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RESUMO

O uso da adsorgédo para a remogdo de contaminantes tem sido apontado como uma solucdo
proeminente. Dentro do contexto industrial, a adsor¢cdo em leito empacotado é a que atrai maior
interesse devido a ser um processo continuo e de facil operagéo. Por conseguinte, trabalhos que
estudem o comportamento dos fendémenos de transporte envolvidos na adsorcdo sao
imprescindiveis, principalmente através da modelagem e simulacdo para que sejam
desenvolvidos processos mais eficientes. Dentro desse contexto, a fluidodindmica
computacional mostra-se como uma opg¢do eminente. Diante disso, o objetivo principal do
trabalho elaborado € modelar e simular a adsor¢do em leito empacotado empregando técnicas
de fluidodindmica computacional por intermédio do software ANSYS ICEM e ANSYS CFX.
O modelo elaborado foi verificado através de dados experimentais obtidos da literatura. Ainda,
0 modelo foi submetido as condi¢des experimentais de um trabalho da literatura cujo adsorvente
foi o carvéo ativado e o adsorvato (CO.) era componente de uma mistura gasosa binaria com
um inerte (He), sendo avaliado o efeito da temperatura e da fragdo molar. Foram obtidas curvas
de ruptura com a forma esperada, porém, concordando satisfatoriamente com os experimentos
testados. Nas simulacdes, considerou-se o residuo RMS, erro médio quadratico, de 0,0001
como critério de convergéncia. Foi estudada a influéncia de pardmetros importantes para o
processo como a concentragdo inicial do adsorvato e temperatura de operacdo, além da
influéncia das consideracgdes de simplificacdo do modelo. Assim, obteve-se com esse trabalho
um modelo transiente em 3 D, diferente dos comumente encontrado na literatura com 1 ou 2 D,
que conseguiu descrever o processo adsortivo coerentemente com énfase no transporte de

massa.

Palavras-chave: Adsorcdo em coluna; modelagem; transferéncia de massa; CFD.



ABSTRACT

The use of adsorption to remove contaminants has been suggested as a prominent solution.
Within the industrial context, packed bed adsorption is the one that attracts the most interest
due to its continuous and easy operation process. Therefore, studies that study the behavior of
the transport phenomena involved in adsorption are essential, mainly through modeling and
simulation in order to develop more efficient processes. Within this context, computational
fluid dynamics is an eminent option. Therefore, the main objective of the work is to model and
simulate the adsorption in packed bed using computational fluid dynamics techniques through
the software ANSYS ICEM and ANSYS CFX. The model developed was verified through
experimental data obtained from the literature. In addition, the model was subjected to
experimental conditions in a literature study whose adsorbent was activated carbon and the
adsorbent (CO2) was a component of a binary gas mixture with an inert (He), being evaluated
the effect of temperature and molar fraction. . Breaking curves with the expected shape were
obtained, however, satisfactorily agreeing with the tested experiments. In the simulations, the
RMS residue, root mean square, of 0.0001 was considered as a convergence criterion. The
influence of important parameters for the process was studied, such as the initial concentration
of the adsorbate and operating temperature, in addition to the influence of simplification
considerations of the model. Thus, a 3 D transient model was obtained with this work, different
from those commonly found in the literature with 1 or 2 D, which managed to describe the

adsorptive process consistently with an emphasis on mass transport.

Keywords: Adsorption in column; modeling; mass transference; CFD.
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1.  INTRODUCAO

Com o desenvolvimento tecnoldgico e industrial, 0 mundo passou a enfrentar o grave
problema da poluicdo. Compostos organicos e inorganicos obtidos como subprodutos tanto da
atividade industrial como domeéstica passaram a se tornar uma crescente preocupacdo mundial
devido a seu carater toxico ndo apenas para 0s ecossistemas como também para a salde dos
seres humanos. Assim, 0s paises estdo criando legislacdes mais firmes e com menos tolerancia
frente a presenca de contaminantes em corpos hidricos, no solo e na atmosfera (ROSA et al.,
2015).

Dentre os diversos processos de separacdo existentes na literatura, a adsor¢do tem se
destacado, principalmente, por ser capaz de eliminar pequenas quantidades de substancias
poluentes, algo que metodologias classicas disponiveis tendem a falhar. Ha, ainda, um crescente
interesse no emprego de adsorventes provenientes de biomassa residual como alternativa a
adsorventes classicos como o carvao ativado (FRANGUELLI; TANNOUS, 2018).

Diante dos diversos sistemas de adsor¢do que podem ser usados, as colunas de leito
empacotado (leito fixo) sdo consideradas uma das melhores formas de aplicar a adsor¢éo devido
a seu carater continuo de baixo custo de instalacdo, facilidade de operacéo, além da flexibilidade
de arranjos que permite a operacdo sem interrupcdes para a regeneracdo (TAVARES; SOUZA,
SOUZA, 2007; MAIA; VIEIRA, 2017).

A modelagem e simulagdo de processos € uma ferramenta indispensavel para o estudo de
processos. Entre as técnicas de modelagem e simulacdo encontra-se a fluidodindmica
computacional (CFD) que tem sido uma metodologia aplicada com sucesso para descrever
processos adsortivos e também prever parametros inerentes ao leito fixo, tais como distribuicéo
de porosidade, velocidades das fases, queda de pressdo, perfis de concentragdo entre outros
(SANTOS; BARROZO; MURATA, 2008; JRIBI et al., 2016)

Diante disso, o presente TCC tem como objetivo modelar e simular uma coluna de
adsorcéo em leito empacotado utilizando o software ANSYS ICEM e ANSYS CFX, de forma
a obter parametros importantes, além de disponibilizar uma ferramenta que pode ser empregada

para a otimizagéo deste tipo de processo.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Modelar e simular a adsorcdo em leito empacotado empregando técnicas de fluidodinamica
computacional atraves do software ANSYS ICEM e ANSYS CFX.

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar e acoplar os diferentes modelos descritos na literatura relacionando a
termodindmica, a cinética e a fluidodindmica para descrever a adsor¢do em leito
empacotado (leito fixo);

¢ Definir condi¢bes de contorno adequadas, além da escolha de correlaces;

e Desenvolver geometria e malhas com refinamento adequado em 3D para modelar o
fendmeno da adsorgédo no ANSYS ICEM;

o Acoplar os modelos escolhidos no ANSYS CFX junto com as equacgoes ja disponiveis no
software;

e Obter dados fluidodindmicos importantes a adsor¢do em leito empacotado, tais como a
perda de carga e as curvas de ruptura;

e Avaliar o modelo obtido com dados da literatura.



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 Adsorcao

A adsorcdo é um fenbmeno de transferéncia de massa em que ha a concentracdo seletiva de
uma ou mais especies quimicas componentes de um fluido na superficie de um solido, isto €, o
acumulo ocorre na interface fluido-sélido. Logo, a adsor¢cdo é um fendmeno de superficie que
acarreta na separacéo dos componentes de uma solucéo fluida. O termo adsorvente é usado para
0 solido com capacidade adsortiva, e 0 termo adsorvato para a espécie quimica que se acumula
na superficie (RUTHVEN, 1984).

Devido ao seu alto potencial de uso como um processo de separacao, a adsor¢éo tem sido
estudada com maior afinco, principalmente para o tratamento de agua e tratamento de efluentes
aquosos. Nos ultimos anos, diversos bem-sucedidos processos industriais foram desenvolvidos
para purificacdo e grandes separacfes de misturas gasosas e liquidas. Dando aos processos
baseados na adsor¢do competitividade frente a processos classicos como a destilagdo. Um
aspecto importante neste desenvolvimento é a descoberta de novos materiais com grande

potencial adsortivo como as zeo6litas (TIEN, 2019).

Comumente duas metodologias podem ser empregadas para aplicar a adsor¢do. A
primeira refere-se aos leitos fixos em que o fluido contendo o adsorvato permeia uma coluna
de leito empacotado contendo o adsorvente continuamente, enquanto nos pProcessos em
batelada, uma quantidade definida de adsorvente é adicionada a um reator em que um volume
fixo de fluido que contém o adsorvato é adicionada. A vantagem dos leitos empacotados é que
o fluido deixa a coluna com uma concentracdo nula de adsorvato em fluxo continuo, esse estado
s6 muda quando a coluna satura, ao passo que na batelada o adsorvente entra em equilibrio com
o fluido contendo o adsorvato, sendo o fluido que sai do processo dificilmente saird com
concentracdo nula, sendo os leitos empacotados amplamente usados na inddstria de refino de
petrdleo e na industria quimica (DICHIARA; WEINSTEIN; ROGERS, 2015).

A depender dos tipos de for¢as envolvidas, a adsor¢éo pode ser dividida em duas categorias
bastante distintas conhecidas como adsor¢do quimica (quimiossor¢do) e adsorcdo fisica
(fisiossorgdo). A primeira caracteriza-se pela formacéo de ligagdes quimicas entre o adsorvato
e a superficie do adsorvente, ao passo que a segunda envolve forgas intermoleculares relativas
fracas (forcas de van der Waals) suplementadas por contribuicOes eletrostaticas. Nem sempre a
adsorcéo se encaixa perfeitamente em uma dessas categorias, havendo condi¢6es intermediarias
entre as duas citadas (INGLEZAKIS; POULOPOULOQS, 2006; RUTHVEN, 2008).



A alta seletividade da adsor¢do quimica combinada com a baixa capacidade dos adsorventes
fazem com que este tipo de adsorcao seja empregado usualmente para a remocao de impurezas
com baixas concentragdes. Distintamente, a aplicacdo usual da adsorcao fisica se apresenta
processos de separacdo. No contexto de processos cataliticos, os dois tipos sdo observados
(RUTHVEN, 2008).

Na tabela 1 encontram-se organizadas as caracteristicas proprias de cada um dos tipos de

adsorcao.

Tabela 1. Caracteristicas da adsorcdo fisica e da adsorgéo quimica

Adsorcao Fisica Adsorcdo Quimica
Baixo calor de adsorgédo (de 1a 1,5 Alto calor de adsorc¢éo (superior a 1,5 vezes o
vezes o calor latente de evaporacgéo) calor de evaporacao)
Né&o especifica e ndo localizada Altamente especifica e localizada
Monocamada ou multicamada Apenas monocamada
Sem dissociacao entre as espécies Pode envolver dissociagdo
adsorvidas
Significante apenas em temperaturas Possivel dentro de uma grande faixa de
baixas temperaturas
Répida, ndo-ativada e reversivel Pode ser lenta, ativada e irreversivel
Sem transferéncia de elétrons, porém Transferéncia de elétrons caracteristica da

pode ocorrer polarizacao do adsorvato formacdo de ligacdo quimica entre adsorvato e

superficie

Fonte: Ruthven (1984) & Nascimento et al. (2014)

3.1 Adsorventes

Para que a adsorcéo seja tecnicamente viavel para aplicacOes, diversos fatores internos e
externos ao adsorvente devem ser considerados. Observando inicialmente o adsorvente, temos
que, por ser um fendmeno de superficie, € importante que este possua uma grande area
superficial. Assim, s6lidos porosos sdo comumente empregados como bons adsorventes. Os
materiais adsorventes podem ser feitos com areas superficiais especificas variando de 100 m#/g
a 3000 m2/g, mas na pratica, os que sdo utilizados localizam-se no intervalo 300-1200 mz2/g
(CRITTENDEN; THOMAS, 1998).



Contudo, na maioria dos adsorventes, os diametros dos poros variam. Caso, a
distribuicdo dos didmetros de poro tenda para valores pequenos, a adsorcdo € desfavorecida,
visto que boa parte da area superficial de um adsorvente poroso é constituida pela area de
superficie interna dos poros. Com os baixos valores de diametro de poro, o acesso das moléculas
do adsorvato ao interior do poro é impossibilitado, diminuindo a capacidade de adsorcéo. Poros
pequenos sdo comuns quando altas areas superficiais sdo observadas em particulas com volume
limitado (SUZUKI, 1990; CRITTENDEN; THOMAS, 1998).

