos internos, a subrotina DASSL. ¢ a transformacéo da variavel w.
E = concentragio adimensional; j = para-xileno; nos tempos { ) Smin;
{ ) 10 min; ( } 20 min; ( } 30 min; ( ) 40 min ao longo do
comprimento da coluna.
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que as curvas, praticamente, néo apresentam oscilacbes ao longo da coiuna e

préximo de 40 minutos saem da coluna com a mesma concentragéo de entrada.

Para verificar a influéncia dos parametros do modelo e condictes de
alimentacéo, foram feitas diversas simulacbes para a curva de ruptura do meta-
xileno, que serdo a seguir comentadas.

A Figura 3.5 mostra a analise matematica paramétrica da influéncia do
coeficiente de dispersdo axial no desempenho de uma coluna adsorvedora. Para
coeficiente com valor maior do que 1,29 x10° cm?/s, o tempo de ruptura diminui
rapidamente, mas para valores menores o efeito desse coeficiente € menos
pronunciado. Esse comportamento esta de acordo com o descrito por Raghavan e
Ruthven (1983), que cbservaram que o efeito da disperso axial serd minimo
exceto quando o leito for muite pequeno, menor que 20 vezes o didmetro da
particula. isto, portanto, justifica a consideracac de fluxo empistonado na maioria
das simulagdes de adsorvedor em leito fixo. Por isso, também, as respostas
obtidas quando se trabalhou com o método das Caracteristicas, que n&o
considera esse coeficients, reproduziram a tendéncia das curvas experimentais e
as simuladas pelo metodo de Colocagdo Ortogonal, como mostrado na Figura 3.2
Ma colunas em escala de bancada, contudo, a dispersao axial torna-se importante.

Na Figura 3.5 mostra-se também uma curva tedrica para coeficiente de
dispers@o axial igual a zerc e coeficiente de transferéncia global de massa
tendendo para o infinito. Ocorre, neste caso, uma adsorcdo instanténea em todo o

percurso da coluna e a forma da curva de ruptura € abrupta, como mostrado.
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Figura 3.5 - Curvas de ruptura para o meta-xileno. Curvas simuladas para
diferentes D, e a curva tedrica fazendo K -> infinito e D =0,

Na analise dos pardmetros mostrades, a seguir, sera utilizada a abordagem
que aplica o método das caracteristicas, pela sua rapidez computacional, ja que,
como foi mencionado, ela representa bem os resultados para a adsorcdo em leito

fixc com alimentagac continua.

Na Figura 3.6, observa-se que com um maior coeficiente global de

transferéncia de massa, ha uma tendéncia de adsorgao instantanea, e quando ele
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decresce, a adsorgao também diminui, até chegar no limite, tendendo para zero,
onde a adsor¢@o deixa de ocorrer. Nesta situacdo a concentracio de saida sera
igual & de entrada, linha paralela ao eixc horizontal do grafico. Essa tendéncia
pode ser visualizada com a curva K/5. As oscilagbes aparecem para K, elevado
somente quando sdo usados poucos pontos de colocacdo. As trés curvas se
cruzam, uma vez gue as areas abaixo delas estdo relacionadas com a capacidade
total do adsorvente. O leito em cada caso contém a mesma massa de particulas

estas tém essencialmente a mesma capacidade.

1,0 _ [ /’
0,8 _
0.5 ]
e
0,4 _]
e K = 1,090,107 /s, N=9
0.2 sk et
cesomsanr B % KJ N=14
Sx K, N=20
] e K 15, N=20
0.0
T i l ﬁ ’

70 80 90 100 110
Tempo, min

Figura 3.6 - O efeito do coeficiente global de transferéncia de massa no

comportamento das curvas de ruptura € no aparecimento das oscilagdes

quando no modelo € aplicado ¢ método das Caracteristicas, £ = concentragdo
adimensional, | = meta-xileno.
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O tamanho da particula, quando muito pequeno, pode causar osciiagbes
na curva de ruptura, Figura 3.7, as quais desaparecem com o refinamento do
numero de pontos de colocagdo. Observa-se também, que existe um valor 6timo
de raio de particula para cada caso, nem tdo pequeno gue cause uma curva de
ruptura abrupta e problemas de alta queda de press&o, nem tio grande gque

reduza a area superficial diminuindc acentuadamente a capacidade de adsorcac.

1,0~
0,8~
0,6
UJ_‘ wl
0,4 - e R = 65.10°cmc/ N =20
I Rf 6510 °cmc/ N =25
] , ———R =651 0 cmc/N =30
i —meR = 6,5.107cm
02 I weR = 6,5.10"cm
s
i A g
0,0:1:164{;:‘;1:"!‘3—?%

T T T
0 200 4C &0 80 100 120 140 180 180 200

Tempo, min

Figura 3.7 - Efeito do raio da particula, R nas curvas de ruptura e no
aparecimento das oscitagbes quando no modelio é aplicado 0 método das
Caracteristicas, E = concentracéo adimensional; / = meta-xileno

A concentracéo de alimentacdo na coluna, quando muito elevada, causa
saturacao do leito nos primeiros instantes de funcionamento, o que acarreta um

baixc aproveitamento do adsorvente. Ela deve ser otimizada até um valor que,
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tendo em vista a capacidade de saturacdo da coluna, opere em um tempo
adequado sem alargamento excessivo da curva de ruptura (Figura 3.8). Sua
variagdo ndo ocasionou 0 surgimento das oscilagdes, pois esse parametro deve
influir na taxa de adsorgao e ndo no mecanismo de transporte ao longo da coluna.
Geralmente, o valor da concentragae do fluide de alimentacao, ja € determinado
pelo processo, portanto, s&0 as caracteristicas da coluna e de operacdo gue
devem ser otimizados. Porém, a titulo de ilustracdo da qualidade das respostas

obtidas pelc simulador realizou-se esse teste,

1,0 =
0.8
06
LL.E_‘ =
0,4 -
1 Conc. da alimentagéo, C.°
F
0,2 - CFX 1C
e G5
] e CF0
0,0 4 & 1 ¥ 1 ¥ 1 T T
G 120 140 160 180 200

Tempo, min

Figura 3.8 - Influéncia da concenfracao de alimentacéo nas curvas
de ruptura quando aplicado o método das Caracteristicas.
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A velocidade superficial que depende diretamente da vazédo da coluna e de

seu didmetro causara oscilaces se for muito pequena, como pode ser observado

na Figura 3.9. Uma velocidade pequena acarreta um atraso acentuado do inicio da

saida da curva de ruptura; no entanto, isso indica uma maior adsorgdo, pois ©
fluido percolara pelo leito, possibilitando maiores trocas entre adsorvatos e
adsorvente. Uma velocidade muito alta ndo é indicada pois dificulta a adsorcéo.
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Figura 3.9 - Efeito da variac8o da velocidade superficial na curva de ruptura.
~ As seis primeiras curvas foram obtidas com nove pontos de colocac&o internos
e as ultimas com 20 e 30, respectivamente, para corregdo das oscilagdes,
E = concentracéo adimensional, j = meta-xileno.
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Quanto maior a capacidade de saturacdo da coluna, para determinado
componente, maior podera ser a concentracdo na alimentacdo e a velocidade
superficial. E o efeito nas curvas de ruptura s6 sera sentido para aumento acima
de 20 % da sua capacidade (Figura 3.10). Esse fator tem uma importancia muito
grande e sua exata obtencdo deve ser a mais precisa possivel através de
experimentacdo ou calculos tedricos, pois € especifico cada sistema adsorvato-

adsorvente em determinada temperatura.

1.0 -
0.8 -
0,6 4 Capacidade de saturacéo - ¢
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e X1 o'
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. . 0 x1,20 /
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0,0 — W,A,TM_M?”.WI»_ — IM - ! |
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Figura 3.10 - O comportamento das curvas de ruptura causado pela
variacao da capacidade de saturacé@o do adsorvato no leito.
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Como todos os outros fatores, existe também um comprimento otimo para a

coluna. Dependera do tipo de estudc ou eficiéncia de separa¢do que se espera.
De uma maneira geral, guanto menor o comprimento menor adsorgéo, podendo

aparecer concentragbes elevadas na saida da coluna, ja nos tempos iniciais de
operacéo (Figura 3.11). A coluna maior propiciara maior adsorcéo, podendo haver

maiores oscilagdes nas concentracdes dos tempo iniciais, obrigando a um

refinamento da quantidade de pontos de colocagao.
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Figura 3.11 - Influéncia do comprimento da coluna nas curvas
de ruptura. Para a coluna mais longa foi utilizada também
20 pontos de colocacioc internos para corrigir as oscilagdes.
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Foram também desenvolvidos programas para aplicagdo dos métodos de
Colocacdo Ortogeonal e das Caracteristicas em elementos, usando a metodologia
descrita por Vasco de Toledo (1999). Trabalhou-se com a adsorgao
monocomponente e os resultados das curvas simuladas foram semeinantes aos
obtidos com a primeira abordagem, onde a aproximag&o polinomial & feita em todo
o dominio da variavel espacial. Escolheu-se entdo, uma condigcdo em que
apareciam oscilacdes, que permitissem analisar as respostas das metodologias
adotadas. Estes resultados estdo na Figura 3.12, onde foram simuladas as curvas
de ruptura com a velocidade superficial com um valor de 10% da velocidade do
modelo. Observou-se que a convergéncia com as iécnicas anteriores, foram
alcancadas com 30 pontos de colocacdo. Os mesmos resuitados foram obtidos
através das técnicas em elementos, dividindo ¢ dominio da variavel em quatro
intervalos e empregando quatro pontos de colocacdo em cada um.

Portanto, através da utilizac8o das técnicas em elementos, um numerc
significativamente menor de pontos consegue reproduzir o perfil de concentracao,
reduzindo o numero de equacgles a serem resolvidas e consegientemente o
esfor¢o computacional. O usuario podera, dependendo do problema a resoiver, e
da sua familiariedade com qualquer dos métodos, escolher o que melhor atender

as suas necessidades.

Os resultados aplicando o Meétodo dos Elementos Finitos estdo no
Apéndice A.
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, Caracieristicas N=8

Caracteristicas N =30
Caracteristica em elementos
s (COIOCACAO €M elementos

¥

Tempo, min

Figura 3.12 - Curvas de ruptura obtidas aplicando:
1 Y método das Caracteristicas: N = 8 pontos de colocacio e ( YN = 30;
( Y método das Caracteristicas em 4 elementos, N = 4 pontos de colocagéo;
(=) método da Colocagio Ortogonal em 4 elementos, N = 4. Velocidade = 0,10 v.
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3.4. SIMULACACQ DE CURVAS DE RUPTURA - MISTURAS BINARIA E MULTICOMPONENTES

As simulacdes para sistemas binarios podem ser visualizadas para dois
sistemas distintos, mistura para e meta-xileno (Figura 3.13), e aifa-lactalbumina e
beta-lactoglobulina (Figura 3.14). Os dados dos parametros e condigdes de leito
fixo estdo apresentados na Tabela 3.2.

Para os isdmeros do xileno foi usado o modelo de difusdo no poro,
aplicando os Métodos das Caracteristicas, da Colocagado Ortogonal e a DASSL.
Os resultados foram graficados junto com os dados experimentais e simulados
obtidos por Santacesaria et al. (1982). Houve boa reproducédo das curvas de
ruptura e a metodologia de simulacao mostra-se adequada.

Para as proteinas foi usado o modelo equilibrio-dispersivo e a isoterma foi
a Langmuir competitiva. Aplicou-se a mesma metodologia da solu¢do do sistema
anterior e pode-se observar na Figura 3.14 que a abordagem desenvolvida nesse
trabalho reproduziu 0 comportamento obtido por Lucena (1980), que utilizou para
a discretizacao no espacgo o método de Diferengas Finitas para tras e o algoritmo
de Runge-Kutta-Fehlbergh para integragao no tempo.

Foram simutadas também as curvas de ruptura para misturas ternaria e
quaternaria. Os dados disponiveis para esta analise ndo sao faceis de serem
obtidos, porém o comportamento foi o esperado de acordo com as consideragées
feitas por Hsieh ef al. (1977), Mansour ef al. (1982) e Tan (1997). A Figura 3.15
mosira as curvas de ruptura para a mistura etil-benzeno, meta e para-xileno.
Observa-se o deslocamento comentado no Capitulo 2, pois o para-xileno & o que
apresenta maior adsortividade, causando concentragdes acima dos valores de
alimentagcéo para os componentes meta-xileno e etil-benzeno. Na Figura 3.16
visualiza-se o perfil de composigdo para os trés componentes ao longo da coluna
para tempos iguais a quarenta, setenta e cem minutos. No tempo de quarenta
minutos, s6 o componente meta-xileno esta sendo deslocado; a setenta minutos, o
etil-benzeno também comeca a ser dessorvido e, finalmente, a cem minutos todos
tendem a apresentar a concentracéo da alimentacao. Nao ocorrera mais adsorcéo
nem competitividade entre os adsorvatos.
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Tabela 3.2 — Dados de entrada, parametros do modeio e caracteristicas do

leito fixo usados para as simulagbes binarias e multicomponente.

Componentes

meta-xileno/para-xileno

alfa-lactalbumina
/ beta-lactoglobulina

comprimento da coluna 39.0cm 10,0 cm
diametro interno da coluna (2,14 cm 1,6 cm
raio equivalente da particula | 0,065 cm .
porosidade do leito 0,42 0,42
porosidade da particula 0,20

coeficiente de transferéncia

K. x 10* (cm/fs) = 1,09

Ko x 10%(s™) = 5,83/7,17

de massa
D, (cm?s) 1,29 x 107 8,33x10°
K 4,2/ 24 Ligmol 4,76 x 107 / 6,25 x 1072

mbL/mg

vazao de alimentacao

3,9 (cm*min)

0,50 (cm*/min)

referéncia

Santacesaria et a/.,1982

Lucena, 1999

composi¢do de alimentacgéo

5% / 5% em volume

1,0 mg/ mL/ 1,0 mg/mL

mistura ternarta /% vol.

25% p-xileno/50%m-xileno/25%etil-benzeno

mistura quaternaria /% vol.

49%meta/9%orto/22%para-
xileno/13,5%/etilbenzeno

Obs. Para os isémeros do xileno foram mantidas as mesmas especificagdes da

coiuna.
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A altura dos picos na Figura 3.17 & fungdo do comprimente da coluna.
Quanto maior o leito, maior a quantidade dos componentes menocs adsorvidos que
sera deslocada (Mansour ef al., 1982). Observa-se também que, a a medida que
o pico aumenta, o tempo de ruptura e a separacdo enire as frentes aumentam,
propiciando melhor separag¢do. Entretanto, existe um comprimento critico acima
do qual a quantidade extra do componente desiocado ndo pode mais aumentar a
altura do pico, mas somente contribui com a calda ou porgdo descendente da
curva de ruptura.

