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A presenca de quantidades elevadas de gas nitrogénio misturada ao gas natural é
prejudicial, pois o nitrogénio atua como diluente, proporcionando reduzido calor de
combustéo, e portanto, menor valor comercial. O teor maximo de inertes no gas natural,
permitido por lei, € de 6%. O gas é considerado de baixa qualidade se apresenta poder
calorifico menor que 35MJ/m?. A provincia de Urucu, no estado Amazonas, é responsavel
por uma producdo média de gas natural de 11 milhGes de metros cubicos por dia. Porém,
0 gas natural produzido em Urucu é considerado de baixa qualidade. A tecnologia
utilizada atualmente para remocao de nitrogénio do gas natural é a destilacéo criogénica,
de grande custo energético para manutencdo das baixas temperaturas necessarias para o
processo. A remocdo do nitrogénio por processo de adsorcdo pode ser mais econémica,
especialmente se forem utilizados adsorventes seletivos a nitrogénio, por possibilitar a
recuperacdo da corrente de metano a alta pressdo. No entanto, existem poucas variedades
de sélidos que apresentem adsorcdo seletiva a nitrogénio. Neste trabalho, é apresentada
uma revisdo bibliografica das tecnologias para separagdo metano e nitrogénio, com
enfoque em tecnologias baseadas em adsorcdo, e principalmente, estudos teoricos
utilizando diferentes técnicas para descricdo do mecanismo de separacao seletiva desses
gases. Um adsorvente de titanosilicato, denominado Engelhard Titanosilicate 4 (ETS-4),
que apresenta seletividade cinética ao nitrogénio, possibilita a separagdo em um processo
do tipo pressure swing adsorption. Sdo realizados calculos de simulacdo molecular
relacionando a capacidade de adsorcdo de um material do tipo ETS-4 a ocupacédo de
cavidades na rede cristalina do material por moléculas de adsorbato. S&o realizadas
simulacdes dindmicas de adsorcdo em leito poroso utilizando o software Aspen
Adsorption, versdo 7.3; e um codigo em Fortran 95. Sdo apresentadas figuras de curva de
ruptura para diferentes combinac@es de valores de variaveis de entrada e parametros dos
modelos usados, evidenciando a influéncia de cada pardmetro no comportamento
dinamico do leito de adsorc&o. E realizada estimagdo de parametros de transferéncia de
massa com base em dados experimentais da literatura. De uma forma geral, esse trabalho
mostra a importancia da utilizacdo de diferentes ferramentais teoricas, descrevendo
fendmenos em diferentes escalas, como simulagdo molecular, simulagéo de leitos usando
equacdes diferenciais, e estimacdo de pardmetros, para melhor avaliar e descrever
processos de adsorc¢ao.
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Nitrogen gas acts as a diluent in natural gas, so that high nitrogen content in natural gas
decreases its heat power, therefore, reducing its commercial value. Maximum amount of
inert, by law, is of 6%. Natural gas is considered of low quality if its heat combustion is
less than 35MJ/m?. Urucu, region in Amazonas state, is responsible for the production of
11 million cubic meters of natural gas per day. However, the natural gas produced in
Urucu contains about 15% nitrogen. The main nitrogen removal technology, at present,
is cryogenic distillation process. It bears high energy cost in order to maintain the whole
system at temperature of below -150°C. Adsorption technology may be more economical,
in special if making use of nitrogen selective adsorbents. However, few adsorbents that
are selective to nitrogen are knwon. Here, we present a literature review on nitrogen
removal technologies, focusing on adsorption, and, more important, how different
theoretical methods can be used to better described and understand the mechanism of
selective gas separation. A commercial titanosilicate adsorbent, patented as Engelhard
Titanosilicate 4 (ETS-4), shows kinetic selectivity towards nitrogen, and is able to achieve
the necessary separation via pressure swing adsorption. Molecular simulations are carried
out to evaluate the adsorption capacity of titanosilicates of ETS-4 kind, it is shown the
region of preferential adsorbate occupation in the adsorbent crystalline lattice. In addition,
breakthrough curves are obtained from dynamic simulations of adsorption column using
the software Aspen Adsorption version 7.3 and a Fortran95 code. Results for different
models and parameters are shown in figures, allowing insight of individual effects on the
breakthrough curve behavior. Estimation of mass transfer parameters are performed
based in experimental data from literature, confirming that selective mechanism is related
to diffusion process. In general, we show here the possibility of using different theoretical
techniques, describing phenomena in different scales, from molecular simulation, column
simulation using differential equations, and parameters estimation in order to evaluate
and describe adsorption process.
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Capitulo I - Introducéo

.1 Gas Natural

O gés natural é uma fracdo do petréleo, € uma mistura que permanece em fase gasosa nas
condigbes ambiente, composta majoritariamente por metano, etano e propano. E um
combustivel fossil, extraido de reservas em rochas porosas no subsolo terrestre ou
maritimo, podendo ser encontrado associado ao 6leo ou ndo. O gas natural é chamado de
gés associado se tem contato com quantidades significativas de éleo no reservatério; é
chamado de gas ndo associado se é encontrado em fase gasosa, porém em contato com
quantidades significativas de 6leo no reservatério, e é chamado de gés dissolvido se é
encontrado dissolvido no 6leo do reservatorio, e separado durante o processamento
(VALLE, 2007). O metano, que € seu principal componente, pode também ser obtido em
aterros sanitarios ou usinas de biogas, a partir da decomposi¢do anaerdbia recente de
matéria organica, e esta presente na atmosfera de minas de carvao, sendo liberado durante
as atividades regulares da mineracdo. A Figura (1.1) ilustra a diferenca entre gas natural
associado e néo associado.

Pogo de gas

Oleo + Gas Gés nao-associado

Gas associado Oleo + Gas

Figura 1.1, Géas natural associado e ndo associado
(Bahiagas, apud Silvano Silva, 2011, adaptado)

Metano e etano correspondem a pelo menos 95% do volume de hidrocarbonetos do gas
natural processado. Ja 0 GLP, gas liquefeito de petroleo, é uma das fracbes mais leves do
petréleo, composta por 99% de propano, propeno, butano e buteno.

A Tabela (1.1) mostra, como exemplo, valores de composicao e algumas propriedades do
gas natural produzido em alguns estados brasileiros. Poder calorifico superior (PCS) é
dado pela soma da energia liberada na forma de calor e a energia gasta na vaporizacéo da
agua que se forma numa reacdo de oxidacdo. Riqueza é dada pelo teor de componentes
mais pesados que 0 propano.



Tabela 1.1, Composic¢éo do gas natural produzido

Estado: CE/RN SE/AL BA ES RJ SP AM
Composigdo (% vol.)

Metano 74,53 81,32 81,14 88,16 79,69 87,98 68,88
Etano 10,40 8,94 11,15 4,80 9,89 6,27 12,20
Propano 5,43 3,26 3,06 2,75 5,90 2,86 5,19
Butano 2,81 1,84 1,39 1,55 2,13 1,16 1,80
Pentano 1,30 0,74 0,72 0,44 0,77 0,27 0,43
Hexano e mais pesados 1,40 0,42 0,30 0,44 0,44 0,07 0,18
N2 1,39 1,51 1,63 1,64 0,80 1,16 11,12
CO: 2,74 1,97 0,81 0,24 0,50 0,20 0,20
HzS (mg/m3) 1,5 7,5 7,6 7,5 6,7 Tracos -
PCS (kcal/m?3) 12500 10300 10600 10250 10930 9849 9902
Densidade relativa ao ar 0,83 0,80 0,71 0,66 0,73 0,64 0,75
Riqueza (%) 10,94 6,26 5,47 5,18 9,24 4,36 7,6

(Petrobras, 2006, apud, Santos, 2008)

O gés natural possui trés aplicacOes basicas: residencial, veicular e industrial. No contexto
residencial, sua queima proporciona aquecimento de linha de agua, aquecimento de
ambiente e acendimento de chama para cozinha; veicular, sendo queimado em motores
de combustdo interna gerando forca motora para o automovel; e industrial, onde pode
similarmente ser queimado para geracdo de calor para aquecimento de processos,
possivelmente conversao de vapor pressurizado em forca motora, e ainda possivelmente
conversdo dessa forca em energia elétrica para consumo na planta ou distribuicdo, ou
também, ser utilizado como matéria prima em processos como, por exemplo, na producéo
de gés de sintese, através de oxidacdo parcial e reforma a vapor, principalmente para a
producdo de ureia e metanol. A utilizacdo do gas natural apresenta como vantagem em
relacdo a utilizacdo de fracdes do petroleo, a producdo reduzida de residuos e poluentes.
Segundo estimativa de 2008 (IEA, 2010, apud, BISPO, 2011), 33,2% da demanda
energética mundial corresponde a petréleo, e 21,1% a gas natural. A Figura (1.2) mostra
a divisdo de aplicacBes do gas natural no Brasil segundo estimativas de 2002.
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Figura 1.2, Aplicac6es do gas natural
(Economia e Energia - ecen.com, 2003)

O gas natural recém produzido é chamado de raw gas, esse gas € processado em unidades
de processamento de gas natural (UPGN) para recuperacdo de propano e componentes
mais pesados, sua fracdo de maior valor agregado. A corrente leve pode ser consumida
na geracao de energia para a propria instalacdo de producéo, reinjetada no campo (para
aumento da pressdo do poco e do fator de recuperacdo), comercializada, caso haja
viabilidade para seu transporte, ou ser queimado no flare, havendo motivo emergencial
ou de seguranca (BISPO, 2011).

Ao ser extraido pode vir misturado a agua, gas carbénico, mondxido de carbono, gas
nitrogénio, compostos de enxofre e até mercdrio; esses sdo usualmente chamados de
contaminantes e devem ser separados, pois podem trazer problemas operacionais ou de
processos, como envenenamento de catalisador, corrosdo ou geracdo de compostos
poluentes.

A Tabela (1.2), mostra como exemplo valores maximos ou minimos de composi¢éo e de
algumas propriedades de acordo com a legislacdo brasileira, dividida por regides. O
namero de metano é calculado por um equacdo definida pela International Organization
for Standardization (ISO), em funcdo da composi¢éo do gas. O indice de Wobbe € a razéo
entre o poder calorifico superior em base seca e a raiz quadrada da desnsidade do gas
relativa ao ar.



Tabela 1.2, Composic¢do do gas natural comercializavel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE

Centro-Oeste,
Sudeste e Sul

Norte Nordeste

Poder calorifico superior MJ/ m3 34,02 38,0 35,0a43,0
indice de Wobbe MJ/m?  40,5a 45,0 46,52 53,5
NUmero de metano, min. - - 65
Metano, min. % mol. 68,0 85,0
Etano, max. % mol. 12,0 12,0
Propano, max. % mol. 3,0 6,0
Butanos e mais pesados, max. % mol. 1,5 3,0
Oxigénio, max. % mol. 0,8 0,5
Inertes (N2+CO2), max. % mol. 18,0 8,0 6,0
CO2, max. % mol. 3,0
Enxofre Total, max. mg/m3 70
Gas Sulfidrico (H2S), max. mg/m?3 10 13 10
Ponto de orvalho de hidrocarbonetos

a 4,5 MPa, max. °C = = 0

(RESOLUCAO ANP 16, 2008)

A presenca de quantidades elevadas de gas nitrogénio misturada ao gas natural é
prejudicial, pois o nitrogénio atua como diluente do gas, requerendo unidades de
processamento de dimensBes maiores, e proporcionando reduzido calor de combustéo por
massa de mistura e portanto, menor valor comercial. O teor maximo de inertes toleravel
é de 6% (em base molar). O gas é considerado de baixa qualidade se apresenta poder
calorifico menor que 35 MJ/m® (RESOLUCAO ANP 16, 2008). Além de diluente, o
nitrogénio pode ser transformado em oOxidos de nitrogénio, poluentes ambientais
legislados. O géas carbdnico pode, da mesma forma, atuar como inerte, ou ainda, formar
solucdo acida na presenca de agua livre, tornando a corrente corrosiva. A presenca de
agua na corrente de gas natural pode ocasionar a formacdo de hidratos em linhas
pressurizadas e a baixas temperaturas, 0 que causa entupimento.

Tendo em vista tais problemas, o gas natural produzido precisa passar por processos de
remoc¢do de contaminantes ou, em alguns casos, ser misturado a correntes de gas ndo
contaminadas de origem diferente.

I.2  Remocéo de nitrogénio

Para a remocao do nitrogénio, é necessario um processo capaz de fornecer uma corrente
rica em metano, atendendo as especificagdes de venda do gas natural, correspondendo a
um maximo de 6% de nitrogénio; e uma corrente rica em nitrogénio, que atenda as



restricbes ambientais de emissdo de metano.

Os principais processos para remocao de nitrogénio de gas natural sdo baseados em
destilacdo criogénica, adsorcdo, absor¢do ou permeacdo por membranas. A destilacdo
criogénica apresenta elevado custo referente @ manutencdo da baixa temperatura em que
a separacdo € realizada. A separacdo por adsor¢do e por membranas encontram
dificuldades na selecdo do material adequado. (SANTOS, 2008, ROSA e FREITAS,
2010). Séo conhecidas algumas zedlitas e peneiras moleculares de carbono seletivas a
metano. Um adsorvente seletivo a nitrogénio é preferivel pois assim a corrente rica em
metano pode ser obtida aproximadamente a pressao de alimentacdo, proximo a pressao
necessaria para comercializacdo. S&o conhecidas algumas peneiras moleculares de
carbono, zedlitas do tipo clinoptilolita, e titanosilicatos da variedade Engelhard
Titanosilicate 4 (ETS-4) com caracteristicas adequadas.

.3 Caso Motivador

A Bacia Sedimentar do Solimdes estende-se por cerca de 600.000 Km? no Estado do
Amazonas, dos quais aproximadamente 450.000 Km? s&o prospectaveis. Nessa bacia se
localiza a provincia petrolifera de Urucu, a 650 Km a sudoeste de Manaus, que engloba
0s campos produtores de Rio Urucu (RUC), Leste do Urucu (LUC) e Sudoeste do Urucu
(SUC), Carapanauba (CRP) e Cupiuba (CUP) (SILVA, 2005, apud, BISPO, 2011). A
Figura (1.3) mostra a posicdo relativa da provincia petrolifera de Urucu em relacdo a
Manaus sobre o mapa do estado do Amazonas.

/__—-o N

‘Umcu

Figura 1.3, Localizag8o da provincia petrolifera de Urucu em relagdo a Manaus
(PETROBRAS 2009, apud, ROSA e FREITAS, 2010)

A provincia de Urucu é responsével pela terceira maior producéo nacional de gas e 6leo.
O campo produz 6leo como produto principal, porém com alta razdo gas associado/6leo.
Possui producdo média de 54 mil barris de 6leo e condensado, e 11 MMNm?/dia de gas



natural (PETROBRAS, 2011). Esse gas natural ndo é totalmente aproveitado, pois € de
baixa qualidade devido a presenca de aproximadamente 15% de N2. N&o ha mercado
suficiente para 0 consumo nessa regido e ndo hé interligacao entre os gasodutos da regido
norte e a rede sudeste/sul/centro-oeste/nordeste. Dessa forma, cerca de 80% do gas
produzido no campo € reinjetado no proprio poco (BISPO, 2011; TAVARES, 2013). O
gas natural produzido na regido, apesar da baixa eficiéncia em termos de energia por
volume de gés, pode ser utilizado como combustivel veicular em carros adaptados a alta
proporcdo de nitrogénio, para adequacdo das emissOes as especificagdes do conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). (RESOLUCAO ANP 9, 2008)

1.4 Objetivos

O objetivo deste trabalho € realizar um estudo de tecnologias de remocéo de nitrogénio
existentes, com enfoque em processos de adsorcdo e, mais especificamente, estudar
adsorventes seletivos a nitrogénio.

Foi realizada uma revisao da literatura sobre adsorventes seletivos, visando identificar a
tecnologia mais eficaz e a mais promissora em desenvolvimento.

Foi realizado um estudo preliminar da adsorcdo de metano em estrutura de titanosilicato
nanoporoso por simulacdo molecular, para obter esclarecimento sobre a natureza do
processo de adsorcdo em escala molecular.

Foi desenvolvido um estudo de simulacdo de processo dinamico utilizando parametros
termodinamicos do adsorvente, de modo a compreender o comportamento de um leito de
adsorcao, utilizado para compor uma unidade de separacdo por adsorcao.

Foi realizada a estimacdo de parametros de transferéncia de massa a partir de dados
experimentais da literatura, com o intuito de verificar a hipotese de que a diferenca entre
propriedades de adsorcdo de metano e nitrogénio no titanosilicato de poros contraidos
poder ser explicada pela diferenca nos coeficientes de transferéncia de massa desses
componentes.



Capitulo Il - Reviséo da literatura
I1.1 Processos de remocao de nitrogénio

O processo mais utilizado atualmente é a destilagdo criogénica, capaz de atingir
recuperacdo de mais de 99% do metano. Porém apresenta custo energético elevado
associado a manutencdo de baixa temperatura, necessaria a0 processo de separacao:
inferior a -150°C a 400psia. O processo é considerado ndo competitivo para vazGes
inferiores a 0,7 MMNm3/dia (KUO et al., 2012). A unidade de destilagéo criogénica pode
ser projetada para recuperacdo integrada de hélio presente na corrente, como um
coproduto de alto valor agregado, amparando a viabilidade econdmica da operagdo. A
Figura (I1.1) mostra um exemplo de fluxograma para processo de destilacdo criogénica.
Uma caracteristica importante desse processo é a integracdo energética realizada por meio
de troca térmica entre a corrente de alimentagdo e as correntes de saida da coluna para o
pré-condicionamento da primeira.

>
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Figura I1.1, Fluxograma exemplo de processo de destilagdo criogénica de gas natural
(ELLIOT et al., 2008, apud KUO et al., 2012)
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Previamente a destilacdo criogénica, é necessario que 0 gas passe por pré-tratamentos
para remogao de agua e CO», que poderiam solidificar no interior da unidade. A 4gua é,
em geral, removida utilizando TEG e dessecante sélido do tipo peneira molecular. O CO2
é removido via tratamento com amonia. Sao removidos também H>S e Mercurio para
prevencdo de corrosdo das unidades subsequentes.

A separagdo de nitrogénio e metano via adsorgéo é limitada pela baixa seletividade
observada para a maioria dos adsorventes conhecidos, devido a semelhanga em tamanho
e polaridade das substancias. Dessa maneira, a eficiéncia de separacdo € baixa, obtendo-



se produto ndo suficientemente concentrado e havendo baixa recupera¢do. Em geral, o
metano adsorve preferencialmente, devido a sua maior polarizabilidade.

