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Resumo do Projeto Final apresentado a Escola de Quimica como parte dos requisitos

necessarios para obten¢do do grau de Engenharia Quimica.
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Stella Fernandes Siméo

Thalita Passos Caldas Ramos
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Orientadores: Prof.José Luiz de Medeiros, D.Sc.

Prof. Ofélia de Queiroz F. Aratijo, Ph.D

O gas natural € um recurso cuja participacdo na matriz energética e petroquimica
mundial vem crescendo nos ultimos anos. No caso do Brasil, por exemplo, o Pré-Sal, tem
proporcionado o aumento da producdo desse energético no pais. Dentre os desafios
tecnoldgicos enfrentados por este setor, destaca-se o grande volume de gas natural associado a
exploracdo que necessita ser tratado e transportado aos centros de consumo, 0 que nos traz a
problematica deste estudo, visto que a desidratacdo € uma etapa importante do processamento
deste recurso.

Dentre os processos de desidratacdo, este trabalho trata da avaliacdo do desempenho
depeneiras moleculares (no caso, zeolita 4A) como adsorventes para remog¢do da agua
presente no gas natural.Diferentemente do modo de operagdo convencional (em batelada),
escolheu-se simular este processo em modo continuo e multiestagio, utilizando o programa
Simad, desenvolvido por PASSOS e MEDEIROS (2001) no ambiente MATLAB.
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NOMENCLATURAS

b: pardmetro da equacéo de Langmuir [bar];

6: fracdo de cobertura;

N: quantidade de matéria adsorvida por massa de adsorvente [gmol/kg];
m: retencédo de saturacdo [gmaol/kg];

P: pressdo [bar];

K 1: constante de Henry:;

c:constante [bar];
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F":Entrada volumétrica de gas [m?];

G": Entrada de sitios adsorventes [m°];

W': Saida volumétrica de gas [m"];

UT: Saida de sitios adsorventes [mol];

PT: Vetores de pressdo para vértices (1xN);

YT:Matrix de fracdes molares da fase gasosa (ncxN) para vértices;

T': Vetor de temperaturas para vértices (1xN):

9": Matrix de fracdes de cobertura da fase adsorvente para vértices (NcxN);
Pe": Vetor de pressées (LxNF) para entradas de gas;

Z: Matriz de fragdes molares das entradas de gas (ncxNF);

Te": Vetor de temperaturas para entradas de gés;

n': Matriz de fragdes molares das entradas de adsorvente;

Kj : constante de Langmuir para a interagdo do adsorvente com o componente i;
To: temperatura de referéncia [K];

Q: volume de um leito na cascata [m°];

€: porosidade do leito;

E: Classe de aresta da fase gasosa;

D: classe de aresta da fase adsorvente;

T: temperatura do vértice (T) ou a temperatura de entrada do gas (Tf);
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Q: fragdo volumétrica Gas/(Gas + Solido) por estagio;

N: nimero de estagios.
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1 INTRODUCAO

O gas natural vem ganhando destaque na area socio econdémica do pais e a sua
importancia explica-se por razdes diversas. De inicio, a sua versatilidade. A excecdo do
querosene para avides a jato, ele é capaz de substituir todos os outros derivados de petrdleo.
Pode ser usado nos automdveis, alternativamente a gasolina e ao alcool carburante. Substitui
0 60leo combustivel, o diesel, os carvdoes mineral e vegetal e o urénio nas centrais
termoelétricas. E matéria-prima fundamental na indUstria petroquimica, competindo com a
nafta. Pode ser utilizado para a producédo de solventes e fertilizantes, como a amonia e a uréia
e respectivos derivados. Sua aplicacdo como redutor siderdrgico também constitui exemplo da
sua ampla utilizacdo no mercado moderno.

O gas natural possui diversas caracteristicas que estimulam e facilitam seu emprego,
justificando sua relevancia no cenario mundial. Dentre os combustiveis fosseis, ele emite a
menor quantidade de gas carbonico (gas de efeito estufa) por unidade de energia gerada,
contribuindo para 0 meio-ambiente. Trata-se de uma queima limpa e eficiente, com baixas
emissdes nao-carbbnicas e sem deixar residuos ou cinzas (MIT, 2011). Seu emprego é
imprescindivel na inddstria de produtos especiais como porcelanas finas, onde o uso de 6leo
combustivel pode comprometer a qualidade final do produto.

Em um pais como o Brasil, onde a lenha e o carvdo vegetal sdo utilizados em larga
escala, 0 gas natural pode evitar o desmatamento de milhares de quilébmetros quadrados do
nosso territorio.

O géas natural € praticamente isento de enxofre, acarretando maior durabilidade aos
equipamentos e instalagdes (menor corroséo), e sua queima ndo emite particulados (cinzas,
nitretos, anidridos, etc.) causadores das deletérias chuvas acidas. Quanto ao processo de
gueima deste energético, atinge-se uma reducao nas emissdes de CO2 (gés de efeito estufa) de
cerca de 25% em relacdo ao 6leo combustivel e de 40-50% se comparadoaos combustiveis
solidos como o carvdo. Todos esses requisitos acarretam mais baixo custo sobre 0s demais
combustiveis.

A comparacdo do gas natural com outros combustiveis liquidos nos permite definir
uma equivaléncia energética entre os mesmos. A tabela abaixo apresenta quantos metros
cubicos de gas sdo necessarios queimar para obtermos a mesma quantidade de energia de um

metro cubico de combustivel liquido.
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Tabela 1-1: Equivaléncia energética de diferentes combustiveis liquidos

Gas Natural Equivalente
Combustivel Liquido (m3gas/m3 combustivel) *
Petroleo Médio 1000
GLP 695
Gasolina 950
Oleo Diesel 1045
Oleo Combustivel "A"
(BPF) 1100
Oleo Combustivel "B"
(AFP) 1090

*m’ de gas referido a 20°C e 1 atm
FONTE:Adaptado de DOS SANTOS (2010)

Tais vantagens justificam a participacdo do gas natural na matriz energética mundial
onde, na média, representa 20% do consumo de energia primaria; na Holanda, por exemplo,
alcanca 40%.

Cabe ressaltar que nas ultimas duas décadas a producao global de gas natural cresceu
significativamente a nivel mundial, aumentando em quase 42% e passando de 74 trilhdes de
pés cubicos (Tcf) em 1990 para 105 Tcf em 2009. Trata-se de quase o dobroda taxa de
crescimento da producdo global de petr6leo, que aumentou em apenas 22% no mesmo
periodo. A maior parte do crescimento da producdo de gas natural decorreu da rapida
expansdo da producdo em dareas que ndo eram grandes produtoras antes de 1990. Esta
evolucgéo pode ser observada na figura 1-1, com destaque para 0 crescimento na producédo de
regides como Oriente Médio, Africa, Asia e Oceania (MIT, 2011).
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Figura 1-1 Historico da producdo anual de gas seco por regido entre 1990 e 2009

Fonte: MIT (2011)

No Brasil, a producdo de gas natural ainda é pequena, mas também vem crescendo.
Nos ultimos dez anos, apresentou um crescimento médio de 5,6% ao ano, atingindo25,8
bilhdes de m3 em 2012 (ANP, 2013). A perspectiva de utilizacdo desse recursono pais €
excepcional, ndo s6 devido a sua ainda modesta participacdo na matriz energética (3%), bem
distante da mundial. Além disso, pela grande oferta dogas boliviano propiciado pelo gasoduto
Bolivia-Brasil e, mais recentemente, pela descoberta feita pela Petrobras na bacia de Santos
gue mais que quadruplica nossas reservas (655 bilhdes de m3).

A titulo de exemplo de como sdo expressivas todas as cifras associadas a industria de
petréleo, pode-se observar a evolugdo dos dados relativos aos investimentos globais no
segmento E&P da cadeia do petroleo (exploragdo de areas para extracdo de petroleo e gas,
desenvolvimento de campos e extracdo petroleo e gas natural), mostrados abaixo na Figura 1-
2; no periodo de 1995 a 2003, tais investimentos perfizeram cerca de US$ 910,03 bilhdes, o
equivalente a média anual superior a US$ 100 bilhdes no periodo considerado2 , valor
bastante representativo. Considerando que os dispéndios no segmento E&P de petroleo
representam em média cerca de 70% dos investimentos na industria petrolifera (ALVEAL,
2001; GABRIELLLI, 2005), poder-se-ia estimar US$ 1,3 trilhdo de investimento na industria
petrolifera mundial no periodo considerado, perfazendo a representativa média anual de US$
144,45 bilhdo.
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Figura 1-2— Investimentos Mundiais em E&P (U$S bilhdes, valores correntes)

Fonte: Oil and Gas Journal Online (2002)

Outra forma de demonstrar a envergadura econdmica da inddstria de petréleo é notar a
importancia das empresas do setor. Entre as 10 maiores companhias do mundo, trés (Exxon
Mobil, BP e Shell) sdo do setor de petroleo e gas; entre as 20 maiores, 5 sdo do setor (as trés
citadas acima, mais Total Fina EIf e Chevron); entre as cem maiores companhias do mundo,
10 sdo do setor de petroleo e gas (as cinco supracitadas, e ENI, Petrochina, China
Petro&Chem, Gazprom e Petrobras) (FORBES, 2002).

Como mostram o Gréafico 1 e a Tabela 1, essas reservas concentram-se em poucas
regides e paises. O Oriente Médio detém 41% das reservas mundiais e o0 bloco formado pela
Europa e pelos paises da ex-Unido Soviética, 33%. O crescimento da importancia do Oriente
Médio se deu a partir de grandes descobertas no Ird, apds a guerra com o lraque em 1988, e
no Catar, ap6s 1999. Entre 1980 e 2007, as reservas provadas mundiais de gas natural
cresceram 114%, saltando de 82,5 trilhdes de m3 para 177 trilhdes de m3. No entanto, essas
reservas concentram-se em poucas regides e paises.

E importante ressaltar que nem todo GN produzido é disponibilizado para a venda,
pois a cadeia de producdo, transporte e armazenamento também € sua consumidora. Essas
parcelas de consumo podem ser reduzidas mas nunca extintas pois a filosofia de producéo
vigente é destinar GN para a manutencdo da pressdo de reservatorio através da reinjecéo,
prolongando sua vida util e também para consumo proprio da unidade produtora, i.e, utilizar o
GN produzido para geragdo de energia elétrica de modo a suprir a necessidade de energia

interna da UEP (unidade estacionaria de producao).
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PRIORIDADE DE UTILIZACAQO:
1 - Reinjegdo em pogos de petroleo, producdo de GLP e gasolina natural;
2 - Substituicdo de GLP de uso residencial, comercial, industrial e outros;

3 - Utilizag&o como matéria prima na industria Petroquimica e de Fertilizantes;

4 - Substituicdo do dleo diesel nas frotas de énibus urbanos e interurbanos, em
frotas cativas de servicos publicos, e em veiculos de transporte de cargas;

5 - Substituicdo de derivados de petroleo na industria;

6 - Outros usos a critério da ANP.