A simulagd@o para mistura quaternaria estd mostrada na Figura 3.18 e
observa-se o comportamento ja comentado, dos menos adsorvidos sairem com
concentracdes elevadas. Pode ocorrer, no entanto, que quande a coluna ndo esta
iniciaimente vazia, o deslocamento do adsorvato previamente adsorvido impede a
adsorcdo daqueles componentes com menor adsoriividade e que estes ndo
aparecam na saida com concentragdo acima da sua alimentagdo, como
observado por Santacesaria et al. (1982).
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Figura 3.17 - Adsorgéo simultanea de para-xileno, etil-benzeno e meta-xileno
em coluna de 39 cm e 78cm, E= concentracdo adimensional, j = componente.
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Figura 3.18 - Curvas de ruptura simuladas para mistura quaternaria,
de isdmeros do xileno, £ = concentracdo adimensional, j = componente.

3.5 CONCLUSOES

A abordagem matematica utilizando o método das Caracteristicas mostrou-
se uma ferramenta (til para andlise dos pardmetros do processo pela sua rapidez
computacional. Deve, no entanto, ser usadc com cuidado nos casos em que 0
coeficiente de dispersdo axial passar a ter influéncia significativa como serd
ilustrado no Capitulo 5. O programa desenvolvide permite a escolha do modelo
matematico a ser usado e a inser¢do da isoterma de Langmuir foi feita sem
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extensiva manipulagdo algébrica e sem derivacdo prévia. A subrotina DASSL foi
eficiente para a integracao do sistema algébrico-diferencial montado. O método
de colocagdo ortogonai mostrou-se adequado para 2 solugdo dos sistemas
testados e com o aumento dos pontos de colocacgédo internos foi possivel resolver
os problemas de oscilagdo encontrados. Observou-se também, que para o
aparecimenio das oscilagdes os parametros podem ser determinantes. O usuario
dispGe portanto, nessa primeira parte do sistema de simulagdo, das opgdes
resumidas no Apéndice B, Figura B.1, onde s&c colocadas todas as informagdes
que devem ser fornecidas como parametros de enirada, as opgées do modelos
aplicaveis, as metodologias de calculo e o tipo de comportamentoc a ser analisado.
As metodologias em elementos finitos estdo disponiveis, por enquanto, para
sistemas monocomponentes.
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4 O EQUILIBRIO NO PROCESSO DE ADSORGAO

4.1 INTRODUGAO

A complexidade das superficies sélidas e, ainda, a pouca habilidade de se
caracterizar exatamente suas interagcbes com as moléculas adsorvidas limitam a
compreensao do processo de adsorgdo. Isto, contudo, ndo impede o
desenvolvimento de uma descricdo termodinamica exata do equilibrio da
adsor¢do, aplicavel tanto para a adsorgéo fisica quanto para quimiossorgéo e, da
mesma forma, para monocamada e multicamada (Smith ef al., 1996).

A abordagem termodinamica do equilibrio & geral e pode ser aplicada na
adsorcao assim como em qualquer oufro equilibrio de fases. A camada adsorvida
pode ser tratada como fase distinta no sentido termodinamico, porém a localizagao
da fronteira desta fase é incerta. Pode-se trabalhar com dois tratamentos
diferentes, mas inteiramente consistentes. Primeiro, a camada de superficie,
adsorvente mais adsorvato, pode ser considerada uma Unica fase com
propriedades gerais de uma solucao. Segundo, se as propriedades
termodindmicas e geométricas do adsorvente puderem ser tratadas como
independentes da temperatura e da pressdo do fiuido ao seu redor e da
concentragdo das moiéculas adsorvidas, o adsorvente pode ser considerado
termodinamicamente inerte. Sob estas condi¢gdes, as moléculas adsorvidas
podem ser consideradas uma fase distinta, e o efeito do adsorvente é limitado &
criagdo de um campo de forga, sem especificar detalhadamente sua natureza. A
primeira idéia € mais geral, mas informagGes mais detathadas podem ser obtidas
pela segunda, formulada e aplicada por Gibbs (Ruthven, 1984).

Para qualquer das abordagens adotadas, a condicdo de equilibrio da
fases (adsorvida e da fase gasosa ou liquida) é simplesmente:
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Hs = g = 4.1)
T ng =T
P :Pg =Py

pois no equilibrio os potenciais quimicos das espécies adsorvidas nas trés fases
s30 iguais para temperatura e pressao constantes.

A quantidade especifica adsorvida € medida como fungéo da temperatura,
pressdo e fracdo em mol na fase gasosa ou liquida. As teorias sobre a adsorgao
fornecem equagdes implicitas e explicitas que relacionam estas variaveis.

Apesar do desenvolvimento nesta area, ainda nédo existe um critério bem
definido para escolha de uma equacao que melhor descreva os dados
experimentais de equilibrio. E importante observar, também, que as consideragdes
associadas com o desenvolvimento conceitual dos modelos das isotermas nao
sao, freqientemente, satisfeitas nos sistemas praticos. A habilidade de quaiquer
modelo fenomenolégico de descrever os dados experimentais observados tem
utiidade para um conjunto especifico de condigdes. E o fato de ndo ser
considerado um mecanismo rigoroso em tais modelos, impede as extrapolacées
para faixas de condigdes ndo quantificadas experimentaimente (Weber ef
al.,1991).

4.2 O MoDELO DE GIBBS PARA INTERFACE

As quantidades totais reais adsorvidas ndo sdo variaveis experimentais
ufeis para avaliar adsor¢do de misturas liguidas, uma vez que ndo sao
diretamente mensuraveis e dependem da extensdo da fase superficial. A nao ser
para casos especiais de adsorvatos diluidos e com alta seletividade.
Consequentemente, a termodinamica, a cinética e a dindmica da coluna para
adsorcdo de misturas liquidas precisam ser formuladas em termos da variavel de
superficie de Gibbs excedente, que tem sua aplicagdo pratica nos projetos de
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processos de separa¢ao (Sircar e Myers, 1971; Sircar e Rao, 1992; e Evereft,
1993).

As propriedades excedentes s&@o calculadas a partir de dados
experimentais de equilibrio de fases e de dados calorimétricos. Varios trabalhos
foram publicados abordando estes conceilos, tanto para adsorcdo de gases
quanto de liquidos: Larionov e Myers (1971), Sircar ef al. (1972); Minka e Myers
(1973); Sircar (1986 a,b, 1993); Paludetto et al.(1987); Price e Danner (1988);
Talu e Myers (1988); Sircar e Rao (1992), Chiang et al. (1996).

No modelo de Gibbs para uma interface, o sistema real consistindo de
uma fase liquida homogénea e uma adsorvida heterogénea é substituido por
duas fases homogéneas: fase liquida e adsorvida que se estendem até uma
superficie de divisao (Sircar ef al. 1972).

fase
liquida

T %] n8.T ~

interface
de Gibbs

e

fase adsorvida

/

Figura 4.1 - Esquema de adsorcao multicomponente segundo Gibbs
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As propriedades da fase adsorvida homogénea no modelo de Gibbs sao
funcdes da localizagdo da superficie de divisdo escolhida arbitrariamente. A
Figura 4.1 mostra uma representagdo esquemética de um sistema de adsorgdo
multicomponente segundo Gibbs.

Um balango para qualquer propriedade termodinamica M do sistema, por
unidade de massa do adsorvente, resuita:

AM =M, -M, =M +M°)-M° (4.2)
onde:
M = entalpia, energia livre de Gibbs, nimero de mols, etc.;
M7 = propriedades da fase fluida no equilibrio;
M?* = propriedades da fase adsorvida no equilibrio;
M° = propriedade da solugdo antes do contato com o adsorvente.

A variagdo do valor de M devido & adsorgdo (4M) € medida pelos seus
valores anteriores (M; = M°) e posteriores (M) ao contato com o sélido

adsorvente. O valor de AM, ao contrario de M S e M ¥ é independente da
distancia da interface. Para o caso particular de conservacao de massa AM = Ani

= 0, sendo »;0 nimero de mols do j-ésimo componente, a Equacéo (4.2) se reduz
a:

M =M +M* ou (4.3)
n’ =n' +n’

A Equacédo (4.2) pode ser escrita em fung@o das propriedades molares,
onde m=M/n é qualquer propriedade termodindmica extensiva molar (H, G, xj,

etc) da fase liquida e da fase adsorvida de Gibbs da figura anterior. Portanto,
AM =n'm’ +n¥m® - n°m° (4.4)

Pode-se definir, a seguir, uma propriedade excedente (M) para adsorcao:
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M = - )+ 4t @5

Observa-se que todas as quantidades do lado direito da equacgao 4.5 sao
variaveis experimentais, logo M° é mensuravel e nao varia com a localizacdo da

superficie de divisdo de Gibbs.

Substituindo-se a equacédo (4.4) na (4.5) e considerando-se a equacéo
(4.3), obtém-se:

Me:ns(ms-mf) (4.6)
onde:
n’ = mols da fase adsorvida;
n° = nimero de mols da fase fluida antes do contato com o sélido;
m’ = propriedade termodinamica da fase adsorvida;
m’ = propriedade termodinamica do fluido no equilibrio;
m° = propriedade termodinamica antes do contato com o sélido.

Portanto, M°, além de ser uma variavel experimental, é obtida em termos

dos parametros hipotéticos m’ e »° do modelo de Gibbs. A Equacéo 4.6 mostra

que M’ é a diferenca entre os valores de A/° da fase adsorvida e o valor de M de

uma fase adsorvida hipotética no mesmo estado (i.e., com os mesmos valores das
propriedades intensivas) do seio do liquido.

Fazendo m= n; /n; = x;, fracdo em mol do i-ésimo componente e havendo
conservagao de massa, 4n; = 0, a equacéo (4.5), fica da seguinte forma, Sircar e
Myers (1971):

nl? =n° (x;’ - x;f) (i = 1’2,___,N) (4.7)

e .o f &
n =n; —x; LA
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onde:
n‘; = superficie excedente do j-ésimo componente,
N = namero total dos componentes na mistura liquida;
n° = quantidade total em mols dos componentes do sistema;
n;- = mols de j no seio do liquido antes do contato com 0 adsorvenie;
x} = fracdo em mol do componente j no seio do liquido antes do
contato com o adsorvente;
x{ = fracdo em mol do componente j na mistura liquida em equilibrio.

Observa-se que nj,- €& uma quantidade especifica total do componente i

no sistema de adsorcgao, a qual pode ser medida diretamente. Assim, n? pode ser

determinada pelo contato de uma quantidade conhecida, »°, de uma mistura

liquida de composicdo conhecida, xf,- , com quantidade Unica de adsorvente e

com monitoramento da varia¢do da composicdo no seio do liquido, xf , com ©

tempo, 7, até atingir o equilibrio.

E a equacdo (4.7) para superficie excedente, »°, na adsor¢do do

componente ; de uma mistura liquida contendo N componentes em contato com
um sélido adsorvente, conforme a equacao (4.6), pode ser escrita também da
seguinte maneira:

né=n*(3-x]) (j=1.2,..N) ou (4.8)

né=n’-x{Snd

onde:

X = fracdo em mol de j na fase adsorvida;
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n = mols de j adsorvidos.

S, T

A equacéo anterior mostra que a superficie excedente é a quantidade de
adsorvido menos a quantidade de j que poderia passar para o adsorvente se a
composicao da fase adsorvida fosse a mesma daquela do seio do liquido. A
equacao (4.8) também define a superficie excedente transiente do componente ;

em estado de nao-equilibrio quando nj- € a quantidade especifica transiente

adsorvida daquele componente em contato com uma mistura liguida de
composicao x; (Sircar e Rao, 1992).

No caso especial de solutos fortemente adsorvidos para os quais

x5

G >> xf , tem-se pela equacao (4.8) que:

=n'x’ (4.9)

Para este caso especial importante, a superficie excedente é
simplesmente a quantidade adsorvida (Minka e Myers, 1973).

Considerando o somatério das fragcdes em mol, a equacgdo (4.7) fica:

N (4.10)
Em particular, para adsorgao de componente J puro:
n; =0 (4.11)

Tipicamente, a pressdo ndo € uma variavel critica para a adsor¢do de
misturas liquidas, a menos que esta seja muito alta. Portanto, para propésitos

praticos, nj € uma funcéo somente da fragdo em mol e da temperatura:

n’ mnj(x{,T) (4.12)
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A curvas obtidas experimentalmente, portanio, relacionam nj com x}( A
medida direta da adsorcao a diferentes temperaturas € um experimento demorado
que pode ser evitado pelo relacionamento da variacdo da temperatura com
alguma outra quantidade mais facilmente mensuravel. Sircar et al(1972), por
exemplo, obtiveram uma relagéo termodindmica entre a variagdo da temperatura

da quantidade adsorvida e o calor de imersdo do adsorvente na mistura liquida.

Um exemplo do tipo de curva obtido esta mostrado na Figura 4.2, a seguir,
para a correlagio da superficie excedente do benzeno na mistura de benzeno(1) e
ciclohexano(2) em silica gel , a 30°C, com os dados experimentais obtidos por
Minka e Myers, 1973. Para os dados experimentais de mistura binaria poder-se-ia
obter a fracao em mol adsorvida da seguinte equagao, obtida das equagdes 4.8 e
4.14, a seguir:

s _ qml(‘?m2xlf+n}e) (4.13)

xl =
D19 m2 +Flf (le '—qm2)

Portanto, se os dados experimentais necessarios para aplicar as
equagdes (4.12) e (4.13), estiverem disponiveis, as concentracdes adsorvidas
serdo conhecidas. Dessa maneira, o problema de simular a adsorgao em leito fixo
estaria sendo tratado da mesma forma, porém, mudando-se o tipo da relacdo de
equilibrio, usando nessa abordagem a isoterma de superficie excedente. Essa
dependéncia dos dados experimentais e alternativas de predicdo do
comportamento no equilibrio serao discutidas mais adiante.
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Figura4.2 - Adsorgéo‘da mistura Benzeno(1)-Ciclohexano(2) em silica gel a 30°C
( e )Benzeno, (n:) superficie excedente, (xﬂ) frac@o molar na fase fiuida.

Por ora, a consideragdo basica foi que a solugdo liquida original
consistindo de um total de »° mols pode ser dividida apos o estabelecimento do
equilibrio em duas fases: uma fase adsorvida contendo »* mols e uma fase fluida
contendo »/ mols. Para adsorventes microporosos, como € o caso das zedlitas

ou carvées ativados, o nimero de mols na superficie, n°, pode ser relacionado
com as capacidades para os componentes puros. Assume-se (ue 0S microporos
estdo sempre preenchidos e que nao ha variagdo de volume quando a solugdo

liquida é adsorvida. Entdo, »° pode ser estimado por, Minka e Myers (1973):
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e, (4.14)

onde, g,; = capacidade do adsorvente para o componente j, mmol/g do sélido.

A eficiéncia do processo de separagéo depende de dois fatores: - do grau
de aproximacao do equilibrio e da efetiva separacdo do fluido e do sdlido
adsorvente apds a operagédo de contato. A eficiéncia da separa¢ao € definida em
termos da diferenca de concentracéo das fases adsorvida e fivida (Ax). O valor de
(Ax) dado pela equacao (4.8) é o valor ideal correspondente a completa remogéo
do fluido pelo adsorvente.