Os poros dos materiais adsorventes podem ser classificados em trés categorias a depender
do tamanho do poro conforme especificado pela International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC). Ultramicroporos séo poros com diametros menor que 0,7 nm, Microporos
sdo poros com didmetros menores que 2 Nm, mesoporos constituem poros com didmetros entre
2 € 50 nm e macroporos sdo poros com didmetro acima de 50 nm. Em alguns materiais como
as aluminas sdo observadas complexas redes dos trés tipos de poros interconectados, ja em
outros materiais como a zedlita 0s poros possuem dimensdes mais precisas (INGLEZAKIS;
POULOPOULOS, 2006; ROQUE-MALHERBE, 2018).

Portanto, outras propriedades dos adsorventes devem ser consideradas, como a
distribuicdo dos tamanhos de poro, porosidade, volume especifico de poro, densidade do
adsorvente e distribuicdo dos grupos funcionais na superficie do adsorvente. Ainda, é
importante que o adsorvente possua adequadas propriedades mecéanicas como forga e
resisténcia ao atrito, boas propriedades cinéticas e aspectos econémicos favoraveis. Outra
propriedade importante é referente a regeneracdo do adsorvente, ja que o material precisara ser
regenerado apés alcancar a sua saturacdo. A regeneracao € esperada para qualquer uso pratico,
e deve ser suficientemente eficiente e ndo causar danos ao adsorvente (CRITTENDEN;
THOMAS, 1998; TIEN, 2019).

Por fim, uma outra propriedade conhecida como polaridade superficial indica a
afinidade com substancias polares ou apolares. Adsorventes ditos polares ou hidrofilicos
possuem afinidade com substancias polares. Neste tipo de adsorvente as forgas eletrostaticas
sdo muito importantes, ao passo que as forgas de van der Waals sdo tipicas em adsorventes
apolares ou hidrofébicos que tém afinidade com substancias apolares. Exemplos do primeiro
tipo séo as zeolitas ricas em aluminio e a silica gel e do segundo tipo é o carvéo ativado e
zedlitas com alta porcentagem de silica. Os adsorventes mais empregados sdo 0s carvoes
ativados, zedlitas, silica gel, alumina ativada, resinas poliméricas entre outros (RUTHVEN,
2008).



3.1.2 Fatores que influenciam na adsor¢ao

Os fatores que afetam a adsorcédo referentes ao material usado como adsorvente foram
discutidos no item anterior. Os outros fatores consistem nas propriedades do adsorvato e sua
concentracdo e do solvente, a temperatura do sistema, pH, além das condicdes operacionais
intrinsecas de cada sistema adsortivo adotado (FAUST ALY, 1987; CARNEIRO;
TAKESHITA; YAMAMOTO, 2014; NASCIMENTO et al., 2014;).

Quanto as propriedades do adsorvato, pode-se citar o tamanho das espécies quimicas
quando o processo de adsorcdo necessita de transporte intraparticular pelos poros e a polaridade
do adsorvato, haja vista que a iteracdo entre a superficie do adsorvente e o adsorvato é essencial
no processo adsortivo. Desse modo, a caracteristica dos grupos funcionais do adsorvato deve
ser considerada no caso de adsorvatos organicos e a carga no caso de ions (NASCIMENTO et
al., 2014).

A temperatura € um fator capital na adsorcéo, visto que afeta diversos parametros, como
ataxa de difuséo do adsorvato tanto na camada limite externa quanto interna aos poros, afetando
a viscosidade da solucdo e a energia cinética do adsorvato. Outro ponto importante a ser visto
é a termodindmica envolvida, ja que a adsorcao é geralmente um processo exotérmico, e altas
temperaturas desfavorecem a adsor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2014; CARNEIRO;
TAKESHITA; YAMAMOTO, 2014).

O pH do meio se relaciona com outra propriedade importante na adsorcao que € o ponto
de carga zero (PCZ) que avalia a tendéncia de uma superficie tornar-se negativa ou positiva em
funcdo do pH. No pH do PCZ a superficie se encontra com uma carga liquida nula, valores
inferiores de pH levam a superficie a apresentar uma carga liquida positiva e valores superiores
a ter uma carga liquida negativa. A importancia do PCZ é visualizada com maior intensidade
na adsorcdo de ions (FAUST; ALY, 1987; NASCIMENTO et al., 2014;).

3.2 Equilibrio de Adsorcdo - Isotermas

A adsorcdo em meios aquosos € caracterizada pela concentragdo do adsorvato (soluto)
sob a superficie de um sélido, com o decorrer do processo, parte do adsorvato tende a dessorver.
No equilibrio, a quantidade de material adsorvido é igual a que se dessorve. Neste estado, ndo
sdo observadas mudangas na concentracdo do soluto na superficie do adsorvente e no seio da
solugé@o. Um estado de equilibrio alcancado sera devido a todas as caracteristicas do sistema em
estudo como pH, temperatura, propriedades da solucdo de adsorvato e se ha competicdo entre

adsorvatos em sistemas multicomponentes. As informagdes de equilibrio sdo fundamentais para
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a escolha do material adsorvente e para projetar reatores de adsor¢do (FAUST; ALY, 1987;
TIEN, 2019).

A relacdo de equilibrio da quantidade de soluto adsorvido por unidade de adsorvente (q)
é, para solucdes liquidas, uma funcdo da concentracdo e da temperatura. Portanto, estudos
realizados em temperatura constante geram uma relacdo entre g e a concentragdo, que é
chamada de isoterma. Para fluidos gasosos pode ser empregada também a pressdo no lugar da
concentracdo (WORCH, 2012; TIEN, 2019).

Ha diversos modelos matematicos que se propdem a descrever a isoterma e nao ha na
literatura um modelo universal. Neste trabalho serdo estudados isotermas para sistemas de
adsorcéo cuja solucdo apresenta apenas um soluto (WORCH, 2012; TIEN, 2019).

A maiorias dos modelos de isotermas sdo expressos em termos de pressao por conta das
suas origens, visto que os modelos foram obtidos de experimentos com gases. Todavia, 0 uso
da concentragdo substitui a pressao, e alguns autores classificam as isotermas de forma pratica

através do numero de parametros que precisam ser definidos através dos dados experimentais.

Em geral quanto maior o nimero de parametros, maior a qualidade do ajuste de curva a
ser feito, mas muitos parametros aumentam consideravelmente a complexidade e dificultam a
sua aplicacdo pratica. Ja Faust e Aly (1987) e Tien (2019) e Levan e Carta (2008), baseando-
se no trabalho de Brunauer, Deming e Teller (1940) abordam uma classificacdo baseada na

forma das isotermas. A figura 1 demonstra esta classificacao.

Figura 1. Tipos de isotermas segundo a forma da curva

Tioo IV

Concentracao do fluido

Concentracdo do fluido
Fonte: Adaptado de Tien (2019)
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De forma objetiva, o tipo | estd ligado a sistemas em que a adsorcdo ocorre em
monocamada, j& outros tipos envolvem a formacdo de multicamada. O tipo | aplica-se a
adsorventes com microporos e visto como favoravel é comum a isotermas do tipo de Langmuir.
O comportamento observado nos tipos Il e 11l € comum a uma grande faixa de tamanho de
poros, como exposto, podem envolver formacgdo de multicamada e condensacéo capilar. O tipo
I11 é visto como desfavoravel. As isotermas do tipo IV sugerem a formacao de duas camadas e
a 'V é desfavoravel para adsorcdo de vapor de dgua em carvao ativado (FAUST; ALY, 1987;
LEVAN; CARTA, 2008; TIEN, 2019).

3.2.1 As Isotermas de Langmuir e Freundlich

A isoterma de Langmuir proposta por autor de mesmo nome em (1918) é uma isoterma
de dois parametros ajustaveis que se baseia nas seguintes consideracdes segundo Franguelli e
Tannous (2018):

a) As moléculas encontram-se adsorvidas em sitios definidos na superficie do adsorvente;
b) Cada sitio comporta apenas uma camada (monocamada);

c¢) Cada sitio possui uma area fixa e definida apenas pela geometria de superficie;

d) A energia ligada a adsorcdo é a mesma para todos os sitios;

e)Néao h& migracéo das moléculas adsorvidas através da superficie e nem interagdo entra as

moléculas adsorvidas.

A equacdo 1 abaixo representa 0 modelo de isoterma de Langmuir em que Qe € a
quantidade de adsorvato adsorvida pela massa de adsorvente (mg.g?), k. é a constante de
equilibrio de adsor¢do (L.mg™?), gm € a quantidade de soluto maxima adsorvida na formagéo da
monocamada (mg.gt) e Ce € a concentragdo no equilibrio (g.L™") (MAIA; VIEIRA, 2017;
FRANGUELLI; TANNOUS, 2018).

_ kaL Ce (1)
e™
1+ k,C,

A isoterma de Langmuir pode ser linearizada de diversas maneiras, contudo este topico
ndo é de interesse desta pesquisa. O fator de separacdo (Rc,) equagdo 2, resume todos 0s
parametros da equacdo 1 e indica a favorabilidade do processo. Em que Co é a concentracao
inicial de adsorvato (MAIA; VIEIRA, 2017; FRANGUELLI; TANNOUS, 2018).
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1 )
R=——
Caso RL > 1 indica que o equilibrio é desfavoravel, ja se RL =1 é linear, se estiver dentro

do intervalo, 0<R_<1, temos equilibrio favoravel e por fim, se R_ =0, o equilibrio € irreversivel.

Assim como a isoterma de Langmuir, a isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1926) é
uma isoterma de dois parametros. E a isoterma mais empregada para sistemas aquosos. Ela se
baseia na adsor¢do ocorrendo em superficies energeticamente heterogéneas, ndo prevé a
saturacdo dos sitios e considera a adsor¢do em multicamadas. Sua forma é dada pela equacéo
3, em que k; € a constante de adsorcdo de Freundlich, Ce é a concentragéo do soluto no equilibrio
e n é a constante relacionada a intensidade de adsor¢do, o seu inverso é visto como fator de
heterogeneidade (MAIA; VIEIRA, 2017; FAUST; ALY, 1987, FRANGUELLI; TANNOUS,
2018).

Pode-se linearizar facilmente a equacdo empregando logaritmos.

q, =k, Ci/n (3)

3.2.3 Isotermas com mais de dois parametros

Conforme Worch (2012), as isotermas de trés pardmetros podem ser derivadas da
isoterma de Langmuir pela adicdo de um expoente n, similar ao expoente 1/n da isoterma de
Freundlich. Como a isoterma de Langmuir-Freundlich desenvolvida por Sips (1948) que
combinou os modelos de Langmuir e Freundlich em um tnico modelo. A Isoterma de Redlich-
Peterson, baseada no trabalho de Redlich e Peterson (1959), também combina as isotermas de

Langmuir e Freundlich. Os modelos se encontram resumidos na tabela 2.

Tabela 2. Modelos de isotermas com mais de dois pardmetros

Equacdo Autores Modelo Parametros
4 (SIPS, 1948) B q, (k,C)"™ ng € a constante de sips e kg é
¢ I+(k,C,)" a constante de adsorcdo de
Sips
5 (REDLICH,; J - krpC, agrp € 0o coeficiente de
PETERSON, ‘ 1+aRpCfR” afinidade, Bzp é 0 parametro

1959) de heterogeneidade (0<B=<I)
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6 (TOTH, 1971) — byC, ) q:€ a quantidade maxima
¢ UH(byCHm) adsorvida de soluto, b,yé a

constante de Toth, n é o

parametro de

heterogeneidade (0<n,<1)

Fonte: Worch (2012) & Franguelli e Tannous (2018)

A Isoterma de Toth (1971) foi desenvolvida considerando a teoria potencial e € muito
empregado para sistemas gas-solido, principalmente quando a isoterma de Langmuir falha. Os
pardmetros by e n sdo especificos para cada par adsorvato-adsorvente, constituindo n uma
medida da heterogeneidade do sélido. Como visto na tabela 2, essa € uma isoterma de trés
parametros que se torna a isoterma de Langmuir quando n= 1(DO, 1998; FRANGUELLI;
TANNOUS, 2019; TIEN, 1994).