Figura 1-3 — Prioridade de Utilizacdo do Gas Natural

Fonte:DOS SANTOS (2010)

Atualmente, o caso do Pré-Sal se depara com desafios que podem ser divididos em
logisticos e tecnoldgicos. Para o primeiro, temos ndo s6 a localizacdo das reservas,
consideravelmente distantes da costa brasileira, como também a profundidade dos
reservatorios no oceano, podendo ultrapassar os 200m, o que impde certas peculiaridades da
formacdo geoldgica para a exploragdo. Quanto aos desafios tecnoldgicos, o setor se depara
com um grande volume de GN associado a exploracdo que necessita ser tratado e transportado
aos centros de consumo, visto que ha o compromisso ambiental de ndo realizar a queima

offshore para descarte do gas.

1.1 Objetivo

Este trabalho visa modelar a engenharia de sistemas da desidratacdo do gas natural via
adsorcdo continua multiestdgioem peneiras moleculares através do sistema MatlLab,
simulando cenarios de projeto de modo a apresentar a avaliar o seu desempenho e as variaveis

criticas do processo.
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1.2 Motivacéo

A importancia do condicionamento do gas natural se deve a necessidade da remocéo
de compostos e materiais que alteram as caracteristicas do mesmo e danificam os
equipamentos utilizados no aproveitamento do gas, garantindo as condi¢gdes de qualidade
minimas e visando realizar a transferéncia do mesmo de forma eficiente e segura, das areas de
producdo até os centros processadores, evitando problemas como formacdo de hidratos,

corroséo, agao de compostos agressivos, acidentes na manipulagao, entre outros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contextualizacdo do Gas Natural

O gés natural é uma mistura complexa de constituintes hidrocarbonetos e nao
hidrocarbonetos encontrada no subsolo, na qual 0 metano tem uma participacdo superior a
70% em volume, densidade menor que 1 e poder calorifico superior entre 8.000 e 10.000
kcal/m®, dependendo dos teores de pesados (etano e propano principalmente) e inertes. A
composic¢do do gas natural pode variar bastante dependendo de fatores relativos ao campo em
que o gas é produzido, processo de producdo, condicionamento, processamento, e transporte.

Na tabela 2-1, listam-se 0s constituintes tipicos do gas natural.

Tabela 2-1Constituintes do gas natural

Constituinte Formula
Metano CH,4
Etano C,He¢
Propano C;Hg
Butanos C4Hyo
Pentano CsH,
Hexano CesHi4
Nitrogénio N,
Gas Carbonico CO,
Sulfeto de hidrogénio H,S
Hélio He

Fonte: Elaboragao propria

O gas natural é um combustivel fossil e uma fonte de energia ndo-renovavel. Esse
recurso € encontrado em formagOes rochosas subterrdneas ou em reservatorios de
hidrocarbonetos em camadas de carvao através de jazidas de petroleo, por acumulagfes em
rochas porosas, isoladas do exterior por rochas impermeaveis, associadas ou ndo a depositos
petroliferos. A maior parte do gas natural foi formado pelo tempo por dois mecanismos: 0s
gases biogénicos e termogénicos. O gas biogénico é formado a partir de micro-
organismosmetanogénicos em pantanos ou aterros sanitarios. O gas termogénico é formado a
partir de material organico soterrado em grandes profundidades, com grande pressao
atmosférica.

A tabela 2-2 ilustra a diversidade de composi¢des do gas natural através de exemplos
de reservas associadas e ndo associadas em diferentes partes do mundo.
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Tabela 2-2 Composicao de gases naturais associados e ndo-associados

Gas nao-associado Gas associado

Salt Lake  Kliffside Abqaiq Mar do Norte
Componente EUA EUA Arabia Saudita Reino Unido
Metano 95,0% 65,8% 62,2% 85,9%
Etano 0,8% 3,8% 15,1% 8,1%
Propano 0,2% 1,7% 6,6% 2,7%
Butanos - 0,8% 2,4% 0,9%
Pentano e pesados - 0,5% 1,1% 0,3%
Sulfeto de
hidrogénio - - 2,8% -
Gas carbdnico 3,6% - 9,2% 1,6%
Nitrogénio 0,4% 25,6% - 0,5%
Hélio - 1,8% - -

Fonte: MATAR e HATCH (2000)

Condicionamento de gas natural € um termo genérico que abrange Varios processos
unitéarios (fisicos, quimicos e mecanicos) pertencentes a um sistema global de tratamento
primario da producao de 6leo e gés.

Os processos unitarios mais comumente utilizados no condicionamento de gas natural
sd0 0s seguintes: Separacdo de Oleo e gas;Depuracdo de gas;Filtracdo de gas;Dessulfurizacao
Remocéo de CO2;Desidratacdo;Compressao;Injecdo de inibidor de hidrato.

Por sua vez, os principais compostos a serem removidos ou reduzidos a determinados
teores estabelecidos por Normas ou padrBes pelas etapas descritas acima sdo 0s seguintes:
agua; Compostos sulfurados (H2S, CS2, COS, etc); Didxido de carbono (CO2); Sélidos
(areia, Oxidos de ferro, produtos de corrosdo); Liquidos (condensado de gas, produtos
quimicos).

Tal tema vem ganhando cada vez mais importancia no Brasil devido ao grande
crescimento do mercado de GN no pais na Ultima década, e a prospec¢do e producgdo de
grandes volumes desse energético oriundos da explora¢do dos campos do Pré Sal, situados a

mais de 350km da costa e em profundidades a partir de 2000m.

2.2 Processamento do Gas Natural

A cadeia produtiva do gas natural se divide em 5 etapas. A fase inicial é a de

Exploracdo, a qual esta dividida em pesquisa e perfuracdo. A pesquisa levanta os diversos
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fatores que indicam a formacdo degrandes acumulacbes de hidrocarbonetos, tais como:
presenca de rochas geradoras responsaveis pela geragdo dos hidrocarbonetos; presenga de
rochas porosas e permeaveis que permitam receber os hidrocarbonetos em seus espacos
vazios; presenca de “armadilhas” que tenham a capacidade de armazenar grandes quantidades
de hidrocarbonetos; e rochas selantes que ndo deixam os hidrocarbonetos se perderem na
superficie. Uma vez identificados todos estes fatores, é feita a perfuracdo do pogo.

Em um segundo momento, temos a fase de desenvolvimento e producdo. Depois de
confirmada a existéncia de acumulacdo de hidrocarbonetos, inicia-se a fase de
desenvolvimento e producdo. Até este ponto as industrias de petroleo e gas natural caminham
juntas. Nas unidades de producdo, parte do gas € utilizada como gas lift para reduzir a
densidade do petrdleo, facilitando sua extracdo, e parte é reinjetada com duas finalidades:
recuperacdo secundaria (que aumenta a pressdo interna do reservatOrio) ou armazenamento
em pocos de gas ndo associado. O restante pode ser consumido internamente na geragdo de
eletricidade e vapor; queimado em flares, caso ndo haja infraestrutura suficiente que permita
seu aproveitamento; escoado para Unidades de Processamento de Gas Natural (UPGN) ou
diretamente consumido.

Em seguida, 0 processo se encaminha para a fase do Processamento, na qual a parcela
do gés natural produzida é conduzida através de gasodutos até as Unidades de Processamento
de Gas Natural (UPGN’s) ¢ processada e transformada em produtos finais para atendimento a
clientes finais. Nestas UPGN's, ocorre a separacdo das fragdes mais leves do gas natural
(metano e etano), e obtém-se o gas natural seco, 0 Gas Liquefeito de Petréleo (GLP formado
por propano e butano) e a gasolina natural (pentano e mais pesados).

A quarta fase € a do Transporte: das UPGN's, 0 gas seco pode ser transportado até
ospontos de entrega para as companhias distribuidoras ou, eventualmente, diretamente a um
grande consumidor. O transporte do gas natural pode ser feito por meio de dutos, que é a
forma convencional; atraves de cilindros de alta pressdo, como o gas natural comprimido
(CNC) ou no estado liquido, como gas natural liquefeito (GNL). Na fase liquida, pode ser
transportado por meio de navios, barcagas e caminhdes criogénicos, a -160°C. Nesta forma
liquida, seu volume é reduzido em cerca de 600 vezes, facilitando o armazenamento. Também
nesse caso, para ser utilizado, o gas deve ser revaporizado em equipamentos apropriados.

E, finalmente, a fase de distribuicdo: a partir do transporte do gas natural, seja por
guaisquer meios existentes, este combustivel pode ser comprado pelas Concessionarias de
Distribuicdo Estaduais e entdo vendido para os consumidores finais através dos ramais de

distribuicdo. O gas natural pode ser utilizado de diversas formas. Desde a producdo de calor e
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frio para o consumo industrial e residencial até a geracdo de eletricidade em Usinas

Termoelétricas e a utilizagcdo como matéria-prima pela industria petroquimica.

Gasodutos
Producao Condicionamento Transferéncia
do gas do gas natural . do gas
natural natural
Redes de distribuicdo Gasodutos
UPGNs
Distribuicao : Transporte Processamento
do gas |d=e—— do gas ] }1—
natural 1 natural do gas natural

Entrega aos

: Transferéncia
Consumidores

de custodia

Figura 2-1 Movimentagdo macro do gas natural

Fonte: DOS SANTOS (2010)
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g Produtor T P Processador
Gas condicionado opciona
transporte
obrigatorio
Transportador .
Gas especificado
- pl vends
Concessdo
federal
< {
: Distribuidor !
' |
Redes ¢ encias | |
Reservatorio \ 1 oo aceas |
|
: {
' {
: {
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Consumidor final

Figura 2-2: Niveis de relacionamentos entre os atores do mercado de gas natural

Fonte: DOS SANTOS (2010)

Com o advento da uniformizacdo da especificacdo basica para a venda de gas no pais,

definido na regulamentacdo do setor, o processamento de gas natural passou a ser um
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requisito fundamental e indispensavel para o adequado aproveitamento deste combustivel,

seja em escala industrial, automotiva ou domiciliar.

COMPONENTES ~ PROCESSAMENTO PRODUTOS
(SEPARAGAO)
no GAS RESIDUAL
CO2
C1 LB ] p ETANO PETROQUIMICO
C2 T z
C3 e
g" — PROCESSAMENTO Cs e GAS LIQUEFEITO DE
r:: PETROLEO (GLP)
C7 e
Cs =‘|'= Ceé
C7
, H20 PO GASOLINA NATURAL
Cn _ (C5+)
Cn

Figura 2-3 Produtos derivados do Gas Natural

Fonte: DOS SANTOS (2010)

Atualmente, o processo viavel para o transporte do gas natural obtido pelos pogos do
Pré Sal é o envio do mesmo por um complexo de gasodutos subsea. Tal procedimento é
realizado em grandes profundidades, o que implica na exposicdo a altas pressdes externas,
podendo atingir valores de 200 bar ou mais, e também a temperaturas baixas, entre 2 e 5°C.
Essas condigOes favorecem a formacdo de hidratos de CH,4 e outros hidrocarbonetos leves
(C,He, C3Hg, C4H1o, iC4H1p, além de CO, e H,S) na presenca de &gua livre nos escoamentos,
seja na forma liquida ou gasosa. As moléculas inorganicas de carater acido formadas (CO; e
H.S) séo outro ponto de preocupacgédo pois ha um efeito sinergico que ambas desenvolvem
com a &gua gerando um alto potencial corrosivo.

