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Resumo — O processo de adsor¢do se encontra presente em varias etapas da cadeia de producdo da industria do
petrdleo e gas, sendo utilizado tanto para processos de separagdo, como na purificacdo das correntes de hidrocarbonetos
obtidas por refinarias e industrias petroquimicas. Com o auxilio de softwares que solucionem os modelos numéricos,
que representam os fendmenos de transferéncia e equilibrio envolvidos em uma coluna de adsorcdo, ¢ possivel obter
uma fiel reprodug¢do do processo, obtendo assim informagdes que orientam a obtencdo das condigdes Otimas de
operagdo. Este trabalho visa, a partir de modelos tedrico-computacionais, desenvolvidos no ambiente computacional do
software CFX-5.5 da AEA Technology, simular o fenomeno de adsor¢do em uma coluna de leito fixo, considerando
que esta seja utilizada na remocdo de contaminantes da industria de petrdleo e gés, e obter as melhores condi¢des
operacionais do processo. Os resultados gerados através da simulacdo da coluna de adsorcdo estdo representados sob a
forma de curvas de “breakthrough” e perfil tridimensional dos campos de velocidade e concentragdo no interior da
coluna, para diferentes temperaturas, sendo comparados com dados obtidos na literatura.
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Abstract — The adsorption process is applied to some stages of the production in petroleum and gas industry,
being used in separation processes and in the hydrocarbons purification in refineries and petrochemical industries. By
using softwares to solve the numerical models, that represent the transfer phenomena and equilibrium, it is possible to
obtain the behavior of adsorption column and to determine the optimum conditions of operation. This work is
developed using the computational software CFX-5.5 of the AEA Technology, to simulate the adsorption phenomenon
in a column of fixed bed, considering that this is used in the removal of undesired compounds of the petroleum and gas
industry. These results are used to determine the operational conditions that maximize the efficiency of process. The
results are presented under the form of breakthrough curves and three-dimensional profile of the velocity and
concentration inside of the column, for different temperatures, being compared to data from literature.

Keywords: adsorption; oil and gas; simulation; CFX.


mailto:selene@enq.ufsc.br

2° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo & Gas

1. Introducio

Em diversas etapas da produ¢do de derivados de petréleo, colunas de adsor¢ao sdo amplamente utilizadas,
sendo as principais aplica¢des, na indistria do petrdleo, a separagdo de parafinas, olefinas, xilenos e n-parafinas de seus
isomeros, e processos de purificagdo, como na secagem e remog¢do de mercaptanas do géas natural, secagem de gases de
craqueamento e remocao de enxofre do GLP.

Este trabalho visa obter modelos tedrico-computacionais que reproduzam o fendmeno de transferéncia de
massa a fim de obter dados que possam ser utilizados na determinagdo das melhores condigdes operacionais do
processo. A simulacdo da coluna de leito fixo ¢ efetuada considerando que esta seja utilizada na remogdo de
contaminantes da industria de petroleo e gas. O processo de transferéncia de massa ¢ resolvido no ambiente
computacional do software CFX-5.5 da AEA Technology, que ¢ composto por um pacote computacional capaz de
elaborar o dominio fisico do problema, assim como discretiza-lo gerando malhas computacionais que servem de base
para a aplicagdo do Método dos Volumes Finitos, visando a obtencao dos resultados a partir das condigdes de contorno
declaradas. Os resultados s@o expressos na forma de tabelas, graficos e representacdo tridimensional do campo vetorial
e escalar para as diferentes condi¢cdes operacionais.

2. Modelagem Matematica

A modelagem utilizada para o sistema solido-fluido vertical estd baseada em equagdes de conservagdo da
massa e espécie quimica, para o fluido e para as particulas solidas, e permite obter os perfis longitudinais de
concentragdo e velocidade ao longo da coluna. As hipoteses assumidas sdo: gas ideal; a pressdo total € constante durante
0 processo; o fluxo massico € descrito por um modelo de dispersdo axial; equilibrio instantaneo; a isoterma de
equilibrio de adsorcao ¢ descrita por Nitta et al. (1984); a temperatura ¢ constante e uniforme ao longo da coluna.

e Equacdo da Conservacio da Massa:

0 0

E(rapa)-i_v.(raana)-i_E(rﬂpﬂyA/}):0 (1)
o Equagdo da Conservagdo da Quantidade de Movimento — Fase Gasosa:
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onde 7, ¢ a porosidade do leito, 7 a fragdo volumétrica da fase solida, p, ¢ a concentragdo massica total da fase gasosa,
U, ¢ o vetor da velocidade intersticial, ¢ é o tempo, p,, ¢ a pressdo total e y, € a viscosidade absoluta do gas.
e Equagdo da Conservagao da Espécie Quimica “4 " - Fase Gasosa:
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onde 7, é o coeficiente de difusdo, calculado como 7 ,=p,D,, sendo D,, a difusividade massica da espécie quimica
A na fase gasosa, Y,, € a fragdo massica da espécie quimica 4 na fase gasosa, Y, € a fracdo méssica média da espécie
quimica 4 no adsorvente e pgé a massa especifica do adsorvente solido.
e Equacdo da Conservacgdo da Espécie Quimica 4 - Fase Solida:

Considerando que o acimulo de massa na fase gasosa dentro dos poros do adsorvente ¢ desprezivel quando
comparado ao na fase solida, a Equagédo 4 ¢ valida para um sistema controlado por difusdo no macroporo (Morbidelli et
al.,1982).