3.3 Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcdo é o progresso do processo adsortivo em relacdo ao tempo,
expressando a taxa de remocao do adsorvato do fluido temporalmente. O equilibrio de um
processo de adsorcdo ndo é alcancado de forma instantanea, principalmente para materiais
adsorventes porosos. O processo de transferéncia de massa do adsorvato da solucao para sitios
de adsorcédo pode ser limitado por diferentes resisténcias que sdo encontradas em cada etapa da
adsorcdo. O estudo da cinética é fundamental para determinar as etapas limitadoras,
mecanismos de transferéncia de massa e para a determinacdo dos parametros envolvidos na
transferéncia de massa. Muitos processos sdao comumente limitados a processos difusivos
externos a superficie do adsorvente como também a difusdo nos poros. A cinética somada aos
dados de equilibrio sdo imprescindiveis para o design de colunas de leito fixo (WORCH, 2012;
NASCIMENTO et al., 2014).

Os mecanismos de transferéncia de massa sdo caracterizados por quatro etapas
consecutivas conforme exposto por Worch (2012) para adsorcao de liquidos, mas que pode ser

estendida para gases, as quatro podem ser visualizadas na Figura 2:

1. Transporte do adsorvato do seio do liquido para a camada limite hidrodinamica
estabelecida proxima a particula de adsorvente;
2. Difuséo externa ou difusdo no filme, caracterizada pelo transporte através da camada

limite mencionada na etapa anterior para a superficie externa do adsorvente;
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3. Difusdo interna ou intraparticula, definida pelo transporte do adsorvato para o
interior da particula de adsorvente por difusdo no liquido do poro combinada
(difus@o no poro) e/ou por difusdo da molécula adsorvida ao longo da superficie
interna (difusao superficial);

4. Interagdo energética estabelecida entre o adsorvato e os sitios de adsorcéo final.

Figura 2. Etapas 1, 2, 3 e 4 do mecanismo de transferéncia de massa proprio a adsorcéo

1.Transporte do seio 3. Difuséo Interna

para a camada limite 2.Difusdo Externa

4. Adsorcdo dentro do poro

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014)

E corrente considerar que as etapas 1 e 4 sd0 muito répidas, consequentemente a
adsorcédo é controlada pela etapa 2 e/ou pela etapa 3 que acontecem em série. Dessa forma, a
etapa mais lenta controlara a cinética de adsorcdo. De maneira basica, a difusdo externa depende
da concentracéo de soluto, seu gradiente ao longo da camada limite é considerado a forga motriz
e, depende das condicBes hidrodinamicas, tais como a velocidade de agitacdo em reatores de
lama e velocidade de fluxo para leitos fixos, visto que, aumentos nesses parametros levam a
diminuir a espessura da camada limite levando ao aumento da taxa de difuséo no filme.
Todavia, a difusdo interna independe desses parametros. O raio das particulas do adsorvente
afeta as etapas 2 e 3, em virtude da mudanca na area superficial e nos caminhos de difusédo
(LEVAN; CARTA, 2008; WORCH, 2012; NASCIMENTO et al., 2014).

Como visto, a etapa de difuséo interna pode acontecer por duas possiveis difusées, logo,
a transferéncia de massa ocorre geralmente estando as duas difusées em paralelo, de modo que
a mais lenta controlard a taxa total de transporte. Entretanto, a discriminacdo da contribuicdo
individual de cada uma é muito dificil de ser realizada, assim, € usual considerar que um desses
mecanismos de difusdo intraparticula seja dominante, principalmente, no que tange a
modelagem da cinética (FAUST; ALY, 1987; WORCH, 2012).
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A determinacdo das curvas cineticamente por meios experimentais é realizada
adicionando um volume conhecido de solugéo (VL) contendo o adsorvato com concentragéo
inicial co a uma massa conhecida de adsorvente (ma), e as mudancas na concentragdo séo
acompanhadas em relacdo ao tempo. Os resultados experimentais designardo uma equacao em
que a concentracdo sera dada em funcdo do tempo (c(t)). A curva cinética pode ser avaliada
pela concentragdo ou mais comumente pela quantidade de adsorvato adsorvida por massa de
adsorvente (q(t)) definida pela equacdo 7(WORCH, 2012).

4(®) = 7= [co — c(0)] (7)

Os dados experimentais obtidos podem ser empregados aplicando ajuste de curvas para a
determinacdo do melhor modelo cinético e seus respectivos coeficientes, com prévias
consideracdes acerca dos mecanismos de transporte. E importante apontar que coeficientes de
transferéncia de massa obtidos para a difusdo externa sdo especificos para as condicGes
experimentais selecionadas, ndo podendo ser estendidas para outros arranjos experimentais.
Para experimentos com leito fixo, a difusdo no filme molda, até certo ponto, a forma da curva
de ruptura, em vista disso, esta etapa deve ser considerada para a determinacdo do modelo da
curva de ruptura. Para este fim, lanca-se mdo de correlacBes empiricas para estimar 0s
parametros de transferéncia de massa atraves de parametros fluidodindmicos (LEVAN;
CARTA, 2008; WORCH, 2012).

Em contrapartida, a difusdo interna independe de condicBes hidrodinamicas, logo, 0s
parametros de transferéncia de massa determinados podem ser estendidos para outras condicdes
de processo. Devido a isso, experimentos para determinacao da cinética de adsor¢do focam nos
parametros da terceira etapa. Isto € alcancado em condigdes experimentais que facam a difusao
externa ser muito rapida e, portanto, ignoradas, o que facilita a obtencdo dos parametros
intrinsecos a etapa trés. Reatores do tipo de slurry batch, cesta (reator de Carberry) e de coluna
diferencial em batelada sdo empregados para os fins experimentais da cinética (INGLEZAKIS;
POULOPOULOS, 2006; WORCH, 2012).

Segundo Worch (2012), os modelos cinéticos constituem a base para elaborar modelos
para leito fixo, alem de serem usados para estimar coeficientes de transferéncia de massa dos
modelos cinéticos. De forma ampla, qualquer modelo cinético deve considerar equacdes de

transferéncia de massa, relagdes de equilibrio e o balanco de massa do reator usado.
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Temperatura constante, solugdo perfeitamente misturada, transferéncia de massa para
dentro do adsorvente ocorrendo por difusdo, a ligacdo do adsorvato com a superficie do
adsorvente mais rapida que os processos difusivos e o adsorvente ser esférico e isotropico sao
consideracOes necessarias para a elaboracdo dos modelos cinéticos. Finalmente, deve-se ter em
méos dados de equilibrio, pois a cinética depende do equilibrio da adsor¢do. E necessario,
conhecer a isoterma antes de seguir para os dados cinéticos. Além das consideragdes do
equilibrio dada pelas isotermas, tipo de reator, e condi¢des de contorno (LEVAN; CARTA,
2008; TIEN, 2019).

Por fim, Nascimento et al. (2014) mostra a equacdo de cinética baseada na lei de Fick
que para uma particula de adsorvente homogénea e esférica em contato com um s6 adsorvato

(equacdo 8). Que como pode-se ver € uma equacdo diferencial parcial.

oq 10 2 oq 8

Em que De ¢é a difusividade efetiva, r é o raio e t é o tempo.
3.3.1 Tipos de Difusdo em Meios Porosos

A transferéncia de massa que acontece em meios porosos pode conter a contribuicdo de
trés resisténcias: a resisténcia a difusdo no filme, resisténcia a difusdo no macroporo e a
resisténcia a difusdo no microporo, sendo as duas Ultimas responsaveis pela resisténcia a difuséo
no poro. Como citado anteriormente a difusdo intraparticula pode ser dividida em difusédo no
poro e superficial. A difusdo no poro pode ser: difusdo molecular, difusdo de Knudsen e fluxo
“Poiseuille” ou fluxo viscoso tipicas dos macroporos e ainda a difusdo configuracional que
ocorrem nos microporos (DO, 1998; HWANG; LEE, 1994; RUTHVEN, 1984).

A difusdo molecular acontece em poros grandes, cuja influéncia das superficies das
paredes do poro € pequena. Como o diametro dos macroporos sdo maiores que o caminho livre
médio das moléculas do adsorvato, as colisdes entre moléculas sdo mais frequentes do que as
colisGes entre as moléculas e a paredes. Essa forma de difusdo esta diretamente relacionada
com as colisfes entre as moléculas, dessa forma, ela depende da temperatura e pressao dos
gases (DO, 1998).

No contexto da difusdo de misturas de gases bindrias, pode-se utilizar a equagdo de
Chapman-Enskog (equagdo 9) que foi concebida dentro de uma teoria cinéetica dos gases
rigorosa em que os coeficientes de transporte foram obtidos por meio da energia potencial
(BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2006).
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1 1 1 9)
D,3=0,0018583 |T°(—+—) ———
4B My My Poplap

Onde D zé dado em cm?/s, T é a temperatura absoluta em kelvin, M e Mzséo as massas
moleculares dos gases em g/mol, P a pressdo total em atm, g,5€ 0 diametro de colisdo médio

em angstrom e £,z€ a integral de coliséo.

A difusdo de Knudsen ocorre quando as colisbes das moléculas com as paredes do poro
acontecem com mais intensidade do que com as outras moléculas, assim, as moléculas se
difundem mais livremente em relacdo a outras moléculas. Essa difusdo tende a ocorrer quando
o diametro do poro se torna cada vez menor ou quando o caminho livre médio da molécula
aumenta, de tal forma que o didmetro do poro se encontra na mesma ordem de grandeza do
caminho livre médio da molécula. Esse fendmeno também é visualizado em pressdes
suficientemente baixas. O coeficiente de difusdo de Knudsen pode ser calculado através da
equacdo 10, em que Dy € dado em cm%s e r,em cm (CREMASCO, 1998, ROQUE-

MALHERBE, 2018).
- (10)
D=97007, |37

A equacdo de Bosanquet conforme citado por Bird et al., (1960, apud DANTAS, 2009) é
uma maneira de encontrar a difusividade efetiva no macroporo (Dp), juntando a influéncia das
difusidade molecular e a de Knudsen e relacionando com a tortuosidade do meio poroso, como
pode ser verificado na equagdo 11. E importante frisar que nas situagdes em que temos
condicdes intermediarias de pressdo e diametro de poro, ja que em altas pressdes e diametro de
poro grande ha a tendéncia de predominéncia da difusdo molecular ao passo que em pressdes
menores e diametros pequenos ha o predominio da difuséo pelo mecanismo de Knudsen (DO,
1998).

bt Ly 1)

O fluxo de Poiseuille é observado em poros grandes onde a for¢a motriz € um gradiente
de pressao. O parametro que caracteriza o fluxo é a viscosidade do fluido. O perfil de velocidade
do fluxo é parabolico com regime laminar de fluxo (DO, 1998; NASCIMENTO et al., 2014).
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A difusdo na superficie é observada quando as energias dos sitios de adsor¢do sdo maiores
do que a energia térmica das moléculas e h4& movimentacdo das moléculas de um sitio para
outro. Para explicar esse tipo de difusdo ha alguns mecanismos, entre 0s quais, 0 mais
apropriado para a maioria dos sistemas de adsorcdo de gases € 0 mecanismo de salto, em que

as moléculas obtém energia suficiente para saltar de um sitio para outro (DO, 1998).

No caso da difusdo no microporo ou difusdo configuracional, o didmetro dos poros é da
mesma ordem que os das moléculas difundentes, o que faz com que ndo haja moléculas na
forma livre, o que significa que ha apenas moléculas adsorvidas nos microporos (DO, 1998;
CREMASCO, 1998).

3.3.2 Modelos cinéticos lineares

N&o obstante, apresenta-se aqui modelos cinéticos lineares comuns na literatura que sao
0 modelo de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, modelo de difusdo intraparticula,

modelo cinético de Boyd e equacéo de Elovich.