Os hidratos sdo uma solugdo sélida, visualmente similar ao gelo, de composi¢do mal
definida entre moléculas de hidrocarbonetos de baixa massa molar e dgua. Sdo passiveis de se
aglomerar nos dutos e sistemas valvulares, gerando entupimentos e blogueios que acarretam

riscos, perda de capacidade, paradas operacionais e perda de confiabilidade operacional.
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Os hidrocarbonetos ficam encapsulados em uma estrutura cristalina de hidrato, isto é,
presos no interior da estrutura. Isto explica o favorecimento da formagédo de hidratos com
moléculas de metano e etano (moléculas de pequeno tamanho).

A estrutura formada pelas moléculas de agua e hidrocarbonetos na constituicdo de um
bloco de hidrato depende de caracteristicas fisicas do sistema, tais como pressdo e
temperatura do ambiente hidratado, conformacdo fisica deste ambiente (pontos mortos ou de
baixa velocidade de escoamento), caracteristicas quimicas dos constituintes, tais como a
composicdo do gas natural, presenca e quantidade de contaminantes (acidos organicos, H2S,

CO2, sais, e outros), e também a quantidade de &gua presente.

Figura 2-4: Estrutura bésica do hidrato

Fonte: DOS SANTOS (2010)

Em condi¢bes normais, o hidrato se forma em pontos de mudanca de fluxo ou
restricbes causadas por acessorios de tubulacdo, isto é, pontos de mudanca de fluxo das

tubulacdes ou pontos de instalacdo de acessorios. A figura 2-5 retrata um exemplo.

Figura 2-5: Ponto de formacgéo do hidrato

Fonte: DOS SANTOS (2010)

25



A identificacdo pratica da formacdo de hidrato passa pelo conhecimento das limitac6es

operacionais da planta de processo no que diz respeito a temperatura de formacéo de hidrato.

A formacdo de hidrato € detectada quando o sistema necessita de uma maior pressdo a

montante, isto é, para que a transferéncia ocorra. Ao final da mesma, o sistema faz a

passagem de um instrumento chamado PIG da plataforma offshore até a costa, para que o

mesmo remova todo o residuo do ultimo envio.

Dessa forma, inumeros estudos visam a desidratacio do GN, otimizando e

aprimorando o transporte do mesmo as costas brasileiras.

Os pogos de Pré Sal utilizam materiais para revestimento interno nos dutos que tem

como objetivo minimizar os efeitos corrosivos gerados pelas moléculas inorganicas e

diminuir a perda de temperatura do fluido dentro do tubo.

A figura 2-6 descreve as etapas do processamento do gas natural do reservatorio até o

seu destino final.

Dessulfurizagdo |
Remocdo de CO, | ™

Separacao Depuracao __;‘ Compressao —p Desidratacao

primaria

produtos
quimicos

Consumo ’ i
L interno Exportacdo |:
: Condicionamento do Gds ; * g
Reservatorio Processamento
y (UPGN)
o Gis - I
especificado ™

Figura 2-6: Diagrama de blocos do condicionamento do gés natural

Fonte: DOS SANTOS (2010)
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2.3 Desidratacao do Gas Natural

O presente trabalho estudara a etapa de desidratacdo de gas natural. A fungdo da
mesma é especificar o teor de umidade do gas (a niveis abaixo de 10 de fracdo molar)
tratado para fins de escoamento para terra, gas lift e gas combustivel, evitando a formacao de
hidratos nestes sistemas. O gas natural oriundo de qualquer formacdo encontra-se saturado
com vapor d’agua e, conforme o0 gas vai se aproximando da superficie dentro da linha de

producdo do pog¢o, comeca a ocorrer formacao de agua livre.

2.3.1 Desidratacdo do Géas Natural pela injecao de glicois

Dentre os diferentes processos de desidratacdo de gas, 0 mais comum é a absor¢éo, no
qual o vapor d’agua presente na corrente gasosa ¢ absorvido em uma corrente de solvente
liquido.

Um namero consideravel de liquidos tém a habilidade de absorver agua de gases.
Entretanto, para que possam ser utilizados em processos comerciais, é preciso que apresentem
certas caracteristicas. Dentre elas, destacam-se: ser altamente higroscopico, ndo solidificar em
solugdes concentradas, nao ser corrosivo, ndo formar precipitados com os constituintes do
gas, ser facilmente regenerado a uma alta concentracdo, ser facilmente separado, ser
essencialmente insoltvel em hidrocarbonetos liquidos e ser relativamente estavel na presenga
de compostos sulfurados e gas carb6nico em condigdes normais de operacdo (CAMPBELL,
1992).

Os compostos que melhor atendem a esses requisitos pertencem a familia dos glicois.
O glicol é um alcool comercializado nas seguintes formas: MEG (monoetilenoglicol), DEG
(dietilenoglicol), TEG (trietilenoglicol) e TREG (tetraetilenoglicol). As particularidades de
cada um serdo analisadas a seguir.

O MEG possui alto equilibrio de vapor com o gas, entdo pode haver perdas do glicol
qguando em contato com o gas na torre de absorcdo. Dessa forma, ele € utilizado para a
desidratacdo de gas natural a temperaturas abaixo de 10°C (MOKHATAB et al, 2006).

O DEG também possui alta pressdo de vapor, gerando perdas no processo de
desidratacdo. Possui ainda baixa temperatura de degradacdo (164°C), o que dificulta sua
regeneracdo a purezas mais elevadas, restringindo suas aplicagdes (MOKHATAB et al,
2006).
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Apesar de o DEG ser mais barato, 0 TEG é o agente desidratante mais utilizadonas
unidades de condicionamento de gas natural pois possui uma menor perda por arraste, oferece
uma maior reducdo do ponto de orvalho e uma melhor regeneracgéo a altas concentracdes.

O TREG, por fim, possui uma maior viscosidade e é mais caro que os demais. Sua
Unica vantagem é a menor pressao de vapor, o que reduz a perda por arraste. Dessa forma, ele
é utilizado quando o gés a ser desidratado possui uma temperatura mais elevada (acima dos 50
°C).

Tabela 2-3 Propriedades fisicas do MEG, DEG, TEG E TREG.

MEG DEG TEG TREG
Massa molecular 62,07 106,12 150,17 194,32
Densidade a 20°C (Kg/m3) 1112,48 1115,53 1121,29 1245,43
Viscosidade a 20°C (mPa.s) 20,9 35,7 479 60
Pressiao de vapor (mmHg a 25°C) 0,12 <0,01 <0,01 <0,01
Temperatura de degradacio (°C) 163 162 206 226

Fonte: Adaptado de KLM (2012)

A desidratacéo realizada por glicol € um processo que promove o contato intimo entre
duas fases, uma gasosa (gas natural) e outra liquida (a solucdo de glicol). O gas natural umido
(isento de &gua liquida), com elevado ponto de orvalho, entra na torre contactora (também
chamada de torre absorvedora) e recebe em contracorrente a solucao de glicol proveniente do
sistema de regeneracdo. O contato entre o gas e a solucdo de glicol se d& intimamente através
do leito recheado (constituido por recheio tipo sela intalox de ago inox, ou recheio
estruturado, também de aco inox), e a medida que esta solucdo desce pela torre, absorve a

umidade do géas natural.

No topo da torre absorvedora, um eliminador de névoa remove particulas liquidas de
glicol arrastadas pela corrente de gas. O gas seco que sai pelo topo desta torre possui um teor
de umidade em torno de 150 ppmv.v. e ponto de orvalho em torno de -1 °C, nos projetos mais
recentes. O glicol, que absorve a umidade do gas, sai pelo fundo da torre, passa por filtros
para remoc¢do de contaminantes e escoa para o sistema de regeneracdo para retirada da agua

absorvida.
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Figura 2-7: Esquema da unidade de desidratacéo

Fonte: DOS SANTOS (2010)

No processo de regeneracdo, a corrente de glicol rica em &gua € inicialmente
expandida e aquecida; em seguida, entra em um tanque de flash onde os hidrocarbonetos mais
volateis sdo vaporizados. Antes de entrar na torre regeneradora, o glicol rico passa por um
filtro para remocgdo de contaminantes e por um trocador de calorno topo da coluna de
absorcdo, onde troca calor com o glicol pobre (quente), de modo a reduzir a demanda
energética da planta. Na sequéncia, o glicol rico entra na torre regeneradora, onde a agua é

removida por destilagéo.

2.3.2 Desidratacdo do Géas Natural por Adsorgéo

A adsorcdo € um fendmeno que descreve processos em que moléculas de um gés se
fixam na superficie de um solido por forcas de superficie. Nesse contexto, denomina-se

adsorbato a substancia que € absorvida e adsorvente a substancia que adsorve.
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No caso da desidratacdo do gas natural por adsor¢do, a agua forma um filme
extremamente fino sobre a superficie do adsorvente (ou dessecante) devido a existéncia de
forcas de atracdo, mas ndo hé reacdo quimica. E a chamada adsorco fisica.

A adsorcdo fisica € um fenémeno reversivel ndo especifico e normalmente ocorre a
deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. Por essa raz&o,
é importante a grande area superficial externa e interna associada a estrutura porosa dos
adsorventes. Dessa forma, a capacidade de adsorcédo esta relacionada ao tipo e tamanho dos
poros, bem como a sua distribui¢do e a natureza da superficie do adsorvente.Segundo IUPAC
(1982), os poros sao classificados em funcdo do didmetro: Macroporos (d >50nm);
Mesoporos ( 2 < d < 50nm) e Microporos (d < 2nm).

Em comparacdo com a desidratacdo por injecdo de glicois, a utilizacdo de dissecantes
solidos é tipicamente mais efetiva, uma vez que consegue reduzir a concentracdo de dgua no
gas para valores abaixo de 0,1 ppmV. Entretanto, utiliza-se geralmente uma unidade de
desidratacdo com glic6is a montante para reduzir o teor inicial de dgua até valores em torno
de 60 ppmV de forma a minimizar a quantidade de dissecante solido necessaria para a
desidratacdo final do gas (MOKHATAB et al, 2006).

Uma grande variedade de materiais adsorventes estdo disponiveis no mercado para
aplicacdes especificas. Além daqueles adequados apenas para a desidratacdo do gas, ha outros
que também sdo capazes de remover hidrocarbonetos pesados. Diante da quantidade de
opcdes e das especificidades de cada aplicacdo, a selecdo do adsorvente adequado é uma
tarefa complexa.

Nos casos de desidratacdo do GN, séo exigidos certos requerimentos na escolha dos
adsorventes de forma a garantir um bom desempenho do processo. Dentre as caracteristicas
desejaveis, destacam-se: (i) alta capacidade de adsor¢do de &gua na condic¢do de equilibrio,
reduzindo a quantidade necessaria em processo; (ii) elevada seletividade a agua, minimizando
a remocdo indesejada de componentes hidrocarbonetos da fase gasosa; (iii) facilidade de
regeneracao, i.e, menores temperaturas exigidas para a dessor¢do, o que traduz a necessidade
de uma menor quantidade de energia e assim, menores custos; (iv) alta porosidade do leito
solido, reduzindo a perda de carga no escoamento da fase géas e, dessa forma, a variagdo de
pressdo entre a entrada e a saida da unidade; (v) elevada resisténcia mecanica, garantindo uma
grande resisténcia do material frente as variacGes de pressao, temperatura e vazao ao longo do
processo.