As varidveis da fase adsorvida »°, xj na equacéo (4.8) ndo podem ser

medidas diretamente, n° pode ser estimado pela equagdo (4.14) e x}’- €

calculado a partir das propriedades da fase fluida e adsorvida usando as equagdes
basicas de equilibric de fases, como sera mostrado a seguir.

4.3 TERMODINAMICA DA FASE ADSORVIDA

Apesar das numerosas possiveis aplicagbes na industria quimica, a
adsorcdo em fase liquida € considerada raramente um processo aiternativo de
separacao. Isso se deve tanto a falta de dados experimentais, quanto de modelos
adequados para predizer o comportamento de misturas multicomponentes, da
maneira que, tipicamente, ocorre nos processos de separacdo. Isio se apiica,
particularmente, se a predicdo incluir o sdlido, ou seja, se um adsorvente
adequado deve ser escothido para uma determinada separacéo. Nesse aspecto, 0
método de contribuicdo de grupos, que é usado nos projetos preliminares dos
processos classicos como destilacdo e extragdo, parece ser uma alternativa, que
esta sendo estudada para a adsorcao liquida (Friese ef al.,1996; Ulbig ef al.,1998;
Berti et al., 1999, Berti et al., 2000).
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Um liquido puro sempre tende a reduzir sua energia livre superficial
através da acdo da tensdo de superficie. Do ponto de vista molecular, o
espalhamento do liquido requer a quebra das ligagbes entre as moléculas de
superficie e a formacéo de ligagbes entre estas moléculas e aquelas das fases
adjacentes. Se um soluto ativo de superficie esta presente em um sistema liquido,
um decréscimo na tenséo superficial ocorrera quando este se movimentar para a
superficie, ou seja, ele ira migrar e ser adsorvido na interface. E possivel definir
relagbes rigorosas para as condicbes nas quais a tensao interfacial de equitibrio é
reduzida com aumento da concentracao de um soluto sorvido na interface.

Tais relagdes sao estabelecidas pela expressio fundamental desenvolvida
por J. Willard Gibbs em 1878, que relaciona a variacdo na tensdo superficial na
interface liquido-s6lido com a quantidade de solutos adsorvidos nesta superficie.

Considerando-se a fase adsorvida como uma solugao de »; mols do adsorvato e

n, mols do adsorvente, a equagdo que resume as duas primeiras leis da

termodinamica pode ser escrita em funcio da energia livre de Gibbs da seguinte
forma:

dG = —SdT +VdP + p,dn, + yidn; (4.15)

Pode-se escrever também para 0 adsorvente na auséncia do adsorvato:
dGS =-8S3dT +V.dP+ uldn, (4.16)

Subtraindo-se essa equacdo da anterior e adotando-se a visdo de Gibbs
de considerar o adsorvente como termodinamicamente inerte, estas quantidades
definidas pelas diferencas se tornam, simplesmente, as propriedades
termodinémicas da fase adsorvida, ja que qualquer contribuigao do adsorvente foi

eliminada pela subtragac. Por exemplo, G® se refere & energia de Gibbs de nj
mols do adsorvato no campo potencial do adsorvente. Fazendo-se ¢ = u, —u o |

€ evidente que ¢ representa a mudanga de energia interna por unidade de

adsorvente devido ao espalhamento do adsorvato em sua superficie ou afravés
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de seu volume microporoso. Portanto, a equacio fundamental para a fase
adsorvida de um sistema contendo o adsorvente e o adsorvato pode ser formulado
de acordo com Ruthven (1984):

dG* =-8°dl +V dP+ ¢ dn 4 + p;dn;

4.17)

mantendo-se as varidveis intensivas constantes obtém-se a forma integrada da

equacdo (4.17), considerando que ¢dn, =oc dA4:

G* =cd+ yjnj
(4.18)

Derivando-se a equacac {(4.18) e igualando-se a equagdo (4.17) a T e P
constantes, resulta na isoterma de adsorgao de Gibbs, gue relaciona o efeito da
tensao superficial no potencial quimico de um componente J:

Ado =-nidu;
(4.19)

Em termos da fugacidade, a equagao anterior fica:
— 4.
Ado = -n;RTdIn f} (4.20)

onde:
A = area especifica de superficie do adsorvente;

4 = potencial quimico do j-ésimo componente do liquido na fase

adsorvida;
= potencial de superficie, igual ao produto Ao ;

= tensao superficial

volume

¢
(3
G = gnergia livre de Gibbs
-
S

entropia

potencial quimico do adsorvente

&
I
l
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,uf = potencial quimico do j~ésimo componente na fase adsorvida.

Integrando-se esta equagéo sob a restricdo de cobertura em monocamada

(nf,- mqmj) obtém-se para a fugacidade do j puro, f}‘ , ho estado (7, o):

_ A(G _ G;) (4.21)
ff ot fo exp S —————.
J z qmj RT
onde
I ; = fugacidade do componente jpuro a (7, o)
£ = fugacidade do adsorvato puro a (7, orj"?);
o = tensao superficial na interface sélido-liquido;
o; = tensao superficial do componente puro.

A fugacidade do adsorvato puro € igual a fugacidade do equilibrio da fase
fluida:

fi =P 4.22)

A equacéo anterior despreza as imperfeicdes da fase vapor e é adequada
para pressdes baixas de interesse na adsorgcao. A equacao (4.21), que leva em
conta o efeito da tens&o superficial na fugacidade do adsorvato puro, € andloga a
correcdo de Poynting, a qual leva em consideracdo o efeito da pressdo na
fugacidade da fase liquida (l.arionov e Myers, 1871).

A fugacidade do componente j na fase adsorvida é definida em termos do
coeficiente de atividade e da fugacidade no estado padrao:

o .58 423
Ii =17ix; (4.23)

e, de maneira similar, a fugacidade da fase fiuida é dada por:
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=Pyl e (4.24)

Portanto, substituindo-se as equacdes (4.21) e (4.22) na equacao (4.23)
tém-se as seguintes relacdes no equilibrio:

f_ 4.25
=7 (4.25)
Iyl = 05xS ex MA(O-*G;)
YiXy mY¥X;6xP g, T (4.26)
. | -\o-d;
y{xf:ijj exp{ ( Rflf)
Imj (4.27)

onde: ¢; = energia livre de imerséo do adsorvente no liquido puro;

¢ = é a energia livre de imersao na mistura.

Na equacgdo (4.26) considera-se que o coeficiente de atividade da fase
adsorvida contenha as perturbacoes causadas pelo sélido. Para uma interface
solido-liquido, € comum chamar ¢, tensao superficial vezes a area especifica do
adsorvente, de energia livre de imersdo por permitir o mesmo ftratamento
termodinamico para adsorventes microporosos, para o$ quais a area superficial
nao tem significado.

Price e Danner (1988) definiram uma constante de equilibrio para a
adsorcao usando as relagdes anteriores e correlacionaram dados de equilibrio de
adsorcdo binaria para predizer equilibrio de adsorcéo de liquidos em sistemas
muiticomponentes. Minka e Myers (1973) usaram ¢ modelo de Redlich-Kister para
a fase liquida e Price e Danner (1988) usaram, além desse, os modelos de NRTL
e UNIQUAC para os céiculos dos coeficientes de atividade das fases em um
estudo de adsorgao multicomponente.



Outra possibilidade de tratamento usando energia de Gibbs excedente é a
teoria desenvolvida por Berti (2001), Teoria da Solugdo Adsorvato-Sélido, ASST
(Adsorbate-solid-solution-theory). Ele partiu, no desenvolvimento da sua tese, da
abordagem anterior da divisdo do nimero de mols iniciais em duas fases
independentes e utilizou a relacao de equilibrio de fase para cada componente j,
equacdes (4.25) e (4.26).

No estudo das fungbes y; = f(x}) , Berti ef al. (2000) observaram uma

varia¢cao complexa com a composi¢ao, aparecimento de valores extremos, pontos
de inflexao, comportamento ndc monotdnico, questionando-se, assim, o
significado fisico desses coeficientes de atividade. Além disso, para a adsorgéo
de componente puro, o respectivo coeficiente de atividade era considerado igual a
um, mas a entalpia de imersao, quando medida, provou a existéncia de interagbes

entre o adsorvente e o liquido puro, as quais, na realidade, sdo descritas pelo yj- .

Deixando-se de lado a equacdo (4.26), nado ha nenhuma outra relagdo
independente entre os coeficientes de atividade na fase superficial e a energia
livre de imersao, apesar do fato de ambas as variaveis descreverem o mesmo

processo fisico, 0 que sugere que yj e ¢ precisam ser interrelacionados de
algum modo.
Essas dificuidades evidenciaram a necessidade de uma formulacéo

termodindmica consistente, que incorporasse as propriedades do adsorvente,

pela concepgdo do sistema de adsorcdo como uma solugdo do soélido e dos
liquidos adsorvatos.

A idéia basica é incorporar o adsorvente como um componente adicional

. . . . * =

ao introduzir-se a energia de Gibbs excedente GE para esta solugao adsorvato-
solido. A energia livre de imerséo é relacionada com os respectivos coeficientes
de atividade de todos os componentes envolvidos.

Reescrevendo-se a equacio {4.17) com a notacdo de Berti (2001) e,
usando-se as iguaidades abaixo, segundo Ruthven (1984) tem-se:
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cdA=¢dn, = ¢*dm:of (4.28)

. (4.29)
dG" =-S"dT +V dP+¢ dm,, + 3 udn;
=1

onde ¢*:=6G*/6mzoz € a variagdo de energia livre de Gibbs da mistura

s gn * , -
adsorvato-adsorvente quando uma pequena massa de solido, m,,;, € adicionada
no sistema. Portanto, o potencial quimico do adsorvente na presenga dos

* # - - r - rge
adsorvatos, ¢ contém, na realidade, o potencial quimico do sdlido puro e a

energia livre de Gibbs da adsorgéo, g“d, que leva em conta as interagdes entre o

adsorvenie e 0s adsorvatos:

¢* =@ +8 o (4.30)

Procedendo-se da mesma forma como foi obtida a equacéo (4.19) a partir
da (4.17), chega-se as rela¢bes:

Y S (4.31)
G =¢ Mg, + _Zlﬂjnj
}m
*® d¢* i *d *
m = e . .
sol = JOH (4.32)

A equacao (4.32) corresponde a isoterma de adsorgao de Gibbs.
Aplicando a definicdo comum de energia excedente de Gibbs, obtém-se a
formulacao para a energia livre de Gibbs de acordo com:

. . 4.33
G =Y nig, +G, +G* (*-33)
J=1

onde:

8,; = energia livre molar de Gibbs do componente j puro;

G,, = energia livre de Gibbs do sélido puro sem influéncia dos adsorvatos.
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GE energia de Gibbs excedente para solugdo adsorvatos-sélido.

Uma das dificuldades da descricdo do fendmeno interfacial é o fato de a
fase superficial n&o poder ser vista como uma fase autdbnoma, ja que ela somente
existe na presenca de um soéfido.

Usualmente a variacao de energia dos componentes no solido e no liquido
devido as interacOes de van der Waals € atribuida ao liquido, pela subtracdo da
energia livre de Gibbs do sélido inerte, portanto resultando em uma expressao
para o potencial quimico de cada componente liquido ; na fase adsorvida.

Como conseqiéncia natural dessas consideracdes, o potencial quimico de
cada componente da mistura solido-adsorvatos corresponde ao potencial quimico
do liquido na fase superficial, isto é:

iﬂf "?:in‘?g.-{—GEs
i = = Ri8a

= (4.34)

onde 0o G* descreve as interacbes de uma mistura hipotética de todos os

adsorvatos liquidos na auséncia do adsorvente.

No caso da solugdo adsorvato-sélido, as perturbagdes dos atomos do
sélido devido as interacdes com os fluidos ndo precisam ser atribuidas para a fase
liquida, mas s@o consideradas na energia de Gibbs excedente GX°. Com as
equacdes (4.30), (4.31), (4.33) e (4.34), obtém-se a relacdo entre energia livre de
Gibbs da adsorgao e a energia de Gibbs excedente da solugao adsorvato-solido:

GE = g 1+ GE (4.35)

Assim, G** contém as interagbes sélidoffluido, G*, e aquelas de uma
mistura liquida na auséncia do sélido mas com a composicdo da fase adsorvida,
G%. No caso da adsor¢io de um liquido puro, G¥ =0, portanto, a energia de

Gibbs excedente para uma solugcdo binaria (adsorvato/sdlido) comresponde a
energia da adsorgao, isto é:
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A aplicacdo da solucido termodindmica para a fase adsorvida requer a
definicdo do estado padrdo para os adsorvatos. Na formulacdo classica, esse
estado € considerado como as espécies puras adsorvidas na mesma temperatura
da mistura adsorvida, Larionov e Myers (1971), Minka e Myers (1973).

Da equacéo 4.32, isoterma de adsorc¢ao de Gibbs, para componente j puro
tem-se:

" = - (437

* P ' *® .
como m,, € a massa do sdlido e nj,— / Mo = 4, - total em mmol ou mol adsorvidos
por unidade de massa do sélido, obtém-se:

*® *
dp" = ~qndu; (4.38)
Colocando-se 0s indices para adsorvato puro:

Ay =~y (4.39)

integrando-se a equacéo (4.39) resulta no potencial quimico padrao para o
respectivo componente 7, o qual é idéntico ao potencial quimico p;j do

componente puro adsorvido j na mesma 7 da mistura adsorvida:

uylrg')= “V - %Oj }“ (7.0

my

(4.40)
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Pela introdugdo dos coeficientes de atividade para a solugdo sélido-
adsorvato, 7;-, as expressdes para 0 potencial guimico das espécies liquidas j na

mistura sélido-adsorvato sdo obtidas:
K= o -E—RTln(x;y;) (4.41)

Portanto, a formulacdo das condi¢cdes de equilibrio de fases, ,ujf = ,u; é
obtida diretamente:

A L _
xﬂ%“%?ﬁw[

e 442
¢—¢q} (442
onde ¢ e ¢f da equacdo (4.27) foram substituidas por ¢° e ¢oj*. Como visto
anteriormente, ¢° €& o potencial quimico do adsorvente na presenga dos
adsorvatos, compreendendo ¢ potencial quimico do sélido puro na auséncia dos

adsorvatos, ¢, € a energia livre de Gibbs da adsorgéo (g°?) que leva em conta

as interacoes entre o adsorvente e os fluidos. ¢;- refere-se ao potencial quimico

do solido que sofre influéncia da presenc¢a do liquido puro j, x}r x*~, },f e y; $a0

as fracbes molares e seus coeficientes de atividade, respectivamente, na fases
fluida e adsorvida.