O modelo de pseudoprimeira ordem foi desenvolvido por Lagergren (1898), e descreve a
cinética na interface sélido liquido sendo baseada na capacidade dos sélidos. E definida pela

equacéo 12.

(12)

d
S ki@ a0)

Em que ge é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio e k1 é a
constante da taxa da adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min™). Integrando a equacio 12 e
tendo as condic¢des de contorno como e = g(t), em t=te no equilibrio e q(t)=0 para t=0 é possivel
encontrar a solucéo para a EDO (FRANGUELLI; TANNOUS, 2018).

O modelo de pseudossegunda ordem foi proposto por Blanchard e colaboradores, mas
difundido por Ho e McKay (1999). Com k; é a constante de pseudossegunda ordem (g mgmin™).
Integrando a equacdo sob as mesmas condigOes com a equacao 12 pode-se resolver a equagédo
13.

(13)

d
SO0
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O modelo de difusdo intraparticula foi proposto por Weber e Morris (1963). O modelo
considera que a adsorgé@o ocorre em trés etapas que possuem representacgdes lineares que sao (I)
referentes a resisténcia externa e adsorcao na superficie seguido por (1) em que ocorre a difuséo
intraparticula nos poros e/ou difusdo superficial acompanhado por (111) em que ha diminuicéo
da difuséo justificada pela saturacdo e diminuicdo da concentragdo do adsorvato. A equacao 14
define o modelo (FRANGUELLI; TANNOUS, 2018; NASCIMENTO et al., 2014).

q(t)=k4t>*+C (14)

Em que kq € 0 coeficiente de difuséo intraparticula (mg g*min %) e C é uma constante
relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g1). Este modelo apresenta a desvantagem de ndo
considerar a porosidade e raio da particula. Se C difere de zero o mecanismo que controla o
processo € a difusdo intrafilme (NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.4 Modelo Cinético Linear Driving Force (LDF)

Independentemente do tipo de difusdo que seja escolhido para modelar um sistema
adsortivo, torna-se necessario resolver equacao diferencial parcial (EDP) do tipo da equacéo 8,
mas para evitar o grande esforgo computacional advindo da resolucéo desses modelos, surgem
como alternativa modelos de parametros agrupados como € o caso do modelo Linear Driving
Force (LDF), em traducdo livre, forca motriz linear, que foi primeiramente proposto por
Glueckauf e Coates (1947) (TIEN, 2019).

Este modelo pode ser visto como uma aproximagdo para 0 mais complexo modelo
baseado na Lei de Fick e a sua expressao indica que a taxa de transferéncia de massa (dg/dt) é
diretamente proporcional a diferenca entre a concentracdo do adsorvato na superficie do

adsorvente no equilibrio (q,) e a concentragdo atual de adsorvato media na superficie do

adsorvente (q), conforme podemos ver na equacdo 15. Vale notar que, originalmente, o modelo
LDF constituia-se como uma EDO com relagdo apenas ao tempo, isto ¢, q sendo uma fungéo
do tempo, todavia, diversos autores como Hwang e Lee (1994) a apresentam como uma EDP
em que além do tempo é considerada as dimensdes do espago (TIEN, 2019) .

oq

F =kiar(q,-T) (15)
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Onde ki4¢é 0 coeficiente de transferéncia de massa do modelo, cuja unidade é dada como

[tempo] L.
3.4 Adsorgdo em Colunas de Leito empacotado

Estudar a adsorcdo em colunas de leito empacotado é 0 mesmo que estudar o processo
em colunas de leito fixo, haja vista que na adsorcdo em leito fixo a solugcdo de alimentacdo a
ser tratada tende a passar por uma coluna onde o material adsorvente encontra-se empacotado.
Este tipo de sistema de operagdo de adsor¢do € 0 mais comum e apresenta grandes vantagens
quando aplicado em escala industrial, tais como operacéo facil, baixo custo de instalacdo e mais
eficazes. O uso de sistemas em batelada € de dificil controle e operagdo, sendo sua aplicacdo
uma tarefa dificil. Estdo presentes variaveis como tamanho das particulas, velocidade do fluido
e dimensdes do leito determina a queda de pressdo, o que é importante para a analise energética
para a determinacdo de custo, entre outros aspectos (RUTHVEN, 1984; CRITTENDEN,;
THOMAS, 1998; TIEN, 2019).

Convencionalmente, o sistema de adsor¢do em leito empacotado é composto por uma
coluna recheada com o adsorvente que é limitado por telas ou por esferas de materiais
cerdmicos. A coluna pode ser alimentada em fluxo ascendente ou descendente. O perfil de
concentracdo tanto na fase solida (adsorvente) quanto na fase fluida muda tanto no espaco
quanto no tempo (NASCIMENTO et al., 2014).

As colunas de leito empacotado trabalham em ciclos de adsorcdo, constituido por carga,
saturacdo e regeneracdo, sendo a ultima obtida pela dessorcdo. O emprego de colunas em
paralelo torna o processo atrativo para aplicacdes industriais. A analise das curvas de ruptura
(CR) sdo a fonte primaria de estudo da adsorcdo em leito fixo que sdo curvas obtidas a partir
dos graficos da concentracdo de adsorvato em funcdo tempo. Muitos autores preferem empregar
a concentracdo relativa que é o quociente entre a concentracdo da corrente de saida (C) e a
concentracdo de entrada (Co). S&0 pardmetros importantes para a adsorcdo em leito fixo,
também o volume processado e o tempo de opera¢do da coluna até a saturacdo do leito
(ALMEIDA; JUNIOR; YAMAMOTO, 2012; CARNEIRO; TAKESHITA; YAMAMOTO,
2014).

A medida que a solugdo contendo o adsorvato percola a coluna, uma zona de transferéncia
de massa é formada pelo processo continuo de adsor¢do no leito. As primeiras camadas
comecgam a saturar e assim entram com a solucédo, exaurindo aquele seguimento do leito. Caso

0 fluxo seja descendente, abaixo da zona que esta saturada ha uma segunda zona onde a
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adsorcdo estd ocorrendo, esta faixa é conhecida como zona de transferéncia de massa (ZTM)
(FAUST; ALY, 1987; WORCH, 2012).

De certa maneira, a curva de ruptura reflete a ZTM e a sua altura reflete as resisténcias
quimica e fisicas a transferéncia de massa. A ZTM move-se ao longo da coluna até chegar ao
seu final. Nesse momento, a coluna chega a exaustdo e a concentracdo da corrente de saida
alcanca rapidamente a de entrada, vale notar que até entdo a concentragdo de saida é muito
préxima de zero. O primeiro ponto de ruptura (PPR) é considerado por muitos autores como o
tempo em que a concentracdo relativa € de 0,05 (5%), mas de forma geral, é quando ocorre a
mudangca de inclinacdo da curva. A Figura 3 mostraa ZTM e a curva de ruptura para 0 processo
explicitado (FAUST; ALY, 1987; WORCH, 2012).

Figura 3. Curva de ruptura junto com zona de transferéncia de massa
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Fonte: Adaptado de Worch (2012)

Note que na figura 3 temos uma curva de ruptura ideal, esta ocorreria caso ndo houvesse
resisténcias a transferéncia de massa. A altura da ZTM depende de diversos fatores como as
caracteristicas do adsorvente e do adsorvato, além de fatores mais amplos como os fatores
termodinamicos, fluidodindmicos e cinéticos (TAVARES; SOUZA; SOUZA, 2007;
ALMEIDA; JUNIOR; YAMAMOTO, 2012).

Os fatores termodinamicos estdo ligados a distribuicdo do soluto entre as fases, 0 que é
sintetizado nas isotermas. Os fatores fluidodindmicos determinam a dispersdo, incluindo os

regimes de escoamento, queda de pressao, geometria, entre outros. E os fatores cinéticos que
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define as taxas de transferéncia de massa que se encontram equacionados nos modelos cinéticos
(TAVARES; SOUZA; SOUZA, 2007; ALMEIDA; JUNIOR; YAMAMOTO, 2012).

3.4.1 A Modelagem de uma Coluna de Leito Empacotado

A equacdo do balanco material de uma coluna de leito empacotado com uma espécie de
adsorvato com padréo de escoamento sendo pistonado axialmente disperso, e com respeito
apenas as variagfes espaciais numa Unica dimensdo espacial (axial), tem-se a equacdo 16

apresentada por Ruthven (1984).

o’C 06 C) | ac / / (16)

+
Loz2 Oz

Em que C é a concentracdo que se constitui em funcao da altura do leito (z) e do tempo
(t), € é a porosidade, v é a velocidade superficial, (q) quantidade média de adsorvato por massa

de adsorvente e D é o coeficiente de dispersédo axial.

Todavia, a equacdo 16 trata-se de um modelo balango de massa simplificado
considerando apenas a influéncia do coordenada espacial axial da direcdo do fluxo. Zheng et
al., (2017) traz as equacdes de conservacdo de massa para um meio poroso considerando as trés
dimensGes do espaco, as equacdes foram corrigidas com base em Zheng e Liu e Liu (2010). As
equacOes 17 e 18 sdo respectivamente a equacgéo de conservagdo de massa de meio poroso para
um componente i e o balanco de massa global, respectivamente. A equag¢do 19 é uma
propriedade que permite obter a equacdo 20 e, finalmente, a equacdo 8 é o termo fonte de

transferéncia de massa.

OolepY; 47
(8—;) [7( pvK) (8,0/Dlm VY;) =S

O(ep N (18)
E + V(gv,qf) =S,

(19)

S;,;ZS;
i=1
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) 1-¢ oq (20)
om0
e/ POt
Em que v é o vetor velocidade superficial e S, é o termo fonte de massa correspondente

ao adsorvato no adsorvente (equacdo 19), € ¢ a porosidade do adsorvente, Y € a fracdo massica

do componente i, ppé a densidade do adsorvente e p.€ a densidade do fluido.

A equacdo 21 e 22 correspondem a equacao de conservacdo do momento. Em que p é a

pressao estatica, T é o tensor de tenséo, F é o termo fonte de momento para um meio homogéneo

poroso, a e C» sdo coeficientes da equacgdo de Ergun (ZHENG,; LIU; LIU, 2010).

X0 4V.(p, )= Vp+VT+pE +F (21)
F = —Ev—iprzlvlvi+eva (22)

A equacdo 23 é a equacdo de conservacdo de energia de um meio poroso. Em que Et (kJ
kgl ) é a energia total do fluido, Ep é a energia total das particulas porosas (kJ kg™ ), Sh é o
termo fonte de calor que corresponde ao liberado no processo de adsor¢do (equacdo 24), AH é
o calor de adsorgéo para o par adsorvato/adsorvente (ZHENG; LIU; LIU, 2010).

= [epeEr+(1-8) pyEp | +V.[V(peEr+D)]=V. ke VT + (F 9))+Sh (23)

Sp =1 — €)ppAH = —AHES,, (24)

3.5 A Fluidodindmica Computacional (CFD)

A fluidodindmica computacional ou Computational Fluid Dynamics (CFD) é um campo
de estudo em que se resolve numericamente modelos relacionados a escoamento de fluidos,
transporte de calor e massa, transformacdes quimicas, entre outros. Seu uso atrela trés grandes
areas do conhecimento humano que sdo a engenharia, a matematica e a ciéncia da computacao.
Sua vantagem esta na reducédo de custos e tempo depreendido para analise de projetos. O uso
do CFD tem-se evidenciado na area da engenharia. Pacotes comerciais e livres trazem em si

modelos classicos de transporte, permitindo obter solucGes para problemas de alta
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complexidade como sistemas reacionais e sistemas multifasicos (SANTOS; BARROZO;
MURATA, 2008; SILVA JUNIOR; MORI, 2015).

Essencialmente, a técnica de fluidodindmica computacional permite resolver as equacdes
de conservacdo de momento, massa e energia na sua forma dindmica que ndo possuem solucgéo
analitica. Assim, aplicando o método de discretizacdo de volume de controle em volumes finitos
(método dos volumes finitos), todavia é necessaria a validacdo dos modelos com o emprego de
dados experimentais (SILVA; NUNHEZ; PRADA, 2017).