Qualquer adsorvente comercial possui uma area superficial total de 500 a 800 metros

quadrados por grama e pode ser segurado na palma da mao. Essa impressionante area

30



aparente é atingida através da producdo de um material com elevada superficie interna e
desprezivel superficie externa (CAMPBELL, 1996).

Os dissecantes mais comumente utilizados em desidratacdo sdo silica gel, alumina
ativada e peneiras moleculares.

Silica gel é um nome genérico dado a um gel produzido a partir de acido sulfarico e
silicato de sodio, sendo representado pela formula SiO2.nH20. Trata-se de um dissecante
muito utilizado tanto na desidratacdo de gases e liquidos como na recuperacdo de
hidrocarbonetos do gas natural.

No caso da desidratacdo do gas natural, o tipo Sorbead deve ser utilizado, uma vez que
é o tipo de silica gel estavel em &gua. Dentre suas caracteristicas, estdo a alta capacidade de
adsorcéo, elevada performance dissecante e baixo ponto de orvalho (-158°F). Sua vida longa
reduz os custos operacionais e sua alta performance aumenta a segurancga operacional das
plantas de tratamento de gas natural (MOKHATAB et al, 2006).

Além da silica gel, existem muitos tipos de alumina que podem ser utilizados como
dissecantes. A alumina ativada é uma forma de alumina sintética ou naturalmente ocorrente
que é ativada através do aguecimento. Se aplicada corretamente, ela pode produzir um ponto
de orvalho abaixo de -158°F (MOKHATAB et al, 2006).

Por fim, peneiras moleculares sdo aluminossilicatosmetélicos de estrutura cristalina,
muito similares a argilas naturais. S&o as chamadas zeolitas.

A tabela abaixo compara as principais caracteristicas dos materiais adsorventes

apresentados acima.
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Tabela 2-4 Propriedades dos adsorventes

Diametro o 5
_ Resisténcia T de Adsorgdo em
nominal do Formato . y )
Mecénica |regeneracdo agua
poro (A)
Silica - Granular o )
>3,0 . Alta Media Baixa
Gel ou esférico
) Granular _ o
Alumina >8,0 » Elevada Baixa Média
ou esférico
Cilindrico,
. o Altamente
Zeolitas 3,0-8,0 |granularou| Elevada Média )
. seletivos
esférico

Fonte: Elaboracao propria

Tendo em vista um projeto 6timo de um sistema de desidratacdo do GN com alta
capacidade de adsorcdo e comparando os didmetros criticos das principais moléculas

envolvidas (H,O e CH,), o material que sera avaliado neste trabalho sdo as zedlitas.

2.3.3 Desidratacdo do Géas Natural por Adsorcdo em Peneira Molecular

As peneiras moleculares comerciais geralmente pertencem a classe mineral das
zellitas. Estas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que apresentam
caracteristicas comuns. S&o aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio e calcio), estruturados em redes cristalinas
tri-dimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...) unidos
nos Vvértices através de atomo de oxigénio.

As zeolitas podem ser naturais. Sdo, assim, formadas a partir da precipitagdo de
fluidos contidos nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros
vulcanicos. No Brasil, até 0 momento, ndo se tem noticia de depositos naturais de zeolitas em
exploragdo comercial, existindo apenas varios estudos sobre ocorréncias que nao
apresentaram possibilidades de aproveitamento econdmico. As zedlitas sintetizadas sao
originadas a partir de solu¢bes aquosas saturadas, de composicdo definida, sob condicdes de

temperatura (25 a 300°C) e presséo pré-determinadas.
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As peneiras  moleculares sdo zedlitas que, por sua vez, S8  compostos
de aluminio e silicio (aluminossilicatos) com alto grau de ordenacdo a nivel
microscopico. Sao adsorventes comerciais sintéticos de estrutura cristalina similar a zedlita
natural e com aparéncia de uma argila porosa, além de possuir como sua caracteristica a
uniformidade na dimensao de seus poros.

As peneiras moleculares podem ser classificadas em diferentes tipos. As peneiras 4A
sdo compostas de Na203, Al203 e SiO2. Ja os tipos 3A e 5A sdo produzidos por troca ibnica
de cerca de 75% dos ions Na por ions de célcio e potassio. Similarmente, o tipo 10X é
produzido a partir do 13X por troca idnica de cerca de 75% dos ions de sédio e calcio. Todos
0s tipos possuem um pH em torno de 10 e sdo estaveis na faixa de pH de 5 a 12
(CAMPBELL, 1992).

As propriedades das zedlitas, que sdo de grande importancia para 0S Processos
industriais, envolvem a sua baixa densidade, alto grau de hidratacéo, estabilidade da estrutura
cristalina quando desidratada, entre outros. Para 0 projeto em questdo, a caracteristica
destacada € a sua estrutura, a qual apresenta canais e cavidades interconectadas de dimensdes
moleculares, onde se encontrardo 0s ions de compensacdo, moléculas de agua ou outros
adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa confere as zeélitas uma superficie
interna muito grande quando comparada a sua superficie externa, possibilitando uma alta
eficiéncia de adsorcéo e transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos. No entanto,
tal transferéncia é limitada pelo didmetro dos poros.

O tipo A engloba zeolitas cuja estrutura cristalina consiste em espagos
intracristalinosconforme mostrados na figura 2-8, onde toda adsorcéo acontece. O didmetro de
poro efetivo é determinado pelo cation e sua posi¢do na estrutura. O didmetro maximo das
moléculas que podem entrar na estrutura cristalina e serem adsorvidos estdo descritos na
tabela 2-5 (CAMPBELL, 1992).
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Figura 2-8 Estrutura cristalina das zedlitas tipo A

Fonte: CAMPBELL (1992)

Apesar de apresentarem caracteristicas de adsorcdo bastante similares, as peneiras tipo
X se diferenciam do tipo A pelas caracteristicas internas da estrutura cristalina. Elas podem
adsorver todas as moléculas adsorvidas pelo tipo A com maior capacidade, além de moléculas
maiores, como aromaticos (CAMPBELL, 1992).

Tabela 2-5 Diametro maximo da molécula adsorvida em peneiras moleculares

Tipo Diametro da Molécula (°A)
3A — Zedlita de Potassio 3
4A — Zedlita de Sodio 4
5A- Zedlita de Calcio 5
10X — Zeolita de Calcio 8
13X — Zeolita de Sodio 10

Fonte: Adaptado de CAMPBELL (1992)

A selecéo do tipo de zeolita a ser utilizada, portanto, deve passar pela comparacdo do
diametro maximo de molécula que é adsorvida pelo material e da corrente que passara pela
separacdo. A tabela 2-6 complementa a tabela 2-5 nessa escolha, uma vez que fornece o

diametro critico de algumas moléculas.
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Tabela 2-6 Didmetro critico de algumas moléculas

Molécula Diametro Critico (°A)
Hélio 2,0
Argonio 3,8
Acetileno 2,4
Hidrogénio 2,4
Agua 2,8
Monoxido de Carbono 2,8
Dioxido de Carbono 4,0
Dib6xido de Enxofre 4,1
Nitrogénio 3,0
Oxigénio 2,8
Metano 4,0
Etileno 4,2
Etano 4,4
Propano 4,9
Sulfeto de Hidrogénio 3,6
n-Parafinas 49
Propileno 50
Benzeno 58

Fonte: Adaptado de KNAEBEL (2005)

Observando as duas tabelas apresentadas, pode-se concluir que os dois tipos de
peneiras moleculares indicados a desidratagdo do gas natural sdo 3A e 4A, uma vez que séo
capazes de adsorver a molécula de agua, mas ndo o etano (principal constituinte do gas
natural).

Destaca-se ainda que as zedlitas sdo indicadas para altas temperaturas pois sua
diminuigéo de capacidade é consideravelmente menor do que alumina ou silica gel acima de
38 °C (CAMPBELL, 1992).

As principais vantagensdas peneiras moleculares, quando comparadas com outros
suportes, sdo relacionadas a possibilidade de fazer variar as seguintes propriedades fisico
quimicas: tamanho e forma dos poros, dimensdes do sistema poroso, presenga ou auséncia de

cavidades, propriedades dos sitios acidos, propriedades superficiais, volume de vazios e
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composic¢do da estrutura. Dessa forma, é possivel atingir concentracfes de agua abaixo de 0,1
ppm.

O processo de desidratacdo das correntes de gas natural por adsor¢cdo com peneira
molecular é exemplificado em Guamaré. As colunas de desidratacdo sdo recheadas com
peneira molecular, onde este composto com grande area superficial possui caracteristicas
higroscopicas. O sistema de secagem em Guamaré é composto de trés colunas, das quais duas
operam adsorvendo &gua do gas natural a pressdo de alimentacdo de 69,5 kgficm2 e a
temperatura de 50 °C, e a terceira coluna atua em processo de dessor¢do ou em “stand by”.

Na entrada do vaso o ga&s natural apresenta uma concentracdo de agua de
aproximadamente 4000 ppm, caracteristica do proprio gas. Toda a agua livre existente no gas
¢ separada do processo e enviada para um depurador de gas. Em cada uma das colunas ha
uma saida lateral, onde estdo presentes pontos para analisadores de umidade. Nesta analise é
verificado o ponto de orvalho do géas natural ap6s passar por todo o leito principal. O aumento
do ponto de orvalho significa que a peneira molecular estd saturando e deve iniciar a
regeneracdo. Na operacdo de regeneracao é usado proprio gas natural seco, que ao sair das
colunas de secagem, é encaminhado para um soprador de gas, onde a pressdo é elevada de
69,5 kgf/cm2para 72,0 kgf/cm2 e a temperatura de 50 °C passa a 53,5 °C. Logo depois 0 gas
¢ aquecido por uso de 6leo térmico até atingir 240 °C, e entdo é enviado para a coluna de
dessorcdo para a regeneracdo do leito. O gas usado na regeneracdo flui para o resfriador
“cooler”. Este trocador visa condensar os vapores de agua removidos pela corrente gasosa do
leiro de peneira molecular. Esta corrente de gas Umido, agora ja condensada € separada e
enviada para a coluna e parte gasosa segue novamente para secagem junto com o gas de carga
da peneira molécular.

Durante a operagdo normal no ciclo de desidratacdo (absorcdo), existem trés zonas
distintas no leito: a zona de equilibrio, a zona de transferéncia de massa (MTZ) e a zona ativa
(figura 2-9).

Na zona de equilibrio, o dissecante estd saturado com agua. Ou seja, foi atingida sua
capacidade de equilibrio em funcdo das condi¢bes de entrada do gas e, portanto, ndo ha
adsorcdo adicional de agua.

Toda a transferéncia de massa se da na zona MTZ, onde ha um gradiente de
concentracao.