Uma das principais contribuicdes para o custo do processo de remoc¢éo de nitrogénio é a
compressdo das correntes de entrada e saida de gas natural. A separagdo por adsorventes
seletivos ao metano ndo é utilizada em processos de larga escala pois, ficando metano
retido, é necessaria uma etapa de recompressao ap0s a dessor¢do para que possa ser
transportado e vendido. A tecnologia Nitrogen Sponge da empresa IACX Energy, que
consiste em uma unidade de pressure swing adsorption (PSA) com particulas de carvao
ativado seletiva a metano, é comercializada para aplicagdes em escala reduzida, de até
0,15 MMNm?3/dia (IACX). Adsorcéo seletiva a metano é especialmente importante sendo
aplicada a remocédo de metano de correntes ricas em nitrogénio, como uma corrente de
exaustdo da planta, e ndo diretamente na purificacdo de uma corrente de gas natural, que
é primariamente rica em metano e contaminada por nitrogénio.

Ficando o nitrogénio retido, a corrente rica em metano € obtida na etapa de alta presséo,
reduzindo gastos com recompressdo dessa corrente. Existem aplicacfes de processos de
separacdo por adsorcdo, utilizando adsorventes seletivos a nitrogénio atraves de
mecanismo cinético, de uma variedade denominada ETS-4, desenvolvidos em 1989 pela
Engelhard e comercializados pela BASF. O adsorvente é tratado termicamente para
reducdo dos didmetros dos poros, o que afeta mais a resisténcia a transferéncia de massa
do metano que a do nitrogénio. Isso possibilita a separacdo utilizando processo de PSA,
processando uma corrente com até 18% de nitrogénio para uma concentracao final de
menos de 5% de nitrogénio e mais de 90% de recuperagdo do metano (KUZNICKI et al,
2001), esse processo faz a remocgdo de CO> juntamente com a remogéo do No.

Existem aplicacOes de separagdo por membranas pela empresa MTR (Membrane
Technology and Research). Sdo utilizadas membranas permeaveis a hidrocarbonetos,
produzindo uma corrente com até 4% N> e uma corrente com 50% N a ser utilizada como
combustivel para a planta. Esses processos atingem recuperacdo de até 90%, mas
possuem perda de carga elevada entre os modulos, exigindo gastos com recompressdo. A
Figura (I1.2) mostra um exemplo de fluxograma para o processo de remogéo de N2 por
tecnologia de membranas. No processo descrito por esse fluxograma é gerada uma
corrente contendo 50% de N, a qual deve ser queimada em um sistema de combustéo
adequado, para aproveitamento de seu contetdo energético e para geracdo de um efluente
que possa ser emitido na atmosfera.
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Figura 11.2, Fluxograma exemplo de processo de remogdo de nitrogénio de gas natural com
tecnologia de membranas
(MEMBRANE TECHNOLOGY AND RESEARCH, 1999, apud KUO et al., 2012)

H& processos de separacdo por absor¢do da fracdo de hidrocarbonetos do gas com
solvente, proposto pela empresa AET (Advanced Extraction Technologies). Esses
processos podem alcancar mais de 99% de recuperacdo em correntes de até
0,4 MMNm?/dia (KUO et al., 2012).

Outros processos em estudo na literatura sdo absorcdo criogénica do metano em 6leo
empobrecido, absor¢do em solvente com agente quelante (KUO et al., 2012), e separagéo
por formacdo controlada de hidratos (RUFFORD et al., 2012).

I1.2 Adsorventes aplicados ao sistema N,/CHy,.

Para adequacdo de um material adsorvente em um processo de separagdo, € necessario
que esse material apresente seletividade elevada na adsor¢do de um dos componentes em
relacdo aos demais. Dessa forma os materiais encontrados foram classificados em
seletivos a metano ou seletivos a nitrogénio, sendo o segundo grupo desmembrado em
funcdo dos materiais utilizados, em peneiras moleculares de carbono, clinoptilolita, boro
solido e titanosilicatos da variedade ETS-4.

I1.2.1 Adsorcdo de metano

Sao conhecidos diversos adsorventes seletivos a metano, dentre eles zedlitas, silicatos e
materiais a base de carbono.

Zeolitas sdo aluminosilicatos microporosos. Existem diversos tipos de zeo6litas naturais e
sintéticas com diferentes estruturas cristalinas e presenca de diferentes cations. Séo
materiais hidratados, com estrutura tridimensional formada por tetraedros de [SiOs]* e
[AlO4]*> conectados pelo compartilhamento de 4tomos de oxigénio, formando cavidades
e tuneis intracristalinos regulares (ROCHA e ANDERSON, 2000). Adsor¢do de metano
em zedlitas da variedade 4A foram estudadas por HABGOOD (1958), porém o processo
foi restrito a temperaturas entre 0 e -79°C. Adsorcdo em zeolitas da variedade 13X foi



estudada por CAVENATI et al. (2004), sendo observada adsor¢do de CO,, CHs e N,
nessa ordem de afinidade preferencial, se mostrando promissor na separagéo de misturas
de CH4/CO2 mas ndo de misturas N2/CHa. Experimentos de equilibrio e dindmica de
adsorcdo de N2, CHs e CO2 em peneiras moleculares de aluminofosfato (ALPO4-11)
mostraram que a mobilidade das moléculas nessa estrutura é determinada pela afinidade
adsorbato-adsorvente, e ndo por seus tamanhos moleculares, apresentando seletividade
superior para separacdo CH4/CO2, mas ndo satisfatoria para N2/CHs (DELGADO et al.,
2013). Os autores RUTHVEN (1976) e HAQ e RUTHVEN, (1986a, 1986b), estudaram
adsorcdo de CO2, CHa, Oz e N2 em zedlitas 4A e 5A, e TEZEL e APOLONATOS (1993)
estudaram adsorc&o e difusdo de CO, CH4 e N2 em varias zedlitas sintéticas.

Silicalitas sdo silicatos hidrofobicos contendo alta razdo silicio/aluminio. Adsorcéo de
metano em silicalitas foi estudada experimentalmente e associada a simulagédo
computacional de processo por DELGADO et al. (2006a, 2011). Os autores ressaltam
como vantagem o fato de o adsorvente ser hidrofébico, logo, ndo tendo sua eficiéncia
comprometida pela presenca de &gua; e também ao fato de hidrocarbonetos maiores
adsorverem e serem recuperados junto ao metano.

Carvao ativado é um material a base de carbono tratado termicamente para obtencdo de
uma grande quantidade de microporos, conferindo ao material alta area superficial e,
consequentemente, alta capacidade de adsorcdo. Adsorcdo de metano e nitrogénio em
carvao ativado foi estudada por HIMENO et al. (2005) e RUFFORD et al. (2013); os
resultados mostram cinética semelhante para as duas substancias, mas alta seletividade
de equilibrio para o metano.

Foi estudada adsorcéo em carbono mesoporoso ordenado (OMC) por BIN YUAN et al.
(2013) com seletividade de equilibrio para metano satisfatéria. MULGUNDMATH et al.,
(2011) estudaram adsorcdo de metano e nitrogénio em silicalitas, zedlita 13X e alumina
ativada com enfoque em recuperacdo de metano de aterro sanitario.

11.2.2 Peneiras moleculares de carbono (CMS) seletivas a nitrogénio

Peneiras moleculares de carbono sdo estruturas porosas de carbono obtidas como
esqueleto de pirdlise de matrizes poliméricas precursoras. Sdo projetadas para ter
capacidade total ou parcial de peneiramento molecular, ou seja impedindo ou reduzindo
a difusividade de maiores moléculas para o interior de seus poros. Sdo aplicadas com
sucesso na separacdo de N2 e O do ar. Aplicacgdes desse tipo de material na separagéo de
N2 e CH4 foram estudadas por ACKLEY e YANG (1990), FATEHI et al. (1995),
LOUGHLIN et al. (1993), CAVENATI (2005a, 2005b, 2006) e GRANDE et al. (2005).
O mecanismo de separagéo se baseia na seletividade cinética ao N2, porém a seletividade
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observada foi baixa produzindo resultados pouco satisfatorios.

11.2.3 Clinoptilolitas

Clinoptilolitas sdo um tipo de zeolita natural. Seu uso € restringido pela variabilidade de
sua composicdo na mina de extracdo. Possuem estrutura composta por camadas densas e
canais interconectados, parcialmente blogueados em funcdo dos céations
contrabalanceadores de cargas na estrutura. A manipulacdo do tamanho efetivo de poros
a partir de substituicdo catidnica confere a esse material potencial para separacdo de
moléculas de diametros pouco diferentes por mecanismo de seletividade cinética, sendo
necessaria sua prévia desidratacdo para permitir a adsor¢do de moléculas de interesse
(ACKLEY e YANG, 1992).

Clinoptilolitas foram estudadas na purificacdo de gas natural por diversos autores
(MUMPTON, 1978; FLANIGEN e MUMPTON, 1977, VAUGHAN, 1978; e
JAYARAMAN, 2004). O uso de clinoptilolitas para adsorcdo seletiva de nitrogénio foi
estudado por FRANKIEWICZ (1983), que mostrou que o fator de separacdo depende da
composicao e tipo de cations contrabalanceadores; e por CHIEN-CHUNG CHAO (1989),
resultando em uma patente tratando da aplicacdo de uma variedade de clinoptilolita
contendo magnésio em processo PSA. Outros trabalhos (ACKLEY e YANG, 1991, 1992,
ARCOYA etal., 1996, JAYARAMAN e YANG, 2004, 2005, 2010, KOUVELOS et al.,
2007) incluem estudos sobre efeitos de diferentes céations, suas capacidades de
polarizacdo dos adsorbatos e bloqueio de poros sobre as propriedades adsortivas e
seletividade do material com resultados promissores.

11.2.4 Boro sélido

Pesquisas recentes descobriram propriedades fisico-quimicas em cristais e aglomerados
de boro sélido que motivaram avaliacdo desse material na separacdo de misturas de
nitrogénio e metano gasosos. Um estudo tedrico de QIAO SUN et al. (2013), via
simulacdo molecular em cristais de boro icosaédrico de geometria B12, e superficies de
cristais de geometria alfa-B-12 e gama-B-28 mostrou energias de adsor¢ao nas cavidades
dos cristais superiores para molécula de nitrogénio que para molécula de metano,
indicando adsorc¢éo seletiva do nitrogénio, e com baixa barreira energética. Os resultados
de simulacdo molecular motivam trabalhos experimentais futuros no sentido de confirmar
a seletividade observada.

11.2.5 Engelhard Titanosilicate 4, Molecular Gate

Titanosilicatos sdo materiais semelhantes as zeo6litas, porém sua estrutura é formada por
atomos de titanio e silicio, apresentando com isso, rede microporosa mista tetraédrica e
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octaédrica.

Foi desenvolvida por KUZNICKI (1987), uma nova variedade de peneiras moleculares,
com estrutura cristalina estavel de titanosilicato com poros largos (de aproximadamente
8 A), apresentando a seguinte composic&o em proporcdo molar de 6xidos.

(1,0£0,25)Metal,, O:TiO,:y-Si0,:z-H,0

Esse material foi registrado em patente pertencente a empresa Engelhard Corporation,
atualmente parte da BASF, e denominado ETS (Engelhard Titanosilicate). A variedade
ETS-4 foi apresentada posteriormente como uma variedade de titanosilicatos, contendo
poros pequenos (3 a 4 A) (KUZNICKI, 1989).

Para possibilitar a utilizacdo do material como adsorvente, é necessaria a remocao da agua
presente em seus poros. Porém na forma em que é sintetizado, utilizando Na* como
contra-ion da estrutura cristalina, o adsorvente apresenta baixa estabilidade térmica,
perdendo caracteristicas estruturais e porosidade proximo a temperatura de desidratacao
(200°C). Essa estabilidade térmica pode ser aumentada realizando-se substituicdo do
cation por meio de procedimentos de troca idnica ja conhecidos na literatura de zedlitas
(KUZNICKI et al., 1997).

E verificada variacio na taxa de adsorcdo de moléculas em funcdo da temperatura de
desidratacdo. Os tratamentos a maiores temperaturas causam maiores contracdes dos
poros, 0 que restringe 0 acesso das moléculas maiores através de efeito de peneira
molecular. Explorando esse efeito, é apresentado o material CTS-1 (contracted
titanosilicates), que é uma modificacio do ETS-4, por substituicio catidbnica com Ca?*
elou Sr?* e tratamento térmico a de 200 °C a 450 °C com subsequente resfriamento para
fixacdo do tamanho de poro desejado. (KUZNICKI et al., 1998)

Na presenca de umidade, a estrutura do CTS-1 pode ser revertida a do ETS-4, como
previamente ao tratamento térmico; assim, o material é referido como metaestéavel. E dito
que o tempo necessario para a re-dilatacdo da estrutura na presenca de umidade é
relacionado inversamente com a proporcdo de metal alcalino presente na estrutura. O
material é referido como estavel se sua estrutura ndo se reverte por periodos superiores a
um més, o que € obtido com amostras de contra-ions predominantemente bivalentes, em
particular Ca%*, Zn* e, especialmente, Sr**; e contra-jons trivalentes Y** e La*. Ressalta-
se a utilizagdo de matérias resistentes, como argila, para conferir resisténcia ao material,
e reduzir a formacdo de pd durante 0 manuseio e operacdo das unidades de adsorcao.
(KUZNICKI et al., 1998)
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O termo molecular gate € utilizado para se referir a capacidade de manipular o diametro
efetivo de poro de modo a possibilitar a separacdo e moléculas de tamanhos proximos. A
Figura (11.3) apresenta uma ilustracdo da tecnologia molecular gate pela empresa
licenciadora, comparando o didmetro do poro contraido aos diametros moleculares dos
gases presentes no sistema a ser separado.

3.7 Angstroms
38A

Figura 11.3, Representacdo ilustrativa de comparagdo entre diametros moleculares e tamanho de
poro do adsorvente
(MOLECULAR GATE)

Estrutura

A estrutura cristalina e posicionamento de cations foram estudados por diversos autores
(PHILIPPOU e ANDERSON, 1996, CRUCIANI et al., 1998, BRAUNBARTH et al.,
2000, NAIR et al., 2001a, 2001b, KUZNICKI et al., 2001, NIKOLOVA et al., 2013,
RIVOVICHEV, 2012). A estrutura possui falhas nas direcdes cristalograficas [100] e
[001], de forma que o anel de 12 &tomos (12MR) se encontra bloqueado, impedindo o
acesso ao interior da estrutura pelo canais formados por esses poros, assim o anel de 8
atomos (8MR) é o Unico acesso a difusdo de moléculas. (MAJUMDAR et al., 2011). Os
fons Na* e Sr?* sdo cations de balanceamento, presos fracamente aos sitios de deficiéncia
de cétion, ndo fazem parte da malha estrutural. Assim na substituicdo catibnica sdo
trocados dois fons Na+ por um ion Sr?* sem modificacdo dessa malha (MARATHE,
2004a).

A Figura (11.4) apresenta a representacdo estrutural de uma camada do material ETS-4
em vistas ortogonais de modelo de ligagBes interatdmicas. E possivel observar no plano
cristalografico a.b trés poros de 12 membros, estando dois deles bloqueados e, no plano
a.c, 0 poro de 8 membros.
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Figura 11.4, Vista dos planos cristalograficos ortogonais a.b e a.c da estrutura do material ETS-4
em modelo de ligagdes interatdmicas
(KUZNICKI et al., 2001)

Na Figura (11.5) é possivel observar a estrutura em uma visualizagdo de sobreposi¢do, de
modo que ndo se tem caminhos continuos por poros de 12 membros devido ao bloqueio
do poro em posic¢des alternadas em camadas adjacentes. Nessa figura também se pode
observar posi¢des médias para moléculas de 4gua e cations contrabalanceadores.

Figura 1.5, Vista dos planos cristalograficos ortogonais a.b e a.c da estrutura do material ETS-4
em modelo de ligagdes interatdbmicas, incluindo posi¢cdes de moléculas de agua e cations
contrabalanceadores.

(NIKOLOVA et al., 2013)

Na Figura (11.6) sdo exibidas vistas dos planos cristalogréaficos ortogonais a.b e a.c de
uma camada estrutura do material ETS-4 em modelo de poligonos. Tal modelo de
visualizagdo permite uma identificagdo visual mais facil dos poros e espagos
interatdbmicos presentes na estrutura. Nessa imagem também estdo presentes posi¢es
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medias de alguns cétions contrabalanceadores.

L"v.v*v.v.

Figura 11.6, Vistas dos planos cristalogréaficos ortogonais a.b e a.c da estrutura do material ETS-
4 em modelo de poligonos
(NAIR et al., 2001b)

A contracdo dos poros esta associada a perda de moléculas de agua coordenadas aos
cations ndo pertencentes a estrutura cristalina. Esses cations possuem efeito significativo
na faixa de temperatura em que a contracdo dos poros ocorre (KUZNICKI et al., 2001).
A Figura (11.7) identifica as dimensdes caracteristicas (D1, D2 € D3) em que a contracédo é
avaliada e os valores das distancias medidas para temperatura ambiente (RT) e diferentes
temperaturas de tratamento.

RT 150°C 200°C 250°C 300°C
D,(A) 697 (4.27) 6.67 (3.97) 6.65 (3.95) 6.64 (3.94) 6.60 (3.90)
D,(A) 7.13 (4.43)  6.72 (4.02) 6.79 (4.09) 7.27 (4.57) 7.27 (4.57)
D4(A) 6.31(361)  5.98(3.28) 5.99 (3.29) 5.97 (3.27) 5.47 (2.77)
Si1 05 Sit
02 D; \02
Si2 Si2
Of D2 Jof
Si2 Dy &5
c 02 02
L»a sit 05 Tsit

Figura 11.7, Contrag&o de poro avaliada por dimensdes entre atomos de oxigénio no anel de 8

atomos de silicios
(KUZNICKI et al., 2001)
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E observada redugio da capacidade de adsorgdo com o0 aumento da temperatura de
desidratacdo. Esse comportamento é explicado como devido em parte a perda de
cristalinidade do material, que acompanha o processo de contracdo dos poros e ao
encolhimento da malha estrutural (KUZNICKI et al., 2001).

No trabalho de TSAPATSIS (2002), isotermas de N2 e CH4 em ETS-4 contendo Estroncio
(Sr-ETS-4), e desidratado a diferentes temperaturas mostram reducéo da capacidade de
adsorcdo dos componentes, a qual € relacionada a contracdo da malha cristalina, reducéo
nas aberturas dos poros e reposicionamento dos cations devido a desidratagdo a alta
temperatura.