3.5.1 Método dos VVolumes Finitos

Devido a impossibilidade de resolver as equac6es diferenciais parciais de forma analitica,
ha diversos softwares comerciais e livres que aplicam os métodos numéricos para encontrar
solugdes aproximadas. Em suma, os métodos numeéricos transformam as EDP em equacdes
algébricas que podem ser resolvidas por meio de interacBes. Dessa forma, trabalha-se com
dominios discretos, logo s6 podemos obter solu¢des para um nimero discreto de pontos, quanto
maior o numero de pontos melhor sera o entendimento do fendmeno e maior também sera o
esforco computacional. Para a solucdo de EDP tem-se disponivel alguns métodos numeéricos,
sendo um deles o método de volumes finitos (MALISKA, 2004).

No método dos volumes finitos, tem-se a divisdo do dominio, que desejamos resolver, em
volumes de controle. Dessa forma, podemos discretizar as equacOes diferenciais de
conservacao, sempre respeitando a conservagdo para cada um dos volumes de controles
gerados. As principais caracteristicas sdo a simplicidade de derivacdo e o fato de que as
equacOes discretizadas sdao compreensivelmente interpretaveis fisicamente. Por usar, a forma
diferencial das equacdes de conservacao, o método pode ser usado em sistemas de coordenadas
generalizadas, o que faz com que seja possivel aplica-lo em geometrias irregulares (MUNIZ,
1995; SILVA; NUNHEZ; PRADA, 2017).

3.5.2 Etapas de Resolugdo de um problema CFD

Ao aplicar-se a técnica de CFD deve-se passar por trés etapas elementares que sdo o pré-
processamento, 0 processamento dos dados (solver) e pds-processamento. Na primeira etapa,
define-se a geometria, gera-se a malha e configura-se os modelos e parametros a serem usados.
A segunda compreende a etapa de resolu¢cdo computacional. Por fim, na terceira etapa ha a
analise dos dados (SILVA JUNIOR; MORI, 2015; SILVA; NUNHEZ; PRADA, 2017).
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Dentre 0s pacotes comerciais disponiveis, destaca-se o software ANSYS ICEM e ANSYS
CFX. O primeiro software permite a definicdo da geometria e malha e no ANSYS CFX
completa-se 0 pré-processamento e é onde ocorre a resolucdo e o pos-processamento. O
ANSYS CFX resolve as equacOes através do método dos volumes finitos (SILVA JUNIOR;
MORI, 2015).

3.5.2.1 Malhas

As malhas constituem a discretizacdo de um dominio geométrico em um arranjo de
diversos elementos pontuais que se sobrepdem a geometria. O estudo das técnicas numéricas
de resolucé@o do CFD levou ao desenvolvimento de todo um conhecimento acerca de malhas.
Uma malha bem construida levara a solugdes corretas, enquanto que se uma malha de ma

qualidade for emprega nas simulagdes a acuracia sera diminuida (TU; YEOH; LIU, 2018).

A figura 4 mostra os elementos constituintes de malhas em 2D e 3D.

Figura 4. Elementos de malhas 2D e 3D
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Fonte: (ANSYS MESHING SOLUTIONS, 2020)

As malhas podem ser dividas em malhas estruturadas e malhas n&o-estruturadas. A
utilizacdo de malhas estruturadas € a técnica mais simples e sdo empregadas quando se busca
linhas de grades alinhadas com os eixos do sistema de coordenadas, ao passo que malhas nao
estruturadas sdo capazes de realizar um preenchimento mais natural das geometrias mais
diversas, levando a uma maior facilidade e flexibilidade. Os dois tipos estdo contidos na figura
5 (TU; YEOH; LIU, 2018).
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Figura 5. (a) Exemplo de malha estruturada e (b) Exemplo de malha ndo-estruturada
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Fonte: (TU; YEOH; LI1U, 2018)

3.6 Estado da Arte

Diversos trabalhos da literatura recente utilizaram a fluidodindmica computacional para
simular processos de adsorc¢do. Jribi et al. (2016) realizou simulagdes com o auxilio da técnica
de CFD para um sistema de adsorc¢do para sistemas de resfriamento com o par etanol e carvéo
ativado, dois modelos cinéticos foram usados, um baseado na lei de Fick e outro baseado no
modelo de for¢a motriz linear (LDF) isotérmico. Os resultados obtidos com estes modelos ndo
foram satisfatérios. Ao usar um modelo LDF ndo isotérmico, toda modelagem foi validada. Os

autores afirmaram que o modelo obtido pode ser empregado para 0 processo.

O trabalho realizado por Rosa et al. (2015) investigou através de simulacéo por CFD, a
adsorcéo de chumbo numa coluna de leito empacotado empregando betonita como adsorvente.
A técnica foi usada para encontrar padrdes de escoamento e perfis de concentracdo do chumbo
durante o processo de adsorc¢do. Foram obtidos excelentes resultados que foram validados com
dados experimentais obtidos pelos autores em diferentes vazdes. O software utilizado para
aplicar a técnica CFD foi 0 ANSYS FLUENT v.6.
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De maneira similar, Zheng et al. (2017) usou um modelo 2D para escoamento em meios
porosos por meio do CFD para modelar uma coluna de leito fixo utilizada para remover um
contaminante do Oleo diesel. Foram estudados diversos parametros como a concentracao da
alimentacéo, vazdo de entrada e altura da coluna. O contorno de distribui¢cdo do componente e
as taxas de transferéncia de massa foram empregadas para analisar mais a transferéncia de
massa. Como o modelo obtido foi validado, o algoritmo genético foi usado para otimizar a

altura do leito, a concentracao de entrada e a vazdo. Foi usado o0 ANSYS Fluent.

A técnica CFD foi empregada por Verbruggen et al. (2016) para extrair parametros
importantes na adsor¢cdo do gas acetaldeido em uma coluna. Foram investigados ndo apenas
condigdes em estado estacionério, mas também transiente. Com a simulagéo, encontrou-se
diversos parametros dependes da localizacao e do tempo ndo s6 para o fluido, mas também para
0 sélido. Tais dados ndo poderiam ser encontrados através métodos analiticos. Para o CFD foi

empregado o software COMSOL Multiphysics v.4.4.

Lavich et al. (2003) empregou a técnica de CFD para simular uma coluna de adsorcao
em leito fixo usada para remover contaminantes da indudstria de petroleo e gas. Foram obtidas
curvas de ruptura e o perfil tridimensional dos campos de velocidade e concentracdo no interior
da coluna para diferentes temperaturas. Comparando os dados simulados com valores da
literatura, concluiu-se que o modelo apresentou uma boa concordancia com os dados

experimentais com erro inferior a 13%. Foi empregado o ANSYS CFX na investigacao.

Almeida, Junior e Yamamoto (2012) utilizaram o software COMSOL Multiphysics para
modelar o fendmeno de adsorcdo de leito fixo. O modelo foi avaliado empregando dois
trabalhos da literatura, o primeiro aplicava adsorcdo de corante em fase liquida e outro com
adsorcdo de CO2 numa mistura gasosa binaria. Bons resultados para as curvas de ruptura foram
obtidos e encontram que o coeficiente de dispersdo mecanica possui grande influéncia sobre o

fendbmeno.
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4. METODOLOGIA

No presente trabalho foi estudado a transferéncia de massa e momento através da
metodologia do CFD de uma coluna de leito empacotado envolvendo a adsorcdo de um gas.
Foi empregado dois softwares da ANSYS em sua versdo 18.2: ANSYS ICEM e ANSYS CFX.

A figura 6 apresenta um resumo esquematico do procedimento seguido para que o
presente trabalho fosse conduzido e finalizado. As etapas do processo de resolugdo de um

problema de fluidodindmica foram previamente discutidas na se¢do 3.5.2.

Figura 6. Resumo da metodologia aplicada
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Fonte: Autor (2020)
4.1 Definicdo do Problema

O problema a ser modelado é o de uma coluna de leito empacotado em que o adsorvente
é um sdlido poroso com propriedades adsortivas. Uma mistura gasosa binaria permeia o leito,
sendo apenas um dos gases adsorvido e o outro componente é um gas inerte. A énfase deste
trabalho foi estudar a transferéncia de massa do adsorvato saindo da fase gasosa e, sendo
adsorvida a fase sdlida, em adicdo a resolugdo das equacdes que envolvem o estudo da
quantidade de movimento que séo tipicas da tematica do CFD. Buscando-se, dessa forma, obter

curvas de ruptura coerentes com as esperadas da literatura, conforme discutido na secdo 3.4.

Para avaliar o modelo foram utilizados dados de uma coluna de leito empacotado com
adsorcéo de CO> presente numa mistura bindria com o gas hélio (inerte) em carvéo ativado,
conforme exposto no trabalho de Dantas, Moreira e Rodrigues (2009). Foram realizados oito
experimentos, divididos em dois grupos. Em um grupo foram realizados quatro experimentos

para quatro temperaturas distintas (28°C, 50°C, 100°C e 150°C), tendo como corrente de
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entrada, a mistura de hélio e dioxido de carbono, estando o Ultimo com fragdo molar de 0,2. No
outro aplicou-se as mesmas condic¢des do grupo anterior, exceto a fragdo molar de dioxido de

carbono que foi fixada em 0,1. As condi¢des experimentais estdo resumidas na Tabela 3.

Tabela 3. Condic6es Experimentais do Estudo de Caso

Adsorvato CO2
Adsorvente Carvéo Ativado
Comprimento do leito, L (cm) 17,11
Diametro do leito, dc (cm) 2,20
Diametro da particula de adsorvente, dag (cm) 0,38
Diametro médio do poro, dp (hm) 2,46
Porosidade do leito, ¢ 0,52
Porosidade da particula de adsorvente. gp 0,37
Vazio de entrada, Q (mL.min™) 30
Presséo, P (bar) 1,02
Fracdo Molar de CO2, y 0,1e0,2
Temperatura, T (°C) 28, 50, 100 e 150

Fonte: Dantas, Moreira e Rodrigues (2009)

O aparato utilizado para realizar o experimento pode ser visualizado na Figura 7, em que
(A) cilindro de hélio; (B) cilindro de mistura padrao; (C) controladores de vazao; (D) valvula
de 4 vias; (E) forno com controle de temperatura; (F) coluna de adsorcédo; (G) valvula de
injecdo; (H) medidor de bolha; (1) coluna Porapak; (J) detector de condutividade térmica; (K)
cromatografo a gas para analise dos gases na saida do sistema; (L) microcomputador; (M)
matriz dos controladores de fluxo; (1) mandmetro de Bourdon; (2) valvula. O sistema foi
considerado adiabatico por ter o forno e a coluna isolados (DANTAS; MOREIRA,
RODRIGUES, 2009).
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Figura 7. Aparato experimental utilizado por Dantas, Moreira e Rodrigues (2009)
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Fonte: Dantas, Moreira e Rodrigues (2009)

4.2 Modelagem da Coluna de Leito Empacotado

O modelo proposto para descrever o fenémeno foi baseado em equagdes nativas dos
softwares (ANSYS ICEM e ANSYS CFX) e equacdes extraidas da literatura. Para meios

porosos, 0 CFX dispde de duas opcdes para incluir a contribuicdo da porosidade.

A primeira usa um modelo com perdas de momento, em que a porosidade tem seus efeitos
adicionados apenas a esse termo de perda, entretanto, as outras equagfes governantes ndo sao

afetadas. Essa abordagem ¢ denominada “formulagdo da velocidade superficial”.

Enquanto a segunda opc¢do emprega um modelo implementado, intitulado, Full Porous
Model (FPM) que em traducéo livre significa, Modelo Poroso Completo ou pode ser ainda
chamado de “Formulagédo de velocidade verdadeira”. Nessa opcao, a porosidade modifica todas
as equacdes governantes, suportando também, a adi¢cdo de modelos de solidos e de interacao

entre fluido e parte sélidas. No presente trabalho foi empregada esta abordagem.