Por fim, na zona ativa, o dissecante possui sua plena capacidade de adsorver agua,

contendo somente residuos de agua apos o ciclo de regeneracéo.
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Figura 2-9: Comportamento basico de um leito de adsor¢do em processo de desidratacdo de um
gas

Fonte: CAMPBELL(1992)

No processo de desidratacdo, o leito vai se saturando com agua e a Zona de Equilibrio
vai se expandindo para baixo. Um leito bem dimensionado apresenta uma Zona de
Transferéncia de Massa (MTZ) de pouca espessura. A alimentacdo deve ser interrompida
guando a MTZ atinge a regido de LUB. No inicio da dessorcdo (ou regeneracdo do leito) o
topo do leito comega a “secar” primeiro. Com o passar do tempo, 0 VAcuo vai removendo a
agua retida no leito até “seca-lo totalmente”. Mesmo com a aplicagdo de um gas de purga o
leito ainda ird reter de 1 a 2% do seu peso em agua, e em escala industrial com 5% é
considerado saturado.

S80 recomendados leitos altos e estreitos, sem ultrapassar a capacidade de
empilhamento da peneira molecular. O fluxo deve ser turbulento, sem exceder a maxima
velocidade evitando atrito entre as esferas. Despressurizacdo e repressurizagdo suaves
evitando movimentacdo do leito e estresse excessivo da peneira molecular, respeitando a taxa
de 50 psi/seg.

O leito deve ter baixa perda de carga. O tamanho das esferas de Peneira Molecular
devem ser compativeis com a perda de carga disponivel no leito. Peneiras Moleculares de
menores diametros adsorvem melhor mas geram grande perda de carga.

A vida util de um leito de adsorcdo pode durar de 8 a 15 anos desde que certas

condicgdes sejam seguidas como a garantia de uma perfeita regeneracdo, evitando a saturagédo
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prematura. Além disso, temperaturas de operacdo muito altas devem ser evitadas, o leito
também ndo deve ser contaminado(hidrocarbonetos, soda, etc...), deve-se preferir ciclos
longos a ciclos curtos, evitar ocorréncia de duas fases no fluxo e também evitar impactos no
leito.

Ap6s um ciclo de operacao, o leito da peneira fica saturado em &gua, sendo necessario
entdo se iniciar a etapa de regeneracdo da peneira. Enquanto um leito est4 sendo regenerado, o
outro esta em operacdo normal, desidratando o gas natural carga da unidade.

A regeneracdo € feita por uma corrente de gas seco a cerca de 220 °C, que ¢ injetada
no leito saturado da peneira. A alta temperatura do gas vaporiza e retira a agua do leito da
peneira. E utilizado um forno para aquecimento do gas utilizado na regeneragdo. Os
equipamentos auxiliares: filtro de poeira, compressor de gas regenerado, resfriador de gas de
regeneracdo e vaso separador completam o sistema de regeneracdo das peneiras. O gas
utilizado na regeneracao, apds o tratamento nestes equipamentos auxiliares, retorna a corrente
principal de carga da unidade. A figura 2-10apresenta uma maquete do leito das peneiras
moleculares que é montado dentro dos reatores de desidratacao de gas.

Em 2001, Jullian; Lebas e Thomas desenvolveram um processo de desidratacdo e
recuperacdo do adsorvente (zedlitas Y, peneira molecular ou carvao ativado) para 0 processo
de desidratacdo do gas natural. O método envolve a mudanca de temperatura entre 0s
processos, ou seja, para cada operacao tem-se um valor de temperatura. No caso da adsorcao,
a temperatura é 25 °C e para a dessorcao a temperatura é 100 °C, de maneira que a diferenca
entre elas seja suficiente para assegurar a adsorcao e a dessor¢do. O processo é adequado para

gas com concentracdo de 0 a 500 ppm de agua.
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Adsorbent

Figura 2-10: Leito de peneiras moleculares

FONTE: Apostila de Processamento de Gas Natural (2010)

2.4 Isotermas de Adsorcao

A escolha do adsorvente apropriado para uma determinada separacdo é um problema
complexo. Para guiar essa escolha, utiliza-se como base cientifica a isoterma de equilibrio.
Considerando as isotermas de equilibrio de todos os constituintes da mistura gasosa na
pressdo e temperatura de operacdo, € possivel avaliar a afinidade e a capacidade de adsor¢édo

de um adsorvente por um adsorvato (YANG, 2003).

Isotermas de adsor¢dao sdo equacdes matematicas que descrevem a adsorcdo a
temperaturas constantes. Mais especificamente, equacionam a quantidade de substancia
adsorvida por quantidade de adsorvente em fun¢do da concentracdo do adsorvato presente em

solugdo (a uma determinada temperatura).

O equilibrio ¢ atingido quando a quantidade de soluto adsorvida ¢ igual a quantidade
dessorvida. Entdo, as concentragdes do soluto na fase liquida e na fase solida permanecem

constantes.
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Segundo a IUPAC (1982), a maioria das isotermas podem ser agrupadas em seis tipos,

conforme a figura 2-11.
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Figura 2-11: Tipos de isotermas de adsor¢io

Fonte: IUPAC (1982)

A isoterma Tipo I ¢ dada por solidos microporosos com superficies externas
relativamente pequenas, como por exemplo carvao ativado, zedlitas e certos 6xidos porosos.
Nesse caso, a adsor¢do ¢ limitada pela acessibilidade ao microporo e ndo pela area superficial.

Trata-se do tipo mais comum de isoterma e € conhecida como Isoterma de Langmuir.

A isoterma Tipo II € obtida por adsorventes ndo porosos ou macroporosos e representa
a adsor¢ao mono e multicamada. No ponto B (inicio da secdo intermediaria quase linear da
isoterma) tem-se o estagio no qual a cobertura da monocamada esta completa e a adsor¢ao

multicamada esta prestes a comegar.

A isoterma Tipo III ndo é comum. O melhor exemplo conhecido ¢ o da adsorgdo de

vapor d’agua em carbonos ndo porosos.
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A isoterma tipo IV ¢ obtida para adsorventes industriais mesoporosos e retrata a

condensag¢ao capilar que ocorre neste tipo de poro.

A isoterma tipo V € incomum, mas ¢ obtida para determinados adsorventes porosos.

Neste caso, a interagdo adorvente-adsorvato ¢ fraca.

Por fim, a isoterma tipo VI representa a adsor¢do multicamada em etapas em uma
superficie uniforme nao porosa. A altura do degrau no grafico representa a capacidade de

adsor¢ao para cada camada adsorvida.

A seguir serdo destacadas algumas isotermas muito utilizadas para avaliar processos

de adsorgao.

2.4.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ a mais simples, porém mais utilizada para aplicacdes
praticas. O modelo de Langmuir descreve quantitativamente a adsor¢ao em monocamada e foi

inicialmente desenvolvida para a adsor¢ao de gases em carvao ativado. As seguintes hipdteses

foram feitas (CARPINE, 2011):

¢ As moléculas sdo adsorvidas em sitios de adsorc¢ao;
e A adsorcdo maxima ¢ dada pela saturagdo da monocamada de moléculas de
adsorvato na superficie do adsorvente;
e O adsorvente possui uma capacidade finita de adsor¢ao para o adsorvato;
e Energeticamente, a superficie ¢ uniforme;
e As moléculas ja adsorvidas ndo interferem na adsor¢do dos demais sitios.
A isoterma de Langmuir para a adsor¢cao de um componente puro ¢ dada pela seguinte

equacao:

N b P

m=1+b*P

Onde:

b: pardmetro da equacdo de Langmuir [bar];
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6: fragcao de cobertura;
N: quantidade de matéria adsorvida por massa de adsorvente [gmol/kg];
m: retencdo de saturacao [gmaol/kg];

P: pressao [bar].

Pode-se notar que a pressdes baixas a isoterma reduz-se a Lei de Henry:
lim = b K,
im—=bs*m=
P-0 P H

A isoterma de Langmuir pode ser usada para sistemas multicompostos na seguinte

forma:

N; b; * P

m, 1+ b *P

2.4.1.2 Isoterma Unilan

Esta equacdo pertence a uma familia de isotermas de trés constantes que leva em conta

as heterogeneidades do solido e nao considera as interagdes adsorvato-adsorvato.

A equagdo de Distribuicao Uniforme de Langmuir (UNILAN) é:

m c+Pxe's
N = *In [ ———

c+Pxes

Onde:
¢ = constante * eE/RT [bar]
s =31/20/RT [-]

m = retencao de saturacdo [gmol/Kg]

Importante notar que “c” cresce exponencialmente com 1/T e “s” cresce linearmente
com 1/T. De acordo com MYERS (1984), “m” decresce com T de acordo com a relagdo
m=V/~", onde V ¢ o volume do poro do sélido e v° é o volume molar do adsorvato no estado

liquido saturado.
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2.4.1.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

Buscando melhorar a isoterma de Langmuir, pode-se utilizar uma formacgdo de

potencias, conforme a seguinte equagao empirica:

N b x Pt
m 1+b=xPt

Trata-se de uma equagdo inconsistente em termos da termodindmica, jA que ndo se
aproxima da Lei de Henry a baixas pressdes. Por outro lado, os resultados para sistemas

binarios obtidos a partir desta isoterma sao bastante promissores.

2.4.1.4 Isoterma de Toth

A 1soterma de adsor¢ao de Toth ¢é expressa pela seguinte equagao:

m * P

N=——
(b + PO/t

onde “b” [bar]', “m” [gmol/kg] e “t” [-] sdo parAmetros que variam com a temperatura.

2.4.1.5 Isoterma de BET

A lIsoterma de BET considera a formacéo de mais de uma camada de adsorcéo. Cada
molécula adsorvida na primeira camada fornece um sitio para a molécula da proxima camada.
Dessa forma, a partir da segunda camada, as moléculas estdo em contato com outras
moléculas iguais e ndo mais com os atomos do sitio ativo. O comportamento das camadas,
portanto, € modelado como o de um liquido saturado (PASSOS, 2002). A equacao resultante

é:

N b+ (5v)
mo(1-g)rA-gptbg)
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onde PV corresponde & presséo de vapor do liquido saturado.

2.5 Teoria de processos de adsor¢io em modo continuo

Os processos continuos de separacdo por adsorcdo gas-solido, apesar de ndo serem
usuais (os processos em batelada predominam), podem proporcionar diversos ganhos. Apesar
de envolverem a movimentacao do sélido (e ndo sé do gas), eles possibilitam a diminui¢do do
inventario de adsorvente e a maximizagdo da utilidade da forca motriz de separacdo pelo
contato das fases em contracorrente (PASSOS, 2002).

Conforme PASSOS (2002), é possivel simular um regime estacionario para processos
em equilibrio de adsor¢do gas-sélido multicomponente em cascatas multi-estagio e
multiconectadas. Neste caso, substitui-se o conceito classico de “correntes materiais” pelo de
“movimentos de quantidades de material” com origem e destinos definidos pela conectividade
do processo.

A principal caracteristica dessa abordagem é a consideracdo de estruturas de
separacdo, via adsorcdo gas-sélido de equilibrio, em um contexto de contato em
contracorrente (PASS0S,2002), onde conta-se com um movimento de solidos descendente e
um movimento de gas ascendente.