0
E( paPpY ap )= AK i Pa (Vaa - (Y >) 4)
onde (Y ) ¢ a fracdo massica da espécie quimica 4 no macroporo, 4,4 ¢ a area especifica da particula, calculada por:
6r
Ay =—L 5
F T d, )

e K,z ¢ o coeficiente de transferéncia de massa definido por:

1 1 1

- =+

Ky K, €,K; (6)

a

Na Equacdo 6, K, é o coeficiente de transferéncia de massa externo ao filme, Kz é o coeficiente de

transferéncia de massa interna (Glueckauf, 1955), e £, ¢ a porosidade intraparticular.

p
e Isoterma de Equilibrio de Adsorcdo:
A isoterma de equilibrio de adsor¢ao descrita por Nitta ef al. (1984) é mostrada na Equagdo 7:
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onde n € o coeficiente da isoterma, 6,3 € a concentragdo massica adimensional da espécie quimica 4 no adsorvente
obtida pela Equagdo 8:

Y
O = —o (8)

AB
e Y5 ¢ a fragdio massica de saturagdo da espécie quimica A4 no adsorvente, K4 € a constante de equilibrio da isoterma
de adsor¢do, calculada pela Equagdo 9 , onde (-4H,4) € o calor de adsor¢do, R ¢ a constante dos gases ideais e 73 ¢ a
temperatura do solido.

(_AHads )

K. =k, -exp RT, 9)

2.1. Condic¢oes de Contorno

Para as equagdes diferenciais que descrevem o modelo, foram associadas as seguintes condigdes iniciais e de
contorno: Velocidade do géas na entrada da coluna (Z = ) corresponde a 2,52*10° m/s; Velocidade do gés na saida
(Z=0,2 m) da coluna ¢ igual a da entrada; fracdo massica de n-pentano na fase gasosa, na entrada da coluna,
corresponde a 0,4; Fracdo massica de n-pentano na fase solida na entrada da coluna ¢ obtida a partir da isoterma de
adsorcdo. Na saida da coluna ¢€ prescrita a condi¢do de saida (derivada nula) para a fracdo massica de soluto em ambas
as fases. No inicio da operacdo a fracdo massica de soluto ¢ nula para ambas as fases.

3. Metodologia Numérica

Para a solugdo das equagdes governantes relativas a coluna de adsor¢ao de leito fixo, € utilizado o software
CFX, com o qual as equagdes diferenciais governantes do problema s3o discretizadas e solucionadas utilizando o
método de volumes finitos. Para isto, o dominio de calculo foi dividido em volumes de controle sobre os quais as
equacgdes de conservagdo sdo integradas, gerando um conjunto de equagdes algébricas que sdo resolvidas para a
obtencdo do perfil de concentracdo no interior da coluna. A malha gerada é composta de um total de 18.708 volumes de
controle, como mostrado na Figura 1.

CFX

Figura 1 - Configurag@o da malha gerada.

4. Caso de Estudo

A coluna de adsor¢do de leito fixo estudada neste trabalho ¢ utilizada na separa¢do do hidrocarboneto n-
pentano a partir de uma mistura gasosa contendo n-pentano, iso-pentano ¢ nitrogénio em fragdes molares
correspondentes a 0,19; 0,33 e 0,48, respectivamente. E admitido ainda que todo o sistema opera a temperatura
constante. Na Figura 2 ¢ ilustrada a coluna de adsorcdo de leito fixo estudada neste trabalho. Na Tabela 1 sdo
apresentadas as caracteristicas da coluna de adsor¢ao ¢ as propriedades do fluido e do s6lido adsorvente. A isoterma de
equilibrio de adsor¢do utilizada no modelo ¢ descrita por Nitta et al. (1984), e seus parametros encontram-se na Tabela
1, onde AH,; ¢ o calor de adsorgdo, n ¢ o coeficiente da isoterma , Y,s"" ¢ a fracio massica de saturagdo no
adsorvente.
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Figura 2 — Esquema da coluna de adsorgdo de leito fixo.

Tabela 1 — ParAmetros e caracteristicas do caso de estudo.