O FPM é um modelo baseado numa generalizacdo das equacOes de Navier-Stokes e da
Lei de Darcy, comumente aplicada para meios porosos. No que concerne a sua derivacgéo, €
assumido volumes de controle infinitesimais e a area das superficies sdo grandes em
comparagao com 0s espacos intersticiais do meio poroso, mas séo pequenas em relagédo a escala
em gue se quer resolver. Dessa maneira, assume-se que as células e as superficies de controle
contém solido e fluido. Antes de prosseguirmos iremos definir o tensor de porosidade de area

(K = (KY)) que é um tensor simétrico de segunda ordem dado pela equagéo 25.
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A=K-4 (25)

Em que A’ corresponde ao vetor area a disposicao para o fluxo, através de uma superficie
de controle plana dada pelo vetor A. Vale lembrar que para o produto interno de um tensor
simétrico por vetor é um vetor e que o CFX considera K como isotrdpico, logo, podemos

escrever a equacao 26 e 27, respectivamente.
K-A'=KYA; (26)
KU = sy (27)

Em que §Y ¢é a matriz identidade A equagio de advecgo-difusdo para uma variavel
escalar genérica, ® ([M L3]), é dada pela equacdo 28, ao passo que as equacdes 29 e 30

representam as equacdes de conservacgdo de massa e momento, respectivamente.

o(e p.® 28
%w.(pgﬁ’@) .V - (I K-Vd)=Es (@)

alepy)
ot

(29)

+V(pK-V)=0

o(epv ) (30)
(_;f )+V (K- 9)<V) -V ((ueK-(Vﬁ+(vﬁ+(v5)T-§8V-ﬁ>> —eS)y — £V

Onde Vv € a velocidade verdadeira, p_ € a viscosidade efetiva (pode ser a viscosidade

laminar ou turbulenta), I" é a difusividade, Sy, € 0 termo fonte que contém entre outros termos
importante ao transporte de momento, o termo —R - ¥, em que R=(RY), caracteriza a resisténcia
ao fluxo advindo da natureza porosa do meio, constituindo um tensor de segunda ordem positiva

e simétrico, que tem a possibilidade de abarcar anisotropias.

No caso especial de estarmos no limite de uma grande resisténcia, devemos ter um grande
gradiente de pressd@o para contrabalancear a resisténcia, nesse contexto, podemos simplificar a

equacéo 30 pode ser simplificada para obter a equacao 31.

vV=—-R1-Vp (31)
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Um caso importante tratado no manual da ANSYS que deve ser examinado, visto que
versa-se sobre a equagdo que aborda a fracdo massica, dado que a equacgdo da conservagdo de
massa ndo pode ser usada para esse fim, uma vez que seu termo fonte s6 pode ser adicionado a
uma fase, como a mistura gasosa constitui uma unica fase foi necessario usar da possibilidade
dada pelo software de adicionar um termo fonte a equacao que envolve-se com a fragdo massica
e foi com essa abordagem que o presente trabalho foi realizado. A equagéo 32 trata-se de uma
equacao de transporte padrdo de uma variavel adicional, considerando como variavel adicional
a fracdo massica que ja existe por padrao no software, teremos a seguinte equivaléncia: @ =Y;.
Note que desta forma a semelhanca entre a equacgéo obtida da literatura especifica para adsorcdo
em leito empacotado citada anteriormente, equacgédo 17 e, por conseguinte, podemos replicar o

que foi feito para obter tal como na equacao 18 a equacéo 29.

ole Yi (32)
%f)w.(pf KVY;) -V-(I K-VY))=S,,
Dessa forma temos um modelo em 3D para representar o fendmeno de adsorcéo em leito
empacotado, diferentemente da autora do trabalho original, Dantas, Moreira e Rodrigues

(2009), que utilizou um modelo em 1 D para a transferéncia de massa, similar a equagao 16.
As consideracdes adotadas pelo presente trabalho foram:

A. Cinética de transferéncia de massa descrita pelo modelo LDF, considerado apenas para
a fase fluida, pela dificuldade em implementar a transferéncia de massa para o soélido,
logo, o termo fonte adotado contabilizou a massa do adsorvato que sumia da fase fluida;

B. Comportamento ideal dos gases na fase gasosa;

As propriedades termodindmicas e de transporte das misturas foram calculadas
aplicando a regra da mistura, isto é, avaliadas através das fracGes massicas de cada
componente;

D. Relacdes de equilibrio previstas pela isoterma de Toth;

E. Meio poroso considerado isotopico;

F. Antes do inicio do experimento ndo havia dioxido de carbono adsorvido ou na fase fluida
dentro da coluna;

G. Sistema considerado adiabatico e isotérmico nas relagdes do solido, fluido e paredes da

coluna, encontrando-se em equilibrio térmico;

Como termo fonte de massa da equagdo 32, empregou-se a equagdo 20, visto que a

equacdo 17 e 32 sdo semelhantes. Para determinar a taxa %? empregou-se 0 modelo LDF,
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definido matematicamente pela equagéo 15. Para simplificar a adi¢cdo do LDF considerou-se q
como funcdo de duas varidveis dependentes, tempo e uma coordenada espacial, 0 eixo
(coordenada Z) que foi propositalmente escolhido, devido a facilidade das condigdes de

contorno que estdo resumidas nas equacdes 33 e 34.
q=f(t=0, z=Z)=0 (33)
q=t(t=t, z=Z)=q, (34)

Na equacdo 33 temos que no tempo zero, a quantidade adsorvida em qualquer altura da
coluna € 0, o que é evidente. Ja a equacao 34, temos que num tempo (te) o sistema ird chegar ao
equilibrio, em qualquer cota, isto é, g=ge. Estas condi¢des foram empregadas para resolver a
EDP que representa 0 modelo cinético LDF, para isso foi empregado o software Wolfram
Mathematica 11.3, ap6s 0 processamento, encontrou-se a equacdo 35, que pode ser derivada
parcialmente em relacéo ao tempo gerando a equagéo 36 que pode ser usada no lugar da equacéo
15, o que simplifica sua resolu¢cdo numérica no CFX solver, ja que o valor de g ndo foi
encontrado na literatura, este procedimento ndo foi visto na literatura consultada por esse

trabalho até o momento da sua escrita.

q(z,t)=q,(1-e*urt) (35)
oq 36
8_(3 = kigpqee st (30)

O valor de ge foi predito pela isoterma de Toth (equacédo 6) segundo dados obtidos por
Dantas, Moreira e Rodrigues (2009), que estimou os parametros de duas isotermas, a de
Langmuir Multisitio e a de Toth, o Gltimo foi escolhido por representar melhor o fenémeno e

por ser mais facil sua implementacdo computacional.

O parametro de transferéncia de massa do modelo LDF foi calculado empregando a
correlagéo proposta por Farooq e Ruthven (1990) para modelo de transferéncia de massa com
uma dimensdo espacial. A correlacdo é apresentada na equacdo 37. Nesta correlagdo sao
consideradas as contribui¢des das resisténcias no filme externo, no macroporo e no microporo,
a mesma correlacdo foi usada por Dantas, Moreira e Rodrigues (2009), entretanto, os valores
estimados foram diferentes dos encontrados por Dantas, Moreira e Rodrigues (2009).
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1on%, %Y | T (37
kldf 3kaO ISSpDPCO ISDC

Onde r,é o raio da particula, q,€ o valor de equilibrio com ¢, (concentracdo de adsorvato
na alimentacdo na temperatura de alimentagdo, To), Dp foi calculado através da equagdo 11,
que por sua vez teve seus valores calculados pelas equac@es 9 e 10, cujos valores para calculos
da difusdo molecular foram encontrados em Bird, Stewart e Lightfoot (2006). c,foi estimado
pela equacdo dos gases ideais (equacao 38), em que R € a constante universal dos gases, €, qfoi

g

= foi calculado usando os valores obtidos
C

calculado empregando a isoterma de Toth. O termo

por Cavenati, Grande e Rodrigues (2006), visto que segundo Dantas, Moreira e Rodrigues

(2009), as caracteristicas dos microporos sdo similares aos relatados por esses autores.

P (38)

J& o parametro k; foi obtido pelo nimero de Sherwood (Sh), dado pela equacdo 39, que
por sua vez foi estimado pela correlacdo expressa na equacdo 40 proposta por Seguin et al.
(1996), que € propria para baixos valores do nimero de Reynolds (Re) calculado pela equacao

41. Por fim, foi necessario estimar o nimero de Schmidt (Sc), equacéo 42.

ked, (39)

Sh—D—m

1
Sh=1,09Re*?’Sc3; Re<3,7 (40)
Re:prdp (41)

He
Sc= M (42)

PDm

Os valores da viscosidade (u,) e da massa especifica (pr) do fluido foram obtidos pelo
software de calculo de propriedades do National Institute of Standards and Technology (NIST)
dos Estados Unidos da América, cuja referéncia sugerida € Lemmon, McLinden e Friend
(2017).
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4.3 Pré-processamento

Nas secdes subsequentes serdo descritas com mais detalhes as etapas necessarias para a

resolucdo do problema proposto seguindo o esquema da Figura 4.

4.3.1 Geometria e Malha

A geometria da coluna foi construida utilizando o software ANSYS ICEM. A coluna foi
dividida em Wall (Parede), In (entrada), Out (Saida) e Adsorbent (Adsorvente), sendo o Ultimo

um corpo que representa o adsorvente. A Figura 8 traz a geometria da coluna.

Figura 8. Geometria da coluna de adsorcéo construida no ANSYS ICEM

Fonte: Autor (2020)

A malha foi gerada pelo mesmo software. A malha é do tipo ndo estruturada com
elementos tetraédricos, todavia, nas arestas da coluna a malha apresentava ma qualidade. Para
resolver esse problema foi gerada uma nova com as mesmas caracteristicas da anterior, porém
com a adicdo de uma faixa de elementos prismaticos (prismatoide) que resolveu problema da

malha. Essa faixa pode ser vista em destaque junto com o restante da malha na Figura 9.
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Figura 9. Malha tetraédrica ndo estruturada

Fonte: Autor (2019)
As estatisticas da malha foram dispostas na tabela 4.

Tabela 4. Estatistica da malha da coluna modelada

Ndmero de nos 205239

NUmero de elementos 807124

NUmero de tetraedros 628174

NUmero de cunhas (tipo de prismatoide) 178950

Fonte: Autor (2020)

4.3.2 Configurac6es e Condicdes de Contorno

Em adicdo as condicOes listadas na secdo 4.2, outras consideracGes foram feitas
diretamente no software ANSYS CFX por constituirem opcGes disponiveis na sua interface e

estdo resumidas abaixo:

a) No Slip Wall e Smooth Wall: o primeiro termo & comumente usada nas condig¢des de
fronteiras de paredes em CFD e nesta condi¢do o fluido imediatamente proximo a
parede assume a velocidade da parede, isto €, zero por padrdo e foi adotado neste

trabalho. O segundo termo, significa que a superficie da parede é lisa.
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b) Na saida foi empregada a velocidade normal (0,0013154 ms™) a condic&o de contorno,
calculada em cima do valor da vazdo volumétrica e da equagdo da continuidade.
Também foi colocado o regime de fluxo como subsénico.

c) Na entrada da coluna foi configurada a condicdo de contorno como Pressdo Total
(Estavel) e empregou-se o valor de 1,02bar. Com a dire¢do de fluxo normal a condi¢do
de contorno. Também foi adicionado o valor para a fragdo méssica de CO», calculada a
partir do valor das fraces molares definidas nos experimentos. Por fim, também
considerou o regime de fluxo como subsénico.

d) A configuracdo do dominio de considerar o fluido como continuo e sua composicao
como uma mistura de composicdo variavel e o dominio foi acertado como poroso.
Configuracdo de transferéncia de calor para o fluido foi considerado isotérmico. Tendo
como modelo de turbuléncia o modelo K-Epsilon. O didxido de carbono foi configurado
para ter equacdo de transporte e o hélio foi colocado como restricéo, isto €, seus valores
definidos como o valor total da propriedade menos o correspondente ao dioxido de
carbono. A area de porosidade foi definida como isotopica, a porosidade volumétrica
definida como 0,52. Foi definida como perda, a perda isotopica com a velocidade
superficial. As condigdes iniciais foram definidas como velocidade inicial zero em todas
as coordenadas espaciais, pressao inicial de 1,02 bar e fracdo massica inicial de CO>
nula.

e)Foi criado um subdominio que abarcou o volume ocupado pelo adsorvente na coluna para

que fosse possivel adicionar o termo fonte de massa do CO..