Apesar de ainda ndo tecnologicamente disponivel, é possivel modelar e simular essa
alternativa de separacdo de forma a avaliar a performance e verificar a viabilidade tedrica para
separagdo, no caso, da dgua do gas natural (PASSOS, 2002).

Esse tipo de alternativa pode ser chamada de processos CGSA (ConnectedStream-
LessGasAdsorption). Nessa abordagem, substitui-se o conceito de “corrente material” pelo de
“movimentos materiais” (de gas e so6lido) ao longo de cascatas de estados que estdo
associados a estadgios de equilibrio. Esses estagios, na verdade, ndo existem. Ha
deslocamentos de recipientes de sélido sob pressdo ao longo de uma cascata de estados de
equilibrio. Conforme percorrem a cascata, 0s recipientes sofrem a substituicdo de fase gas,
que é impulsionada na direcdo oposta, estabelecendo um padrdo de contatos em
contracorrente (PASSQOS, 2002).

O mecanismo fisico-quimico responsavel pelo processo ¢ a diferenca de fugacidade de
componentes entre as fases contatadas, promovendo a separacdo em estagios sucessivos
(PASSOS, 2002).
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3 METODOLOGIA

Para estudar a desidratacdo do gas natural por adsorcdo em peneira molecular,
escolheu-se no presente trabalho utilizar a abordagem dos processos continuos. Mais
precisamente, tem-se regime estacionario para processos em equilibrio de adsorcao gas-sélido
multicomponente em cascatas multi-estagio e multiconectadas.

Todas as anélises foram realizadas com base no trabalho de Passos (2002), conforme
descricdo a seguir, utilizando o simulador desenvolvido no programa MATLAB pela mesma e
adaptando-o para as particularidades do processo de desidratacdo do gas natural.

Tal simulacdo contou com uma cascata de adsor¢do. (Figura 3-1). A andlise foi feita com
leitos em pressdo e temperatura definidas, variando a quantidade de sélido (zedlita 4A) e o

numero de estagios, de modo a avaliar o desempenho da desidratacdo do gas natural.
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Figura 3-1: Processo de Adsor¢do Continua Multiestagio

Fonte: Adaptado do programa de simulacdo Simad
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Para o célculo do equilibrio foi implementada a teoria IAS (Ideal AdsorbedSolution), que
utiliza as isotermas dos componentes puros. O modelos de adsorg¢éo utilizado foi o de Toth,
que é de trés constantes, os quais incorporam a heterogeneidade da superficie sélida. O
desenvolvimento do simulador foi realizado em MATLAB™V.6.0 por PASSOS (2002).

3.1 Representagdo de Processos CSGA em Grafos Orientados

A teoria dos grafos é uma forma eficiente de descrever estruturas complexas formadas
por objetos/estados (os Vértices), interconectados por relagGes/associacBes/transformacdes
orientadas (as arestas), seguindo um padrdo ou densidade de conectividade (BOAVENTURA
NETTO, 1979 apud PASSOS, 2002).

Seguindo a metodologia de PASSOS e MEDEIROS (2001), os vértices correspondem
aos estagios de equilibrio de adsorcéo e as arestas sdao 0s movimentos (entradas, retiradas e
conexdes) de fases. Arestas de gas e adsorvente sdo expressas respectivamente em unidades
de volume e moles de sitios de adsorventes. A representacdo de grafos de um estagio de
equilibrio de adsorcdo é mostrada na Figura 3-1. As arestas sdo agrupadas em seis vetores
listados na Tabela 3.2. Na tabela 3.3, sdo encontrados os objetos de composigéo, pressao e
temperatura, relacionados aos vértices (nc: nimeros de componentes, N: nimero de vértices).
Os objetos de composicdo, pressdo e temperatura relacionados as alimentacdes externas sao
definidos na Tabela 3.4.

\Y,
G W
—>
u
F

Figura 3-3-2: Representacdo em grafo de um estagio de equilibrio n, onde V e L sédo as conexdes
para movimentos de gas e sélido; W e U sdo retiradas de gés e solido; F e G sdo entradas de gas e
solido.

Fonte: PASSOS e MEDEIROS (2001)
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Tal metodologia indica que as propriedades (fragbes molares, P, T) pertencem aos
vertices, mas sdo transmitidas para as arestas, dessa forma, propriedades associadas a uma
aresta sdo dadas pelo seu vértice de partida. A conectividade dos grafos é definida por uma
matriz de incidéncia aresta-vértice Mg(dimensdao NxNE), onde “E” se refere a uma classe de
aresta valida pertencente a Tabela 3.5 e com dimenséo NE.

A convencdo usada para definir os elementos de matrizes de incidéncia neste trabalho
é a usual: [Mg] (i,j)) = 1 se a aresta j entra no vertice i, [Mg] (i,j) = -1 se a aresta j deixa o

vertice i; e [Mg] (i,j) = 0 se a aresta j ndo encosta no vértice i.

Tabela 3-1 Classes de Arestas em grafos CSGA

T Conexdes para movimentos volumétricos de
y = [V1 VNV] i 3
gas (m”)
T Conexdes para movimentos volumétricos de
L = [Ll I—NL] . 3
sitios adsorventes (m®)
F =[F1 .. Fnv] Entrada volumétrica de gas (m°)
G'=[G; ... Gn] Entrada de sitios adsorventes (m°)
W' = [W; ... W] Saida volumétrica de gés (m®)
UT=[U; ... Un] Saida de sitios adsorventes (mol)

Fonte: PASSOS (2001)

Tabela 3-2: Vértices de objetos de composi¢édo

P'=[P; ... Py] Vetores de pressdo para vértices (1xXN)
. Matrix de fracbes molares da fase gasosa
Y =[Y:..Yn] o
(ncxN) para vértices
T =[T1.. Th] Vetor de temperaturas para vértices (1xN)
0" =161 ... O] Matrix de fracbes de cobertura da fase

adsorvente para vértices (ncxN)

Fonte: PASSOS (2001)
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Tabela 3-3: Entradas de objetos de composicao

T Vetor de pressdes (1xNF) para entradas de
Pe’ =[Pr1 ... PenFl

gas
Matriz de fragdes molares das entradas de
Z=[Z: ... Zn¢] )
gas (ncxNF)
T = [Ter... Tene] Vetor de temperaturas para entradas de gas
T Matriz de fracbes molares das entradas de
N =[M ... Ong]

adsorvente

Fonte: PASSOS (2001)

Outro subtipo necessario de matriz de incidéncia vértice-aresta é a matriz de
incidéncia de saida MES, com dimensdo NXNg, onde “E” se refere novamente a uma classe de
aresta valida na Tabela 3-2 acima (dimensdo Ng) com as seguintes convencbes para a
definicdo de elemento: [Me®] (i,j) = 1 se a aresta j deixa o vértice i e [Me”] (i,j) = O caso
contrario.

Pelas Tabelas 3-5, 3-6 e 3-7, com as suas matrizes de incidéncia aplicaveis, e
admitindo uma relacdo de equilibrio de adsorcdo explicita na composicdo da fase vapor e
comportamento volumétrico de gas ideal (ndo essencial), as relacdes para processos CSGA
séo obtidas diretamente por:

e Balan¢o de Massa componente-vertice (Matriz EqnsncxN)
0.M,°Diag(L)M." + 6.M,°Diag(U).My"  +ZDiag((F.Ps)./(RTe).Mc' +

Y.(P./R.T).My°.Diag(W)Mw' + Y.(P./R.T).Ms".Diag(V).My" * .Diag(G).Ms' =0 (1)

e Balanco de vértice de sitio de adsorcéo (Vetor Eqns Nx1)
M.L +Mgc.G + My.U = 0(2)
e Equilibrio de adsor¢do componente — vértice
Y - [9(01,P1)-..9(6n,PN)] = 0(3)
e Fracdo molar do vértice normalizado da fase gasosa (equagéo vetor 1xN)
17y-1'=0" (4
A relacdo de equilibrio para o vértice n é escrita como Y,= g.(8,P,). Para 0 modelo de

adsorcéo de Langmuir é dado por:

S
n= p 1-1T.0,) ®)
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onde K = Diag(Ki...Knc) € Kj é a constante de Langmuir para a interacdo do adsorvente com o
componente i, calculado com a respectiva constante de Henry (H;) no limite de baixa pressao.
Definindo To (K) como a temperatura de referéncia, Q (m®) como o volume de um

leito na cascata, € como a porosidade do leito e y (bar) dada pela equagdo a seguir:

Q(1-¢).Qs.RTO
y= 2T (g

Novas variaveis adimensionais das arestas e vertices podem ser formuladas de acordo

com a equacao 7 abaixo:

_ Db
Q(1-¢).Qs
fT = l

To

fo= (")

Onde “E” se refere a uma classe de aresta da fase gasosa, “D” se refere a uma classe
de aresta da fase adsorvente e “T” esta designado como a temperatura do vértice (T) ou a
temperatura de entrada do gas (Tr).

Matrizes de quatro (NxN), um (NGxN) e um (NFxN), orientado pela classe de aresta,

sdo definidas:

= M,.Diag(f.).M.

My° Diag(fu).My"
PF).Diag(fre) . Diag(fr). Me"
D:g

As equacOes 1 e 2 podem ser reescritas por:

0.v.(R.+Ry) + y.Ret Z.Re + y.diag(P).diag(Fr).(Ry+Rw) =0 (8)
M fL + Me.fe + Mu.fu=0 (9)

Verifica-se que o0 modelo CSGA tem 2.N.nc+2.N equacdes (eqs 8, 9, 3 e 4) para

2.N.nc+N+Ny+N_ variaveis (Y,0, P, V, L). Portanto, para a implementagdo numeérica do
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modelo, é preciso ainda eliminar graus de liberdade e reduzir seu tamanho. Isto é feito da
seguinte forma: eliminagdo de Y através da eqns 3; especificacdo de N -N elementos de f_ de
forma que os elementos restantes podem ser obtidos através das eqns9; especificacdo dos
parametros de arestas e vértices e das matrizes de composicdes de entrada fv, fw, fu, fr, fc, fr,
fre, Z, 1. O modelo final é expresso somente em variaveis [0, P], restando as equacdes 8 e 4 a
serem resolvidas. A solucdo numérica foi implementada com o método de Newton-Raphson
acelerado por otimizacéo degrau unidimensional na direcdo de busca gerada em cada iteragéo.
A matriz jacobiana tem uma estrutura bloco-esparsa NxN e cada bloco possui dimenséao

(nc+1)x(nc+1).

A figura 3-2 mostra a matriz jacobiana para o processo CGSA da figura 3-1. Os blocos
ndo-zero na jacobiana sdo calculados analiticamente. Existindo uma conexdo m->n entre 0s
veértices m e n, Jom, Mostrado abaixo, é a matriz sub-jacobiana de relacionamentos 8 e 4 para

veértice n relativo a variaveis (0, P) de m.