A equacado (4.42) é semelhante a relac@o classica, porém no caso limite
# ¥ * . s 5 . . * ad
x; =%y, y;#1, enquanto anteriormente x,y; —>1. Além disso ¢ #G“,

mesmo que a mudanga em ¢ seja equivalente a uma mudancga na energia livre

de Gibbs da adsor¢do, a ¢,, constante, pois ¢ =4, +g% .

Considerando o caso limite da adsor¢do do componente puro na mesma
quantidade de sélido como estado de referéncia, aplicando a equac¢éo (4.30):

¢;‘j =g, + ggff (4.43)
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* * d
A (4.42)
onde:
ad o 1 o (4.45)
i/

sendo G e G obtidos das equagdes (4.35) e (4.36), respectivamente.
7

Portanto:

T T, (4.46)
¢ “¢oj=;‘n—(GE -GF -Gk )
5

A energia de Gibbs excedente pode ser calculada a partir dos respectivos
coeficientes de atividade de acordo com:

GE & . . (4.47)
= SNu.Inv.
RT - =
GEs k (4.48)
T = Einj Iny ;(x3)
Gy x*, (4.49)
“ln(y* -)+ L lIny,
RT ~ Y
onde:
x° (4.50)
x5 = —1
1-x
nom=

M (4.51)
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Na equacao (4.48), » J,-(xj-) € o coeficiente de atividade do componente ;
em uma fase hipotética e autdbnoma nao influenciada pelo sélido, diferentemente

da formulacéo classica, equacgdo (4.26), onde o yj da fase superficial continha as

*

periurbacdes causadas pelos atomos do sdlido. Na equacdo (4.49), }': oir Xso

sao respectivamente o coeficiente de atividade do solido na mistura binaria, sélido
+ componente j, e sua fracdo molar.As trés equacgdes anteriores representam a
conexdo entre os coeficientes de atividade de todos os componentes da solugdo e
a energia livre de Gibbs da adsorgéo, g*.

Ainda na equacao (4.42), o coeficiente de atividade do componente j, y;f,
na solucao sélido-adsorvato, € obtido pela soma do coeficiente de atividade do ;
puro mais o solido e o coeficiente de atividade de ; na solucao, lnyE;E, i, de

acordo com um modelo qualquer de G excedente para trés componentes, soélido +
dois adsorvatos:

Iny; =lny, +Iny g ; (4.52)

Para o componente puro y}f — yf,j, aplicando a equacgao (4.43), obtém-

se’

. U (b on g (4.53)
lzxoj.;/ojexp(—m((?g mGg W—ij )J

m

gue com as consideragdes feitas anteriormente para G® de adsorvato puro,
resulta na relacao abaixo:

. 1 (4.54)
4 of =3
Xof

Com a incluséo do sdlido no sistema, tem-se para as fracoes em mols dos

. * . xe * . -
fluidos, x;, e do sélido, x; as seguintes expressdes:
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K Mq,; (4.55)
g 1~§~Msz_qmj
J

o i (4.56)
T 1+ M Y,
J

Portanto, a equacao (4.54) pode ser escrita da seguinte forma:

. 1 (4.57)

onde:

qm; = capacidade maxima adsorvida do componente j

M = peso molecular do sélido adsorvente.

Por conseqliéncia, no caso limite de adsorcdo de componente puro, o
coeficiente de atividade ndo é igual a um, mas um valor fixo que depende do
respectivo sistema adsorvente/liquido puro, isto &, da mistura binaria adsorvato-
sélido.

Assim com um modelo adequado para o coeficiente de atividade, a
relacdo do equilibrio de fases, equagao (4.42), pode ser usada para calcuiar a
composi¢ao da solucio adsorvato-sdlido e a isoterma de energia excedente como
sera mostrado a seguir.

4.5 APLICACAO DA TEORIA DA SOLUGAQO SOLIDO-ADSORVATO

Todas as expressdes antericres s3o relagbes termodinamicas gerais e
nao dependem de modelos especificos para descrever a natureza das interagdes
entre os componentes liquidos e o sdlido. A descricdo dessas intera¢des comega
quando um modelo apropriado € escolhido para céiculo da energia de Gibbs
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excedente para a solugcd@o soélido-adsorvatos. Sera possivel incorporar uma
metodologia de coniribuicdo de grupos, por exemplo, que leve em conta a
influéncia de diferentes grupos estruturais do sélido adsorvente com respeito a
adsorcao. Porém, esses estudos ainda estdo em andamento como é o caso dos
trabathos de Friese et al. (1996), Ulbig ef a/.(1998), e Berti ef al. (1999).

Do ponto de vista matematico, porém, G  pode, em principio, ser

calculado pela apiicacdo de qualquer modelo G° que seja adequado para
descrever solugdes contendo pelo menos trés componentes. Como o objetivo é
gerar as isotermas de energia excedente para, posteriormente, essa subrotina ser
aplicada no modelo da coluna, foi aplicado o modelo de Wilson, para o qual Berti
et al.(2000) forneceram os parametros necessarios.

O modelo de Wilson foi, originalmente, desenvolvido a partir da
termodinamica estatistica para descricdo de sistemas liquidos. Contudo, a idéia
basica de tratar o liquido como um soélido pela colocacdo de cada molécula em
uma estrutura com vizinhos ao redor sugere e justifica a aplicagdo dessa
abordagem em sistemas heterogéneos, como na adsor¢éo de liquidos em sdlidos.

No caso da adsorgdo de uma mistura liquida binaria, isto €, uma solucio
ternaria adsorvatos-sélido, a formulacéo para o modelo de Wilson € a seguinte:

* 2 . 2 X*A . (4’58)
Inyge,; =”lﬂ(2 xjA,:,-J-i-l—- 3 _é__ff___*fa__
j=0 K=0 zj«‘«OxjA]g'

onde:

v, (4.59)
A; = -iexp(w'tij /T)
Vi

if
O indice 0 refere-se ao componente sélido e os respectivos parametros

estdo listados na Tabela 4.1. Os dados de superficie excedente da literatura foram
utilizados por Berti (2001), para determinar os seis parametros de interacao.
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Tabela 4.1 Parametros utilizados para gerar as isotermas de superficie excedente

Sistemas

parametros

Benzeno(1)/Heptano(2)

Benzeno(1)/ Etanol(2)

Adsorvente Zedlita carvio ativado
peso molecular adsorvente [93,86 106,6
(g/mol)

densidade do solido {g/cm®) | 1,25 1,25
temperatura (K} 303,15 298,15
capacidade do adsorvenie|3,54/2,15 6,0/9,15
gmi/qm> (Mmol/g)

volume molar (cm*/mol) 89,36/147,46 89,36/58,60
A12 para mistura liquida (K) |103,2 104,3

%21 para mistura liquida (K) [ 75,92 704.,5

X o1 para solugcéo sodlida (K) |-721 -531

A1 para solucao sélida (K) |-267 -91

A 02 para solucdo sélida (K} {-393 -500

Lo para solugdo solida (K) [673 184

A 12 para solugdo sdlida (K) |38 1497

A 21 para solugdo sdlida (K) | 1483 496




Qs resultados obtidos para os sistemas Benzeno/Heptano estéo
mostrados nas Figuras 4.3 e 4.4. No primeiro a isoterma de superficie excedente
segue qualitativamente os dados de equilibric, e a tendéncia dos coeficientes de
atividade estad correta de acordo com e Berti (2001) e Berti ef al(2000). Os
coeficientes de atividade da solugdo solido-adsorvatos mostram um
comportamento monotdnico e o gradiente de aumento € relativamente pequeno
para altas concentraces do benzeno na superficie adsorvida. Isso corresponde a
parte linear da isoterma de superficie excedente, indicando a presen¢a quase
exclusiva do adsorvato preferencialmente adsorvido na fase superficial, portanto
levando a uma composicdo constante dessa fase. A Figura 4.4 mostra ©
comportamento da energia superficial excedente onde o somatdrio dos dois
componenies & zero para todas as faixas de concentragio.

As Figuras 4.5 e 4.6 para o sistema Benzeno/Eianol no carvao ativado,
mostram que qualitativamente a azeotropia pode ser constatada e um desvio
aparece somente para as concentrages mais baixas, até x{ = 0,35. Os

coeficientes de atividade mostraram, como era esperado, uma variagdo simétrica
com a composicdo devido a mudanca do componente preferencialmente
adsorvido.
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Figura 4.3 - 1soterma de superficie excedente para o sistema Benzeno(1)/

n-Heptano(2) em zedlita a 30 °C. Os dados experimentais foram retirados de
Berti ef al.,, 2000. No detalhe, € mostrado o comportamento
dos ceeficientes de atividade.
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Figura 4.4 - isotermas de superficie excedente para o
sistema Benzeno(1)/n-heptano(2).
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Figura 4.5 Isclerma de superficie excedente para sistema Benzeno{1)/ztanol

em carvao ativado. No detalhe, o comportamento dos coeficientes de

atividade para a solugdo adsorvatos-sélido.
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Figura 4.6 1sotermas de superficie excedente para 0 sistema
Benzeno(1)/etanol(2).
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4.6 APLICACAO DE DIFERENTES ISOTERMAS NO MODELO DE LEITO FIXO

Para um projeto eficiente do processo de adsorcéo € essencial conhecer o
equilibrio da adsor¢do da mistura em estudo, conhecendo-se assim a quantidade
de um liquido que, a determinada temperatura, pode ser adsorvido pela massa de
um adsorvente poroso como as zeoblitas ou os carvies ativados. O numero de
mols de um fluido por massa de um adsorvente é fungao da temperatura, do fluido
e do sélido. Contudo, os dados experimentais para a obtencéo das isotermas de
sistemas binarios @ multicomponentes s$30 poucos e dificeis de serem obtidos.

No processo de separacdo de misturas liquidas via adsorcdo, a relagéo
de equilibrio, além de ser conhecida, precisa ser faciimente implementada nas
equagbes do modelo que descrevem o processo. Nos modelos encontrados na
literatura para a adsorcdo em leito fixo & em leito moével simulado, apesar da
complexidade e detalhamento de alguns, sdo ulilizadas, na maioria das vezes,
isotermas experimentais, entre estas, a isoterma de Langmuir € a mais freqliente.

Para que fosse viavel o uso de qualquer relagdo descrevendo o equilibrio
entre a fase liquida e a fase adsorvida, foram feitas algumas modificagdes no
modelo e na abordagem matematica, como descrito no Capituio 3.

A solugdo numérica do modelo de uma coluna adsorvedora fornece a
concentracao do soluto em um determinado ponto ao longo do seu comprimento.
Foram utilizadas quafro diferentes isotermas, enconiradas na literatura, para testar
a abordagem proposta e simular o perfil de concentracdo na saida da coluna
adsorvedora. Estes resultados foram obfidos utilizando-se o método das
caracteristicas, oito pontos internos de colocagdo para a aproximacdo da
coordenada espacial e o integrador DASSL no tempo.

A primeira isoterma foi a equacéo obtida aplicando a teoria da solugéo de
vazios (VST — “Vacancy Solution Theory”) proposta por Suwanayuen e Danner em
1880, que se baseia no modelo de coeficiente de atividade de Wilson para a nao
idealidade da isoterma de Langmuir.
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O modelo VST & uma correlagéo a quatro parametros (X, q,,.4;0,401) ©

estes parametros precisam ser determinados a partir de regressdo dos dados
experimentais de concentracées da fases fluida e adsorvida. O modelo VST foi
inicialmente desenvolvido para isotermas de adsorcdo de gases, entretanto, foi
modificado por Fukuchi et al. (1982), para ser usada com sucesso na adsor¢ao de
poluentes orgénicos de efluentes aquosos. Eles substituiram a idéia original do
espaco vazio pela molécula de agua como definicdo de “vacancy”. A equacgéo da
isoterma de adsorcdo para uma soiugdo aquosa diluida contendo um dnico
componente j é a seguinte:

c, - [1 0, ]{ e (1-40)0, } [ An(l-40)0, (-4, } (4.60)

K;1-6, Ay +{1- 4,08, 1-(1-Ag)8; A +(1— A6,

onde 4, =q,/q,; , K, éa constante para lei de Henry para ¢ adsorvato j, definida

como H; = lim (q i/C j). Ao e Ags séo os parametros de Wilson para interagdo
Cjsn

entre soluto (1) e a "vacancy", no caso, a agua (0) na fase adsorvida.

Considerando-se a fase adsorvida ideal, isto &€, 40 = 4p1 =1, a equacio

anterior & reduzida a isoterma de Langmuir.

A néo-idealidade é devida a varios efeitos na interface sélido-liquido, gue
sd@o geralmente fungdes das interagbes entre as moléculas do fluido com as

moléculas ja adsorvidas e aquelas entre a molécula do adsorvato e o adsorvente.

A segunda isoterma estd baseada nos principios do equilibrio
liquido/sdlido usando a abordagem da solugéo termodinamica obtida por Khan ef
al. (2000). Na maioria das teorias termodinamicas desenvolvidas para isotermas
de adsor¢do liquida, a relacdo de equilibrio é entre a fase liquida e a fase
adsorvida. Nessa abordagem, os autores assumem gue as moléculas séo
adsorvidas dentro dos poros do adsorvente com uma fragdo de vazios constante,
fornecendo uma distribuicdo uniforme. Portanto, a fase solida, moléculas
adsorvidas e adsorvente, é tratada como solugdo sdlida do adsorvatc bem
distribuido no adsorvente, que contém uma elevada fracéo de vazios. Aplicando o

principio da relagdo de equilibrio termodindmico entre a fase liquida e a fase
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solida, baseado na igualdade das fugacidades do adsorvato na duas fases, tem-
se:

fi=ri (481)
onde f 1{ = fugacidade do adsorvato (A) na fase liquida;
5 = fugacidade do adsorvato (4) na fase sélida.

Como mostrado por Riazi e Khan (1999), o coeficiente de atividade de A
no solido (¥ %) pode ser definido baseado na fracao em peso, y, de A na fase

solida:

fi
Y afou (4.62)

ry=

onde 1}, é a fugacidade do A na fase sdlida em um estado padrao considerado

como 4 puro adsorvido.

A fugacidade de A na fase liquida € dada pelo coeficiente de atividade da

fase liquida, y j;:

f=x47% fo{( (4.63)

onde x, € a fragao molar de A na fase liquida e foﬁ e fugacidade do soluto liquido

puro, a qual é somente funcao da temperatura.