Variedades de formulagdes estudadas

O material ETS-4 foi sintetizado por diversos autores, variando-se o céation de
substituicdo e temperatura de tratamento térmico, visando estudo de suas propriedades de
adsorcdo (KUZNICKI etal., 2001, JAYARAMAN et al., 2004, MARATHE et al., 2004a,
2004b, MARATHE, 2006, BHADRA et al., 2007, PILLAI et al., 2008, DELGADO et
al., 2008, CAVENATI et al., 2009, MAJUMDAR et al., 2011).

Em experimentos de dindmica de adsorcdo foi observada maior taxa de adsorcao para o
N2. Foi observado um aumento na taxa de adsorcdo de N2 na amostra substituida com
Sr?* em relagdo a de Na* (produto direto da sintese, sem procedimento de troca catidnica),
ou seja, mostrando maior seletividade cinética a essa variante. Foi observado que aumento
na temperatura de desidratacdo causa reducdo na capacidade de adsorcéo, e que também
reduz a cinética de adsorcdo (MARATHE et al., 2004a).

E observado aumento na capacidade de adsorcdo do Sr-ETS-4 em relacdo ao Na-ETS-4,
e reducdo da capacidade com o aumento da temperatura de desidratacdo, ambos efeitos
observados foram mais significativos para o metano (MARATHE, 2005a).

E observada maior capacidade para CHs4 que para N, em Na-ETS-4, mas maior
capacidade para N2 que para CH4 em Sr-ETS-4 (DELGADO et al., 2008). Foi observado
que a capacidade de adsorco para o adsorvente contendo Ca?* é superior a do adsorvente
contendo Na* mas inferior & do adsorvente contendo Sr?*. A capacidade baixa poderia
representar baixa produtividade da unidade de PSA (CAVENATI et al., 2009).

Foi observada seletividade de equilibrio ao N2, que se assume ser devido a contragéo dos
poros suficiente para impedir totalmente a difusdo do metano para alguns dos sitios de
adsorcdo (BENIGNO, 2009).

Em relacdo ao procedimento de substituicdo catidnica, foram relatados resultados de
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amostras parcialmente substituidas, em torno de 75% de substituicdo, e amostras com
substituicdo total. E relatado que os melhores resultados sio obtidos realizando
substituicdo catidnica total (MAJUMDAR et al., 2011).

Atraveés de andlises de TGA (Analise termogravimétrica) e XRD (Difragdo de raios-X),
foi observado que ha perda de 4gua com o aumento da temperatura, sendo observada
reducdo na intensidade, sem alteracdo da posicdo de picos de XRD, sugerindo que o
encolhimento dos poros seja consequéncia da perda de dgua fortemente ligada a estrutura
do cristal (MARATHE et al., 2004a).

Silicato de sodio, silica amorfa, e silica coloidal podem ser utilizados como fonte de
silicio; e TiCls, TiCls, TiFs, Ti(SOa4)2, € TiIOSO4 podem ser usados como fonte de titanio
na sintese de ETS4. E mostrado por LI-YING LIU, et al. (2012), possibilidade de realizar
a sintese do ETS-4 a partir de didxido de titanio na forma mineral anatase como fonte de
titanio, usando também sementes de ETS-4.

VariagBes no procedimento de sintese foram estudados também por YILMAZ et al.
(2004) e COUTINHO et al. (2006). Em seu trabalho, YILMAZ et al. (2004) obtiveram
cristais de dimens@es de 1020020 micra, maiores que 0s obtidos até entdo, utilizando
fons de K™ na mistura de sintese. No trabalho de COUTINHO et al. (2006), o material é
sintetizado na forma de filme sobre pellets de aluminio. E realizada sintese utilizando
aquecimento por microondas em vez de aquecimento convencional, produzindo com isso,
ETS-4 pura em 1h, sendo que 0 menor tempo de reacdo conhecido previamente havia
sido de 8h. Além disso o material obtido apresentou alta cristalinidade (de até 90%) e
baixa proporcéo de fases ndo desejadas. Técnicas de aquecimento por microondas sao
indicadas para acelerar a sintese de materiais nanoporosos em meio aquoso, produzindo
superaguecimento e gerando altas taxas de nucleacdo e crescimento, minimizando o
aparecimento de fases indesejadas.

No trabalho de MAJUMDAR et al. (2011), é mostrado, dentre experimentos com
amostras contendo Sr?*, que apesar da melhor seletividade cinética ideal (baseada em
coeficientes de difusdo nos microporos para as substancias puras, tempo de contato curto,
e isoterma linear) ter sido calculada para os Sr-ETS-4-270°C, a melhor seletividade
efetiva tedrica (baseada nas quantidades adsorvidas efetivamente calculadas, em fungéo
do tempo) foi calculada para o Sr-ETS-4-190°C. Nesse mesmo trabalho é observada, para
amostra Ba-ETS-4-400°C, seletividade cinetica ideal de 205, e seletividade efetiva de 30
em experimento com esse adsorvente.

PILLAI et al., (2008) observaram excluséo por tamanho em uma amostra de Na-ETS-4
com tratamento térmico a 150 C. A isoterma de adsorcdo de N2 e Oz quase nao se
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modificou, enquanto praticamente ndo foi observada adsor¢do de CHs4 e Ar, gerando
seletividade de equilibrio praticamente infinita, além disso foi observada adsorcéo
irreversivel para CO2 nesse material.

Por meio de microscopia eletronica sdo observados, por MARATHE et al. (2004a),
cristais com morfologia de agregados de placas e agulhas, como mostrado na
Figura (11.8). Esses resultados estdo em concordancia com outras referéncias da literatura
citadas em seu trabalho.

Figura 11.8, Imagem de microscopia eletrénica de cristais de ETS-4 globulares
(MARATHE et al., 2004a)

Por outro lado, outros autores como CAVENATI et al. (2009) encontraram cristais
retangulares, como pode ser observado nas imagens de microscopia eletrdnica na
Figura (11.9).

‘ 0pm - CEMUS SE ETS 42 .n;;:: n:w .vun:m s apm T CEMUP E BTG4 <1000 108 WD 1tem
Figura 11.9, Imagem de microscopia eletrdnica de cristais de ETS-4 retangulares
(CAVENATI et al., 2009)

Os efeitos da propor¢do Si:Ti na heterogeneidade energeética da adsorcao de O2 e N2 em
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ETS-4 foram investigados por MARATHE (2004b). Foram calculadas energia de
adsorcdo, variacdo dessa energia com o grau de cobertura da superficie e entropia. Foi
observada maior decréscimo na energia de adsor¢do da amostra com menor propor¢do
Si:Ti, indicando que a menor proporcdo de Si:Ti gera maior heterogeneidade energética.
E observada reducdo da entropia durante a adsorcao, porém inferior a prevista por modelo
de filme bidimensional mével, em que a molécula adsorvida apresenta graus de liberdade
em relacdo a translagdo paralela a interface. A diferenca entre a entropia calculada e a
prevista pode estar associada a vibragdo normal & interface. E observada ainda maior
reducdo de entropia na amostra com menor propor¢do Si:Ti, indicando que a maior
heterogeneidade gere maior restricdo ao movimento das moléculas adsorvidas. E
observada baixa heterogeneidade energética no Na-ETS-4 e maior heterogeneidade
energética no Sr-ETS-4-463K. E observada para as trés moléculas sonda utilizadas
(metano, nitrogénio e oxigénio), tanto em Na-ETS-4 quanto em Sr-ETS-4, que a entropia
de adsorcdo é inferior a prevista para filme mdvel, resultado atribuido a vibracdo das
moléculas. No Sr-ETS-4-463K, as moléculas apresentam menor liberdade de movimento
devido a maior heterogeneidade. O Sr-ETS-4-583K é praticamente homogéneo em
relacdo a adsorcdo do metano pois os sitios de alta energia estdo inacessiveis.
(MARATHE, 2005a)

Foi reportado por KUZNICKI et al. (1997) que apds troca idnica com Ba?*, tendo sido
substituidos mais de 95% dos cations Na* presentes inicialmente. E conferida ao material
resisténcia térmica suficiente para que seja feita sua desidratacdo a temperaturas até
450°C.

Aplicagdes

No trabalho de KUZNICKI et al. (1997) é reportado que o adsorvente, na forma
substituida com Ba?*, pode ser aplicado na separacdo de N2 e CHa, tendo sido observada
taxa de adsorcdo de 5 a 50 vezes maior para 0 N2 que para 0 CHs, a 1atm e 25°C.

E apresentado, em patente, um fluxograma para remocao de N2 de uma corrente de gas
natural. A patente combina uma unidade de PSA cineticamente seletiva a N2, utilizando
alguma variedade CTS-1 ou Ba-ETS-4; e uma unidade de PSA seletiva em equilibrio ao
metano utilizando adsorvente cristalino (zedlita 13X ou XE) ou amorfo (silica gel ou
carbono). Os adsorventes sdo utilizados em conjunto com argilas para conferir resisténcia
ao material. A unidade seletiva a N2 é capaz de purificar uma corrente de CHs com até
30% de N2 para 4% em mol, gerando uma corrente combustivel atendendo a especificacéo
necessaria. A unidade seletiva a metano trata a corrente secundéaria da primeira unidade,
com até 12% CHys, inadequada tanto para combustdo quanto para emissdo atmosférica,
para 95% de N2, gerando uma corrente a ser recirculada, com aproximadamente 75%
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CHa, correspondente a 18% da vazdo da corrente de entrada do processo. A Figura (11.10)
mostra o fluxograma apresentado nas patentes de BUTWELL et al. (1999, 2000).
Destaca-se a utilizagdo combinada de duas unidades de adsor¢do, uma seletiva a N2, para
produzir uma corrente purificada de CHs, e uma seletiva a CH4 para produzir um efluente
de N2 com baixa emisséo de CHa.

W2 : RECICLO
Compressor BRADITG
NP
-
L — 2 CORRENTE ENRIQUECIDA
EM M:
UNIDADE
DE PSA
’
F v F., CINETICA
ALIMENTAGAO ——3
UNIDADE DE
PSA DE
Wi EQUILIBRIO
Compressor
wz
Compressor

Figura 11.10, Fluxograma de processo de remocéo de nitrogénio de gas natural com tecnologia
combinada de adsor¢do em unidade termodinamicamente seletiva a metano e unidade
cineticamente seletiva a nitrogénio.

(BUTWELL et al., 2000)

A Tabela (11.1) apresenta parametros de operacgéo e balanco de massa para a separacéo da
corrente binaria N2/CH4 na unidade apresentada na Figura (11.10).

Tabela 11.1, Balango de massa de referéncia para o processo de remog&o de nitrogénio com
tecnologia combinada de adsorcéo.

F P w NP w2
Vazdo [MMSCFD] 1 0,625 0,375 0,189474 0,185526
Pressao [psia] 400 400 5 50 5
Temperatura [2F] 80 90 60 85 60
Fragdo molar (CHa) 75,00% 96,00% 40,00% 5,00% 75,74%
Fragdao molar (N2) 25,00% 4,00% 60,00% 95,00% 24,26%
Recuperagdo de CHs - 80,0% 20,0% 6,3% 93,7%
Recuperagdo global de CHs 98,74%

(BUTWELL et al., 2000)

Foi demonstrado em campo que, explorando o fendmeno molecular gate, foi possivel
reduzir a proporc¢do de N2 de gas natural (contendo de 80 a 150 ppm de &gua) a pressao
de saida do pogo, de 18% para menos de 5%, com recuperagdo de pelo menos 90% do
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metano (KUZNICKI et al., 2001).

A tecnologia descrita foi desenvolvida pela empresa Engelhard, posteriormente absorvida
pela BASF, e o licenciamento de unidades ¢ realizado pela Guild Associates. E indicada
para campos de 0,5 MMSCFD a 30 MMSCFD, sendo projetada para inicializagdo facil
(push of a button) e operacdo dispensando supervisdo constante, sendo adequada a
diferentes composicOes de alimentacdo e realizando a entrega do produto purificado
dentro de minutos ap6s o inicio da operacdo. Junto a corrente de N2 s&o retidos também
moléculas menores, como Oz, COz, H20, e HzS. A Figura (11.11) mostra um exemplo de
instalagdo de unidade de remogdo de nitrogénio “molecular gate”, para fornecer uma
nogdo de tamanho e espaco requerido pela unidade.

Figura I1.11, Instalacdo de uma unidade de remocdo de nitrogénio molecular gate
(MITARITEN, 2009)

Faz-se, assim, desnecessaria uma unidade extra para separacao do CO2, porém a H20 é,
em geral, removida previamente. O H»S é parcialmente removido na corrente de baixa
pressdo, a qual pode requerer tratamento posterior, ou a corrente de alimentacdo pode ser
tratada para remogéo do H>S previamente. O He, apesar de ser uma molécula pequena o
suficiente para penetrar nos poros do adsorvente, possui baixa atracdo pela superficie,
logo, € obtido junto a corrente de CH4 de alta pressdo Pode ser acoplada uma unidade
posterior para recuperacdo de He por membranas ou PSA, caso seja significativa a
quantidade presente na corrente.

A separagéo € conduzida com a corrente a cerca de 100psig e temperatura ambiente. A
tecnologia foi utilizada no processamento de correntes com até 40% de N2 e em correntes
com até 38% CO,. S&o utilizados tanques de equalizacdo (buffer) para lidar com
flutuacGes nas vazdes.

O fluxograma apresentado por MITARITEN (2009) considera a geragdo de uma corrente
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néo recirculada representando uma fragéo de hidrocarbonetos nédo recuperada, de forma
semelhante ao processo de separacdo por membranas apresentado anteriormente, sendo
recomendado o redirecionamento dessa corrente para uma unidade de queima adequada
ao teor de nitrogénio presente para aproveitamento do gés.

RECICLO

1 psig
PRODUTO
Nz - 4%
CO; :isento

agua : isento

ALIMENTAGAO
100 psig
Cl E GAS COMBUSTIVEL REJEITADO

C2 €Oz, N2
3
C4
C5+
N2
co2

HIDROCARBONETOS NAO RECUPERADOS

Figura 11.12, Fluxograma para o processo de remocao de nitrogénio molecular gate
(MITARITEN, 2009)

A méaxima capacidade apresentada para uma unidade (single train) é de 50 MMSCFD.
Quanto a economia de escala do processo, o custo por MCF processado decresce
conforme a unidade aumenta de tamanho de 0.5 MMSCFD até a capacidade maxima de
50 MMSCEFD, e cresce em degraus uniformes a partir de entdo, devido a natureza modular
do processo.

Segundo MITARITEN (2009) existiam em 2008, 30 unidades industriais em operacao,
utilizando a tecnologia molecular gate.

Simulacao molecular

Célculos de simulacdo molecular do material ETS-4 ja foram realizados por
MITCHELL et al. (2004) e por KRISHNA et al. (2008).

No trabalho de MITCHELL et al. (2004), foi realizada simulacdo de Monte Carlo em
ensemble grande candnico. Os atomos da estrutura foram considerados fixos em suas
posicdes cristalograficas. Foram utilizados potencias de Lennard-Jones para interagdes
entre os atomos do sistema, aplicando-se regras de combinacéo de Lorenz-Berthelot para
as interages cruzadas. As simulacdes foram feitas utilizando raio de corte igual a9 A. A
molécula de metano foi modelada como um pseudodtomo esférico; alternativamente
poderia se considerar explicitamente 5 sitios de interacdo referentes a cada atomo da
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molécula. A estrutura cristalina foi considerada composta apenas por atomos de O, Si e
Ti, ndo foram incluidas 4gua nem cations contrabalanceadores (H*, Na*, Sr*, K) na
simulacdo. Foram utilizados dados cristalograficos de NAIR et al. (2001a) para montar a
estrutura. Foram observadas quantidade adsorvida média em funcdo do potencial
quimico, e o conjunto de simula¢@es em potencias quimicos diferentes foi utilizado para
gerar isotermas de adsorcdo para 500°C. O tamanho do sistema utilizado foi de duas
células unitarias em uma coordenada e trés nas outras duas, todas utilizando condicao de
contorno periédica. Cada passo da simulagéo consiste em uma tentativa de uma das trés
acles a seguir, com iguais probabilidades: movimentacdo de uma molécula adsorvida,
adicdo de uma molécula, ou remo¢do de uma molécula. As posic¢Bes iniciais para 0s
adsorbatos foram determinadas aleatoriamente, porém, com cuidados para ndo gerar
sobreposicdo significativa. Para cada simulacdo de potencial quimico fixo, as
configuracdes iniciais foram equilibradas por 10° ciclos, antes da coleta de dados
estatisticos por mais 10° ciclos. A pressdo correspondente ao potencial quimico utilizado
em cada simulacdo é calculada utilizando a equacdo de estado de Lennard-Jones.

No trabalho de KRISHNA et al. (2008) foi realizada simulagédo de Monte Carlo em
Ensemble grande canénico. Foi utilizado um sistema com pelo menos 24 A em cada
dimensdo, e condi¢do de contorno periodica. As moléculas de metano sdo modeladas
como um pseudoatomo esférico, e as de nitrogénio como molécula composta por dois
atomos com ligacdo interatomica rigida. Nas simulacdes, a interacdo dos pseudoatomos
com os atomos de oxigénio da estrutura foi considerada dominante, sendo utilizada o
mesmo parametro de campo de for¢a usado para ze6litas em geral. Foram utilizados dados
cristalogréaficos de KUZNICKI et al. (2001) para montar a estrutura. Foram geradas
isotermas e comparadas com experimentos de MARATHE et al. (2004a) e PILLAI et al.
(2008), sendo observada boa concordancia entre dados experimentais e resultados da
simulag&o.