As simulacGes foram realizadas em regime transiente com o tempo iniciando em 0 minuto
e terminando no tempo especifico de término de cada experimento, observado quando a
concentracdo inicial se igualava a final, com passo igual a 1 minuto. Foram realizadas oito

simulacdes conforme condicdes descritas na secao 4.1.
4.4 Processamento (Solver)

Todo o processo de solucdo foi realizado no CFX-Solver. Foi usado como critério de
convergéncia o residuo RMS (Root Mean Square) que teve sua tolerancia configurada em 1.10
4, Para cada passo de tempo foi estabelecido um valor minimo de 1 iteracio e maximo de 10
iteracBes. Foi utilizado como esquema implicito de escalonamento de tempo o esquema de

segunda ordem retroativo de Euler (Second Order Backward Euler) que é padrdo do CFX.

4.5 PGs-processamento
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O pos-processamento foi realizado no CFD-POST, onde é possivel observar a malha e os
valores calculados de formas diversas, a exemplo da criacdo de planos, pontos, graficos,
visualizacdo de vetores, calculo de propriedades em qualquer ponto do espaco em que foi
simulado. Para avaliar a curva de ruptura foi criado um ponto na saida da coluna localizado no
meio o circulo formado por esse plano. Os valores da concentra¢do em relacdo ao tempo foram
encontrados e exportados para o Excel, onde foram tratados e plotados com dados
experimentais de Dantas, Moreira e Rodrigues (2009) obtidos no trabalho de Almeida, Junior
e Yamamoto (2012) que empregaram os valores experimentais e os disponibilizaram em seu
trabalho.
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5. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSOES

5.1 Valores de parametros e numeros adimensionais de transferéncia de massa

Com os dados de densidade e viscosidade foi possivel calcular os valores dessas
propriedades para o fluido gasoso, conforme exposto na sec¢éo 4.2, em que Se empregou a regra

das misturas. A Tabela 5 possui os resultados obtidos.

Tabela 5. Propriedades calculadas para o fluido gasoso

Ycoz T(°C) ke (Pa.s) p; (kg.m?)
28 1,949E-05 0,327
50 2,049E-05 0,304
0,2
100 2,269E-05 0,263
150 2,480E-05 0,232
28 1,949E-05 0,327
50 2,049E-05 0,304
0,1
100 2,269E-05 0,263
150 2,480E-05 0,232

Fonte: Autor (2020)

A Tabela 6 traz os valores da contribuicdo da difusdo nos microporos, em que D¢/r¢? foi

calculado através do trabalho de Cavenati, Grande e Rodrigues (2006).

Tabela 6. Parametros cinéticos para 0s microporos

T (°C) De/rc?(s) rc2/15D¢(s™)
28 0,00081 82,3118
50 0,00162 41,0484
100 0,00581 11,4582
150 0,01541 4,32464

Fonte: Autor (2020)
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Na Tabela 7 encontram-se organizados os valores encontrados para 0S numeros
adimensionais necessarios para o calculo de k. e os dados exigidos para adquirir os valores de
Kigf.

Tabela 7. Dados para calculo de kigr
Ycoz T(°C) Co(mol.m3®) qo(mol.m3)  Sc Sh Re ki(m.s?) kg (sY)

28 8,151 836,75 0,655 0534 0,12 0,008 0,0018
50 7,596 502,73 0,658 0509 01 0,009 0,0029
0 100 6,578 185,82 0,663 0,481 0,08 0,011 0,0077
150 5,800 84,05 0,669 0,446 0,06 0,012 0,0163
28 4,076 460,69 1,009 0,553 0,08 0,009 0,0016
50 3,798 268,91 1,011 0,534 0,07 0,009 0,0028
o1 100 3,289 96,11 1,016 05513 0,06 0,011 0,0075
150 2,900 42,86 1,022 0,460 0,04 0,013 0,0160

Fonte: Autor (2020)

Finalmente, na tabela 8, tem-se os valores de kigs calculados neste trabalho e os valores

da tese de Dantas, Moreira e Rodrigues (2009) representado por Kig.

Tabela 8. Valores do coeficiente do modelo LDF comparados com

Ycoz T (°C) Kigr (s Kigr (s
28 0,0018 0,0027
02 50 0,0029 0,0043
100 0,0077 0,0125
150 0,0163 0,0259
28 0,0016 0,0027
50 0,0028 0,0043
01 100 0,0075 0,0125
150 0,0160 0,0259

Fonte: (DANTAS; MOREIRA; RODRIGUES, 2009; AUTOR, 2020)
5.2 Curvas de Ruptura obtidas

Ao se comparar 0s valores encontrados para o coeficiente de transferéncia de massa (Kidr)
com os obtidos por Dantas, Moreira e Rodrigues (2009) percebe-se que eles sdao maiores que
os calculados por este trabalho. Durante a discusséo dos resultados no que se referem as curvas
de ruptura, observa-se trés caracteristicas: o primeiro ponto de ruptura (PPR) comentado na
secdo 3.4, a inclinagéo da curva de ruptura e, o tempo de exaustdo (quando CR = 1).
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As simulages realizadas com os dados de Dantas, Moreira e Rodrigues (2009) revelaram
que elas resultam em curvas de rupturas que néo séo coerentes com 0s dados experimentais, ao
contrario do que mostrou o trabalho de Dantas, Moreira e Rodrigues (2009), o qual obteve
excelente concordancia entre as curvas de ruptura simuladas e os valores experimentais. 1sso
pode indicar que a correlagdo empregada por este trabalho e por Dantas, Moreira e Rodrigues
(2009) seja incompativel com modelos que considerem as trés dimensdes do espaco.

As figuras 10,11, 12, 13, 14, 15, 16 e 17 trazem as curvas de ruptura obtidas via simulacao
no CFX. Para melhorar a visualizacdo das figuras, alguns valores experimentais com ordenada
igual a 1 para grandes valores de tempo foram omitidos. Adicionou-se as curvas de ruptura
experimentais, barras de erros, como, 0s dados de Dantas, Moreira e Rodrigues (2009), ndo
continham valores em duplicatas ou dados estatisticos de medicdo de dispersdo, adotou-se para

a construcdo das barras de erro, o valor classico de erro percentual de 10%.

Figura 10. Curvas de ruptura de adsorcdo de CO; em leito fixo de carvéo ativado para Yco, =0,2 e T =28°C

1,2
0,8
O o6 .
@) ® Experimental - 28°C
0,4 Simulagdo - 28°C
0,2 .i
°
06 d>eoo &
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)

Fonte: Autor (2020)
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Figura 11. Curvas de ruptura de adsor¢do de CO, em leito fixo de carvéo ativado para Ycoz =0,1 e T =28°C
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Fonte: Autor (2020)
Figura 12. Curvas de ruptura de adsorcdo de CO2 em leito fixo de carvao ativado para Ycoz =0,2 e T =50°C
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Fonte: Autor (2020)
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Figura 13. Curvas de ruptura de adsor¢do de CO, em leito fixo de carvéo ativado para Ycoz =0,1 e T =50°C
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Fonte: Autor (2020)
Figura 14. Curvas de ruptura de adsorcéo de CO em leito fixo de carvao ativado para Ycoz =0,2 e T =100°C
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Figura 15. Curvas de ruptura de adsor¢do de CO em leito fixo de carvdo ativado para Ycoz =0,1 e T =100°C
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Fonte: Autor (2020)
Figura 16. Curvas de ruptura de adsorcéo de CO em leito fixo de carvéo ativado para Ycoz =0,2 e T =150°C
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Figura 17. Curvas de ruptura de adsorcéo de CO- em leito fixo de carvao ativado para Ycoz =0,1 e T =150°C
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Fonte: Autor (2020)

Na figura 18, encontra-se o grafico da curva de ruptura em conjunto com o perfil de

saturacdo da coluna obtido por meio do CFD-Post, de forma similar ao encontrado na figura 3.

Figura 18. Perfil de saturacdo da coluna para o experimento Ycoz =0,2 e T =150°C
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Fonte: Autor (2020)

No presente trabalho, outras correlagdes foram usadas para estimar o coeficiente de

transferéncia de massa, a exemplo da citada por Rindt e Gaastra-Nedea (2015), mas estas
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retornaram valores maiores que os obtidos na tabela 7, logo, iriam gerar curvas de ruptura com

0 PPR inferior ao observado experimentalmente.

Note que a modelagem sugerida por esse trabalho foi possivel alcangar curvas de ruptura
com a forma tipica do que € encontrado comumente na literatura, demonstrando que o modelo
representa um sistema de adsorcéo de leito empacotado, ndo obstante, os resultados também
mostram que as curvas construidas ndo representaram de forma satisfatéria as obtidas
experimentalmente em sua totalidade, conforme é possivel observar no padrdo associado a

temperatura e a adequacao do modelo com os dados experimentais.

N&o é dificil observar que as curvas que mais se afastaram da tendéncia experimental
foram as realizadas em temperaturas mais baixas (28 e 50°C), ao passo que as obtidas em
temperaturas mais altas (100 e 150°C) se adequaram de forma razoavel as experimentais,
indicando que as condicBes escolhidas para a modelagem sdo mais satisfeitas em altas
temperaturas. Entre estas condi¢gdes podemos citar a condicdo de gas ideal da mistura gasosa,
isto €, baixa presséo e altas temperaturas.

Uma melhor anélise das curvas de ruptura seria possivel se estivesse disponivel valores
de dispersdo estatisticos. Todavia, a barra de erro adotada da uma ideia do quéo aproximados

estdo os valores simulados do experimental.

Outras possibilidades para explicar a concordancia dos dados experimentais com o
simulado é levantado por Unuabonah, Omorogie e Oladoja (2019) que citam que variaveis
como topografia de superficie, rugosidade do adsorvente e variacdo de velocidade ao longo
matriz porosa que sdo importantes para a transferéncia de massa ndo sdo considerados nas
correlagfes que estimamos seus pardmetros ou nos proprios modelos cinéticos, além de ndo

especificaram as condigdes de aplicagéo.

No caso especifico do LDF, Unuabonah, Omorogie e Oladoja (2019) apontam que 0
modelo desconsidera difusdes radiais e axiais, 0 que é uma de suas fraquezas. Para este trabalho
foi desconsiderado para 0 modelo LDF, a influéncia das difusdes radiais, sendo acrescentadas

a axial.

O trabalho de Almeida, Junior e Yamamoto (2012) parece ir na mesma diregéo desta
observacdo, j& que estudaram a influéncia da dispersdo mecénica na adsorcao em leito fixo para
um modelo em 3D considerando a fluidodindmica computacional, o que néo foi realizado por

Dantas, Moreira e Rodrigues (2009). Os autores encontraram que a dispersdo mecanica afeta
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principalmente a inclinaco da curva de ruptura. E importante citar que a dispersdo mecénica
agrupa o efeito das variagdes de velocidade de forma local do fluido devido aos poros.

O breve estudo realizado pelo autor deste trabalho seguindo as bases de Almeida, Junior
e Yamamoto (2012), ndo revelou grandes variacdes na forma das curvas de ruptura, porém,
recomenda um estudo mais aprofundado que poderia ser feito com a disposi¢éo de melhores
recursos computacionais, visto que demanda diversas simulagdes devido as possibilidades de

variacdes do coeficiente de dispersdo mecanica.
5.3 Perda de carga e gradientes de temperatura

Os resultados da simulacéo ndo indicaram gradientes de temperatura ao longo do tempo
nem ao longo do espaco da coluna, satisfazendo a condicéo estipulada no modelo. Todavia,
conforme predito por Dantas, Moreira e Rodrigues (2009) nao houve a formacéo de gradiente
de pressdo ao longo da coluna nem do tempo, isto sendo devido a baixa concentracdo do
adsorvato na corrente gasosa e condicao de parede lisa. Pode-se exemplificar o comportamento
isotérmico e a perda de carga desprezivel, respectivamente com as figuras 19 e 20.