Substituindo as equacdes (4.62) e (4.63) na equacéo (4.61), se obtém:

Vivafa=x.r L1l (4.64)
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O coeficiente de atividade da fase liquida pode ser estimado através de
modelos apropriados tais como Margules, van Laar ou Witson. Contudo, para

sistemas diluidos, y ﬁ - yiff , onde y jf & o coeficiente de atividade a diluigao

infinita e € independente da concentracdo do soluto no liquido. Khan et al. (2000),
usaram fragbes molares menores que 0,001. Portanto:

= 4.65
yAfzfo{! ( 6)

fOSA é também uma constante para um dado soluto a uma dada
temperatura. Portanto, essas constantes podem ser combinadas em uma unica
constante 4 para um dado sistema a uma temperatura especifica, resultando na
equacao:

x4 =ky 7} (4.65)

A equacao (4.66) é valida para solu¢ao liquida diluida, onde somente um
componente estd sendo adsorvido e a fase sélida € uma mistura binaria de
adsorvente e adsorvato. Portanto, y € a fracdo em peso do adsorvato na fase
solida e (1 - y) & a fracdo em peso do adsorvente na fase sdlida. Se a fase sélida

é ideal, entdo y °=1. Para derivar uma relacdo para o coeficiente de atividade de
solidos nao ideais, trata-se a fase sélida exatamente do mesmo modo como é
tratado um liquido. Assumindo que a energia de Gibbs excedente (G”) para um

solido binario pode ser representada pela expansao de Redlich-Kister, tem-se para
o coeficiente de atividade da fase soélida a seguinte relagcéo:

Inyi=(1-y, (4 +BYy,+Cy, +Dy, +..)

(4.67)
onde 4, B,......, sdo pardmetros dependentes da temperatura e relacionados com
as constantes da relagéo para G*. As relacfes entre esses parametros séo dadas
por Prausnitz et al. (1986). Se o termo y* e mais elevados forem desprezados, a

equagdo acima se reduz a equacao de Margules a 3 sufixos.
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Pela substituicdo de y% da equacdo (4.67) na equacao (4.66), pode-se

escrever.

x,=ky, e.vcp[(l——yA)2 (A'+B’yA +Cy 2 +Dy +)J
(4.68)

Apds extensiva andlise de isotermas para varios solutos e diferentes
adsorventes, Khan ef.al. (2000) encontraram uma forma geral da equacgao anterior
para a isoterma de adsor¢éo liquida para um (nicc componente:

x= yexp‘.(l - y)z (a + by + cy")J (4.69)

A constante % foi incorporada aos parametros do coeficiente de atividade.
Usualmente os dados da quantidade liquida adsorvida estao disponiveis nas
unidades de mol/kg. Para tais dados y precisa ser caiculado pela seguinte
relagéo:

My (4.70)

7~ 1000+ Mg

onde M = peso molecular do adsorvato. Da mesma maneira, x € a fracdo molar
do soluto na fase liquida que pode ser calculada a partir dos dados experimentais

de concentragdo. Sendo C, , a concentragéo na fase fluida em mol/m®, entao x

pode ser caiculado pela seguinte refacéo:

Ci 4 (4.71)

I

.
Cf,A + pw[l - A j
Pa

X =

sendo p, = densidade molar do solvente puro, mol/m® e para o caso das

soluges aquosas a 25°C, igual a 55,23.10° molim®, p, = densidade molar do

soluto mol/m®, x = fracdo em mol do soluto na fase liquida.
q
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Para liquidos puros a densidade molar do soluto pode ser calculada, para
qualquer temperatura, usando-se a relagao fornecida pela AIChE DIPPR (Pure
Component Database) conforme fornecida por Khan ef al. {2000):

1000 4,
Bfua-rxcy‘gl

Pa=
(4.72)

onde 7 é a temperatura em Kelvin, 4,,B,.C, e D, sdo as consfantes para cada

componente puro.

No caso limite quando y — 0, a equagéo (4.69) sereduza x=£, onde &’

é uma constante para cada isoterma e é fungdo somente da temperatura. Essa
relacdo é similar a lei de Henry para sisiemas liquidos e para baixas fracbes
adsorvidas, y < 0,02, € seguida por varios sistemas.

A terceira isoterma testada foi a correlagao obtida por Khan et al. (1997),
para componente puro:

qmijé,-

qg; =
(1+dc,} (4.73)

Essa expressdo tem a caracteristica de cobrir os dois extremos, quando f
é igual a unidade se reduz a isoterma de Langmuir e quando ocorrem valores
altos de C,; a isoterma de Freundlich, que & uma das relagbes basicas
particularmente proposta para adsorcéo de liquidos.

A guarta isoferma testada & uma correlacdo empirica sugerida por Unilin
transcrita por Khan ef al. (2000):

q 1 n h+Cyexp(g)

Gy 28 h+Cyexp(-g) (4.74)

onde ¢,.4 e g sao as trés constantes para cada isoterma.

Das quatro isotermas citadas anteriormente, somente a equacdo (4.69)

precisou de uma pequena adaptacdo no programa por nado apresentar
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explicitamente o termo Q7 da equacédo 3.23. A partir dos dados das isotermas
foram feitas as simulacdes com o programa para coluna em leito fixo, modelo de
difusdo no poro, aplicando a metodologia descrita no Capitulo 3, para solucéo do
sistema das equacgdes e obtencdo das curvas de ruptura.

Para avaliar a abordagem de solugdo proposta, foram utilizadas quatiro
diferentes isotermas para varios solutos em solugdes aquosas, para simulagéo da
purificagdo por adsorg@o, que é usual na area de tratamento de efluentes para
eliminagdo de organicos dissolvidos. Foram escolhidos dois adsorvatos, que
mostraram curvas tipicas de ruptura durante o espa¢o de tempo de até 180
minutos em coluna de 40 cm com carvao afivado como adsorvente, velocidade
superficial de 1,19 cm/min e demais dados como mostrados na Tabela 4.1. O
resultados para a 2-propanol e propionitrila, estdo mostrados nas Figuras 4.7 e
4.8, respectivamente (Scheer ef al, 2001a; 2002). £ os parametros para as
isotermas estdo mostrados nas Tabelas 4.2 e 4.3, respectivamente.

Tabela 4.2 — Dados da coluna de adsor¢édo em leito fixo usada para simulacio da
adsorgao da propinitrila e 2-propanol.

K,;.10*(cm/s) ! 1,09
comprimento da coluna (cm) 40,0

raio da particula adsorvente (cm) 0,065
porosidade do leito 0,42
porosidade da particula 0,20
Velocidade superficial do fluido (crm/s) 1,99x10%
Densidade do sélido (g/cm®) 1.4

Os graficos estéo plotados com concentragbes adimensionais no eixo das
coordenadas € o0 tempo em minutos no eixo das abcissas. Nesses graficos
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também foram plotadas as diferentes isotermas e seus dados experimentais,
quando disponiveis.

A substituicdo de diferentes isotermas mostrou resultados adequados em
relacdo a tendéncia das curvas e estd de acordo com a forma das isotermas
desenhadas como detalhes nos graficos. Quando a isoterma representa uma
adsor¢do mais acentuada, as curvas saem mais atrasadas, como & o caso da
curva azul para a proprionitrila e vermelha para propanol. Nos dois casos as
curvas com melhor representacdo dos dados experimentais tém a forma
tradicional do “esse suave”. Qualquer uma das outras duas representagbes &
mais abrupta. Khan ef al. (2000) avaliaram os modelos das isotermas em relacéo
ao desvio entre o valor predito da concentracdo de equilibrio e o valor
experimental. O desvio absoluto médio, por exemplo, para as isotermas da
proprionitrila variou em ordem crescente da equacgéo (4.69), (4.73), (4.60) até a
(4.74). Em termos qualitativos pode-se observar que a proximidade das curvas de
ruptura simuladas também segue essa tendéncia. O comportamento da relagéo
da teoria da solugdo de vazio (VST), equacdo (4.60), porém, tem um
comportamento distinto. Para a proprionitrila é a isoterma que apresenta um
ponto extremo mais baixo, resultando em uma regido assintéfica ja a partir da
concentracdo de 40 mmol/L, ocasionando, apesar da proximidade dos dados da
isoterma experimental, um comportamento distinto em termos de curva de ruptura
por apresentar um limite baixo de adsorgéo. Isso ocasiona uma saida adiantada e
mais abrupta da coluna, indicando uma taxa de adsorgéo menor.
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Tabela 4.3 — Parametros das isotermas para a propinitrila.

Equacgao (4.60) K g, amol/kg | 4;, Aot
0,3184 2,104 0,5503 3,196
Equacdo (4.69) |a B c n
-7,27953  |-18,4262 1241345 5
Equacéo (4.71) | p, L4
mol/L 55,23 14,113
Equagao {4.72) | 4 B, C, D,
1,0224 0,23452 564.4 0,2804
Equagao (4.73) |4, gmol/kg |D f
0,1201 49,415 0,1936
Equacéo (4.74) | g, gmol/kg |h g
878,39 460,36 -1,2004

Concentragao alimentagao {(gmol/L) 0,085

Os resultados mostraram gque solugdo numérica permitiu a predigao da
concentracédo no final da coluna através de um modelo mais simples e flexivel, no
qual pode ser incorporada qualquer isoterma, mesmo aquelas mais preditivas
como a obtida pelas equagbes basicas da termodindmica, conforme
desenvolvidas por Khan et al.(2000). As grandes restricdes para se trabalhar com
equagdes mais preditivas € a dependéncia da determinagdo dos pardmetros
envolvidos ou da disponibilidade de correlagbes empiricas para sua predicao.



Tabela 4.4— Parametros das isotermas para o 2-propanol.

Equacao 4.60 K q., gmol/kg Ay Ay
0,1587 2,6067 0,5196 3,4669
Equacio 4.69 a b C n
-8,52369 -7,52969 8,92377 0,5
Equacgéo 4.71 2. -y
mol/L 55,23 13,005
Equacao 4.72 4 B, C, D,
1,24 0,27342 508,2 0,2353
Equagdo 4.73 q,, 9moi/kg d f
0,0801 2,1025 0.4377
Equacdo 4.74 g, gmoi’kg h g
5,2243 1898.,0 -6,619
Concentracéo da alimentacao (gmol/L) |0,079

Nesse trabaltho, as transformacbes e simplificagdes propostas para o
modelo de adsorcac em leito fixo nac mudaram as respostas, permitiram diminuir
o esforgo computacional e simplificar a solucdo numérica. A substituicdo de
diferentes isotermas mostrou resultados adequados em relagéo a tendéncia das
curvas. Estd implementada no programa a representacgao da isoterma para que
as diferencas sejam melhor analisadas. A importancia de dados experimentais do
equilibrio e adequadas correlactes foram evidenciadas nessas simulagdes, pois
todos 0s outros pardmetros foram mantidos constantes.
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Figura 4.7 - Curvas de ruptura simuladas para a adsorcao de 2-propanol, coluna
de leito fixo, adsorvente carvao ativado, aplicando diferentes isotermas

a 25 °C. No detalhe s&ao mostradas as isotermas que foram utilizadas.
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Figura 4.8 - Curvas de ruptura simuladas - adsorcéc de propionitrila,
coluna de leito fixo, adsorvente carvio ativado, aplicando diferentes

isotermas a 25 °C. No detalhe sdo mostradas as
isotermas que foram utilizadas.



4.7 CONCLUSAD

Neste capifulo foram mostradas as possiveis abordagens e os estudos
encontrados na literatura para tratar o equilibrio na adsorcéo de liquidos.

Com a teoria da solucio sélido-adsorvato, foi possivel gerar as isotermas
de energia excedente, que poderdo ser incorporadas no modelo matematico e
computacional desenvolvido. Com o programa desenvolvido para obtencédo da
isoterma de energia excedente, a partir do modelo de Wilson, abre-se a
possibilidade de insergdo de qualquer futuro desenvolvimento com contribuigtes
de grupo, ja que esta é a tendéncia dos ultimos trabalhos nessa area.

Como pode ser observado nos resultados, o programa apresentou bom
desempenho para qgualquer isoterma testada e, devido a forma como esta
estruturado, o tempo de computacdo € pequenc e as derivagdes e manipulacdes
algébricas das isotermas tornaram-se desnecessarias. O programa podera aceitar
qualquer isoterma desde as experimentais até as mais preditivas, dependendo da
disponibilidade do usuario.
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5 SIMULAGAO DA SEPARACAO CROMATOGRAFICA

5.1 METODOLOGIA

A partir do programa desenvolvido foi possivel simular uma coluna de
adsor¢ao em leito fixo com operacdo descontinua, operando como uma coluna
cromatografica. A amostra injetada é carregada por uma grande quanfidade de um
composto dessorvente, o que possibilita, de acordo com a teoria cromatografica,
uma lei de equilibrio linear da adsor¢ao.

Para a solugéo desse sistema foi aplicada a mesma metodologia descrita
no Capitulo 3. Os componentes utilizados para a simulagao foram os xilenos e os
resultados comparados com os fornecidos por Carra ef al. (1982).

A variagcdo da concentracdo de alimentacdo, com o fempo, pode ser
aproximada pela variacdo da concentracdo de um tanque de mistura perfeita na
entrada da coluna. Esta variagao pode ser escrita pelas seguintes equacées :

Cy =1-e"fd) — 50<151, 6.1

CF = CE (1=t ™) 511, 2

onde: C g = concentracao da alimentacéo;
t = tempo;

t,; = tempo de admisséo do pulso de adsorvato;

j = numero de componentes de 1,..., N.
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Para o caso particular da adsorcao cromatografica, o composto eluente
(dessorvente) estd em excesso na coluna, logo a equagdo da isoterma de
Langmuir:

4,K;C;; (5.3)
9= NC
(14« > K, Cm]

m=}

pode ser simplificada considerando-se que no denominador o produto X,,C;

correspondendo ao eluente € um valor muito ailto, comparado com o0s outros
termos. Portanto, a equacgao anterior fica:

 4,K,C; (5.4)
1+ (Kp)toi

onde (Kp),,; € a constante de equilibrio de adsor¢éo do eluente muitiplicada por

qj

sua densidade molar, mol/L.

A separacao industrial da mistura dos isbmeros do xileno, através da
adsorcao em zedlitas, pode ser realizada com um procedimento pseudo-continuo.
Essa abordagem é semelhante aquela da cromatografia de eiuicdo na qual a
banda de adsor¢do na coluna de separacdo € desenvolvida com uma grande
guantidade de dessorvente. A coluna é dividida em muitas zonas, cada qual
conectada com uma valvula rotativa. Se a seletividade entre os isdmeros for alta,
cada um é separado como um pico esireito pela migracdc de uma pequena
distancia. Nesta situa¢do, a separagao dos isdmeros & completada antes que a
banda de adsorcao se espalhe, e, portanto, valvulas simples no alto e no fundo da
coluna séo suficientes para operar o processo de separacao descontinuo.

Na escala de bancada, o estudo do comportamento desses sistemas
pode ser feito através da invesfigacao do comportamento de testes de pulso em
pequenas colunas. Isso permite uma analise de como a separacdo de diferentes
espécies ocorre, como uma conseqliéncia da sua particdo cromatografica entre a
fase zeolitica fixa e a fase moével. Através dessa abordagem é possivel
estabelecer, antes de fudo, a capacidade dos materiais adsorventes para realizar
a separacdo. Obtém-se também informacbes que podem ser empregadas para
modelar uma unidade de separacdo em maior escala. Carra et al, (1982)
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formularam dois modelos matematicos aptos para descrever os dados obtidos
pela analise experimental, o primeiro por método de integracdo numérica das
equactes de balango de massa, como feito nesse trabalho, e o segundo por uma
abordagem modificada da teoria cromatografica, para levar em considerago a
difus@o interna e o equilibrio da adsorcao. Os parametros do modelo avaliados a
partir dos experimentos das curvas de ruptura se mostraram adequados para
simula¢ao dos experimentos com alimentacao em pulso.