1.3 Termodindmica de adsorc¢éo

Adsorcao é um fendmeno de superficie caracterizado pelo equilibrio quimico entre um
componente em uma fase fluida e em uma interface, estabilizado por interacdes
eletrostaticas, efeitos entropicos, ou ligagdes quimicas efetivas. A adsor¢cdo de gases
ocorre quando a interacdo atrativa entre um solido e uma espécie é forte o suficiente para
superar o efeito de desordem do movimento térmico aleatério dessa espécie em fase
liguida ou gasosa. Desta forma, a adsorcdo de gases &€ um processo exotérmico
relacionado a formacg&do de uma interacédo atrativa. Se for caracterizado por interacdes de
van der Waals é chamada fisissor¢do, enquanto a quimissorcdo € caracterizado pela
formacdo de uma ligagdo quimica efetiva entre o adsorbato e o adsorvente.
(SCHROEDER et al., 2002)
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Em geral a analise do fenbmeno envolve dois pardmetros de energia. Energia de adsor¢do
é uma grandeza termodindmica e se refere a diferenga entre a energia associada a espécie
livre e a espécie adsorvida. Ja a energia de ativacdo é uma grandeza associada a
modelagem cinética e se refere a quantidade de energia necessaria para possibilitar uma
mudanca de estado. A adsorgdo quimica (quimissor¢do) estio associadas energias de
ativacao e energias de adsorc¢do significativamente maiores que as associadas a adsorcao
fisica (fisissorcdo). A energia de ligagdo é tipicamente de até 50 KJ/mol para fisissorcao
e de até 400 KJ/mol para quimissorcao; enquanto a energia de ativacéao é de até 4 KJ/mol,
sendo em geral considerada desprezivel para fisissorcdo, e de 8 a 80 KJ/mol para
quimissorcdo (AKSU et al., 2008, BUTT et al., 2003, SCHROEDER et al., 2002). Em
adsorventes com estrutura idnica, como zeolitas, o efeito eletrostatico pode ser bastante
forte, gerando energias de adsorc¢do de até 120 KJ/mol (RUTHVEN, 1984).

Isotermas de adsorcdo relacionam a concentracdo do adsorbato na fase fluida e a
quantidade adsorvida por massa ou area de adsorvente. Isotermas de fisissorcdo sao
classificadas em cinco classes (BRUNAUER et al., 1940, apud RUTHVEN, 1984). O
tipo 1 representa 0 comportamento tipico para s6lidos microporosos em que o tamanho
do poro ndo é muito maior que a molécula, sendo observada saturagdo correspondente ao
preenchimento total das cavidades dos microporos. Os tipos 2 e 3 sugerem a existéncia
de uma grande variedade de tamanhos de poros, em que a adsorcdo progride
continuamente da formacdo de monocamada para multicamadas e, no caso de adsor¢édo
de gases, condensacdo capilar. O tipo 4 mostra a formacdo de duas camadas bem
definidas, em uma superficie plana ou em parede de poros suficientemente largos. Caso
existam interacBes intermoleculares atrativas significativas entre adsorbatos, moléculas
jaadsorvidas aumentam a afinidade da superficie a adsorcdo de novas moléculas, e assim
¢ obtido um comportamento cdncavo na faixa inicial de recobrimento da isoterma,
gerando uma isoterma do tipo 5. A Figura (I11.13) mostra graficamente 0 comportamento
da quantidade adsorvida em funcdo da pressdo para as 5 classificacfes de isotermas de
Brunauer.
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Figura 11.13, Classificacdo de isotermas de Brunauer
(RUTHVEN, 1984)
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Com o preenchimento de macroporos, hd mudanca na curvatura da interface entre a fase
condensada e a fase vapor, o que gera uma diferenca de presséo entre as fases e com isso,
estabilizacdo da fase condensada. Observa-se, assim, histerese de adsor¢do, um
comportamento diferenciado entre isotermas de adsorgéo obtidas em sentido crescente ou
decrescente de pressdo. A Figura (11.14) mostra o comportamento de um adsorbato em
poros de um sistema em que ocorre histerese e uma isoterma tipica representando esse
fendmeno.
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Figura 11.14, Histerese de adsor¢ao
(a) preenchimento radial dos poros, (b) evaporacéo a partir do poros preenchidos com menisco
esférico durante dessorc¢do, (c) isoterma tipica representando histerese de adsorcao, simbolos
vazios representam pontos medidos durante adsorcao e simbolos preenchidos representam
pontos medidos durante dessorcéo (adaptado de RUTHVEN, 1984 e NAUMOV, 2009).

O modelo tedrico mais simples para adsor¢do em monocamada é o modelo de Langmuir,
caracteristico de sistemas envolvendo quimissorcdo. As hipoteses basicas desse modelo
sdo de que as moléculas sdo adsorvidas em sitios bem definidos, energeticamente
equivalentes, ocupando apenas um sitio por vez e ndo interagindo com outras moléculas
adsorvidas. Zeo6litas com estrutura de jaulas interconectadas por pequenas janelas sao, em
geral, bem representadas pelo modelo de isoterma de Langmuir, pois possuem poros
regulares, capazes de abrigar uma Unica molécula por vez, e permitindo desprezar
interacdes entre moléculas adsorvidas em jaulas diferentes. Por esta razdo, resultados
advindos de adsorcdo em zedlitas sdo frequentemente bem representados usando as
hipbteses do modelo de Langmuir (RUTHVEN, 1984). A expressdo para a isoterma de
Langmuir pode ser deduzida a partir de hipoteses cinéticas, termodindmica classica ou
termodinamica estatistica. Para tratar misturas é necessaria a ado¢do de mais uma
hipbtese, sendo esta relacionada a condi¢cdo termodinamica da fase adsorvida, que pode
ser considerada uma mistura ideal, ou considerada como uma mistura regular de
adsorbato e sitios vagos (RUTHVEN, 1984).

A entalpia de adsorcao é, em geral, tratada como independente da temperatura (CAO e
SIRCAR, 2001). Ha sistemas em que a fase adsorvida se comporta como um gas
bidimensional, o caso é chamado de mobile adsorption, em que a for¢a de adsorcao € tdo
alta que a vibragdo de quase todas as moléculas se encontra no estado fundamental. Ha
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sistemas em que a forga de adsorcdo € menor, 0 poco de energia potencial é raso e o
movimento translacional normal do gas € substituido por uma vibracdo de baixa
frequéncia, é chamado supermobile adsorption. Se o poco de energia potencial é maior
que a energia térmica das moléculas, a molécula adsorvida é considerada localizada
(KEMBALL, 1950, apud MARATHE, 2005a). Esse tipo de informagao é obtido a partir
de célculos de variagdo de entropia de adsor¢do, e seu estudo visa auxiliar a escolha de
modelos cinéticos e termodinamicos mais adequados (MARATHE, 2004b).

I1.4 Termodinamica estatistica e simulagdo molecular

Propriedades de fluidos confinados sdo bem descritas por teorias analiticas nos caso de
mesoporos, porem para reproducdo de propriedades de adsor¢do em microporos, como
os de zeolitas, é necessaria consideracdo explicita dos atomos da estrutura. Técnicas de
quimica quantica “ab initio” sdo utilizadas para problemas envolvendo quimissor¢éo,
enquanto técnicas de simulacdo molecular Monte Carlo ou dindmica molecular sédo
utilizadas para estudos de fisissorc¢éo e transporte em poros de zedlitas. Nessas simulacdes
sdo geradas diversas configuracdes, a partir das quais é possivel obter médias de
propriedades em conjuntos estatisticos, as quais sdo relacionadas a propriedades
termodinamicas. Enquanto célculos quanticos ndo puderem ser aplicados aos sistemas de
interesse, por limitacdo computacional em fun¢do do tamanho do sistema, sdo necessarios
potenciais intermoleculares semi-empiricos para obtencdo de campos de forca (FUCHS
e CHEETHAM, 2001).

SimulacGes de Monte Carlo sdo convenientes para calculo de propriedades de equilibrio,
como quantidade média adsorvida, entalpia de adsorcdo e constante de equilibrio. Sdo
realizadas simulacGes em ensemble grande canénico com potencial quimico de cada
componente fixo em diferentes valores, o qual é relacionado com a pressdo da fase
volumar a partir de uma equacdo de estado. Vale ressaltar que na simulacdo molecular é
obtido um namero médio absoluto de moléculas adsorvidas, enquanto no procedimento
experimental, a quantidade adsorvida medida por uma microbalanca equivale a
quantidade adsorvida em excesso, a qual difere da quantidade adsorvida absoluta por um
termo referente ao empuxo exercido pela fase gasosa sobre a fase adsorvida (CAVENATI
et al., 2004); a correcdo necessaria é desprezivel em microporos sob condicfes de baixas
pressbes (FUCHS e CHEETHAM, 2001).

Em uma simulacdo de Monte Carlo sdo realizados passos de movimentagdo ou
perturbacdo em um grau de liberdade interno de uma molécula, adi¢cdo ou remogéo de
uma molécula do sistema ou, ainda, troca de posi¢do entre duas moléculas do sistema. O
movimento de troca é considerado especialmente importante em problemas envolvendo
mistura. Esses movimentos podem ser gerenciados pelo método de amostragem de
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Metropolis. As interagdes mais importantes sao entre adsorbato e adsorvente, mas
também deve-se atentar para a influéncia das interagcdes entre adsorbatos, especialmente
para condi¢des de elevada quantidade adsorvida. Em geral a zedlita é considerada rigida,
e é utilizado um campo potencial de Kiselev: interagdo de Lennard-Jones entre 0 oxigénio
da estrutura e os adsorbatos, e um potencial eletrostatico entre todos os atomos da
estrutura e os adsorbatos, caso possuam componente polar importante. Para as interagdes
eletrostaticas sdo utilizadas cargas formais cléssicas ou cargas parciais obtidas por
calculos quénticos. Os potenciais de interacdo entre atomos da estrutura sao derivados de
simulacdes de fase volumar, e as interacbes cruzadas sdo tratadas pela regra de
combinacédo de Lorenz Berthelot. Pode ser utilizada a fungéo de potencial de Pellengand
Nicholson (PN) que adiciona mais termos ao potencial de Kiselev, porém sem adicionar
novos parametros ajustaveis. Para a deducdo de campos de forca transferiveis para
adsorcdo é sugerida a estratégia de campos de forca transferiveis para adsorcdo em
zeolitas (Transferable for Adsorption in Zeolites - TrAZ), consistindo em usar o campo
PN para as interagdes entre estrutura e adsorbato com algumas simplifica¢des, associado
a campos entre adsorbatos obtidos por simulac6es de fase volumar e calculos quanticos
(FUCHS e CHEETHAM, 2001).

A simulagio molecular de estruturas cristalinas pode ser feita considerando-se a estrutura
como rigida ou flexivel. A flexibilidade pode ser importante na simula¢do dindmica, pois
a movimentacao das barreiras de energia pode ter efeito significativo na difusividade de
moléculas nos poros, porém tais barreiras correspondem a posicGes de alta energia, de
pouca contribuicdo para as propriedades de equilibrio. Ao se considerar a estrutura rigida,
o0 potencial em qualquer posicéo pode ser calculado previamente, entdo o célculo é feito
para uma malha e os valores associados a posi¢fes requisitados durante a simulacdo
podem ser obtidos por interpolacéo, o que propicia grande economia computacional. Por
outro lado, ao se fixar a estrutura ndo serdo observados também efeitos como alteracoes
estruturais induzidas pela adsor¢do de moléculas (SMIT, 1995).

11.4.1 Método de Monte Carlo

O valor de uma propriedade média (A) é definido a partir de uma integral, representada
na Equacao (11.1), de acordo com a distribuicdo de probabilidades de estados do sistema.
Tal integral ndo pode ser calculada analiticamente exceto nos casos mais simples, e
técnicas deterministicas de integracdo numérica baseadas em malhas sdo
computacionalmente impossiveis.

~ _[Ae‘/’H dpdr

S B 1.1
_[e"”H dpdr (1)

(A
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Sendo f igual a 1/(K,-T), K, a constante de Boltzmann, T a temperatura, e H é o
Hamiltoniano do sistema, em fungdo de p e r, os vetores de momento linear e posicao,
respectivamente, de todas as particula no sistema.

Deve-se observar que ndo € necessario calcular ambos numerador e denominador da
Equacdo (11.1), mas apenas a razao entre eles. Técnicas estocasticas podem ser utilizadas
para tal objetivo, se associadas a uma metodologia seletiva para tornar a amostragem mais
eficiente, visto que o argumento da integral é aproximadamente nulo em uma grande
regido do espaco de fases. O esquema de amostragem de Metropolis consiste em avaliar
a possibilidade de realizar uma nova amostra em uma regido proxima a ultima regido
amostrada, pois assim ha maior chance da amostra ser relevante. Em contrapartida, pode-
se gerar configuracGes correlacionadas.

A matriz de probabilidades de se encontrar o sistema em determinado estado caracteriza
uma matriz markowiana. A distribuicdo limite da matriz markowiana é convergente e, a
partir dela, é definida a relacdo de balanco. Essa relacdo pode ser satisfeita, entre outras
regras, pela regra de Metropolis:

P,.,, =min| e*ﬂ(“"*“")) (11.2)
Em que P, ., representa a probabilidade de aceitagdo de um movimento do estado antigo
0 para o novo estado N, e Un—U0 ¢ a diferenca de energia potencial entre o estado n e
0 estado 0.

Ao conduzir uma simulacéo a partir de uma configuracdo inicial aleatéria, de acordo com
a regra de Metropolis, a matriz markowiana converge, e entdo € possivel iniciar a
obtencdo de amostras representativas do sistema em condicéo de equilibrio.

No ensemble grande candnico séo incluidas também insercbes e remocGes de moléculas,
e a regra de aceitacdo é definida a partir da distribuicdo do ensemble grande canénico,
sendo dada pelas Equacdes 11.3 e 11.4.

. V (B(u-U(N+2)+U(N)))
P =min|,———e 1.3
N—>N-+1 { A3(N +1) ( )
3
P = min{x A (\“/' +) e(ﬂ(”U(N)MN”))} (114)

Em que B, ., representa a probabilidade de aceitagdo de um movimento de insercéo de
uma particula no sistema, A € o comprimento de onda de de Broglie, xé o potencial
quimico (FRENKEL, SMIT, 1996).
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A Figura (11.15) apresenta um diagrama de blocos para simulagdo de Monte Carlo em
ensemble grande candnico com particula monoatdbmica. A notagdo RND.UNI(0;1)
significa geracdo de um nimero real aleatério uniformemente distribuido entre O e 1.
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Figura 11.15, Diagrama de blocos para simula¢do de Monte Carlo em ensemble grande candnico
com particula monoatdmica

A conducéo de calculos de simulacdo molecular nessas condi¢es permitird o calculo da
quantidade de moléculas em equilibrio em uma estrutura porosa, a partir do nimero
médio de moléculas presente no sistema. E a partir de simulacdes a diferentes valores
fixos de potencial quimico podem ser obtidas isotermas, registrando valor médio de
moléculas adsorvidas em fungdo da pressdo média calculada em cada simulacao.

I1.5 Transferéncia de Massa

O fenbmeno de transferéncia de massa esta sempre presente em experimentos e processos,
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porém se as resisténcias caracteristicas forem suficientemente baixas sua modelagem
explicita pode ser desprezada, assumindo-se equilibrio ou resposta dindmica instantaneos.
Essa necessidade de modelagem depende da escala de tempo relevante ao estudo do
processo ou experimento, da geometria e velocidade de escoamento ou agitacdo do
sistema, de propriedades como viscosidade e difusividade, e variaveis termodinadmicas
que influem sobre essas, isto €, temperatura e pressao.

Um experimento dindmico utilizado para avaliacdo de cromatografia ou adsor¢do de uma
forma geral é a injecdo de soluto e solvente em um leito poroso para obtengdo de uma
curva de ruptura. A curva de ruptura (breakthrough) é a curva que representa a evolugéao
da concentracdo de uma substancia na corrente de saida de um leito poroso em fungéo do
tempo, a partir da injecdo de uma solugdo dessa substancia no inicio do leito. Esse tipo
de sistema é caracterizado por um tempo morto e uma suavizagdo. O tempo morto é
associado ao preenchimento dos poros pela solucéo injetada, deslocando a solucdo que
ocupa o leito inicialmente e associado a captura da substancia por mecanismo de
adsorcdo. A suavizacao é associada a um mecanismo dispersivo, que engloba difusao e
mistura macroscopica, antecipando a saida das primeiras moléculas e retardando a saida
das altimas.

Dentre as informagao sobre transferéncia de massa nos sistemas de interesse encontrados
na literatura destacam-se:

Em alguns estudos, os cristais sintetizados sédo prensados para formacdo de particulas,
sem utilizacdo de material ligante. Devido a esse preparo, as particulas geradas sdo
caracterizadas por uma estrutura bidispersa: microporos intracristalinos de poucos
Angstroms, e meso ou macroporos intercristalinos. A quantidade de matéria presente nos
macroporos é dada entdo pela quantidade em solucdo nesses macroporos somada a
quantidade de matéria adsorvida nos microporos.

A seguir sdo apresentadas as equacdes de balango de massa e equilibrio para adsorcéo de
um componente. As concentragdes na macroparticula e cristais se relacionam da seguinte
maneira:

d, =&,C, +(1-5 )0 (11.5)

Sendo C, a concentragdo em solugdo no interior dos macroporos, g, a concentragao de
componente por volume de macroparticula, ¢, a concentragdo de componente
(adsorvido) por volume de cristal, e ¢, a porosidade da macroparticula (MARATHE et
al., 2004a).

O balanco de massa para o leito, de uma forma geral segue a seguinte forma
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Sendo C, a concentragdo em solucéo no leito, X a coordenada axial do leito, &, a
porosidade do leito, D, a dispersdo axial no leito, e t a variavel tempo.

Tal equacionamento considera o termo de acumulo na fase fluida, o termo de acumulo
nas particulas, englobando poros intraparticulares e cristais, o termo de convecc¢do no
leito, e 0 termo de dispersdo no leito, o qual engloba os efeitos de difusdo e de mistura
macroscopica em um Unico coeficiente.

A dindmica do sistema deve obedecer a balangos de massa para a macroparticula e para
o cristal.

Para um cristal esférico, tem-se:
32 p %)
ot r°lor or

Considerando apenas acimulo e difusdo do material em fase adsorvida nos cristais, e
sendo 0, a concentracdo adsorvida por volume de cristal, D, a difusividade no cristal, e
r a coordenada espacial radial de um cristal esférico.

(11.7)

Utilizando condicGes de contorno adequadas:

O perfil de concentracdo adsorvida deve ser simétrico em relacdo ao centro da particula,
ou seja,em r=0.

aq,

el =0
or

-0 (11.8)

A taxa de variacdo da concentracdo média adsorvida é dada pelo fluxo na entrada do

cristal, dividido pelo volume do cristal. Sendo r. o raio do cristal esférico.

G _3p M
ot r,. ‘or

c

(11.9)

A quantidade adsorvida na superficie do cristal esta em equilibrio com a concentragdo em
solucdo nos poros da particula, sendo dada por uma relacéo de isoterma.

A, = f(C,) (11.10)
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Sendo C, a concentracdo em solugéo nos poros de uma particula.
Para uma macroparticula esférica, tem-se:

oC, (l1-g,)0q, 1( o oC
ﬁ*[g—p] a R—[ﬁ[”ﬂ] (149

p

Sendo R a corrdenada radial da particula esférica, e D, a difusividade na particula.