_Jso Jsp

Al
Jso = (RL(m,n) + Ry(m,n)d+ (Ry(m,n) + Rw(m,n).(K™ + P Y. (1-17.6m)
Jep =0
Jao = (1/Pn).(8nm).1T.(K™ + Pn.Y,.17)(1-17.6,)
Jip = - (1/Py).(8nm).L7. Y

Em uma iteracdo newtoniana o sistema linear definido pela jacobiana bloco-esparsa é
resolvido com um robusto processador de sistema linear bloco-esparso desenvolvido no
H2CIN. Estimativas iniciais foram geradas pela resolucdo das equacGes 8 e 4 adotando uma

relacdo de equilibrio linear.
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3.2 Hipoteses acerca do sistema termodinamico

Conforme PASSOS e MEDEIROS (2001), as seguintes consideracGes foram feitas:

e O processo € regido pelo equilibrio e sdo ignorados os efeitos dos fendbmenos de
transporte;

e O equilibrio local entre o0 adsorvente e o adsorvato € instantaneo;

e Adispersao axial no leito é desprezivel;

¢ Na&o ha velocidade radial ou gradientes de concentracao no leito;

e Os efeitos térmicos de adsor¢do sdo desprezados;

e O comportamento volumétrico da fase vapor é dado por P*V =Z*R* T;

A utilizacdo da abordagem baseada no conceito de equilibrio permite que as condicbes
de operacdo sejam facilmente obtidas. Além disso, os parametros do modelo séo obtidos
diretamente dos dados de equilibrio e a modelagem pode ser reduzida um sistema de equaces
algébricas (RUTHVEN, 1994 apud PASSOS, 2002).

A zeolita escolhida foi a 4A com as seguintes caracteristicas:

Tabela 3-0-1: Caracteristicas da peneira molecular zedlita 4A

Densidade (kg/m°) 689
Porosidade 38%
Saturacdo (moles de H,O/kg de zedlita 4A) 15

Fonte: Elaboracao propria

Admitindo que o gas é ideal e objetivando uma corrente de entrada saturada em agua,

podemos calcular a composicdo inicial da carga através da equagao abaixo:

Psat (T de processo
YsaI(Hzo) — ( - 14 )
Press do total

Retomando a equagdo da isoterma de Toth evidenciada no item 2.4.1.1, segue:

N = m *x P
_(b+Pt)1/t
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Tabela 3-2: Parametros utilizados na Isoterma de Toth

Parametros Isoterma H,O CHas
m (gmol/kg) 15.556 0.0015
b (bar) 9 30
t 0.9 0.95

Fonte: Elaboracao propria

Desta forma, ¢ possivel desenvolver a tabela com as premissas para a simulagdo do

processo de adsor¢do do gas natural em peneira molecular.

Tabela 3-3 Sistema Termodinamico

Composicéo Inicial da Carga

0.15% H,0 de saturacao e 99.85% CHy,

Temperatura 40°C
Pressdo de entrada 50 bar
Retencdo de agua 28% m/m

Retencdo de metano

0,0028% m/m

Composicdo Final da Carga

< 1ppm mol

Fonte: Elaboracdo propria

De acordo com a tabela acima, verificamos que o componente chave pesado é a agua, visto

que esse seria adsorvido preferencialmente, enquanto o metano € o chave leve. O trabalho

focou em processo de cascata continua de adsorcao em contracorrente com o gas.

Conforme dito anteriormente, a desidratagdo foi simulada com apenas uma cascata, a

de adsorcdo (ou enriquecimento). Para avaliar a performance do processo, 3 casos foram

sugeridos definindo os pardmetros Q (fragdo volumétrica Gas/(Gés + Sélido) por estagio) e N

(ndmero de estagios).

Tabela 3-4: Parametros definidos para as simulacGes

Simulagao Q N
Caso 1 0.9997 3
Caso 2 0.9992 8
Caso 3 0.8 4

Fonte: Elaboracao propria
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo analisados os resultados das simulagdes (casos 1, 2 e 3)

executadas através do programa Simad. Todos os graficos foram extraidos do mesmo.

4.1 Caso 1: N=3 e £2=0,9997

Ao rodar o caso 1, ou seja, com trés estagios de adsor¢ao e pouco solido (99,97% de gas
em volume), foram necessarias 4 iteragdes para convergir no loop principal. A figura 4-1
ilustra os principais graficos relacionados a esta simula¢do. Da esquerda para a direita e de
cima para baixo, temos: fracdes molares dos dois componentes em cada estagio (azul
corresponde a 4gua e verde ao metano); queda de pressdo; retengdo (hold-up) de cada um dos

componentes; e queda do logaritmo do erro em cada iteragao.

— D) — A

50 T —

Iteragao Principal
a0t B

0.8r 30+ i

P(bar)

06-
20 B

04r

02r

L
1 145 2 25 3 0 0.5 1 15 2 25 5

Estagio Estagio
0
S+
=
Ej 3
3 &
g 5
< ]
E 151
20 ! L ! L L L L
1 145 2 25 3 0 0.5 1 15 2 25 s s 4
Estagio Irer

Figura 4-1 Tela da iteracdo principal para o caso 1

Analisaremos agora cada um dos graficos separadamente e em escalas mais

apropriadas para observar o desempenho do processo.
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Na figura 4-2, temos o perfil de pressdo de equilibrio ao longo dos trés estagios de
adsor¢dao. Conforme esperado, observa-se uma pequena queda de pressdo devido a perda de

carga ao longo da cascata.

Processo: Cascata de Adsorcdo Estdgios: 3, Fr.®5ds/(Gds+S6lido)a/vEmD.9997%
Equilibrio Solido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - [AS]

e ! ! ! ! ! ! ! !
: : : P
: : ! Y 4
49.94 : : i }'
= : : ; ’
8 : : : P
E : : e :
‘2 : s
8 i L e
LE : : : : : : o : :
L A T i
H H : : H H s ; ;
: P : :
5 P
: e
EV’
; : ; ; ; ”
: : : : : V2
P
: ,’
L
i . [ T
49 925 e o e o o et = 1 i i i i i i
1 12 14 16 1.8 2 22 24 25 28 3

Segio de Enriquecimento (Adsorgdo)

Figura 4-2 Perfil de pressao de equilibrio x Estagios (Caso 1)

Na figura 4-3 temos o perfil de Loading na fase solida. Pode-se observar a retencdo da
agua ao longo dos estagios, mas a retengdo do metano fica imperceptivel nessa escala, uma
vez que ¢ 10000 vezes menor do que a da 4dgua. Para solucionar este problema de

visualizagdo, o grafico ¢ refeito em escala logaritmica (Figura 4-4).
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— 0D = CH4

Processo: Cascata de Adsorgao Esiagios: 3, Fr.IEa's/{Gés+Sélido)E’/vl§-".9997|Zﬂ
Equilibrio S6lide-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - [AS]
I I I [ I I

Loadings Fase Solida (moi'fa)

) j i i i j i i i j
1 1.2 14 1.6 1.8 2 22 24 26 28 3
Segdo de Enriquecimento (Adsorgdo)

Figura 4-3 Perfil de Loading (mol H,O/kg sélido) na fase sélida x Estagios (Caso 1)

— D) —

Processo: Cascata de Adsorgao Estagios: 3, Fr-Bds/(Gds+Solido)d/vEmD.9997@
. Equilibrio Sélido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]
1

Loadings Fase Sélida (molkg)

1 1.2 14 16 18 2 22 24 26 28 3
Se¢do de Enriquecimento (Adsorgdo)

Figura 4-4 Perfil de Loading (mol H2O/kg sélido) em escala logaritmica x Estagios (Caso 1)
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Na figura 4-5 estdo representados os perfis de fracdo molar da dgua e do metano no

gas ao longo dos estagios. Como o percentual de dgua é muito pequeno em relacdo ao de

metano, ndo ¢ possivel visualizar modificacdes de composi¢do da corrente gasosa nesta

escala. Portanto, utiliza-se novamente a escala logaritmica para a avaliar o desempenho do

processo (Figura 4-6).

| m——HIQ === CHI @ Cagab20 H Carga CH4|
Fr.@5ds/(Gds+S6lido)&/vEaD.9997H
Equilibrio Sélido-Gas: Toth [ldeal Adsorbed Solution - IAS]

Processo: Cascata de Adsorgao Estagios: 3,

[ [ [
| i m
& :
e ; ; ;
= B H i | H
E U.a_""'"'"'""'"'""'"E'"'""'"'"'""'"'""i’"'"'"'""'"'"'""'"i’"'""'"'""'"'"'""E"'"'""'"'"'""'"'""""""""""""""'_
z :
w |
I3 |
< ogal B - -
0 I I I I O
1 1.5 2 25 3 35 4

Segdo de Enriquecimento (Adsorgdo)

Figura 4-5 Perfil de fracdo molar na fase gasosa x Estagios (Caso 1)
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—2() = CH4 & CargaH20 B CargaCH4 |
Fr.@Gds/(Gds+Solido)a/vEmD.9997@

Processo: Cascata de Adsorgdo Estagios: 3, . - /" "
Equilibrio Sdlido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]

Fragdo Mol Fase Gids

>
L
(. | | | |
10° 9 i i i i i
§~ 1P 15 2 25 3 35 4
L 7 ¥ ) Segdo de Enriquecimento (Adsorgdo)

Figura 4-6 Perfil de fracdo molar na fase gasosa (escala logaritmica) x Estagios (Caso 1)

Constata-se que a desidratagdo foi insuficiente, uma vez que desejadvamos um gas de
saida com fragdo molar inferior a 1 ppm (10°) e, neste caso, obteve-se uma corrente de saida
da ordem de 2,5x10°. Assim, decidiu-se partir para uma segunda rodada com um néimero

maior de estagios de modo a obter um gés de saida mais seco.

4.2 Caso 2: N=8 e 2=0,9992

O caso 2, ou seja, com oito estadgios de adsor¢do e uma quantidade adequada de solido
(99,92% de gas em volume), foram necessarias apenas 3 iteragdes para convergir no loop
principal. A figura 4-7 ilustra os principais graficos relacionados a esta simulagdo. Da
esquerda para a direita e de cima para baixo, temos: fragdes molares dos dois componentes
em cada estdgio (azul corresponde a dgua e verde ao metano); queda de pressdo; retengdo

(hold-up) de cada um dos componentes; e queda do logaritmo do erro em cada iteragdo.
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Figura 4-7 Tela da iteragéo principal para o caso 2

A seguir, analisa-se cada um dos graficos separadamente e em escalas mais

apropriadas para observar o desempenho do processo.