5.2 RESULTADOS PARA SEPARAGAO CROMATOGRAFICA

Foram feitas diversas simulagbes com o programa desenvolvido,
utilizando de um a quatroc componentes em coluna de adsorgdo de leito fixo
operada de forma descontinua, tal qual uma coluna cromatografica, em que a
amostra injetada é carreada por uma grande quantidade do composto
dessorvente. Os dados utilizados para simulagdo foram obtidos da literatura
usando zediita Y como adsorvente e tolueno como eluente. A presenga desse
iransportador afeta a reparticdo dos diferentes xilenos como conseqiiéncia da sua
tendéncia de ser adsorvido. Os resultados obtidos consideraram que, primeiro, a
coluna foi alimentada com tolueno, depois de um tempo, com um pulso contendo
a mistura do isdmeros. Apds esse pulso, a alimentagdo do tolueno continuou com
a mesma taxa. Pequenas amostras foram retiradas da coluna em tempos
diferentes e, ent&o, analisadas para determina¢do da sua composigdo. A partir
desses dados, graficos foram feitos nos quais a composicdo das cormrentes
deixando a coluna foi reportada como fungéo do tempo.

As condicbes e pardmetros utilizados estdo na Tabela 5.1. As
caracteristicas da coluna estdo na Tabela 5.2.
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Tabela 5.1 — Dados usados nas corridas cromatograficas para os isdmeros do

xileno
Figura pulso do componente, % vol
5.1, 5.3,5.4,  50% meta-xileno e 50% para-xileno
5557e58
5.2 52% meta-xileno; 9% orto-xileno; 25% para-xileno; 14% etil-benzeno
56 50% orto-xileno e 50% meta-xileno
Parametros dos componentes
meta-xileno |para-xileno |orto-xileno etil-benzeno tolueno
K(Limol) 14,2 24,0 4,7 12,0 8,0
e 8,17 8,11 7,12 8,0 0,4
(mol/L)
amx 10° | KL x10° Fluxo pulso DLx10°,emffs
(mol/g) |(cmfs) (em3/min) (em®/min)
1,75 6,88 1,0 2,0 33

Tabela 5.2 - Caracteristicas do leito fixo

Comprimento, cm 39,0
Diametro interno, cm 2,04
Raio equivalente da particula, cm 0,065
Porosidade do leito, &, 0,42
Porosidade da particula, g; 0,20
Densidade do sélido, gfcm® 1,4




Nas Figuras 5.1 e 5.2 sd0 mostrados os resultados para os picos de
eluicdo obtidos pela simulacao aplicando o método de Colocagéo Ortogonal e pela
metodologia de primeiro modificar a equacgdo aplicande o método das
Caracteristicas. As curvas de eluicdo para mistura binaria e multicomponente
tiveram boa concordéncia com os dados apresentados na literatura para os
isémeros do xileno. Observa-se também que, aplicando-se ¢ método das

Caracteristicas, ndo se observam as oscilacdes dos tempos iniciais.
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Figura 5.1 - Picos de eluic3o para a mistura bindria ¢ 3} meta-xileno - (—)para-xileno
aplicando metodo das Caracteristicas, Colocagdo e DASSL, ( ° ) meta-xileno -
( = )para-xileno aplicando Colocacdo Ortogonal & DASSL.



150

0,04 ~
0,03
:‘___3_"‘ -
°
E
g 0,02 -
8 grrne-- Meta-xileno
@~ Para-xileno
- e - Etil-benzeno
gr-r-ee Orto-xileno
0,01 -
0.00 - Smlsmfarm—t et i Rl y e
0 40 80 120 160 200
Tempo, min
Figura 5.2 - Picos de eluicdo para a mistura muiticomponente. { y aplicando o
meétodo das Caracteristicas; (- -- } Colocacado Ortogenal.

No entanto, Carra ef al, (1982), comentaram gue uma caracteristica
interessante das curvas de eluicdo & sua sensibilidade ao parametro da disperséo
axial. Observaram que, para essas curvas, ele & mais significativo do que para as
curvas de ruptura. Essa observacdo pode ser constatada nas curvas em que sao
apresentadas os picos de eluicdo obfidas pelos dois métedos de calculo, Figuras
5.1 e 52. Quando se usa o método das caracteristicas esse coeficiente é
desprezado, trabalha-se com equacdes hiperbélicas. Fica claro que a influéncia da
dispersao axial afeta significativamente a forma dos picos, mais estreitos e altos



quando essa é iguai a zero. Portanto, essa forte influéncia, que ndo esta presents
nas curvas de ruptura, pode afetar a predicdo da separacdc. Assim, todas as
demais simulagdes foram feitas com o método da Colocagdo Ortogonal e a
subrotina DASSL sem utilizar a versdo simplificada com o meétodo das
Caracteristicas.

A concordéncia das curvas calculadas e experimentais foi satisfatéria. A
principal caracteristica do sistema foi confirmada, que & um valor de
aproximadamente seis para a seletividade de para e meta-xileno. Nos graficos da
literatura as curvas foram apresentadas a partir do inicio da formacao dos picos e
nada foi comentado sobre oscilagdes. Ao se aumentar o nimero de pontos de
colocacédo, pode-se observar que esse problema deixou de existir, como ilustrado
com a Figura 5.3, onde € apresentada a simulagdo com 20 ¢ 40 pontos de
colocagao. A Figura 5.4 foi digitalizada a partir do trabalho de Carra ef al. (1982),
onde sdo mostrades os dados experimentais e 0s resultados de duas simulagdes.
Uma delas tem a2 mesma abordagem deste trabaltho e a outra uma abordagem
cromatografica.

Contudo, & necessario lembrar gue esses resultados foram obtidos com
condicbes particulares experimentais (misturas diluidas de componentes
adsorviveis em uma grande quantidade de dessorvente). De fato, o tempo de
retencdo esta relacionado somente com as constantes de equilibrio; isso sendo
verdade, variacdes na concentragdo ndo podem variar o tempo de retengdo, como
mostradeo na Figura 3.5,
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Figura 5.4 — Curvas de eluicdo: experimentais e simuladas (Carra et al.,1982)
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As simulagbes da Figura 5.6 foram feitas variando-se o comprimento da

coluna para titulo de ilustracdo das possibilidades de andlise que poderdo ser

feitas para a otimizagio dos parametros do modelo. Todos os graficos mosiram a

concentragdo, mol/L, em funcdo do tempo na saida da coluna. Pode-se observar

gue cada curva apresenta diferentes tempos de retencéo e de intervalos de saida,

para cada comprimento da coluna. A coluna menor, 19 cm, apresenta 0 menor



tempo de retengdo, aproximadamenie 30 minutos e intervalo de saida de
aproximadamente 120 minutos.

O componente para-xileno inicia sua saida praficamente no mesmo
instante que o meta-xileno, porém ele fica mais tempo retido, pico mais achatado,
se comparado ac outro componente para 0 mesmo comprimento de coluna. isso
ocorre porque o para-xileno apresenta maior constante de equilibrio de adsorgéo,
ja que os outros pardmetiros do modelo foram mantidos constantes. A melhor
separacdo entre os dois ocorre na coluna maior.
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Figura 5.6 - Corrida cromatografica para a mistura bindria Meta/Para-xileno
com variacdes do comprimento da coluna: =19 cm;
L= 3%cm; L= 58¢cm.




Na Figura 5.7, pode-se observar que a dificuldade de separar os
componentes meta e orto-xileno ndo diminui com o aumente do comprimento da
coluna, justifica-se esse comportamento pela proximidade de suas constanies de
equilibrio.

A Figura 5.8 mostra o efeito do coeficiente global de transferéncia de
massa na corrida cromatografica da mistura binaria meta e para-xileno. Quanto
maior esse coeficiente, os picos saem mais separados e ndo ha o alargamento
gue seria causado se houvesse maior resisténcia a transferéncia de massa.

A Figura 5.9 ilustra o efeito da velocidade, observa-se que existe uma
faixa otima de trabalho, acima da qual os componenies saem juntos e
rapidamente da coiuna, e quando abaixo, o tempo de retengéo fica elevado,
levando nesse caso, até sete vezes mais tempo para surgir © primeiro pico.
Velocidades ainda menores causam oscilagdes enormes na coluna, dificultando a
obtencéo de picos definidos.

Através da simulacdo, pode-se analisar o comporiamento dos
componentes na coluna cromatografica em leito fixo, que é (til para estudos
posteriores, como nas operagfes de separagdo continuas em escala maior. O
comportamento depende de véarios fatores, sendo os trés principais a constante de
equilibrio de adsorgdo, o coeficiente de dispersdo axial e o coeficiente de
transferéncia de massa, seguidos da velocidade e comprimento da coluna.
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5.4 ConNcLUSOES

Conclui-se que, quando wusada adequadamente, a abordagem
cromatografica representa um métode aproximado da abordagem completa.
Corridas experimentais com alimentagdo em pulso apresentam vantagens em

relagdo a alimentacdo em degrau, por aumentarem o rigor dos parametros

testados devido a sua maior sensibilidade, principalmente em relacdoa K; e
D; . Além disso, se um modelo matematico completo, com pardmetros obtidos

com poucas corridas experimentais, estiver disponivel, é possivel explorar toda a
faixa de condi¢Ges de operacéo e obter um projeto adequado.
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6 SIMULAGAO DO SISTEMA EM LEITO MOVEL SIMULADO

6.1 CONSIDERACOES INICIAIS

O sistema de LMS de quatro segbes & formaimente equivalente ao
sistema verdadeiro contracorrente esquematizado na Figura 2.7, sendo as fungdes
de cada uma das referidas se¢des do LMS equivalentes aquelas desempenhadas

pelas zonas do leito mével verdadeiro na mesma posicéo.

A Figura 6.1 foi montada a partir das ilustragdes de Silva (2000) usadas
para representar a variagao da concentracdo dos adsorvalos com cores em um
sistema LMS. No lado esquerdo aparece a representacéo do fluxo do menos
adsorvido que é retirado no rafinado, e, no lado direito, aparece a representacéo
do mais adsorvido que é retirado no extrato.

£

extrato alimentagao extrato alimentacao

»

sentido da
fase fluida

secdo 1

dessorvente rafinado dessorvente rafinado

CF*( % piv)

Figura 6.1 — Representacdo de fluxo de adsorvatos na fase fluida
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Alguns critérios para usar esse processo em detrimento do sistema
tradicional em batelada com adsorvedor de leito fixo estdo apresentados na
Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Critérios para escolha entre os processos . batelada e LMS, (Lucena,
1999).

Critérios Baixo Alto
fator de separagao LMS Batelada
Escala de produgio batelada LMS
custo de adsorvente batelada LMS
custo do eluente batelada LMS
valor do produto LMS batelada
complexidade de projeto batelada LMS

A adequada operacdo do LMS envolve a definicdo das vazbes da fase
fluida nas diferentes se¢des e da pseudo-vazao da fase soélida através da escolha
do periodo de chaveamento das correntes. O tempo de troca, inversamente
proporcional a pseudo-velocidade da fase sélida, influencia simultaneamente o
fiuxo dos componentes nas quatro segbes do LMS. A sua diminuicao incrementa o
fluxo dos componentes no sentido contrario ao da fase fluida, enguanto seu
aumento incrementa o fluxo no sentido da fase fluida.

Varios parametros influenciam o desempenho & a economia do processo
em LMS. Os parametros do sistema sao a influéncia da superficie quimica do
adsorvente, a forca de eluicdo da fase moével e as propriedades quimicas das
substancias, as quais determinam as propriedades termodinamicas da separag¢ao.
Os parametros do processo incluem o didmetro da particula, o comprimento e o
diametro da coluna, o nimero de colunas por zona, as taxas de fluxo e os tempos
de troca.
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O sucesso das separagbes realizadas por unidades de LMS depende,
portanto, da escotha correta dessas condigdes de operacdo. Suas determinacgtes,
via experimentacao, sao tarefas complexas, caras e demoradas. Muitos trabalhos,
portanto, tém sido feitos para se conseguir as condigdes de operacdo adequadas
via modelagem e simulagdo do fendmeno e do processo envolvidos. Essas
técnicas sado importantes ferramentas tanto para obtencdo de paréametros
otimizados quanto pela economia e rapidez. Em geral, os modelos teodricos
podem ser agrupados em duas caftegorias: aqueles que representam a
configuracdo verdadeira de uma unidade de LMS, e aqueles que representam
uma unidade de CCV equivalente.

A representacdo equivalente ac CCV & um modelo idealizado que tem
sido freqlentemente usado para modelagem do LMS, devido ao fato de requerer
menos esforco computacional e de possibilitar a avaliacéo direta do desempenho
do estado estacionaric. O LMS, por sua vez, atinge um comportamento ciclico
transiente exibindo perfis de concentragdo periédicos, com o periodo igual ao
intervalo de tempo de duas mudancas sucessivas do chaveamento (Gentilini ef
al., 1998). Para estudos de ofimizacdo quaniitativa dos parametros e para
obtencdo de informacdes essenciais para um melhor entendimento desse
processo, Schmidt-Traub e Strube (1996) recomendam utilizar a configuracao
verdadeira do LMS.

Para concentracbes muito pequenas das espécies adsorvidas, a variagao
da velocidade local pode ser ighorada; contudo, se essa condicdo nao for
satisfeita, a variacao na velocidade do fluido na zona de transferéncia de massa
deve ser considerada, Ruthven (1984). Por exemplo, no leito fixo, quando as
moléculas do soluto subsfituem as moléculas do solvente na superficie da fase
estacionaria, € sendo a diferenca do volume enire elas pequeno, a variagao da
velocidade & geralmente desprezada na modelagem da adsorgdo. Entretanto, na
modelagem de processos de sor¢do onde as concentragbes dos componentes sao
altas, tais como o LMS, a variacdo da velocidade do liquido € levada em
consideracdo, Storti ef al. (1993).



Devido a complicada dinamica da unidade de LMS, varios procedimentos
tém sido propostos na literatura visando conduzir ao projeto 6timo. Modelos
simplificados do equilibrio de adsorcdo e da unidade, gerando expressdes
explicitas para os parametros 6timos de operacdo foram citados por Ruthven e
Ching (1989). Segundo Schmidt-Traub e Straube (1996), deve-se procurar
maximizar a alimentacao, minimizar a diluicdo dos produtos com consumo minimo

de adsorvente e dessorvente.