Considerando actimulo e difusdo do material em solugdo nos poros das particulas e
transferéncia para fase adsorvida nos cristais, e sendo R a coordenada espacial radial de
uma particula esférica.

Utilizando condicGes de contorno adequadas:

Simetria radial do perfil de concentracdo em solucdo nos poros de uma particula,

éc,
oR

_0 (11.12)

R=0

A concentracdo na superficie da particula € igual a concentracdo da fase fluida no leito,

=C, (11.13)

Sdo utilizados dois coeficientes de difusdo: um para a fase em solucdo nos macroporos

Dp e um para a fase adsorvida nos microporos D, sendo que Dp é calculado a partir
da hipotese de difusdo molecular que pode ser calculada pela equacdo de Chapman e
Enskog; restando D, a ser estimado a partir de dados experimentais (MARATHE et
al., 2005b).

A Figura (11.16) ilustra a natureza bidispersa das particulas, evidenciando graficamente a
relacdo entre microporos intracristalinos, cristais, que moldados sob pressao formam as
particulas que compdem o leito, e macroporos intercristalinos no interior das particulas.
Podem ser observados também os espacos interpaticulares que caracterizam a porosidade
do leito. Por fim é considerada uma subdivisdo matematica do leito para resolucéo
numerica do modelo.
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Figura 11.16, Representag&o das trés escalas envolvidas na modelagem da transferéncia de massa
para um sistema de coluna de adsor¢do com material bidisperso
(MARATHE, 2006, adaptado)

Foi demonstrado na literatura (KARGER e RUTHVEN 1992, apud MARATHE et al.,
2005), que a dependéncia da difusividade do gas em microporos de zedlitas com a
concentracdo obedece a equacdo de Darken, derivada a partir do gradiente de potencial
quimico como forga motriz para difusdo. Em que D, é a difusividade no cristal em fungéo
da concentragdo, e D,, € a difusividade limitante, obtida quando a quantidade adsorvida
tende a zero.

D, _dln(Cp)

D = din(a) (11.14)

Experimentos a diferentes temperaturas permitiram a MARATHE, et al. (2005b) calcular
a energia de ativacdo da difusividade em microporos, segundo modelo de Eyring.

DCO _ % (_Ria]
[7]_( rf ]e (11.15)

Sendo o termo (Dcol rcz) chamado constante de tempo difusional, D,," a difusividade
limite para temperatura zero, e E, a energia de ativagéo de Eyring.

No trabalho de DELGADO (2006b), a modelagem utilizada considera resisténcia a
transferéncia de massa usando apenas um termo (lumped resistance), por simplificacao,
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apesar dos experimentos terem sido realizados com pellets. E considerado um pardmetro
de transferéncia de massa obtido através das correlagdes de FAROOQ e RUTHVEN
(1990), e DWIVEDI e UPADHYAY (1977) em conjunto.

A disperséo axial no leito D, pode ser estimada com a correlacdo de WAKAO (1978):

Dx=&(EO+%ScRej (11.16)

&y

Em que D,, é a difusividade molecular e E, é a contribuigdo de estagnacdo. Sc e Re
sdo 0s numeros adimensionais de Schmidt e Reynolds (DELGADO, 2006b).

Os cristais sdo, geralmente, considerados esféricos, porém, em alguns trabalhos, como o
de CAVENATI et al. (2009), foi observada morfologia retangular e, por isso, foi
considerado balanco de massa em placa infinita para os cristais.

Segundo BHADRA e FAROOQ (2011), os mecanismos de transporte em CMS e ETS-4
sdo diferentes, apesar de ambos apresentarem estrutura porosa bidispersa e difuséo
molecular nos macroporos. Em ETS-4 a transferéncia de massa é controlada por
resisténcia difusional distribuida no interior do poro, com forca motriz derivada de
gradiente de potencial quimico. Em CMS, a transferéncia de massa é controlada por
resisténcia na entrada do poro, agindo em série com resisténcia difusional distribuida no
interior do poro, com forca motriz derivada de gradiente de potencial quimico. O
coeficiente corrigido termodinamicamente apresentou forte dependéncia com a
concentracdo, devido a distribuicdo de tamanhos de microporos. No apéndice de
BHADRA e FAROOQ, (2011) sdo detalhadas as equacfes e hipOteses necessarias a
simulacdo de leito preparado com ETS4 ou com CMS.

1.6 Resolucdo numérica de equacdes diferenciais parciais

Em alguns sistemas de equacdes diferenciais parciais (EDPs), solucbes analiticas sdo
dificeis ou impossiveis de se obter, sendo entdo necessario 0 uso de técnicas numéricas
para o célculo da resposta dindmica desses sistemas. As técnicas de resolucdo de sistemas
de EDPs mais utilizadas sdo baseadas no método das linhas que exige a discretizacdo das
equacdes nas coordenadas espaciais e integracdo no dominio do tempo, isto é, a
substituicdo de cada equacdo diferencial parcial em relacdo as coordenadas espaciais por
um namero inteiro de equacdes algébricas e diferenciais de no maximo primeira ordem
em relacdo a variavel tempo. Exemplos de técnicas de discretizacdo sdo: diferencas
finitas, residuos ponderados, elementos finitos e volumes finitos.

A técnica de diferencas finitas se baseia em aproximac@es pontuais, na substitui¢cdo do
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operador diferencial por uma expressdo algébrica, obtida a partir da expanséo da funcéo
em série de Taylor truncada no termo linear. Métodos de multiplos pontos procuram
aumentar a ordem da aproximacdo, por meio de informagdes obtidas em pontos
anteriores, acrescentando esfor¢o computacional. A resolugdo numérica de uma equagao
diferencial parcial pode ser desenvolvida substituindo as derivadas espaciais por
aproximacoes discretas, gerando um problema de valor inicial.

O método dos residuos ponderados, por outro lado, tem um carater global e ndo utiliza
uma subdivisdo do dominio. Consiste na aproximacdo da solu¢do por uma fungédo
arbitréria, composta por fungGes de base, cujos coeficientes sdo determinados a partir da
minimizacao de uma fungdo residuo. Define-se como residuo a fungéo obtida quando se
substitui a aproximacao proposta na equacdo que se quer resolver. Diferentes técnicas de
ponderagdo sdo utilizadas para minimizar o residuo e, assim, obter uma melhor funcéo
para representar a solugdo do problema. Técnicas de colocacdo propdem que o residuo
seja anulado em alguns pontos especificos do intervalo de definicdo do problema,
chamados pontos de colocagdo, o que da origem a discretizacdo da equacédo diferencial
em equacdes algébricas.

O método de elementos finitos combina caracteristicas dos dois métodos anteriores. Esse
método consiste em dividir o sistema em subdominios e aproximar a funcao resposta por
uma funcdo simples em cada subdominio de modo a compor um funcdo resposta
aproximada para o dominio completo (PINTO e LAGE, 2001).

A acurdcia da solugdo obtida tende a aumentar com o nimero de pontos ou elementos de
discretizacdo, juntamente com tempo computacional necessario para o seu célculo. Em
geral a solucdo é considerada adequada quando nédo se puder mais observar a influéncia
do aumento do numero de pontos ou de elementos de discretizacdo na solucdo. Erros
comuns introduzidos por tais métodos numeéricos, se utilizadas malhas insuficientemente
finas, sdo difusdo numérica, que é uma suavizacdo artificial da solugdo resposta, ou o
aparecimento de oscilagdes artificiais (SCHMIDT-TRAUB, 2005). A Figura (11.17)
ilustra a discretizacdo temporal e espacial de um sistema dindmico de parametros
distribuidos unidimensionalmente. A figura identifica pontos discretos, elementos finitos,
passos de tempo e tamanho dos elementos finitos e, também, 0s pontos em que as
condigdes de contorno e condiges iniciais para o problema atuam.
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Figura 11.17, Esquema de discretizacdo espacial e temporal
(SCHMIDT-TRAUB, 2005)

I1.7 Estimacdo de parametros

O conhecimento cientifico é construido a partir de observacdes experimentais e da
modelagem de sistemas e processos. Nesse contexto, técnicas de estimacao de parametros
constituem ferramentas béasicas para o estabelecimento e interpretacdo da relacdo entre
variaveis de um problema.

Estimar parametros consiste em inferir valores a grandezas que ndo podem ser medidas
diretamente. Essa inferéncia é realizada a partir da comparacdo entre medidas
experimentais e um modelo de referéncia utilizando determinada métrica. Toda medida
experimental esta sujeita a imprecisdes e tais imprecisdes sdo relevantes no processo de
estimacdo, tanto no valor 6timo estimado para cada parametro quanto na definicdo de
regido de confianca de predicdo do modelo.

Para a estimacdo do valor dos parametros é necessaria definicdo de uma métrica que
correlacione valores dos parametros a graus de adequacdo do modelo aos dados
experimentais. A principal métrica utilizada é a maximizacdo de uma funcdo de
verossimilhanca, que dadas hipOteses extras se resume a minimizacdo de residuos
quadraticos ponderados, ou seja, medicdo de distancias entre pontos experimentais e a
curva do modelo, ponderadas pela variancias experimentais a fim de conferir maior peso
aos pontos experimentais que possuirem maior precisao.

Modelos lineares podem ser tratados analiticamente com facilidade, enquanto modelos
ndo lineares requerem a utilizacdo de métodos numéricos. Para evitar o uso de
procedimentos iterativos, alguns modelos podem ser manipulados matematicamente para
gerar uma forma linear em um novo conjunto de variaveis dependentes e independentes;
porém tais transformacdes modificam as distribui¢des de erros das variaveis dependentes
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e independentes, invalidando hipdteses implicitas do procedimento de estimacéo, o que
compromete a interpretacéo da significancia estatistica dos resultados.

Alguns métodos numéricos existentes estimam regides de confianga atraveés de um
procedimento de otimizacdo estocastico. S&o geradas regides de confianga referentes a
regido de valores de parametros que resultam em valores da funcéo objetivo inferiores a
determinada tolerancia, calculada a partir de um teste de Fisher sobre o valor final da
funcdo objetivo e um grau de confianga arbitrario. S&o gerados, também, intervalos de
confianga necessariamente simétricos para cada parametro a partir da variancia obtida
pela aproximacg&o quadratica em torno do ponto 6timo, realizando teste t-Student, o qual
é aplicado nesse contexto de forma aproximada; esse teste é justificado no caso da funcéao
objetivo de minimos quadrados em modelos lineares sem erro nas variaveis de entrada,
pois a funcdo objetivo é vista como uma operagdo de média amostral
(SCHWAAB e PINTO, 2007). Na pratica, a distribuicdo, ou seja, a funcdo densidade de
probabilidade de obtencdo de valores para dada medigdo, nunca sera conhecida, mas
podera ser inferida em alguns casos a partir de um nimero elevado de experimentos, ou
suposta como igual a inferida a partir de um grande numero de “experimentos brancos”
ou calibragdes.

A modelagem de processos de adsor¢do consiste principalmente em correlacionar a
concentracdo do adsorbato na fase fluida e a quantidade adsorvida por massa de
adsorvente utilizada.

Foi demonstrado por OSMARI et al. (2013) que existe influéncia de técnicas de
linearizacdo do modelo no resultado da estimacdo. A linearizagdo muda a distribuicao de
erros das variaveis e, em alguns casos, ao utilizar a mesma variavel medida na definicéo
da varidvel dependente e independente do modelo linear, 0 método aumenta
artificialmente a correlacdo da regressdo. Dentre as diferentes linearizagOes avaliadas,
foram obtidos por duas delas parametros com valores estatisticamente diferentes dos
obtidos pela forma néo linear; e em alguns casos variancias estatisticamente diferentes
umas das outras. Foi demonstrado, também, a influéncia de procedimentos sequenciais
ou simultaneos para estimagcdo de pardmetros: o procedimento de estimacdo de
parametros de isoterma a diferentes temperaturas fixas, com posterior determinagédo de
parametros termodindmicos a partir desses, foi comparado com o procedimento de
estimacdo simultanea de todos os parametros envolvidos. A estimagéo independente de
parametros de Langmuir (capacidade maxima: 0, e constante de afinidade: K) para
isotermas a diferentes temperaturas gera um valor de (., para cada série de
experimentos. E a partir dos valores de K estimados podem ser estimados os valores de
parametros de variagcdo de entalpia AH e entropia AS de adsorcéo. J& a estimacéo de

37



AH e AS a partir do conjunto completo de experimentos de isotermas a diferentes
temperaturas gera um unico valor para capacidade maxima (0,.,) do adsorvente, em
consisténcia com as hipoteses do modelo de Langmuir sobre adsor¢do de uma molécula
por sitio e em sitios bem definidos. E por meio do procedimento simultaneo, foram
obtidas estimacbes para AH e AS com varidncias maiores que pela estimacéo
sequencial, pois parte da carga de erro estava sendo transferida para a estimacéao dos trés
parametros (,,, diferentes.

Foi discutida por SEVERO JR. (2011) a discriminacdo entre varidveis dependentes e
variaveis independentes no problema de avalia¢do de isotermas de adsor¢do por método
de banho finito. S&0 comumente tratadas como dependentes a concentragdo massica
adsorvida, (qeq) , € como independentes a concentracdo de equilibrio (Ceq) , porém o que
é medido de fato como entrada sdo outras varidveis como massa de adsorvente, volume
de sistema, pressdo ou concentracdo da solucdo de adsorbato; e como saida, a
concentracdo de equilibrio. As variaveis medidas estéo relacionadas por um balanco de
massa no experimento e pela relacdo de isoterma a ter seus parametros estimados. Por
exemplo:

Balango de massa para um experimento de banho finito em relagdo a um volume de
solugéo

V_(C,-C
Oeg Zw (11.17)

Em que Vg, é o volume da solugdo, C, é a concentragéo inicial de soluto, e m é a massa
de adsorvente.

Relacdo de equilibrio (isoterma de Langmuir):

qmax kCeq
— max  Teq .18
g 1+kC, (11.18)
Modelo implicito resultante
Vv, (C,-C kC
sol( 0 eq) — qmax eq (“19)

m 1+kC,

Pode-se pensar em realizar o procedimento de estimagdo utilizando 0, como variavel de
saida e Ceq como variavel de entrada, desde que caracterizados os erros de ambas
variaveis, para estimagdo com reconciliacdo de variaveis de entrada; porém devido ao
0, tersido calculado a partir de réplicas de Ceq , apresentara alta correlagdo. Nesse caso
a correlacdo seria igual a -1, pois a equacdo que relaciona as duas variaveis € linear, e em
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cada conjunto de réplicas sé varia o valor medido de Ceq . Logo o problema nédo podera
ser tratado pela funcdo de minimos quadrados ponderados, que sera apresentada, pois
geraria valores de funcdo objetivo com interpretacdo estatistica comprometida, e
forneceria previsdo de diferentes valores de Ceq para réplicas, como foi observado por
CASSOL et al. (2013).

I1.7.1 Maxima verossimilhanca

A funcdo de maxima verossimilhanca é a funcdo de densidade de probabilidade de se
obter experimentalmente os valores que foram de fato obtidos (vex") , dado que os valores
reais para as variaveis de saida sdo os valores calculados pelo modelo supostamente
perfeito (vm"de"’). Logo, maximiza-la em relacdo aos parametros significa encontrar os
parametros que geram as variaveis de saida, para quais a densidade de probabilidade de
se encontrar os valores experimentais que foram de fato encontrados seja maxima.

Supondo-se que as variaveis medidas sejam provenientes de uma distribuicdo
multinormal com variancia (O'f) em torno de seus valores “reais”; e supondo que os
experimentos e medidas sejam independentes, chega-se ao estimador de minimos
quadrados ponderados pelas variancias experimentais. Caso haja apenas uma variavel de
saida, e supondo que a variancia dessa variavel é constante obtém-se o estimador de
minimos quadrados. Em geral, os erros das variaveis de entrada do modelo sdo
desprezados, o procedimento de estimacdo que leva em consideracdo a variancia da
medicdo dessas é conhecido como reconciliacdo. Basicamente as variaveis de entrada sao
tratadas como parametros, de modo que o valor “real” delas, a ser utilizado no modelo, €
um valor estimado, e ndo o valor medido; e o valor estimado é tratado como variavel de
saida, sendo comparado com o valor medido da mesma forma que o residuo das variaveis
de saida na funcéo objetivo.

A funcdo de verossimilhanca de minimos quadrados ponderados a ser maximizada fica
da seguinte forma:

2
Nexp N var 1 (Vi jexp —V modelo )

1
Vexp;vmodelo; 2 — ex _ ’ ||20
o =1[1{=—=e0 -5 (1120
j 7Z'GIJ

Assim, a funcéo objetivo a ser minimizada, em forma matricial, é:

\

f (Vexp : Vmodelo 1Vv) _ Z{(Vexp _Vmodelo )T vV -1 (Vexp _Vmodelo )} (“21)
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Em que v sdo as varidveis medidas, v™®° sdo as variaveis calculadas, e V, e a matriz
das covariancias o ; das variaveis.

I1.7.2 Enxame de particulas

O método do enxame de particulas (particle swarm optimization) é um algoritmo de
otimizacdo heuristico que consiste na troca de informagGes entre particulas que se movem
no espaco de busca com velocidade variavel. Esse método ndo requer uma estimativa
inicial para os valores dos parametros, mas apenas a definicdo de um dominio finito para
a busca. As posicdes (P), ou seja, as estimativas de valores para os parametros, e as
velocidades, ou tamanho de passo, (v) do enxame inicial sdo geradas aleatoriamente
dentro do dominio de busca definido pelos intervalos inferior (Li) e superior (LS) para
0s parametros. Em cada passo as particulas se deslocam sob influéncia de sua inércia, da
melhor posicdo encontrada pela particula (Pp), e da melhor posicdo encontrada pelo
enxame (P.,). O fator de inércia (w) é reduzido a cada passo, de modo a inicialmente
favorecer a exploragdo da regido de busca e, posteriormente, favorecer a convergéncia
das particulas ao ponto 6timo.

Para cada particula e cada parametro, a posi¢ao inicial € dada por:
P=L +Rnd-(L - L) (11.22)
Em que Rnd indica um valor aleatério uniformemente distribuido entre 0 e 1.

A velocidade maxima, ou tamanho de passo méaximo, é definida como metade da regido
de busca:

VP = (Ls;'i) (11.23)
A velocidade inicial é dada por:

Vp=Vp,,(2-Rnd - 1) (11.24)
Em cada passo, a velocidade é atualizada por

Vp =w-V, +cl-Rnd-(P, - P) + ¢c2-Rnd-(F, - P) (11.25)
E a posicdo e atualizada por

P=P+Vp (11.26)

Sdo realizados um numero definido de passos ou até que as particulas tenham convergido
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para uma mesma posigao.