CARACTERISTICAS DA COLUNA
Comprimento 2%10" m
Diametro 4*107m
Porosidade 0,32
PROPRIEDADES DO FLUIDO (Ga4s)
Composi¢do (% molar) | 0,19 n-CsH;,, 0,33 iso-CsH,, 0,48 N,
Massa especifica 704,907%10” Kg/m’
Viscosidade 2,39%107 Kg/ms
PROPRIEDADES DO ADSORVENTE
Diametro 2,5%10° m
Massa especifica 1130 Kg/m®
Area especifica 2500 m*/m’
Porosidade 0,35
PARAMETROS DE EQUILIBRIO (n-PENTANO)
- AH,4, Kcal/mol 13,2
n 5,0
YAB max, g/lOOg 13,0
Ko, atm’’ 2,04 x 10°

5. Resultados e Discussoes

Através da simulagdo numérica da coluna de adsorg¢do em leito fixo, por intermédio do software CFX-5.5,
operando conforme as condi¢des apresentadas nas Tabela 1, juntamente com as condigdes de contorno anteriormente
declaradas, foram obtidos os perfis de velocidade e de concentragdo do n-pentano na fase fluida, ilustrados nas Figuras
3 e 4, respectivamente.
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Figura 3 - Perfil de velocidade no interior da coluna
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Analisando o comportamento do escoamento do fluido no interior da coluna ilustrado na Figura 3, verifica-se
que o perfil velocidade, apds estar completamente desenvolvido, corresponde a um perfil radial parabolico, exercendo
uma pronunciada influéncia sobre o perfil de concentragdo mostrado na Figura 4.

E apresentado na Figura 4 o avango da frente de adsorcio nas temperaturas de 548 e 498K, respectivamente,
mostrando os perfis de concentragdo do n-pentano na fase fluida para os tempos de 0, 10, 20, 30 ¢ 40 minutos,
desprezando-se o fenomeno de difusdo nos sélidos.
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Figura 4 - Avanco da frente de adsorcdo - Perfis de concentracdo do n-pentano na fase fluida a 548K (a) e 498 K (b),
respectivamente.

Analisando-se os perfis de concentragdo mostrados pela Figura 4, constata-se inicialmente que o aumento da
temperatura age de forma desfavoravel no processo adsortivo, ou seja, a capacidade do solido em adsorver uma
determinada quantidade de soluto se mostrou sensivelmente reduzida ao operar a coluna a temperatura mais elevada.
Em conseqiiéncia da diminui¢do do grau maximo de saturacdo do adsorvente, o tempo para saturagdo completa da
coluna também diminui consideravelmente, confirmando-se assim que a temperatura possui uma influéncia decisiva na
adsorcdo fisica.

Na Figura 5 sdo ilustradas as curvas de "breakthrough" obtidas para temperaturas de 548, 498 ¢ 448 K, com
suas respectivas isotermas de adsor¢do, desprezando-se os efeitos da difusdo no sélido. Os resultados sdo comparados
com os dados experimentais obtidos por Silva e Rodrigues (1997).

Verifica-se, a partir das curvas de “breakthrough” obtidas experimentalmente, mostradas na Figura 5, que a
saturagdo da coluna, nas condigdes de temperatura de 548, 498 ¢ 448 K, ocorre em torno de 27, 45 ¢ 62 minutos,
respectivamente. Este tempo corresponde ao tempo méaximo que a coluna pode operar continuamente sem a interrup¢ao
para a troca ou regeneracdo do solido adsorvente. A partir da solu¢do numérica das equagdes governantes, € possivel
predizer que a saturacdo da coluna ocorre em torno de 25, 42 e 70 minutos, para temperaturas de 548, 498 e 448K,
respectivamente. O erro maximo obtido numericamente neste trabalho no tempo de saturacdo da coluna,
comparativamente aos dados experimentais, ¢ de 13%.
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Figura 5 - Isotermas de adsor¢do do n-pentano em zedlita SA para as temperaturas de 548, 498 ¢ 448K e as respectivas
curvas de “breakthrough” obtidas neste trabalho e os resultados experimentais de Silva e Rodrigues (1997)

6. Conclusao

Com a simulagdo numérica, pode-se por intermédio de softwares, que solucionem os modelos numéricos,
predizer o comportamento do processo de adsor¢ao, para diferentes temperaturas, podendo ser obtida uma fiel descrigdo
do processo, que em condi¢des experimentais poderiam ser invidveis, considerando-se os custos envolvidos.

Comparando-se os resultados experimentais obtidos por Silva e Rodrigues (1997), com os resultados deste
trabalho, verifica-se que o modelo tedrico-computacional, resolvido através do software CFX, prediz com a boa
precisdo do processo de transferéncia de massa no interior da coluna, obtendo um erro méaximo de 13 % na
determinag@o do tempo de saturagdo da coluna, para todos os casos estudados.
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