6.2 MODELAGEM DO LEITO MOVEL SIMULADO

Iniciou-se o estudo da modelagem do LMS fazendo-se um programa com
guatro colunas em série, como pode ser observado na Figura 6.2, para o meta-
xileno e para-xileno, resolvendo-se assim o problema de conexdoc entre as
colunas. Em seguida, foram simuladas considerando suas operag¢des coincidentes
aquelas de colunas em leito fixo até o momento da troca de posigdo dos pontos de
entrada e de saida do sistema. Foram usados oito pontos de colocagéo internos
para aplicagdo do método de Colocagao Ortogonal, foi implementada a mudanca
da variavel w para o tratamento da isoterma e utilizada a subrotina DASSL para
integracao no tempo. O passo seguinte € o mais importante e o mais dificil, acertar
as vazdes do fluido e do sélido para uma boa separacdo. Cada secdo deve
executar suas funcbes especificas e algumas restricdes devem ser feitas para
recuperar a espécie B, menos adsorvida, na corrente de rafinado, e a espécie A,
mais adsorvida, na corrente de extrato. Essas restrigées sao expressas em termos
de fluxos liquidos das espécies em cada zona. Foram idealizados oito diferentes
casos, frabalhando-se em cada secdo com duas colunas. Pais ef al (1998)
mostraram que o aumento do nimero de colunas resulta em melhor separagéo e
pureza elevada nas correntes de extrato e rafinado. Com o ndmero de colunas
tendendo ao infinito e usando um tempo de troca infinitesimal, o sistema se

aproxima do comportamento continuo contracorrente verdadeiro.
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As Figuras 8.3 e 6.4 ilustram os quatro primeiros casos para um sistema

com quatro colunas.
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Os balancos de massa para 0s nos foram obtidos pelas consideracdes
mostradas nas figuras e especificadas a seguir. As vazdes volumétricas nas
respectivas secfes do LMS sdo Qi Qz Qs Qse as vazbes de entradas e saidas

séo assim identificadas: Qr € vazao de alimentacéoc, Qp & a vazdo do dessorvente,
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Qe é a vazdo do extrato e Qg € a vazdo do rafinado. Por exemplo, para os casos

1 e 4 tem-se as relagbes, a seguir, e da mesma maneira para 0s demais casos :

CASC 1

CASO 4

leQz‘QR

E _ 8
Cj,R:Cj,l_Cj,2

O, =0+

Cir Or "’fC;S'?, 0;=CF,0,

»

Oy =0,-0¢

)

Q=0,-0p

E 5
Ch=C5,=C,p

G =0+
Cfl O =C;p QF"’C:?,?, O,
Q=00
Cia=Cj3=Cp
Os=0p+ Oy

Ny

Oy =0, — 0Ok

8§ E
CO=Cr0,~C;p 0 Cry=C3 =C,4

As concentragGes de entrada e saida do componente f na se¢do /,

variando / de 1,...4, sdo dadas por C‘Ej,g e CSj,g, respectivamente.

Ruthven e Ching {1989), mostraram que o parametro chave de operacéo
para o sistema é a raz&o entre a vazdo massica do componente ; nas fases sdlida

e liguida na se¢do [ Define-se portanto, um parametro adimensional, @, da

seguinte maneira:

09, (6.1)
a)_],! =
Q;Cy
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onde O, =(1-¢)A4u_ € avazdo da fase solida; O, s&o as vazdes volumétricas da
fase fluida nas / diferentes zonas da unidade do LMS, C;, e g;, sé@o as

concentracdes da espécie J, respectivamente, nas fases fluida e sélida em cada
secdo. A relagdo de O, com a velocidade da fase liquida é dada por O, = &dy;,

onde 4 € a area da segéo fransversal da coluna e «_, a velocidade da fase sodlida.

Para a completa separagao dos componenies e operacdo estavel, as
seguintes restricbes devem ser satisfeitas (Ruthven e Ching, 1989):

secdo 1: w;>1, w,;>1

$eca0 2! wyy <l wyy>1

¥

se¢d0 3. @3 <L @y;>1

]

sec@o 4. @, <1, @y, <l

Ainda segundo esses autores, essas oito relacdes poderdo ser reduzidas
para quatro, pois o componente critico nas segdes 2 e 4 é o mais fortemente
adsorvido e nas secbes 1 e 3 € 0 menos adsorvido.

Varios trabalhos tém sido publicados sobre essa modelagem, porém
escolheu-se a de Zhong e Guiochon (1996), para o primeiro teste desse sistema.
Esses aulores ufilizaram um Unico fator de seguranga g para todas as zonas,

sendo definido como a razado entre as vazdes massicas do componente critico nas
fases sodlida e liquida. Essa razdo € escrita numa forma que seja maior que um.
Eles observaram que a operacdo & estavel e eficaz somente se as vazdes nas
diferentes zonas forem selecionadas de modo que 1< #<(K,/K;).

Considerando-se, inicialmente, que esse fator de seguranca € o mesmo

para as quatro se¢bes do LMS, tém- se as seguintes vazbes de operagao para os
quatro casos:

- Vazao de alimentacao:
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K (6.2)
QF = Qs(_ﬁg—mKlﬁ)
- Vazdo de extrato:
Or=0,(K,8-K,) (6.3)
- Vazao de rafinado:
K,-K (6.4)
QR = Qs [““&"E“‘L)
-  Vazao de dessorvente:
(6.5)
0 = Qs(Kzﬂ - %—]

A vazao aparente do adsorvente, (s, esta relacionada com tempo de troca

7 da seguinte forma:

_(1-¢g)L4 (6.6)

o T

onde: L é comprimento da coluna e A é a area da sua sec¢ao transversal.

A outra abordagem que devera ser inserida no simulador & aquela
proposta por Mazzofti ef al. (1996) e Mazzotti ef al. (1997), onde 0 espago dos
paréametros de operagédo pode ser dividido em quatro regides de separacdo. A
regido em forma triangular identifica as condigbes de opera¢do que atingem a
completa separacdo, 100% de pureza no extrato e no rafinado. As trés regides ao
redor correspondem as condi¢des de operacdo para as quais uma ou ambas as
correntes de saida ndo sé@o puras. A forma exata e a posicdo dessas regides
dependem dos pardmetros da isoterma e da composicdo da alimentagao.

6.3 RESULTADOS PARA O LMS

Com o programa sendo executado para oito colunas, foi testada sua
capacidade de reproduzir o comportamento discutido na literatura. Para isso,
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utilizou-se um exemplo do trabalho sobre separacédc de proteinas desenvolvido
por Lucena (1999), que esta digitalizado na Figura 6.5. Os parametros fornecidos
e utilizados estdo reunidos na Tabela 6.2. Esse pesquisador usou para
discretizagdo no espago o método das Diferengas Finitas para tras e, para
integrac@o no tempo, o algoritmo de Runge-Kutta Fehibergh. A caracteristica de
regime estacionario comum em todas as operagdes em contra-corrente, apés o
regime transiente de partida, no qual ao menos, em principio, toda variavel de
processo permanece constante em cada ponto da unidade, é apresentada no LMS
de maneira diferente. Neste caso, o regime permanente é um estado estacionario
ciclico. Cada unidade passa por um regime transiente durante cada periodo de
tempo decorrente de dois chaveamentos de fluxos seguidos. Esse
comportamento esta ilustrado na Figura 6.6 para a proteina mais adsorvida na
corrente do extrato. Sua concentragéo de saida oscila por todo o tempo, até que
esta oscilacdo dentro de cada intervalo de tempo de troca se torna a mesma,
fazendo com que a concentracio de saida média, em cada intervaio de tempo, se

mantenha constante.
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Figura 6.5 — Perfis intemos do LMS com 8 colunas (Lucena, 1999)

Também foi implementada no programa a visualizagdo dos perfis
internos para cada ciclo ac longo das colunas. Na Figura 6.7 € mostrado o perfil
obtido utilizando-se as oito colunas, duas por se¢do, com a indicagdo das



correntes de entrada: alimentac&o e dessorvente, e as de saida: exirato e
rafinado, conforme o esquema mostrado na Figura 6.8. Pode-se cbservar nessa
simulagdo uma boa separagao, com as correntes de extrato e de rafinado com
elevada pureza, considerando que o outro componente esta em baixa
concentracdo ou ausente. Portanto, o programa permitira avaliar o efeito das
varidveis de processo sobre o desempenho do sistema. Porém, cabe salientar
que a escolha dessas variaveis, principalmente, os fluxos e tempo de
chaveamento ndo pode ser feita sem boa fundamentacéo experimenta! e profundo
conhecimento dos fundamentos teéricos discutidos na literatura.

Tabela 6.2 — Parametros utilizados para simulagdo do sistema LMS com 8
colunas, Lucena (1999).

Concentracido da alimentacgao (aifa-lactalbumina) 1,0 mg/mL
Concentracao da alimentac@o (beta-lactoglobulina) 3,0 mg/mL
Coeficiente de Dispersao axial 5,0 x 10 cm?min
Porosidade do leito 0,42
Diametro interno da coluna 1,6 cm
Comprimento da coluna - 10,0 cm

Keqa, alfa-lactalbumina, Equacao (2.29) 3,5/ min
K.a,beta-lactoglobulina, Equacéo (2.29) 4 3/min
Tempo de troca 7.5 min

Kd (alfa-lactalbumina) 1,205

Ka (beta-lactoglobulina) 4,07

Qs 1,106 mL/min
Qr 2,887 mi/min
Qe 3,327 mL/min
Qp 3,457 mL/min
Qr 3,017 mU/min
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Figura 6.7 - Perfis internos do LMS com 8 colunas obtidos pelo modelo
Equilibrio Dispersivo simulado aplicando Colocagéo Ortogonal e a DASSL.
Tempo de troca igual a 7,5 minutos. Dados de Lucena (1999).
(—w—) beta-lactogiobulina, (--&--) aifadactalbumina, R = corrente do rafinado
A = corrente da alimentacéo, E = corrente do extrato, D = corrente do dessorvente.
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Figura 6.8 — Esquema da disposicao das colunas para o perfil da Figura 8.6.
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6.4 CONCLUSOES

O programa desenvolvido, que aplica Colocacdo Ortogonal,
transformacio da varidvel w para a isoterma e sub-rotina DASSL, foi capaz de
reproduzir o comportamento do LMS. Foi visualizado o comportamento ciclico
estacionario e o perfil ao longo das colunas.

A abordagem de conex@c entre as colunas nos varios casos distintos
facilitara a colocagéo de volumes mortos que atendam os gradientes causados por
vélvulas e tubulacbes acessdrias.

Com a abordagem desenvolvida qualquer isoterma pode ser acoplada no
sistema atendendo desde as aplicagdes com isotermas lineares até as mais
sofisticadas.

Pode-se utilizar qualquer modelo para o leito fixo, pois 0 equacionamento
do programa para o sistema de LMS trabalha com o acoplamento dessas
unidades individuais sem mudar sua modelagem.

Um dos objetivos desta tese foi, entdo, atingido, e, agora, futuros trabaihos
poderdo ser realizados por este grupo de pesquisa com aplicacdo a outros
sistemas.
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

7.1 CONCLUSOES

Com o desenvolvimento deste trabalho, criou-se a primeira verséo dos
simuladores ADFIX, ADCRO e ADMOQV para estudo da separagdo de liquidos por
adsorgdo. Essa operagdo unitaria tem um lugar de destaque na Engenharia das
Separagoes, podendo atender as perspectivas atuais importantes dos processos
em niveis ambientais, energéticos e econdmicos.

Foi possivel simular o processo em Colunas de Leito Fixo com
alimentacdo constante € em pulso, como no processo cromatografico, e em Leito
Movel Simulado. Assim, tem-se agora, uma ferramenta versatil para visualizar o
comportamento dos adsorvatos, analisar os parametros dos modelos, propor
solugcdes numericas, aplicar equilibrio de fases, tratar sistemas especificos,
estudar novas viabilidades de processo, aplicar a novos sistemas e, finaimente,
otimizar processos considerando modelos robustos.

Baseando-se nos resultados obtidos e levando-se em consideracdo as
analises feitas, pode-se concluir que:

- O simulador ADFIX mostra um bom desempenho para trabalhar com a
adsor¢cdo em leito fixo nas suas variadas concepcdes de modelagem.

- Permite a insergdo de quaisquer isotermas e 0s desenvolvimentos mais
recentes em termos de correlagdes e predigdes foram esquematizados
para entrarem como subrotinas do programa principal.

- Possibilita ao usuario a escolha de cinco diferentes abordagens
numeéricas.



Trabalha tanto com componentes puros quanto com misturas.

As respostas e analise de comportamento podem ser obtidas através
dos perfis de concentracdo ao longo das colunas, em determinada
posicdo ou tempo escolhidos. Pode-se gerar na saida da coluna a curva
tipica de ruptura para andlise de saturacédo do leito e comportamento
dos adsorvatos.

Nos sistemas testados houve reprodutibilidade dos resultados em
relacdo as tendéncias das curvas e aos seus pontos maximos em
relag@o ao tempo.

As oscilacbes podem ser controladas com o refino na discretizagéo ao
longo do comprimento da coluna e a subrotina DASSL €& uma
ferramenta de trabalho extremamente importante.

A aplicacdo do método das Caracteristicas gerou um modelo mais
simples para ser resolvido com economia de tempo computacional e
desenvolvimentos matematicos, indicado para sistemas em que a
disperséo axial pode ser desprezada.

O simulador ADCRO ftrata da adsorgdo cromatografica para sistemas
mono e multicomponentes.

Possibilita 0 estudo do comportamento dos adsorvatos em relagdo a
fase mével e a estacionaria.

Permite analisar pardmetros caracteristicos da coluna e do sistema
para aumento de escala.

O simulador ADMOV permite analisar o0 comportamento do sistema em
Leito Mével Simulado com até oito colunas, para isoterma linear e
parametro fixo para determinagéo dos fluxos.
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- A subrotina desenvolvida com o Método dos Elementos Finitos também
mostrou que o refinamento dos elementos melhorou as respostas em
termos das oscilagdes, apéndice A.

- Para se optar pela adsor¢do € importante o conhecimento do sistema
adsorvente-adsorvatos e de dados experimentais de suas interacdes.

7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Implementagado do meétodo de Colocagdo em Elementos Finitos fixos e
moéveis no sistema de LMS.

- A utilizaggo de paradmetros de otimizacdo para escolha dos fluxos no
LMS.

- Desenvolvimento do programa com o Método dos Elementos Finitos em
Fortran e para mistura binaria.

- Aplicacao do Método dos Volumes Finitos para solu¢do dos modelos da
coluna em leito fixo, da cromatografia e LMS.

- Desenvolvimento de trabalhos experimentais para os processos em leito
fixo e LMS.

E intengéo da lideranga do grupo de pesquisas, colocar imediatamente em
pratica estas sugestGes, com trabalhos de mestrado e doutorado e pesquisas
conjuntas, a partir de estreita colaborag@o entre as universidades UNICAMP e a
UFPR.
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APENDICE A

APLICAGAO DO METODO DOS ELEMENTOS FINITOS

A.1 INTRODUGCAO

Atuaimente muitos trabalhos em diversas areas tém se dedicade ao
estudo da aplicacdo do Método de Elementos Finitos (MEF) nos mais variados
problemas complexos. Essa complexidade é apresentada desde seus dominios
até o controle 6timo de seus cédigos computacionais. Por exempio, trabalhos em
Geotecnia, Ng e Small (2000), em Engenharia Ambiental, Hossain e Miah (1999);
Hossain e Taha {(2000); Hossain e Yonge (1998), quando se estuda o transporte
de solutos no solo, e na Engenharia Quimica, Buso ef al,, (1981), para célculo de
adsorgéo de gases.