11.7.3 Método de Gauss Newton

O método de Newton consiste em aproximar a funcéo objetivo por uma série de Taylor,
truncada no termo quadratico. Tal qual seria a forma natural para o caso de um modelo
linear nos parametros, com flutuacGes normais nas variaveis dependentes e auséncia de
erro nas variaveis independentes.

De maneira geral, a aproximacao fica da seguinte forma

f(a) = f(a,) +(a—a,) Vf |a0 +i(a-a,) H|0!0 (a—a,) (1.27)

Sendo o gradiente Vf e a Hessiana H definidos por:

S
oo,

vi= : (11.28)
of
o' f *f |
ooy’ oa,0ay

H=l : (11.29)
o f o’ f

| day0ay T da)

Considerando a fungéo objetivo na forma apresentada na Equacéo (11.21)

O gradiente pode ser calculado a partir das derivadas do modelo, as quais séo calculadas
numericamente a partir de sucessivas perturbacdes nos parametros e resolugdes do
modelo.

_ _ZNiP {[ avmodelo ] i,l (Viexp _Vimodelo )} (l I 30)

Analogamente, a Hessiana seria calculada por:

T
N exp avmodelo m.modelo aZV.modeIo

_2 —1 i _ i V-_l vexp _V.modelo .31
Z[ J.[aak](wjaak.(. ) (11.31)
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Contudo, a Hessiana pode ser calculada a partir de uma simplificacdo para redugéo de
esforgo computacional, desprezando o segundo termo em relacéo ao primeiro, a partir da
hipo6tese de que 0s erros sdo pequenos.

Como condigdo necessaria para otimizacéo, o gradiente da funcdo objetivo na posicdo
Otima é zero. Assim, derivando a Equacdo (11.27) e igualando a zero obtém-se:

\%i |0[0 +H|a0 (a—a,)=0 (1.32)

E dessa forma o vetor dos parametros pode ser explicitado. A solucdo é exata quando a
funcdo € realmente quadratica. Sendo essa uma aproximacao, o procedimento pode ser
executado iterativamente, de maneira que o parametro determinado é usado como ponto
para nova expansdo e novo calculo numérico das derivadas. Determinando um novo vetor
de parametros até que seja observada convergéncia.

&y = —H| V| (11.33)
E utilizado um parametro regulador do tamanho de passo para evitar que 0 passo
ultrapasse o ponto 6timo, caso a aproximacdo quadratica nao seja tdo boa, e um controle
de sinal da derivada, para evitar que 0 método seja atraido por um ponto de maximo, o
qual também satisfaria a condicdo de primeira derivada nula.

11.7.4 Analise Estatistica dos resultados

Para analisar a qualidade do ajuste, é realizado teste estatistico sobre a fungéo objetivo,
que é uma comparacao entre variancia experimental e de predicao.

Se a hipétese de distribuicdo normal dos erros experimentais for valida, a funcéo objetivo
deve seguir um distribuicao ;(2 com NE*NY-NP graus de liberdade, sendo NE o nimero
de experimentos, NY o ndmero de varidveis de saida, e NP o nimero de parametros.

Dado um grau de confianca arbitrério, sendo aqui utilizado o grau de confianca de 95%,
é definido um )(Zmax e um szm . Se a funcéo objetivo obtida for maior que o valor de
}(Zmax, (ou em outras palavras, a probabilidade de uma variavel aleatéria com a
distribuicédo de teste assumir valor maior ou igual a funcao objetivo for menor que 2.5%),
entdo conclui-se que ou 0 modelo é considerado inadequado, pois a variancia dos residuos
é significativamente superior a variancia experimental, ou que a variancia experimental
foi subestimada. Por outro lado, se a funcdo objetivo obtida for menor que o valor de
)(me , entdo a funcdo prevé os dados experimentais com precisdo maior do que seria
esperado, dadas as variancias experimentais, e conclui-se que o modelo esta
superparametrizado, e logo esté ajustando ruido experimental.
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A qualidade da predicdo do modelo pode ser analisada, entdo, pela correlagéo entre
valores medidos e calculados das variaveis de saida.

E importante ter em mente, ao analisar os resultados do procedimento de estimagéo, que
os valores determinados ndo sdo absolutos, mas sim uma faixa de valores, pois provém
de uma conjunto de variaveis aleatorias e, logo, devem seguir alguma distribuicéo
estatistica.

I1.7.5 Matriz de Covariancia dos parametros estimados

Dado um conjunto de experimentos Y, séo estimados os parametros & que minimizam
a fungéo objetivo, ou seja, V,F no ponto 6timo € igual a zero.

Supondo desvio em relag@o ao valor “real” do pardmetro suficientemente pequeno, uma
expansdo do V F pode ser escrita em torno do conjunto experimental tedrico dos valores

“reais”.

ov F ov F

a

VoF iy = VoF Ly, + = l,, Ao+ ay l,, € (11.34)

e

Sendo os dois termos de gradiente na equacao iguais a zero devido ao procedimento de
minimizacdo em ambos cenarios, Aa 0 desvio do parametro estimado em relagdo ao
real, e ¢ 0 erro experimental.

Dessa forma, a matriz de covariancias pode ser inferida a partir do valor quadratico médio
para os desvios A« .

-1 A~ Ty -1
V,=H,'G\V, G, 'H, (11.35)

Sendo G, a matriz definida por:

OV F

G
y aye

(11.36)
Considerando a funcdo objetivo apresentada na Equacdo (I1.21), e incluindo a
aproximacéo de Gauss-Newton, tem-se:

V. =2H_ (11.37)

A partir dessa matriz de covariancias, supondo que os pardmetros estimados o sigam
distribuicdo normal, é possivel calcular um intervalo de confianga para o pardmetro a
partir do teste t-Student, sendo utilizado o nimero de graus de liberdade da estimacgao
(NE*NY-NP).
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a=att,,o0, (11.38)

Da mesma forma, a matriz de covariancia de previsao do valor “real” pelo modelo ¢ dada
por

V,=B'V,B (11.39)

E a matriz de covariancia de predi¢cdo do valor a ser obtido por um experimento futuro
em relacdo ao previsto pelo modelo é essa Vy, acrescida de uma variancia experimental
associada a condicdo de experimentacdo a ser utilizada.

Vi, =V Y, (11.40)

Sendo B a matriz de sensibilidades do modelo em relagcdo aos parametros

Baym

- (11.41)

Escrevendo a funcdo objetivo de uma iteracdo arbitraria como expansdo da funcao
objetivo 6tima com dois termos, tem-se:

Fl, -Fl,=V.F|, (a—é&)+i(a—a) H,|, (a—&) (11.42)

Analisando o segundo termo, se « segue distribuicido normal, o termo segue Chi? com
NP graus de liberdade. Com isso, obtém-se a equacdo que descreve uma elipse de
confianca dos parametros no espago multidimensional.

(a—a) V, (a-a&)< 1° (11.43)

Caso os desvios experimentais ndo sejam pequenos o suficiente para sustentar as
aproximagoes anteriores, a regido de confianca dos parametros pode apresentar forma
assimétrica, ou até descontinua. Os dados gerados pelo procedimento estocastico de
minimizacao podem ser aproveitados para estimar essa regiéo.

Dividindo o primeiro termo por F|, e dividindo o numerador e denominador pelos
respectivos graus de liberdade, obtém-se uma estatistica de Fisher com NP e NE*NY-NP
graus de liberdade

Com o grau de confianga convencionado, define-se um valor méximo para o teste de
Fisher e com isso se obtém um valor maximo aceitavel para a funcdo objetivo. A regido
de iteragdes que gerou valores de funcdo objetivo aceitaveis contém entdo os pares de
parametros que geram residuos estatisticamente nao diferentes dos residuos gerados pelo
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pardmetro 6timo segundo esse teste.

NP .
F =F._ |1+———— |Fisher., 11.44
max otlmo( NE * NY _ij 95% ( )

Schwaab et al. (2008), apresenta diversos resultados desse tipo de anélise em diferentes
sistemas, incluindo regides de confianca “abertas” em que o dominio de valores
estatisticamente significativos que determinado pardmetro poderia assumir é infinito, e

regides descontinuas, em que assumir que o valor real do pardmetro esta em uma ou outra
regido poderia trazer conclusoes fisicas diferentes.
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Capitulo 11l -Metodologia
[11.1 Simulagdo molecular

A estrutura avaliada foi a de Sr-ETS-4 desidratado a 250°C. Foram utilizados dados
cristalogréaficos de KUZNICKI et al. (2001), disponiveis no material complementar da
publicacdo. Os dados foram transcritos para formato ‘.amc’ ¢ interpretados nos softwares
livres XtalDraw e VESTA. Foi gerada uma unidade bésica equivalente a 4 células
unitérias (1a;2b;2c), cujas coordenadas foram exportadas para o formato ‘.xyz’. Foram
removidas dessa unidade basica os 4&tomos posicionados nas fronteiras, para que, ao ser
aplicada a condicdo de contorno periddica, ndo houvesse superposicao desses atomos.
Também foram removidos os cations contrabalanceadores e as moléculas de agua para
simplificacdo da simulacdo. E também foram removidos alguns dos 4&tomos de espécies
com ocupancia inferior a 1, pois a estrutura havia sido gerada contendo todos os atomos
de um modelo de superposicao. Com isso foi gerada uma unidade bésica correspondente
a um dos polimorfos possiveis. Foram utilizados algoritmos em Fortran para conversao
entre padrao ‘.xyz’ e “.mol’ (para o codigo de simulacdo) e ‘.xtl’ (para o Xtaldraw, unico
ambiente em que foi possivel gerar imagens da estrutura em representacéo de poligono).

Foram geradas visualizagdes a partir dos arquivos “.xyz’ utilizando o software VMD.

A simulacdo molecular foi realizada pela metodologia de Monte Carlo em ensemble
grande candnico, utilizando os cddigos do software MuSic 4.0 (GUPTA et al., 2003). O
cddigo foi desenvolvido em Fortran 90, utilizando recursos de orientacdo a objeto, que
facilitam a incorporacdo de novos tipos de movimentos e campos de forca por diferentes
programadores, assim como a mescla entre algoritmos de Monte Carlo e algoritmos de
dindmica para simulacdo hibrida. Apesar de ndo apresentar todas as caracteristicas
usualmente associadas a programacdo orientada a objetos, o Fortran 90 apresenta
funcionalidade suficiente para programacdo nesse estilo, e em testes comparativos,
segundo GUPTA et al., 2003, Fortran 90 se mostrou mais rapido que C++. Novos tipos
de movimento sdo desenvolvidos com o objetivo de acelerar a simulacdo, acelerando a
equilibracdo ou amostrando o espaco de fases com mais eficiéncia durante a fase de
producdo. Sao gerados os mapas de potencial para cada molécula sonda e cada campo de
forca, os quais serdo usados pelo algoritmo de simulacdo para obtencéo de valores de
energia potencial por interpolacdo de valores no mapa durante a simulacéo.

[11.2 Modelagem dindmica de leito

Na primeira etapa deste trabalho, foram simulados processos dindmicos no software
Aspen Adsorption, e também, em Fortran 95, utilizando modelo de adsorcao linear com
equilibrio instantaneo e dispersdo axial constante. A solucdo analitica desse modelo
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simplificado (GUIOCHON e LIN, 2003, pp.88) foi utilizada para geracao de gréafico de
curva de ruptura em Mathcad 14 para comparagéo. Tais simulagdes foram utilizadas para
selecdo de método numérico, dentre as opgOes disponiveis no software Aspen Adsorption,
conciliando tempo de simulacdo e acuracia dos resultados. Na segunda etapa deste
trabalho, foram simulados processos dindmicos para obtencdo de pontos pseudo-
experimentais, e consecutivamente foi realizada a avaliagdo do estimador de parametros
com esses dados. Na terceira etapa deste trabalho, foram feitas estimacdes de parametros
para o sistema descrito na literatura (CAVENATI et al., 2009) utilizando os dados
experimentais publicados para o adsorvente de titanosilicato identificado como Ca-ETS4-
543K e Ca-ETS4-483K, uma amostra de ETS-4 contendo fons de Ca?* e tratada
termicamente a 543K e 483K. Tais amostras foram escolhidas para o estudo por serem as
duas amostras mais promissoras do artigo selecionado, o qual foi escolhido por apresentar
tanto isotermas quanto curvas de ruptura em diversas formulacdes do material de
interesse.

O fluxograma montado no software Aspen Adsorption v7.3 (versdo 7.3) para simulagéo
de curvas de ruptura em um leito poroso é exibido na Figura (111.1), nela constam um
bloco representando o leito de adsorcgdo, B1, um bloco representando a alimentagéo, B2,
conectado ao leito pela corrente S1, e um bloco representando a produgédo, B3, conectado

ao leito por uma corrente de saida, S2.
#

B3

C>
B2

Figura 111.1, Fluxograma do processo simulado no software Aspen Adsorption

Foram especificadas as variaveis apresentadas na Tabela (I11.1). Os valores foram
especificados de acordo com as condic¢Ges experimentais publicadas por CAVENATI, et
al. (2009), sendo necessario, em alguns casos, a especificacdo de variaveis equivalentes,
como a razdo massa de adsorvente por volume do leito, em vez da massa de adsorvente
medida, devido a estrutura da interface de entrada de informac6es do software. Sendo
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utilizada a abordagem de lumped mass transfer coefficient, a porosidade intra particula
foi definida como zero, de modo que o valor associado a porosidade inter particula serd
equivalente a porosidade total do leito, e a forca motriz para adsor¢do sera funcdo apenas
da concentracdo média adsorvida nos cristais, ndo considerando a possibilidade de fase
fluida dentro da particula em concentragdo diferente da concentracdo da solucéo no leito.

Tabela I11.1, Variaveis especificadas

Variavel especiﬁ\i:::: Unidade Simbolo
Comprimento do leito 3,017 cm Hb
Diametro interno do leito 0,710 cm Db
Porosidade inter particula Estimada mM3vazios/ M3leito &y
Porosidade intra particula 0,0 M3vazios/ Mparticula &,
Razdo massa de adsorvente por volume do leito 522,800 kg/m3 RHO
Coeficiente de transferéncia de massa estimada st MTC
Coeficiente de dispersdo axial estimada m?/s DX
Pardmetro de isoterma 1 - kmol,Kg?ibar? IP(1)
Parametro de isoterma 2 - bar? IP(2)
Vazdo 8,71 x10°° kmol/s F
Fracdo molar de alimentacdo de He 0,995 kmol/kmol Y_Fwd
Fracdo molar de alimentagdo de N2 ou CHs 0,005 kmol/kmol Y_Fwd
Temperatura da alimentagdo 298,15 K T _Fwd
Pressdao na corrente de alimentagao 1 bar P1
Pressdo na corrente de saida 1 bar P2

Na Tabela (111.2) sdo apresentados os valores dos parametros de isoterma de Langmuir

para as amostras utilizadas neste trabalho.

Tabela I11.2, Pardmetros de isoterma

Capacidade de adsorgao

Constante de

Constante de

Amostra IP(1)/1P(2) Henry IP(1) afinidade IP(2)

mol.Kg? kmol.Kg*.bar? bar?
Ca-ETS-4-543K (CH4) 1,67 2,154x10* 0,129
Ca-ETS-4-543K (N2) 2,01 2,714x10* 0,135
Ca-ETS-4-483K (CHa4) 5,59 2,884x10* 0,052
Ca-ETS-4-483K (N2) 4,70 3,464x10* 0,074

48



I11.2.1 Primeira etapa da simulacdo de leito

Hipdteses do modelo

O modelo utilizado nas simula¢des da primeira etapa apresenta as seguintes hipoteses e
justificativas para o sistema idealizado.

o A relacdo de equilibrio é dada por uma isoterma de adsorcéo linear
o Sistema com soluto diluido
¢ O balanco de massa na fase fluida considera dispersédo axial constantes
o As propriedades do fluido n&o variam ao longo do leito
o A concentragdo varia pouco
e O fluido escoa a velocidade constante
o A adsorcéo do soluto representa uma pequena variacao na vazéo total
e Nao apresenta resisténcia a difusdo do componente da fase fluida para dentro das
particulas e ndo apresenta resisténcia a difusdo do componente em solucdo dentro dos
poros das particulas
o Transferéncia de massa controlada pela resisténcia nos cristais
e O equilibrio entre a fase adsorvida e a solu¢cdo na interface é instantaneo
o Simplificagdo para uma avaliagdo inicial do comportamento do modelo, a
ser substituida por uma mais consistente na proxima etapa.

Considerando tais hipoteses, o balango de massa diferencial no leito consiste em um
termo de acumulo de soluto na fase fluida, um termo de acimulo de soluto adsorvido, um
termo convectivo e um termo dispersivo.

@.F—(l_gt)_aqv +u_5§= aZC

D, —- .1
ot g ot g ox o Fox (D

Sendo &, aporosidade total, u, avelocidade superficial, e D, o coeficiente de dispersdo
axial.

Sendo C a concentracédo de soluto em solugéo, igual tanto na fase fluida quanto nos poros
das particulas, e T, a concentracdo média adsorvida em relagdo de massa por volume nos
cristais.

A porosidade total se relaciona com a porosidade do leito e a porosidade das particulas
pela seguinte relacao:

&=6+(1-5)¢, (11.2)

A relagdo de equilibrio consiste em uma isoterma de adsorcédo linear, em que a é a
constante de Henry e P € a pressao parcial do soluto.
qeqv:a'P' (|“3)
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As condigdes de contorno utilizadas na deducdo da solugéo analitica representam difuséo
em meio semi-infinito, inicialmente isento da substancia.

e Concentracéo inicial em todo o leito igual a zero
e Concentracdo no inicio do leito muda abruptamente para Coem t > 0 (degrau)
e Concentracdo tendendo a zero em coordenada axial tendendo a infinito.