Na figura 4-8, temos o perfil de pressdao de equilibrio ao longo dos oito estagios de
adsor¢do. De forma andloga ao caso 1, observa-se uma pequena queda de pressdao devido a

perda de carga ao longo da cascata.
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Processo: Cascata de Adsorgdo Estdgios: 8, &@af{(ﬁq{fiqlitfo} @/@?’9992@
Equilibrio Sdlido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - 1AS]
49,9264
[ | I [

T S S

I
P

T 0 0 S S Y A

Pressao (bar)

JER | Ee— —
7T -7 O S S S
;
'y

e ——————

o o e e e o o : : .
—.——--—-—-—l ! | ! l |
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Segdo de Enriquecimento (Adsorgdo)

49 925
1

Figura 4-8 Perfil de pressao de equilibrio x Estagios (Caso 2)

Na figura 4-9 temos o perfil de Loading na fase so6lida. Pode-se observar a retencao da
agua ao longo dos estagios, mas a retengdo do metano fica imperceptivel nessa escala, uma
vez que ¢ 10000 vezes menor do que a da agua. Para solucionar este problema de

visualizacdo, o gréafico ¢ refeito em escala logaritmica (Figura 4-10).
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Processo: Cascata de Adsorgio Estdgios: 8, F-ds/(Gas+Solido)a/vzD.9992m
Equilibrio Sélido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]
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Secdo de Enriquecimento (Adsorgdo)

Figura 4-9 Perfil de Loading (mol H,O/kg sélido) na fase sélida x Estagios (Caso 2)

—— () —

Pro - Cascata de Adsorcéo Estgios: 8, Fr.®&ds/(Gés+S6lido)/vEmD.9992@
) Equilibrio Sélido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - 1AS]

T=-

Loadings Fase Sélida (mol'kg)

. i i i i i i
1 2 E] 4 5 & 7 8
Segdo de Enriquecimento (Adsorgdo)

Figura 4-10 Perfil de Loading (mol H20O/kg solido) em escala logaritmica x Estagios (Caso 2)
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Na figura 4-11 estdo representados os perfis de fracdo molar da d4gua e do metano no
gas ao longo dos estagios. Como o percentual de 4gua ¢ muito proximo de zero e o percentual
do metano muito proximo de um, ndo € possivel visualizar modificagdes de composi¢ao da
corrente gasosa nesta escala. Portanto, utiliza-se novamente a escala logaritmica para a avaliar

o desempenho do processo (Figura 4-12).

[=——H200 =——CHt © Cagab20 H CargaCH4|

Processo: Cascata de Adsorgdo Estdgios: 8, Fr.@Gds/(Gds+Sélido)a/vED.99928
Equilibrio Sélido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]

T T T T
1 i
n
*m
0 ' ' ' ' '
2 ' ' ! ' ' ! '
]
wa
&
& g4l - K -
0 I I I I I I I an
1 2 3 4 5 6 7 B 9
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Figura 4-11 Perfil de fracdo molar na fase gasosa x Estagios (Caso 2)
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— ) m— ] @ CargaH20 B Carga CHd|

Processo: Cascata de Adsorgdo Estégios: 8, Fr JWGds/(Gds+S6lido)d/veD.9992@
Equilibrio Sélido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]

Fragdo Mol Fase Gds

Py
8§
“ 107 -9’ | i i i i i
‘. 1 ” 2 4 8 3 T & o
baded Segdo de Enriquecimento (Adsorgao)

Figura 4-12 Perfil de fracdo molar na fase gasosa (escala logaritmica) x Estagios (Caso 2)

Neste caso, o processo atendeu seu objetivo, j& que o gas de saida possui uma

composicao inferior a 1 ppm de dgua.

4.3 Caso 3: N=4 ¢ (2=0,8

Apos o caso 2 bem sucedido, partiu-se para mais uma simulacdo. Utilizando um niimero
menor de estagios (quatro) e um excesso de sélido nos leitos (fragdo volumétrica de gas =
80%), foram necessarias seis iteragdes para convergir no loop principal. A figura 4-13 ilustra
os principais graficos relacionados a esta simulacao. Da esquerda para a direita e de cima para
baixo, temos: fracdes molares dos dois componentes em cada estagio (azul corresponde a
agua e verde ao metano); queda de pressdo; reten¢do (hold-up) de cada um dos componentes;

e queda do logaritmo do erro em cada iteragao.
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Figura 4-13 Tela da iteragdo principal para o caso 3

A seguir, analisa-se cada um dos graficos separadamente e em escalas mais

apropriadas para observar o desempenho do processo.

Na figura 4-14, temos o perfil de pressao de equilibrio ao longo dos quatro estagios de
adsor¢do. De forma andloga ao demais casos, observa-se uma pequena queda de pressdao

devido a perda de carga ao longo da cascata.
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Processo: Cascata de Adsorgio Estdgios: 4, Razdo Gas/Salido V/V: 0.8
Equilibrio Sélido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]
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49.918
1

Figura 4-14 Perfil de presséo de equilibrio x Estagios (Caso 3)

Na figura 4-15 temos o perfil de Loading na fase s6lida. Para uma melhor visualizagdo

da retencdo de 4agua e do metano em cada estagio, plotou-se o0 mesmo grafico em escala

logaritmica (Figura 4-16).
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— 20 CH4

Processo: Cascata de Adsorcdo Estdgios: 4, Fr.@ds/(Gds+Sclido)&/veD.8m

Equilibrio Sdlicdo-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]
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Figura 4-15 Perfil de Loading (mol H,O/kg s6lido) na fase so6lida x Estagios (Caso 3)
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Figura 4-16 Perfil de Loading (mol H20/kg solido) em escala logaritmica x Estagios (Caso 3)
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Na figura 4-17 estdo representados os perfis de fracdo molar da d4gua e do metano no
gas ao longo dos estagios. Como o percentual de 4gua ¢ muito proximo de zero e o percentual
do metano muito proximo de um, nado ¢ possivel visualizar modificagdes de composi¢ao da
corrente gasosa nesta escala. Portanto, utiliza-se novamente a escala logaritmica para a avaliar

o desempenho do processo (Figura 4-18).

—HP) m—CH4 € CagaH20 B Caiga CH4|

Processo: Cascata de Adsorgéo Estdgios: 4, T -Wds/(Gds+Solido)a/vEm.8m
Equilibrio Sofido-Gas: Toth [Ideal Adsorbed Solution - IAS]

Fragdo Mol Fase Gds

. i i i i
1 1.5 2 25 3 35 4 45
Segdo de Enriquecimento (Adsorgio)

i

Figura 4-17 Perfil de fragdo molar na fase gasosa x Estagios (Caso 3)
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Figura 4-18 Perfil de fracdo molar na fase gasosa (escala logaritmica) x Estagios (Caso 3)

Observando a Figura 4-18, constata-se que a configuracdo do caso 3 excedeu as
expectativas, fornecendo um gas de saida ultra-desidratado com composicao inferior a 0,02
ppm de dgua (destacado em azul). Analisando estagio a estagio, percebe-se que o leito 4
sozinho leva o gas a 1,5 ppm de agua. Portanto, apenas os leitos 3 e 4 (destacados em

vermelho) dariam conta de levar o gés a uma fragdo de agua inferior a 1 ppm, tornando

desnecessarios os leitos 1 e 2.

Em suma, os seguintes resultados foram obtidos:

No primeiro caso, com trés estagios e 99,97% de gas em volume (pouco sélido),
constatou-se uma desidratagdo insuficiente, ja que o gas saiu no topo com um pouco mais de 1
ppm de agua. No caso 2, com mais estagios (0ito) e com uma propor¢cdo menor de gas em
relacdo ao solido (99,92% em volume), foi obtida uma desidratacdo adequada, ja que o gas de
saida apresentou fracdo molar de agua abaixo de 1 ppm. Por fim, no caso 3, utilizando apenas
quatro estagios, mas um excesso de solido (20% em volume), verificou-se que o gas foi
desidratado além do necesséario. Utilizando esta configuracdo, apenas dois dos quatro leitos
seriam suficientes para atender os objetivos.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho, foram estudadas tecnologias de desidratacdo do gas natural, um
recurso de importancia crescente no cenario mundial, com o objetivo de adequa-lo as
especificacOes para transporte e utilizagdo. Conforme enfoque do trabalho, analisou-se mais
especificamente a desidratacdo do gés natural por adsor¢do em peneiras moleculares.

Tal processo é convencionalmente realizado no modo de operacdo batelada.Entretanto,
0 modo continuo pode proporcionar diversas vantagens, como Vvisto anteriormente. Na
abordagem escolhida para as simulacbes, considerou-se uma cascata de estruturas de
separacao via adsorcdo gas-solido de equilibrio em contracorrente. Avaliou-se o desempenho

do processo variando o nimero de estagios e a fracdo volumétrica de gas por estagio.

Foi verificado através dos resultados das simulacBes que esse tipo de operacao é capaz
de fornecer um gas dentro dos padrdes requeridos pela industria. No caso 2, por exemplo,
mostrou-se que com oito estagios e uma quantidade adequada de adsorvente € possivel

alcancar a desidratacao desejada.

Entretanto, é importante ressaltar que se trata de um estudo preliminar, o qual requer
maiores analises, principalmente na etapa de regeneracdo do leito, que ndo foi abordada neste
trabalho mas que é de extrema importancia para garantir a viabilidade do processo como um
todo.
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ANEXO 1

Modelo CSGA com isoterma explicita na composicio da fase gasosa

Entradas: n, nc, informacg6es sobre movimentos
de gas e solido de entrada e saida, pardmetros

do leito, conexdes, mo

delo de isoterma.

4

Montar matrizes de incidéncia

Calcular

matrizes R

des

Calcular equacdo de balanco

itios

4

Estimar perfil

de composicdes,

concentracoes e pressdes

Montar vetor de variaveis

Nao

©) ot ©) ot ).t
COXT=[N PN P
A
Calculo iterativo: método Newton-
Raphson:
(k) (k) (k) 0 Resolucdo ESG:
H,=HX )=l £ =0 e IR
0 y =y(N ,P)
Vp,Y, Calcular derivas em y
o Bt
[Vn,* Y, |

(k1) (k)
=X

Fim

(k)
X +t*® O0<t<1
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ANEX

02

Modelo CSGA com isoterma implicita na composicio da fase gasosa

Entradas: n, nc, informag6es sobre movimentos
de gés e solido de entrada e saida, parametros
do leito, conexdes, modelo de isoterma.

Montar matrizes de incidéncia

Calcular matrizes R

Calcular equacdo de balanco
de sitios

Estimar perfil de
composicOes. concentracoes e

Montar vetor de variaveis

©0) (O& ) 0t 0),t
_ & :[Nl Pl Ut —n I:)n ]
Célculo iterativo: método Newton-
Raphson:
(k)
, =9 ()
(k) (k)
H =H(X )={ =
(k) Algoritmo ESG
S =0 v :
LW PiY;
J=[V'5mwH ] t
[VNL- * Y;
(k) -1 (k)
®m =-1 *H
Nao

k
10% ll< ¢

Sim

Fim

(k) (k)
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ANEXO 3

Tabela da pressao de vapor da H,O a partir da temperatura

Vapour pressure of water (0-100
Celsius)™

T(©)

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85

90

Fonte: Vapour pressure of water - Wikipedia (2015)

T(F)

32

41

50

59

68

77

86

95

104

113

122

131

140

149

158

167

176

185

194

P(kPa)

0.6113

0.8726

1.2281

1.7056

2.3388

3.1690

4.2455

5.6267

7.3814

9.5898

12.3440

15.7520

19.9320

25.0220

31.1760

38.5630

47.3730

57.8150

70.1170

P(torr)

4.5851

6.5450

9.2115

12.7931

17.5424

23.7695

31.8439

42.2037

55.3651

71.9294

92.5876

118.1497

149.5023

187.6804

233.8392

289.2463

355.3267

433.6482

525.9208

P(atm)

0.0060

0.0086

0.0121

0.0168

0.0231

0.0313

0.0419

0.0555

0.0728

0.0946

0.1218

0.1555

0.1967

0.2469

0.3077

0.3806

0.4675

0.5706

0.6920
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