O MEF item sido avaliado em conjunto com um ndmero de técnicas de
integracdo, usadas para resolver problemas no dominio do tempo. Envolvem
equacdes hiperbdlicas e ou parabdlicas e s&o estudadas e discutidas as
variagdes de parametros (Hossain e Miah, 1999; Hossain e Taha, 2000; Hossain e
Yonge, 1998; Segeth, 1995).

Nesta parie do trabalho s&o apresentados a resolucdo e os resultados
numéricos do problema de adsor¢do liquida monocomponente em leito fixo. Estes
foram obfidos através de dois modelos numéricos, onde ambos utilizam o Método
dos Elementos Finitos (MEF) na discretizagdo do espago. No dominio do tempo,
um utiliza o Método de Crank-Nichoison (MEFCN), e o outro o Método de Runge-
Kutta de quarta ordem (MEFRK). Os resultados obtidos foram comparados e
analisados gualitativamente com resultados experimentais da literatura.

A seguir, sdo descritos os principios do Método e a solugdo numérica que
foi implementada usando o programa Maple.
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A.2 O METODO NUMERICO

A modelagem matematica de diversos problemas em Engenharia leva a
construgdo de sistemas de equacGes diferenciais, em geral de dificil solugdo.
Busca-se entdo, métodos aproximados de solugdo que representam o fenémeno
admitindo uma certa diferenga entre a solugao exata e a aproximada.

Uma classe de meétodos utilizada para solugdo aproximada desses
problemas € conhecida sob o nome geral de Método dos Residuos Ponderados.
O residuo R é produzido quando uma solugdo aproximada diferente da solugéo
“exata” é substituida na equagao diferencial. E, portanto, o objetivo principal &
fazer com que a aproximagao proposta minimize de alguma forma esse residuo.
As maneiras distintas de se obter essa minimizacdo déao origem a diferentes
metodologias das quais destacam-se o método de Colocagdo, o Método de
Galerkin e 0 Método dos Elementos Finitos.

No Método de Colocagao o residuo R € anulado em » distintos pontos no
dominio da solugio e, quando se aplica colocacéo ortogonal esses » pontos séo
as raizes de polindmios ortogonais. No Método de Galerkin pretende-se anular o

L
residuc ponderando-o0 em todo o dominio de definicéo: [Rhdz. Propbe-se entéo
¢

uma solugdo aproximada gerada através da combinacgado linear de » fungdes

linearmente independentes N,......N

nt

escolhidas de maneira que ao fazer

n —» o, recupera-se o espago solucio.

Neste sentido, o MEF é um caso particular do Método de Galerkin que
propde uma técnica sistematica para determinar as fungbes N,,...N,. Essa

”

técnica consiste basicamente em: a) particionar o dominio de definicdo em
subdominios, chamados de Elementos Finitos, EF; b) sobre cada regiao, o MEF
define adequadas fungdes N,, locais. Essas fungbes sdo determinadas de

maneira independente em cada EF (esta € uma das grandes vantagens
computacionais do MEF); c) ac se colecionar todos os subdominios de maneira a
reconstruir ¢ dominio inteiro, essas fungées locais déo lugar a funcdes globais de
suporte compacto; d) o sistema linear de equag¢des que resulta da utilizagao
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dessas funcgbes, gera uma matriz melhor condicionada com coeficientes esparsos.
Nessas condi¢bes, a solugdo do problema sob o ponto de vista computacional,
torna-se vantajosa em termos de tempo de processamento e espago de memoria
(Becker et al., 1981).

A.3 O METODO NUMERICO APLICADO NA COLUNA DE ADSORGAO

O problema da coluna de adsorgéo utilizando o modelo de difuséo no poro
na forma diferenciai ou “forte” fica:

- achar ¢, (z, t) que satisfaga as seguintes equacgoes:

e, @e, 8%c, 3 (A1)
&'eﬂé?+v az ““DLEe 622 —"‘KL —K:;(Ce“ciX}“Ee)
dc; 3 oq (A2)
g ——=K;—Ic,~c;})-p.(l—¢g; )%
i ot LRp(e I) ps( ’)85
gg __ Yn Oc; (A.3)
sujeito as seguintes condigdes de contorno e condigdes iniciais:
(A4)

e, (0,0)=cf %f(z,;) =0 c(z0)=0 ¢(z0)=0 q(z0)=0

Para se reescrever a equacdo (A.1) na sua forma variacional, parte-se do
residuo:

o A5)

15; 2
k= are+a Ce“‘a‘(Dl ce]‘*‘ﬁ(ce”cz)

0z Oz Bz

onde as constantes foram agrupadas como segue:

_ (A.6)
a=vlg, ﬂxKL—I—?(lgge]
v/ e
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Introduz-se uma “funcéo-teste” — concentragdes virtuais — h, de maneira a
zerar o residuo em todo o dominio:

L (A7)
[{Rhdz = 0, Vh
¢

assumindo-se, nesse caso A(0,1)=0 [5]

Desta maneira, a equacao (A.1) fica:

- achar ¢ (z,t)que satisfaca:

Oc éc, 0O Jc
_g‘{ ‘ta e-————(DL e]+ﬁ(cewc,-)}hdz=0, Vh A8)

sujeito as condi¢bes de contorno e condi¢des iniciais, dadas nas relagbes

(A4).
Integrando por partes, obtém-se:
L B P a L (A.9)
1% pea®epip, e, g —cynle-p, LCen| =o,vh
ol Ot Oz 0z 0Oz oz |,

Como A(0,1) =0, obtém-se a seguinte forma variacional dado pela equagéo (A.1):
- acharc, (z,r)que satisfaga as condig¢des iniciais, tal que:

8 A.10
e -‘?ﬁzo Vh A19)
0z Oz

L[ 3 8 L
J[ e h+a“ﬁik+ﬁ(0e“05)h]dz+fbl
0 Bt aZ 0

A.4 O METODO DOS ELEMENTOS FINITOS APLICADO NA COLUNA DE ADSORGAO:

Propbe-se as seguintes interpola¢cdes para as concentracbes c (z,7) e

para as “concentragdes virtuais” h, na forma:
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ce(z,t)r—iNj(Z)Cj(t) h(z’t)ziNi(z)Hi @) (A.11)

onde para o elemento, k, no instante f, C/, H, e N (z) s&o os componentes do

vetor de concentragées, de “concentragdes virtuais® e do operador de interpolagao
construido utilizando-se ¢ MEF, respectivamente. Substituindo-se essas rela¢oes
na equacgao (A.10):

ocy oN; N,
5 §{1NjNi—-fmdz+[ja “UNd+ - 1Dy aJ aa @+ fkﬁNNdz)c}
i=1{ j=1

k ot 4

(A.12)
“IﬁCpNzCﬁ'}leo VH‘_
k

Como a igualdade deve ser satisfeita para todo componente de H,, tem-se:

[
ac/
J.NJN ¢ —_—dz +
ninik ot
Zl‘z‘ 5 5 >"IﬁciNidZ$=0
i=1| j= N ; N ; 6N ; |k
J J i
a——N;+D ——+ N :N; C/
{;{( & ! e oz AN IJdZ} ¢
parai=1,..,n. (A.13)
Chamando-se:
onN ; oN
= [N,N,dz ky = Ll N.+ Dy “’aN’+ﬂNJNJ
* k oz 0z Oz (A.14)
F = ﬂfc Ndz
tém-se para as equacgdes (A.13) a forma:
j
n 6Cf
J R 7
Ez{ i —+ k; C} F,=0 para i=1.,n (A15)
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~ K
Mk——wogf +KkCk_FE =0
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(A.16)

onde M*, KX C.Xe F*sao as matrizes e vetores compostos pelos componentes

m;, k; e f, fazendo-se j e i variando entre 1 e » para o elemento k.

As funcdes base podem ser linear, quadratica ou cdbica. O Elemento Finito

mais simples que pode ser construido para a solucdo desse problema envolve

dois nds, i e j. Utilizam-se duas fungdes de interpolagdo, ndo nulas no interior do

elemento k, da forma:
z = zZ
Ni(Z)—imlk Nj(z)“lk

onde, /, =z, -z, conforme a Figura A.1, a seguir:

elemento

Y

0 i i

Figura A.1 - Esquema das fungdes de interpolacao para o elemento k

(A.17)

Fazendo-se o somatdrio para o nimero total de elementos finitos, (nel) em

gue a coluna foi dividida, resulta em:



1w

nel

K (A.18)
y Lﬁ(Mk%;tf—’—+K"C§ -Yk]l,k =0

k=]

Onde L é a matriz booleana que representa a relagio de incidéncia.

Da equacé@o (A.18) obtem-se o seguinte sistema global de equacdes
difrerenciais:

oc, (A.19)

M=% +KC, -F=0
o1

A.5 FORMULAGAO UTILIZANDO 08 METODOS MEFCN E MEFRK

Vérias técnicas de integracdo podem ser usadas para resolver
problemas no dominio do tempo. Para a aplicagdo do MCN neste modelo, toma-
se a seguinte forma para a expresséo (A.19), (Finlayson, 1980):

[4}c. )4 =[B] (A.20)
onde:

[4]= {—AZ—I—M + K} e [Blz{%M“K]{Ce}:_'_Z[F] (A.21)

L

Neste estudo, apos a montagem das matrizes M, K e F através do MEF,
estas sd0 calculadas de uma sé vez para cada instante de tempo f, obtendo-se
C,(t). Partiu-se entdo para o célculo de C; com o MCN nas equagdes (A.2) e

(A.3), que manipuladas resultaram na equacao diferencial nao-linear dependente
do tempo:

oG, _ ofi+aGl(C,-C) (A.22)
& JiraGP+o)

onde
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s A.23
€ D = psaqy, 'g“’""fj)' ( )

p €;

_ 3Ky
8,’R

o

Os calculos da equacéo (A.22) foram feitos considerando a concentracao
da mistura em cada né e obtendo a concentragéo na particula naquele instante de
tempo. Com C, e C; calculados, segue-se para o préximo instante de tempo em

busca dos novos valores dentro do intervalo [0, T ].

Para a aplicagdo do MRK, em cada instante de tempo, a aplicagédo do
MEF foi feita do mesmo modo. Neste caso, porém, as matrizes foram calculadas
para cada etapa do MRK, aumentando os calculos na obtengéo de C,. Com os

valores de (. calculados, partiu-se para o célculo de C; aplicando-se
diretamente 0 MRK nas equagbes (A.22) e (A.23). Com C, e C; calculados

segue-se, como no outro método, para o proximo instante de tempo em busca dos
novos valores dentro do intervalo [0,T].

A.6 RESULTADOS

Os parametros utilizados no modelo estéo na Tabela 3. e foram retirados
de Santacesaria ef al. (1982) para o componente meta-xileno. Todas as curvas
estédo plotadas com a concentracao dividida pela da alimentagéo versus o tempo.
Nas Figuras A.2 e A3 sdo apreseniados os resultados obtidos pelos métodos
MEFCN e MEFRK, respectivamente. Cada graficos representa o refinamento na
discretizacdo do espaco para um incremento de tempo estipulado. Para o MEFCN
foram estudados os incrementos de tempo Ar = 200s; 100s; 50s; 25s e 12,5 s,

onde os refinos no espacgo foram obtidos para 10, 20, 40 e 80 elementos. Para ¢
MEFRK foram estudados os incrementos de tempo 47 = 100s; 50s; 25s; 125s e

6,25s, onde os refinos no espago foram obtidos para 10, 20 e 40 elementos.



198

Pode-se notar que os incrementos de tempo A7 =200s e At = 100s para
o MEFCN e o incremento de tempo A¢ = 100s para o MEFRK séao os que melhor

concordam com os dados experimentais. Segundo Ferziger e Péric (1999), deve-
se tomar cuidado especial ao interpretar estes resultados, devendo-se ter em
mente que resultados aparentemente concordantes com resuitados experimentais
podem estar mascarando erros de naturezas diversas que estdo se anulando
entre si.

Apesar da boa concordancia, ao refinarmos a malha, a resposta da curva
tende a afastar-se dos resultados experimentais, todas para uma mesma solugao,
para ambos os métodos, mostrando boa convergéncia. O acontecimento deste
fendmeno, porém, alerta para um tipo de erro de modelagem que pode, inclusive,
ser oriundo dos parametros utilizados. Nota-se também, que as oscilacbes vao
desaparecendo, a medida que sao refinadas as malhas. Podendo-se assim,
ajustar o método segundo os refinamento realizados, para um estudo futuro de
parametros.

No dltimo grafico de cada figura, apresenta-se o refino simultaneo das
malhas, visando-se uma noc¢ao dos erros numéricos apresentados.
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Figura A.2 — Resultados aplicando o Método dos Elementos Finitos e Crank -
Nicolson, mostrando o refinamento no tempo e no niimero de elementos
para curva de ruptura monocomponente.
D = delta do tempo, E = ndmero de elementos,
C/Co= concentragao adimensional, { em segundos.
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Figura A.3 — Resultados aplicando o método dos Elementos Finitos e Runge-
Kutta, mostrando o refinamento no tempo e no nimero de elementos para curva
de ruptura monocomponente. D = delta do tempo, E = ntimero de elementos,

C/Co= concentragdo adimensional, t em segundos.
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A6 CONCLUSOES

Em uma primeira abordagem, a manipulagdo do modelo foi adequada
para aplicagdo dos métodos, sendo feitas algumas simplificacdes como as das
condicbes de contorno, diferentes das de Danckwerts anteriormente usadas. O
modelo numérico, ainda em fase de estudo, apresentou boa concordancia com os
dados experimentais, porém, apresenta varios fatores que deverédo ser analisados.

Ao serem refinadas as malhas, acredita-se que os erros foram
minimizados, mostrando boa convergéncia quando a curva tende a um mesmo
resultado. Ambos os modelos apresentam ¢ mesmo comportamento, mas ao
analisa-los, visando um nivel de erro aceitavel ac problema, o MEFCN mostrou-se
mais apropriado do que o MEFRK devido as oscilacbes apresentadas. Pode-se
notar também que com o refino em ambas as variaveis, obtém-se resultados livres
de oscilacbes, sem ter-se que utilizar de outros artificios comuns em analises
desse tipo. O MEF apresenta vantagens sob o ponto de vista computacional por
envolver uma matriz tridiagonal. Possibilita 0 uso de malhas de Eiementos Finitos
mais refinadas nas regides, onde os gradientes de concentracdo precisam ser
tratados com maior precisdo. Apresenta condicbes suficientes para um estudo de
adsorcaoc binaria ou multicomponente. O uso deste método permite faciimente a
generalizacdo do formalismo para problemas bidimensionais.
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