A solucdo analitica do sistema formado pelas Equac@es 111.1 e 111.3 é dada a seguir:

UgX 2 2
C(x,t) = erf ePerfe| |Yr b, | X (111.4)
4D 4D 4D, 4Dt

Sendo u,, Dy, velocidade da frente de massa do componente e coeficiente de disperséo
reescritos e C, a concentragéo da corrente de alimentagao

u. /e
0, = & (111.5)
[1+(1_8t)aJ
D
Dy=r————= (111.6)
(1+(1 g)a]
gt

E conveniente realizar adimensionamento, principalmente para métodos de solucio
numeérica, definindo o nimero de Peclet, posicdo e tempo adimensionais, como a seguir:

pe = Ur (In.7)
X

2= (1.8)
Ut

= (I.9)

A solucéo analitica adimensionada fica ent&o:

C(x,t)zi 14 /Pe r |z Pezerfc /Pe .|z (111.10)
C, 2 4Pe -7 4Pe - '

Vale ressaltar que no software utilizado, Aspen Adsorption v7.3, 0 modelo esta reescrito
da seguinte forma, em funcdo de pardmetros diferentes.
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~ 2
X, Py, Foa C_p O°C

.11
ot g ot pg ox Cox ( )

Sendo, @, a concentragdo média adsorvida em relacdo de massa por massa nos cristais,
p, arazdo de massa de adsorvente por volume de leito, F,, avazdo molar do gas, e p,
a densidade do gés calculada internamente a partir das condi¢des de presséo e temperatura
de operacdo. Dessa forma, ao se reescrever alguns parametros do modelo néo linear,
pode-se alterar a sensibilidade de outros, como sera visto na secao de resultados.

I11.2.2 Segunda etapa da simulacdo de leito

Hipdteses do modelo

O modelo utilizado nas simulagdes e estimagdo de pardmetros da segunda etapa,
semelhante ao apresentado na literatura (SCHMIDT-TRAUB, 2005, pp.234) como
Transport Dispersive Model, é caracterizado pelo mesmo balango de massa e relacéo de
equilibrio, e apresenta as mesmas hipoGteses anteriormente citadas, com excecdo da
ultima, que foi substituida pela seguinte:

A transferéncia de massa do componente da solucéo para a fase adsorvida é governada
por forga motriz linear (LDF), modelada em analogia a um modelo de filme na fase sélida.

T~ MTC (A ) (111.12)

Em que MTC é um coeficiente de transferéncia de massa do tipo lumped, englobando
efeitos de resisténcia a transferéncia de massa dentro e fora dos cristais, de maneira
indistinguivel.

Oeqm =@ P (1.13)

As condigdes de contorno utilizadas nas simulagdes séo as seguintes:

e Concentracéo inicial em todo o leito igual a zero

e Concentragdo no inicio e final do leito obtida através de balanco de massa,
considerando dentro do leito, convecgdo e disperséo; e fora, apenas convecgao:
(DANCKWERTS, 1953)

u,C, =(uiC—DX §J (111.14)
8X x=0

L] - (111.15)

OX |,y
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111.2.3 Terceira etapa da simulacao de leito

Na terceira etapa foi realizada primeiramente, com o objetivo de avaliar o procedimento
de estimacdo de parametros pelo software Aspen Adsorption v7.3 no sistema, uma
estimacdo de parametros e reconciliagdo de variaveis de entrada com base em resultados
de simulacdes geradas no proprio programa.

Apds essa analise, foi realizada estimacédo de parametros de transferéncia de massa MTC,
disperséo axial D, e porosidade interparticula &, com base em dados da literatura
(CAVENATI et al., 2009). Foram utilizados os parametros de isoterma IP(1) e IP(2)
apresentados na Tabela (111.2), para 0 modelo de Langmuir, como obtidos no artigo de
referéncia.

IPQ)-P

qeqm :m (|“16)

A estimacdo de pardmetros foi realizada utilizando as ferramentas disponiveis no
software Aspen Adsorption v7.3. Assim, o estimador utilizado foi pela funcédo objetivo de
minimos quadrados. A otimizacao da funcdo objetivo foi realizada deterministicamente,
sendo os valores das derivadas em relacdo aos parametros calculados numericamente.

I11.2.4 Resolugdo numérica do modelo

A resolucdo do modelo foi realizada numericamente utilizando o programa Aspen
Adsorption v7.3. O programa conta com diversos métodos para discretizacdo da equacao
diferencial parcial no espaco e alguns integradores para resolucao do sistema de equagdes
diferenciais ordinarias resultante.

Cada método de discretizacdo apresenta vantagens e desvantagens em relacdo a
estabilidade, geracdo de oscilagGes artificiais, difusdo numérica e tempo de simulacdo
(Aspen Technology, 2004). Juntamente com o simulador Aspen Adsorption, também foi
utilizado para comparacdo o programa desenvolvido por BARRETO JR. (2002) em
Fortran 95. O co6digo utiliza o método de discretizacdo em elementos finitos com
aproximacoes parabolicas e o integrador DASSL. O método de elementos finitos com
aproximacoes parabdlicas consiste em dividir o dominio espacial em 2N segmentos, e
aproximar a funcdo desconhecida por uma funcdo polinomial parabdlica em cada
elemento formado por dois segmentos. Aplica-se condi¢des de continuidade as funcdes
nas fronteiras entre os elementos e resolve-se o sistema algébrico diferencial gerado. Esse
método é explicado, em detalhes, no trabalho de SEVERO JR. (2011).
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Capitulo IV - Resultados e Discussao
V.1 Simulagdo molecular

A estrutura do adsorvente foi representada na simulacdo por uma pseudo-molécula,
formada pelos 4tomos de Si, Ti e O, com posicles fixas, de acordo com os dados
cristalogréficos utilizados. A molécula de metano foi representada por um pseudo-atomo,
englobando o atomo de carbono e os &tomos de hidrogénio. Foram utilizados dois campos
de forca obtidos na literatura, ambos baseados apenas em potencial do tipo Lennard-
Jones, apresentado na Equacédo (IV.1). Os valores dos parametros de tamanho soft-core
o e poco de potencial £ séo apresentados na Tabela (1V.1).

U(r)= 4kb{(%jz —(%ﬂ (IV.1)

Tabela 1V.1, Dados de campo de forca utilizados

Campo de forga Interagao o f
[Angstrom] [K*]

Campo de forga 1 (MITCHEL et al., 2004) CH4 CHa 3,822 137,0
CHs Ti 2,4775 5147,5

CHs Si 2,336 482,2

CH4 (o) 3,265 151,7

Campo de for¢a 2 (KRISHNA et al., 2008) CHs CHs 3,72 158,5
CH4 Oz 3,47 115,0

E possivel observar na Figuras (IV.1) e (IV.2) os pogos de energia previstos pelos campos
de forca utilizados. O poco previsto para a interacdo CH4-Ti € significativamente mais
atrativo que os demais, devido ao alto valor do parametro de energia utilizado, porém isso
é compensado em parte pelo pequeno valor do pardmetro de tamanho, e a geometria da
estrutura, que torna os atomos de titanio e silicio pouco acessiveis, devido aos atomos de
oxigénio coordenados. Tal organizagdo estrutural justifica o uso do segundo campo de
forca apresentado, que considera apenas um par de parametros de interagdo efetiva com
0S oxigénios da estrutura.
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Estrutura completa
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Figura V.1, Potencial de Lennard-Jones para estrutura completa

Interacio efetiva com atomos de oxigenio
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Figura IV.2, Potencial de Lennard-Jones para interacdo efetiva com atomos de oxigénio

Foram geradas a partir dos arquivos de coordenadas, imagens de estrutura em modelo de
ligacOes, apresentadas na Figura (1V.3), as quais puderam ser comparadas com imagens
disponiveis na literatura (KUZNICKI et al., 2001). Foram geradas também visualizacdes
da estrutura em modelo de poligonos, exibidas na Figura (IV.4), comparaveis a outras
imagens reportadas na literatura (BRAUNBARTH et al., 2000). Em ambas as
visualizacBes € possivel observar os poros de 12 atomos, que se encontram ora
bloqueados ora livres. Sdo visuzalizados também os poros de 8 atomos, que se dispdem
em canais livres e canais parcialmente bloqueados e sdo considerados responsaveis pelo
acesso dos adsorbatos ao interior da estrutura, e pela seletividade por tamanho.

Utilizando uma molécula de metano como molécula sonda, foram gerados os mapas de
potencial para interacdo entre a estrutura e uma molécula de metano para cada campo de
forca, considerando uma distancia de corte de 11 A. Esse mapa de potencial é utilizado
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pelo programa para calculo de potencial durante a simulagéo por interpolagdo, visando
reducdo de esforco computacional. Foi entdo gerada visualizagdo desse mapa na
Figura (IV.3); essa visualizacéo foi gerada na forma de nuvem de pontos na parte superior
da imagem, sobreposta & visualizagio da estrutura, na forma de bastbes ligados. E
possivel observar que a visualizacdo do mapa de potencial identificou os poros como
regido de menor repulsao.

\
A\ A0 40 A4

Figura IV.4, Representagdo da estrutura em modelo de poligonos

A simulacéo de Monte Carlo em ensemble grande canénico foi conduzida para diferentes
valores de fugacidade, e ao fim séo calculados as quantidades adsorvidas médias em cada
condicéo de fugacidade e temperatura especificada. Foram realizadas simulag6es com 10°
passos, em uma caixa contendo 4 unidades basicas. Foram descartados os 40% valores
inicias amostrados, para ndo incluir ciclos de equilibracdo na anélise estatistica, e 0s
demais valores amostrados foram divididos em 20 blocos sobre os quais foram calculados
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valores médios que originaram as isotermas. Foram observadas taxas de aceitacdo na
condicéo de 1kPa, de cerca de 12% do movimentos de insergéo, 99% dos movimentos de
remocdo, e 50% dos movimentos de translacdo propostos; e na condicdo de 50kPa de
cerca 72% dos movimentos de inser¢cdo ou remogéo, e novamente 50% dos movimentos
de remocgdo propostos. Foi possivel observar convergéncia da taxa de aceitacdo de
movimentos em menos de 10° passos, como mostrado na Figura (1V.5).
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Figura IV.5, Taxa de aceitagdo de movimentos na simulacdo de monte carlo

Foram geradas visualizagc6es das caixas apds a simulacdo, em condi¢do de alta quantidade
adsorvida E possivel observar na Figura (IV.6) que as moléculas de metano ocupam
preferencialmente os poros da estrutura.

Figura IV.6, Configuragdo final da simulacéo

A Figura (IV.7) mostra isotermas simuladas, apresentando as quantidades médias de
moléculas de metano no sistema, em funcéo da fugacidade a temperatura constante. Ndo
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foi possivel detectar capacidade de saturagdo do adsorvente em nenhuma das simulagdes.
As isotermas geradas de acordo com cada campo de forca e nas temperaturas utilizadas
nos respectivos artigos apresentaram resultados préximos entre si, porém ao tentar utilizar
o campo de forga 1, & mesma temperatura em que o campo de forga 2 foi utilizado, foram
obtidos resultados muito diferentes do esperado. Os valores obtidos com o campo de forga
2 se mostraram mais coerentes, sendo comparaveis a dados experimentais a mesma
temperatura, como mostrado na Figura (IV.8).
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[
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Figura IV.7, Comparacdo entre isotermas geradas por simulagdo molecular geradas neste
trabalho para diferentes campos de forca e temperaturas.

I ETS-4;
| 300K;
- C1
(=
% 10° E
s
"g -
% 10t &
-4 =
3 r § ©®Estetrabalho
g F O Marathe. experimental. 303K
& [ [ ] Pillai. experimental, 303K

v

B Knshna simulagdo. 300K

102 |
10° 10 105 10° 107 10° 10°

Fugacidade, f,/ Pa

Figura 1V.8, Comparacao entre isotermas geradas por simulacdo molecular e experimentais
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Foram testadas simula¢Ges com o dobro de passos, e com o dobro do tamanho da caixa.
Foram observadas diferencas de até 2% na quantidade meédia adsorvida para dada
fugacidade, diferenca nessa escala também foi observada ao se repetir uma simulagao
utilizando semente diferente no algoritmo gerador de nimeros aleatorios.

V.2 Simulacdo do modelo dinamico de leito

A simulacdo do modelo apresentado na metodologia deste trabalho gera como resposta
um perfil de concentracdo de soluto, variando ao longo do leito e também ao longo do
tempo. A Figura (IV.9) apresenta o perfil de concentracdo de soluto ao longo do leito de
adsorvente para quatro instantes. O eixo horizontal representa o dominio espacial do leito,
dividido em 100 elementos, e 0 eixo vertical representa a concentracdo de soluto no fluido
em cada posicdo e instante de tempo. E possivel observar que, inicialmente, o leito se
encontra isento de soluto. Em seguida, a concentracdo de soluto nas porgdes iniciais do
leito aumenta em pouco tempo, e se propaga, devido aos efeitos de difusdo e conveccdo,
para o restante do leito, e ao final da simulacdo, o fluido no leito se encontra praticamente
na mesma concentracdo da alimentacao.
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Figura V.9, Perfis de concentragdo de soluto no fluido em ao longo do leito.

A partir de uma série de simulacdes, foram obtidos os gréficos de ruptura apresentados
na Figura (IV.10), que representam a concentracdo de soluto detectado a saida do leito
em funcdo do tempo. Esse gréaficos apresentam uma comparagao entre os métodos de
discretizacdo disponiveis no simulador, fixando-se o numero de elementos em 100, e
utilizando um dos integradores temporais disponiveis no simulador, denominado “Gear”
e passo de integracdo de 0,05s. O tempo de simulagéo foi de 7 a 8 segundos para todos 0s
casos, exceto para 0 método de discretizagdo denominado “van Leer Flux Limiter”, que
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foi de 37 segundos. A Figura (IVV.10) apresenta curvas de ruptura obtidas utilizando a
solucdo analitica apresentada na secdo de metodologia, identificada aqui como
“Guiochon”, o método de elementos finitos com aproximagdes parabolicos em Fortran,
identificado como “EP”, e dez métodos de discretizacdo disponiveis no simulador. A
Figura (IV.11) apresenta os residuos quadraticos dos cinco melhores métodos em relacdo
a solucao analitica em fungdo do tempo. Acompanhando a legenda da Figura (1V.10), séo
apresentados os valores de soma dos residuos quadréaticos no intervalo de 0 a 75 segundos
de simulacdo, com realce verde, para 0s menores residuos, a vermelho, para o maior
residuo obtido.
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Figura 1V.10, Comparag&o entre métodos de discretizacdo: Curvas de ruptura
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Figura IV.11, Comparagdo entre métodos de discretizacdo: Residuos Quadraticos em relacéo a
solugdo analitica

Foi observado que o método de discretizagdo que ofereceu 0 menor desvio da solugéo
analitica foi o método EP, implementado em Fortran; e dentre os métodos do simulador,
foi o Leonard Differencing Scheme (LDS). O método LDS é um método de diferencas
finitas representado pelas seguintes aproximagdes para primeira e segunda derivadas,
respectivamente (Aspen Technology, 2004).

or, 2r,,+3r,-6r_,+I,
OX BAX

(IV.2)

oT, T,,-2[+T,
o = A

(IV.3)

A Figura (IV.12) mostra a comparacao dos resultados de simulacdes, utilizando o método
EP, com a solucdo analitica para diferentes valores de Pe. Foi observado que todos as
simulacdes apresentaram curvas (identificadas por X) com desvio sistematico para
tempos superiores a solucdo analitica (identificadas por O), e que esse desvio aumenta
com a reducdo do Pe. Essa defasagem ¢ significante apenas para valores pequenos de Pe,
sendo imperceptivel na escala utilizada na Figura (1VV.12) para valores de Pe maiores que
100, que na pratica ndo sdo observados em meios porosos.

As diferencas se devem a diferenca entre as condi¢des de contorno dos equacionamentos
que foram usados nas solugdes analitica e numérica. No limite, quando Pe tende a zero, a
partir da condigéo de contorno de Danckwerts, o leito se comporta como um tanque de
mistura perfeita, enquanto a partir da condicdo de degrau na concentragdo, que foi
utilizada na obtencdo da solucdo analitica, a concentracdo da alimentacdo se propaga
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instantaneamente através de todo o leito até a saida.
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Figura 1V.12, Efeito da dispersdo axial na curva de ruptura
Solugdo analitica, degrau na concentragéo (O)
Solugdo numérica, degrau no fluxo (Danckwerts) (X)

O comportamento do modelo foi avaliado em relacdo ao parametro de transferéncia de
massa MTC. A Figura (IV.13) apresenta perfis de ruptura para diferentes valores de MTC.
O resultado quando MTC € igual a zero equivale ao da ruptura de um tracador, que nédo
penetra na estrutura e por isso nao é adsorvido; e para valores elevados equivale ao
modelo de equilibrio instantaneo. E possivel observar, para valores intermediérios, que o
soluto é detectado no tempo de ruptura equivalente ao tracador, porém com uma
concentracdo inferior a de alimentacdo, e tendendo a essa com o passar do tempo de
observacao.
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Figura 1V.13, Efeito do parametro MTC na curva de ruptura

Também foi avaliado o comportamento da curva de ruptura prevista pelo modelo em
funcdo dos parametros de isoterma, os resultados sdo apresentados a seguir.

A Figura (IV.14) mostra os resultados da comparacdo para valores altos de MTC. Tanto
o parametro IP(1) quanto o parametro porosidade apresentam efeito no deslocamento
horizontal do perfil da curva de ruptura, mudando o tempo de retencdo do soluto no leito,
calculado a partir do comprimento do leito e da velocidade reescrita (L /ug ). Utilizando
a curva com circulos como simulacéo base para a comparacdo, as curvas com triangulos
apontam perturbacdes no parametro IP(1) equivalentes a +50% e -50% do valor central
da simulacdo base. A regido entre a curva com quadrados e a curva com circulos marca o
dominio de respostas das simulacdes para variavel porosidade total entre os valores de
0,1 e 0,9, tendo em mente que esta esta restrita ao intervalo de 0,0 a 1,0. A curva com
losangos mostra a resposta do modelo ao se desprezar o parametro IP(2), ndo se observam
alteracdes pois esse parametro s ganha importancia na equacdo da isoterma em
condicdes de pressdo mais alta. Desprezar o parametro IP(2) apenas geraria uma
influéncia equivalente a uma perturbacdo de 1% em IP(1), caso a pressdo parcial do
componente fosse superior a 0,078 bar, e no sistem em analise essa é de 0,005 bar.
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Figura IV.14, Efeito dos parametros de isoterma de adsor¢do e porosidade total
(IP(1) / &/ IP(2)) na curva de ruptura para um valor alto de MTC (0.7).

A Figura (IV.15) mostra os resultados de uma comparacdo semelhante, porém para
valores de MTC baixos. Observa-se nesse caso que o instante em que ocorre um aumento
stbito na concentracdo de soluto na saida ndo é mais marcado pelo tempo de retencéo
calculado anteriormente, mas apenas pelo tempo de preenchimento dos intersticios do
leito (L/u,). O par&metro IP(1) influencia a for¢a motriz para adsorcéo e, com isso, a
inclinacdo da curva que sucede o aumento subito inicial de soluto na saida do leito. Em
ambos os casos 0 modelo ndo mostra sensibilidade ao pardmetro IP(2) devido & baixa
pressdo do sistema.
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Figura IV.15, Efeito dos parametros de isoterma de adsor¢do ( IP(1) / IP(2) ) na curva de ruptura
para um valor baixo de MTC (0.03).
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IV.3 Estimacao de parametros

Para avaliacdo do procedimento de estimacdo do software Aspen Adsorption v7.3, foram
realizadas simulacdes seguindo um planejamento fatorial de trés niveis e dois fatores,
apresentado na Figura (IV.16), gerando 9 conjuntos de dados pseudo-experimentais. Os
resultados dessas simulacGes sdo apresentados na Figura (IV.17). A partir da comparacao
entre esses dois graficos é possivel identificar nitidamente o efeito de cada uma das
variaveis do planejamento na curva resultante. A concentracdo da alimentacdo € a
concentracdo para a qual tende a saida apés a ruptura, e a vazdo da alimentacdo esta
diretamente relacionada ao tempo de retencdo, afetando o tempo necessario para a saida
atingir a concentracdo de alimentacéo.
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Figura V.16, Planejamento de pseudo-experimentos
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Figura 1VV.17, Simulagfes de pseudo-experimentos - curvas de ruptura

Os resultados da estimacdo de pardmetros a partir desses dados gerados sdo mostrados
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nas Tabelas (IV.2-1V.5). Os valores estimados para 0s parametros estdo com desvios
inferiores a 0,5% dos valores utilizados nas simulag@es. E observado que o erro padrao
calculado é de pelo menos duas ordens de grandeza inferior ao valor estimado. Porém a
correlacdo entre os parametros foi bastante elevada, chegando a -0,9998 com o par &, e
IP(1), pois ambas variaveis possuem, nessa modelagem, o mesmo efeito de deslocar o
tempo de retengdo para mais ou para menos, evidenciando a necessidade de se utilizar,
no caso de estimagdo de um sistema real, um experimento com um tragador para
descorrelacionar a porosidade do leito do parametro de adsorcao de outras substancias.

Foi realizado um procedimento de reconciliacdo das variaveis vazdo F e fracdo molar Y
no ponto central do planejamento, mantendo fixos os valores dos parametros usados na
geracdo dos dados, para fins de comparacdo da correlagdo entre as variaveis estimadas e
reconciliadas. A diferenca entre os efeitos de cada uma dessas variaveis no modelo é
nitida, como pode-se observar na Figura (IV.17), e consequentemente a correlacdo
encontrada entre os parametros foi pequena, de -0,35.

Tabela V.2, Resultados da estimagao

Variavel Valor simulado Valor estimado Erro padrao
Porosidade interparticula 0,500 0,500 3,10x103
Coeficiente de dispers3o axial [m?/s] 1,43x10°° 1,39x10°® 1,22x108
Coeficiente de transferéncia de massa [s] 8,00x101 7,99x10! 7,78x10*
Coeficiente de Henry [kmol.Kg*.Pa] 2,17x10* 2,17x10*

Tabela 1V.3, Correlagdes calculadas para os pardmetros estimados

Coeficiente de

. Porosidade Coeficiente de .__._ Coeficiente
Variavel . , . - . . transferéncia
interparticula dispersao axial de Henry
de massa
Porosidade interparticula 1,00 - - -
Coeficiente de dispersdo axial -0,76 1,00 - -
Coeficiente de transferéncia de massa 0,80 0,97 1,00 -
Coeficiente de Henry -1,00 0,76 0,86 1,00
Tabela 1V.4, Resultados do teste de reconciliagdo
Variavel Valor simulado Valor estimado Erro padrao
Vaz3o [kmol/s] 8,50x10° 8,50x107° 8,2x1014
Fracdo molar 5,00x10°3 5,00x10°3 2,41x10°8
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Tabela IV.5, Correlacdo calculada para as varidveis do teste de reconciliagcdo

Variavel Vazdo Fragdo molar
Vazao 1,00 -
Fragdo molar -0,35 1,00

As estimacdes de MTC do sistema descrito na literatura (CAVENATI et al., 2009) foram
realizadas utilizando parametros de isoterma de experimentos estaticos disponiveis no
mesmo artigo. Nao foi encontrado valor para porosidade do leito, sendo necesséria sua
incorporacdo como parametro de estimagdo. Os resultados sdo apresentados na
Tabela (IV.6), e Figuras (1V.18 e IV.19).

A partir dos dados experimentais da amostra Ca-ETS-4-543K, o valor estimado para
MTC de N foi de 0,89 com erro padréo igual a 5,4, uma ordem de grandeza acima. 1sso
se deu pois 0 modelo ndo é linear, e acima de valores de MTC de aproximadamente 0,7,
a sensibilidade do modelo ao parametro MTC é muito pequena, apresentando resultado
igual ao perfil limite para MTC infinito. Essa sensibilidade foi avaliada a partir de
simulacfes utilizando valores de parametros nas proximidades dos valores 6timos, e
como mostrado por alguns valores selecionados apresentados na Figura (IV.13). O
resultado para o0 MTC de CHg foi de 0,019 com erro padréo de 0,0012, uma ordem de
grandeza a menos, indicando que o pardmetro é significativo, e logo, a transferéncia de
massa tem efeito importante no comportamento desse soluto no sistema.

Com base nas analises de comportamento da resposta do modelo e sensibilidade aos
parametros, e familiaridade com anélise estatistica baseada em teste de Fisher e avaliagGes
estocasticas, como descrito na se¢do de otimizacdo por enxame de particulas e analise
estatistica dos resultados, pode-se imaginar que uma analise desse tipo geraria uma regiao
de confianca aberta para o parametro MTC, semelhante ao apresentado por SCHWAAB
et al. (2008), ndo rejeitando valores desde préximo ao valor 6timo obtido nesse estudo
até valores infinitamente altos. Dessa forma o resultado estaria corroborando com a
conclusdo de pardmetro ndo significativo. Porém, sustentando também a hipdtese de que
0 parametro é diferente de zero, o que ndo é indicado pelo intervalo de confianca
simétrico.

A partir dos dados experimentais da amostra Ca-ETS-4-543K, a porosidade estimada,
dada uma massa de adsorvente fixa, foi igual a 1,0, que é o limite superior da variavel. O
erro padréo do parametro estimado foi de apenas 0,025, apesar disso o valor estimado néo
é fisico, pois sendo fixa a massa de solidos dentro do leito, 0 empacotamento ndo poderia
assumir tal valor, pois implicaria em anular o volume ocupado pelos sélidos.

A forma como o modelo esta escrito no software Aspen Adsorption v7.3 artificializa a
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influéncia da porosidade, ao considerar como variaveis de entrada, essa em conjunto com
a densidade aparente do leito. Dessa forma, variar a porosidade tendo a densidade
aparente do leito como constante, e logo, a massa de adsorvente constante, significa variar
a densidade da particula, a qual é uma propriedade do material e ndo uma variavel de
condig&o do sistema. E essa variagédo ocorre de tal forma que valores de porosidade dentro
da faixa de significado fisico, i.e., entre 0,0 e 1,0, correspondem a valores de densidade
aparente irreais, tendendo a infinito para valores de porosidade tendendo a 1,0. Seria entéo
mais coerente fixar como variaveis de entrada do modelo a porosidade em conjunto com
a densidade das particulas, de modo que a variagdo da porosidade representaria, de fato,
uma variacao na relacdo entre quantidade de particulas de adsorvente e vazios no leito.
Alternativamente, do ponto de vista de especificacdo das variaveis com menor incerteza
experimental, seriam variaveis de entrada a massa de adsorvente e a densidade das
particulas, a partir das quais a porosidade poderia ser calculada dentro do programa.

Contudo, na forma como o0 modelo est4 equacionado no software Aspen Adsorption v7.3,
a variavel porosidade apresenta pouca influéncia na resposta do modelo, frente as outras
variaveis independentes. Como é possivel observar na Figura (1V.20), perturbacdes na
variavel porosidade estdo sendo responsaveis basicamente por deslocamentos horizontais
do perfil de ruptura, sem modificacdo do comportamento da parte superior do gréafico, o
qual se deve a variavel MTC. Por isso, apesar do resultado ndo significativo para a
estimacdo da porosidade, é possivel concluir qualitativamente que o pardmetro de
transferéncia de massa MTC é responsavel pela diferenca de comportamento entre as
curvas de ruptura do CHs e Na.
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Figura 1VV.18, Comparacéo entre valores previstos e valores experimentais para curva de ruptura
de metano em leito de titanosilicato (Ca-ETS-4-543K).
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Figura IV.19, Comparag&o entre valores previstos e valores experimentais para curva de ruptura
de nitrogénio em leito de titanosilicato (Ca-ETS-4-543K).

Tabela 1V.6, Resultados da estimacao, Ca-ETS-4-543K, CH.

Variavel Valor étimo Unidade Erro padrao
Porosidade interparticula &, 1,00x10° 2,52x10?
Coeficiente de dispersdo axial DX 7,86x106 m?/s 1,96x10°®
Coeficiente de Transferéncia de massa MTC 1,92x107 st 1,24x103
Correlagdo &, D, MTC
&, 1 - -
D, 0,52 1 -
MTC -0,59 -0,39 1
Tabela V.7, Resultados da estimacao, Ca-ETS-4-543K, N
Variavel Valor 6timo Unidade Erro padrao
Porosidade interparticula &, 1,00x10° 2,46x102
Coeficiente de dispersdo axial DX 1,73x10° m?/s 3,97x10°
Coeficiente de Transferéncia de massa MTC 8,89x10! st 5,36 x10°
Correlagdo &, D, MTC
& 1 . -
D, -0,07 1 -
MTC -0,07 1,00 1
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Figura IV.20, Comportamento da curva de ruptura 6tima resultante da estimacao para o sistema
metano em Ca-ETS-4-543K, diante de perturbag¢fes na variavel porosidade.

De forma semelhante ao observado nos resultados para a amostra anterior, a partir dos
dados experimentais da amostra Ca-ETS4-483K, a porosidade estimada foi igual a zero,
também com pequeno erro padrao (0,058), porém tal valor ndo condiz com a realidade,
pois implicaria em um leito completamente preenchido pelas particulas, o que se fosse
verdade impossibilitaria o escoamento.

Nas amostras de Ca-ETS4-483K, foi observado coeficiente de transferéncia de massa
com erro padrdo em ordem de grandeza superior ao valor estimado tanto para o N2 quanto
para o para 0 CHa, indicando que nessa amostra do material o processo ndo é controlado
por resisténcia a transferéncia de massa para nenhum dos dois componentes. Em ambos
0s casos a estimacdo do coeficiente de dispersdo axial também ndo foi bem sucedida
devido a incapacidade do simulador de representar perfis mais ingremes que 0s
observados experimentalmente, ao testar valores de parametros de dispersao inferiores
aos reais.
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Figura IV.21, Comparagéo entre valores previstos e valores experimentais para curva de ruptura
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Figura 1\VV.22, Comparacdo entre valores previstos e valores experimentais para curva de ruptura
de nitrogénio em leito de titanosilicato (Ca-ETS-4-483K).

Tabela 1V.8, Resultados da estimacao, Ca-ETS-4-483K, CH.

Variavel Valor 6timo Unidade Erro padrao
Porosidade interparticula &, 7,32x10°12 5,768x10?
Coeficiente de dispersdo axial DX 9,83x108 m?/s 7,29x10%7
Coeficiente de Transferéncia de massa MTC 1,00 x10° st 1,97x10**
Correlagdo &, D, MTC
&, 1 - -
D, -0,52 1 -
MTC -0,52 1,00 1
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Tabela IV.9, Resultados da estimacdo, Ca-ETS-4-483K, N

Variavel Valor 6timo Unidade Erro padrao
Porosidade interparticula &, 3,05x101! 4,05x1072
Coeficiente de dispersdo axial DX 1,00x10%° m?/s 4,53x10*¢
Coeficiente de Transferéncia de massa MTC 1,28x10° st 3,14x10%!
Correlagdo &, D, MTC
&, 1 - -
D, 0,40 1 ]
MTC -0,40 1,00 1
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Capitulo V - Concluséo

A partir da revisao da literatura realizada, foi possivel identificar diferentes tecnologias
para remoc¢do do nitrogénio, com destaque para destilacdo criogénica e adsorgdo. A
tecnologia de adsorcdo, com potencial econdmico mais interessante, e por isso, foco de
mais pesquisas recentes, é a adsor¢do em materiais seletivos a nitrogénio, por permitir
economia em compressdo para a corrente de metano. Tal processo ja vem sendo aplicado
comercialmente, em campos com producdes relativamente pequenas, com a vantagem de
possibilitar operacdo bastante automatizada.

As pesquisas recentes, nesse contexto, tem se focado na sintese e avaliacdo de
propriedades adsortivas de novas formulagdes, a partir de avaliagfes de isotermas de
equilibrio, curvas de taxa de adsor¢do ou de ruptura em leito poroso de substancias puras.
Incluindo-se, em alguns casos, ensaios experimentais ou computacionais para avaliacéo
da capacidade efetiva de separagdo dos componentes. O material encontrado na reviséo
que apresentou o melhor seletividade cinética foi uma amostra de ETS-4 substituida com
Ba®* e desidratada a 400°C (BHADRA, 2007, MAJUMDAR et al., 2011); uma amostra
de ETS-4 em sua forma com Na* sintetizada por PILLAI et al., (2008) mostrou
seletividade de equilibrio praticamente infinita para N2 em relacdo a CHa.

Uma critica que pode ser feita é a auséncia de informagdes sobre réplicas, incertezas
experimentais e regides de confiancga para parametros estimados na maioria dos trabalhos
encontrados. Tais informac@es sdo indispensaveis para a comparagdo entre formulagoes
ou processos diferentes para identificacdo das condi¢fes 6timas.

Na etapa de simulacdo molecular realizada neste trabalho, foi possivel reproduzir, em
programas de visualizagéo, a estrutura do adsorvente ETS4 reportada por meio de dados
cristalogréficos, e adapta-la para o programa de simulagcdo molecular. Conseguiu-se,
também, realizar simulacdes do tipo Monte Carlo em ensemble grande candnico e, com
isso, reproduzir isotermas de adsorcdo de metano na estrutura de Sr-ETS-4, de dois
trabalhos da literatura utilizando os campos de forca apresentados nos respectivos
trabalhos. Dessa forma, foi observado a representacdo computacional da natureza do
processo de adsorcdo do sistema em estudo, em que moléculas pequenas sdo adsorvidas
em poros pouco maiores que elas, devido a interagGes intermoleculares com os atomos
da cavidade.

Pode-se ressaltar, como perspectivas futuras de aplicagdo de estudos de simulacdo
molecular no contexto de processos de adsor¢édo, a simulacdo de matrizes de diferentes
formulag@es, para calculo de propriedades adsortivas, de modo a fazer uma pré-selecéo
de sistemas mais promissores para testes experimentais posteriores. Uma pesquisa
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encontrada na revisdo, de autoria de QIAO SUN et al. (2013), inserida no paradigma de
estudo pré-experimental com amparo em simulagdes moleculares, sugere a possibilidade
de se realizar a adsorcéo seletiva de nitrogénio em cristais de boro solido.

Nas simulagOes de leito realizadas nesse trabalho, a partir de estudos de dindmica de
adsorcdo de N2 e CH4 em leitos fixos, observa-se que alguns dos métodos de discretizacao
analisados se mostraram numericamente inadequados. Foi possivel selecionar o método
mais acurado dentre as opg¢des do software como sendo o LDS. Foi constatada melhor
acurécia, dado o mesmo tempo de simulagéo, para 0 método EP implementado em Fortran
95. Foi possivel identificar a influéncia dos parametros de disperséo axial e transferéncia
de massa no modelo, a partir de simulagcdes em sistemas idealizados, de modo a dar
embasamento para a interpretacdo dos resultados obtidos em sistemas reais.

Com isso, foi possivel, também, simular o sistema e realizar estimacdo de parametros
utilizando o software Aspen Adsorption v7.3. Com a inclusdo do parametro de
transferéncia de massa, 0 modelo foi capaz de representar a diferenca de comportamento
seletivo de adsorcdo de N2 e CHg, diluidos em He, na amostra Ca-ETS4-543 K. O erro
padrdo elevado para o parametro MTC na curva do N2, assim como em ambas as curvas
para a amostra Ca-ETS4-483K, se deve a baixa sensibilidade do modelo em relacdo ao
parametro em torno do valor estimado, tornando esse parametro ndo significativo
estatisticamente. Assim, seria recomendado outro modelo a ser utilizado no sistema, nesse
caso 0 modelo que considera equilibrio instantdneo. A porosidade estimada neste estudo
ndo foi realista, para nenhuma das séries de dados de experimentais, podendo estar
influenciando os valores e intervalos de confianca obtidos para 0s outros parametros, em
especial os que apresentarem alta correlagdo com essa. Apesar disso, esse resultado néo
impede avaliacdes qualitativas dos outros parametros, pois foi mostrado que, da forma
como o0 modelo esta escrito no programa Aspen Adsorption v7.3, a porosidade apresenta
influéncia pouco expressiva, e distinguivel da influéncia dos outros parametros estimados
na curva de ruptura calculada. Um valor confidvel para a porosidade deve ser obtido a
partir de estimacdo baseada em um experimento usando tracador, ou do calculo direto a
partir da massa total de adsorvente no leito e da densidade aparente das particulas de
adsorvente.

Esse trabalho procurou reunir conhecimentos tedricos e experimentais da literatura para
avaliar o processo de adsorcao de gases em matrizes microporosas. Com isso, procurou
destacar a importancia de estudos envolvendo escalas distintas, desde estudos
moleculares atomisticos a simula¢des dindmicas em elementos finitos, evidenciando
potencial para integracdo de tais escalas. Em resumo pode-se destacar como forma de
integracdo possivel o uso de simulagdes moleculares como metodologia de pré-selecao
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de adsorventes, avaliacdo experimental em ensaios de bancada dos materiais mais
promissores para determinacdo do Otimo, mediante analise estatistica dos erros
experimentais. Em seguida, da-se lugar a simulaces em escala de processo permitindo
projeto e otimizacdo de processos, em que deve-se atentar para a propagacdo das
incertezas experimentais nas respostas das simulagfes. Como ultima etapa do
desenvolvimento se encontram estudos experimentais em escala piloto e aplicagédo
industrial.
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