Figura 19. Temperatura ao longo da coluna para caso T=100°C e Yco2 =0,1

Fonte: Autor (2020)



Figura 20. Pressdo ao longo da coluna para caso T=100°C e Yco2 =0,1

Fonte: Autor (2020)
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6. CONCLUSAO

No presente trabalho, foi possivel realizar a modelagem de uma coluna de leito
empacotado em regime transiente considerando as trés dimensfes do espaco, contendo um
adsorvente sélido poroso que é permeado por uma mistura gasosa, em gue um dos componentes
é adsorvido. Foram levados em consideracao os aspectos fluidodindmicos e de transferéncia de
massa envolvidos. Para tanto, empregou-se EDPs, correlagdes, nimeros adimensionais,
tensores, entre outros ferramentais de modelagem matematica. As equacdes foram resolvidas

numericamente pelo método dos volumes finitos.

Para realizar a simulacdo empregou-se 0 ANSYS ICEM e CFX, para construir a
geometria, malhas adequadas, além da configuracdo e resolucdo das equacdes e analise dos
resultados adquiridos. Como resultado principal, obteve-se curvas de ruptura de forma similar

ao esperado, conforme a literatura consultada.

Para melhor avaliar a modelagem foi selecionado um trabalho da literatura com valores
experimentais, de modo a comparar 0s experimentos com as simulagdes. Todavia, os resultados,
em relacdo a PPR, diferiram em relacédo aos seus respectivos valores experimentais. Foi possivel
observar uma relacao entre temperatura do experimento e a concordancia da simulagdo com os
experimentos, sendo que altas temperaturas levaram a resultados mais proximos do

experimental. J& temperaturas menores ndo foram bem representadas nas simulagoes.

Os erros do modelo foram provavelmente devido a maior sensibilidade de um modelo 3D
transiente a fatores geralmente negligenciados nos modelos cinéticos como a dispersdo
mecanica. Nao houve perda de carga e obteve-se um perfil de temperatura isotérmico. Assim
obteve-se um modelo em que é possivel estudar a relacdo entre os fendmenos de transporte de

momento e massa, integrando os conhecimentos de estudo da engenharia quimica.
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7.  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos, pode-se fazer algumas sugestdes para melhorar o modelo,
tais como, buscar inserir equac6es para gases reais, incluir a influéncia das paredes rugosas da
coluna, testar modelos cinéticos diferentes e buscar por melhores correlagdo para o kigr levando
em conta as trés dimensdes espaciais, adicionar a influéncia da equacédo da conservagdo da

energia.
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ANEXO - CFX COMMAND LANGUAGE FOR RUN PARA A CONDIQAO Ycoz =0,1
E T =150°C
LIBRARY:
CEL:
EXPRESSIONS:
Sm = (-(((1-volpor)/volpor)*roP*dq))*fc
dH = -21.84 [kJ mol~-1]
dg = k1*qe*en(-k1*t)
fc = 0.04401 [kg mol”-1]
k0 = 7.62e-5 [bar”-1]
k1 = 0.007465 [s"-1]
keq = kO*e/(-(dH/(R*T)))
n=0.681]
pp = 0.102 [bar]
ge = gm*keq*pp/(1+(keq*pp)"(n))*(1/n)
gm = 10.05 [mol kg"-1]
roP = 1140 [kg m"-3]
END
END
MATERIAL: ADSOR
Material Group = User
Option = Pure Substance
Thermodynamic State = Solid
PROPERTIES:
Option = General Material

EQUATION OF STATE:



Density = 464.1 [kg m”™-3]
Molar Mass = 12 [g mol”-1]
Option = Value
END
SPECIFIC HEAT CAPACITY:
Option = Value
Specific Heat Capacity = 1375 [J kg"-1 K/-1]
END
REFERENCE STATE:
Option = Automatic
END
THERMAL CONDUCTIVITY:
Option = Value
Thermal Conductivity = 0.2 [W m”-1 KM-1]
END
END
END
MATERIAL: CO: Ideal Gas
Material Description = Carbon Dioxide CO> Ideal Gas (0 C and 1 atm)
Material Group = Calorically Perfect Ideal Gases
Option = Pure Substance
Thermodynamic State = Gas
PROPERTIES:
Option = General Material
EQUATION OF STATE:

Molar Mass = 44.01 [kg kmol”-1]
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Option = ldeal Gas

END

SPECIFIC HEAT CAPACITY:
Option = Value
Specific Heat Capacity = 0.869482259 [J g"-1 K~-1]
Specific Heat Type = Constant Pressure

END

REFERENCE STATE:
Option = Specified Point
Reference Pressure = 1 [atm]
Reference Specific Enthalpy = 0 [J kg"-1]
Reference Specific Entropy = 0 [J kg™-1 K~-1]
Reference Temperature = 0 [C]

END

DYNAMIC VISCOSITY:
Dynamic Viscosity = 1.8475E-05 [Pa s]
Option = Value

END

THERMAL CONDUCTIVITY:
Option = Value
Thermal Conductivity = 0.0229 [W m~-1 K*-1]

END

END
END
MATERIAL: He Ideal Gas

Material Description = Helium He Ideal Gas (0 C and 1 atm)



Material Group = Calorically Perfect Ideal Gases
Option = Pure Substance
Thermodynamic State = Gas
PROPERTIES:
Option = General Material
EQUATION OF STATE:
Molar Mass = 4.00 [kg kmol~-1]
Option = Ideal Gas
END
SPECIFIC HEAT CAPACITY:
Option = Value
Specific Heat Capacity = 5.192356 [J g"-1 K/-1]
Specific Heat Type = Constant Pressure
END
REFERENCE STATE:
Option = Specified Point
Reference Pressure = 1 [atm]
Reference Specific Enthalpy = 0 [J kg™-1]
Reference Specific Entropy = 0 [J kg™-1 K~-1]
Reference Temperature = 0 [C]
END
DYNAMIC VISCOSITY:
Dynamic Viscosity = 0.025257 [centipoise]
Option = Value
END

THERMAL CONDUCTIVITY:
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Option = Value
Thermal Conductivity = 1415E-04 [W m”-1 K"-1]
END
ABSORPTION COEFFICIENT:
Absorption Coefficient = 1.0 [m”-1]
Option = Value
END
SCATTERING COEFFICIENT:
Option = Value
Scattering Coefficient = 0.0 [m"-1]
END
REFRACTIVE INDEX:
Option = Value
Refractive Index = 1.0 [m m~-1]
END
END
END
MATERIAL: Mix
Material Group = User
Materials List = CO2 Ideal Gas,He Ideal Gas
Option = Variable Composition Mixture
Thermodynamic State = Gas
MIXTURE PROPERTIES:
Option = Ideal Mixture
EQUATION OF STATE:

Option = Ideal Mixture
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END

SPECIFIC HEAT CAPACITY:

Option = Ideal Mixture
END
END
END
END
FLOW: Flow Analysis 1
SOLUTION UNITS:
Angle Units = [rad]
Length Units = [m]
Mass Units = [kg]
Solid Angle Units = [sr]
Temperature Units = [K]
Time Units = [s]
END
ANALYSIS TYPE:

Option = Transient

EXTERNAL SOLVER COUPLING:

Option = None

END

INITIAL TIME:
Option = Automatic with Value
Time = 0 [min]

END

TIME DURATION:
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Option = Total Time
Total Time = 70 [min]
END
TIME STEPS:
Option = Timesteps
Timesteps = 1 [min]
END
END
DOMAIN: Default Domain
Coord Frame = Coord 0
Domain Type = Porous
Location = ADSORBENT
BOUNDARY: In
Boundary Type = INLET
Location = IN
BOUNDARY CONDITIONS:
COMPONENT: CO2 Ideal Gas
Mass Fraction = 0.5788
Option = Mass Fraction
END
FLOW DIRECTION:
Option = Normal to Boundary Condition
END
FLOW REGIME:
Option = Subsonic

END



MASS AND MOMENTUM:
Option = Total Pressure
Relative Pressure = 1.02 [bar]

END

TURBULENCE:

Option = Medium Intensity and Eddy Viscosity Ratio

END

END
END
BOUNDARY: Out
Boundary Type = OUTLET
Location = OUT
BOUNDARY CONDITIONS:
FLOW REGIME:
Option = Subsonic

END

MASS AND MOMENTUM:
Normal Speed = 0.0013154 [m s"-1]
Option = Normal Speed

END

END

END

BOUNDARY: Wall
Boundary Type = WALL
Location = WALL

BOUNDARY CONDITIONS:



MASS AND MOMENTUM:

Option = No Slip Wall
END
WALL ROUGHNESS:
Option = Smooth Wall
END
END
END
DOMAIN MODELS:
BUOYANCY MODEL.:
Option = Non Buoyant
END
DOMAIN MOTION:
Option = Stationary
END
MESH DEFORMATION:
Option = None
END
REFERENCE PRESSURE:
Reference Pressure = 0 [bar]
END
END
FLUID DEFINITION: fluid
Material = Mix
Option = Material Library

MORPHOLOGY:
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Option = Continuous Fluid

END

END
FLUID MODELS:

COMBUSTION MODEL.:
Option = None

END

COMPONENT: CO2 Ideal Gas
Option = Transport Equation

END

COMPONENT: He Ideal Gas
Option = Constraint

END

HEAT TRANSFER MODEL.:
Fluid Temperature = 373 [K]
Option = Isothermal

END

THERMAL RADIATION MODEL.:
Option = None

END

TURBULENCE MODEL.:
Option = k epsilon

END

TURBULENT WALL FUNCTIONS:

Option = Scalable

END
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END
INITIALISATION:
Option = Automatic
INITIAL CONDITIONS:
Velocity Type = Cartesian
CARTESIAN VELOCITY COMPONENTS:
Option = Automatic with Value
U=0[ms*1]
V =0 [m s*-1]
W =0 [m s-1]
END
COMPONENT: CO2 Ideal Gas
Mass Fraction = 0
Option = Automatic with Value
END
STATIC PRESSURE:
Option = Automatic with Value
Relative Pressure = 1.02 [bar]
END
TURBULENCE INITIAL CONDITIONS:
Option = Medium Intensity and Eddy Viscosity Ratio
END
END
END
POROSITY MODELS:

AREA POROSITY:
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Option = Isotropic
END
LOSS MODEL:

Loss Velocity Type = Superficial

Option = Isotropic Loss

ISOTROPIC LOSS MODEL:
Option = Permeability and Loss Coefficient

END

END
VOLUME POROSITY:
Option = Value
Volume Porosity = 0.52
END
END
SUBDOMAIN: TermoFonte
Coord Frame = Coord 0
Location = ADSORBENT
SOURCES:

EQUATION SOURCE: CO2 Ideal Gas.mf
Multiply by Porosity = Off
Option = Source
Source = Sm

END

END
END

END
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OUTPUT CONTROL.:
RESULTS:
File Compression Level = Default
Option = Standard
END
TRANSIENT RESULTS: Transient Results 1
File Compression Level = Default
Option = Standard
Output Equation Residuals = All
OUTPUT FREQUENCY:
Option = Every Timestep
END
END
END
SOLVER CONTROL:
Turbulence Numerics = First Order
ADVECTION SCHEME:
Option = High Resolution
END
CONVERGENCE CONTROL:
Maximum Number of Coefficient Loops = 10
Minimum Number of Coefficient Loops = 1
Timescale Control = Coefficient Loops
END
CONVERGENCE CRITERIA:

Residual Target = 1.E-4
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Residual Type = RMS
END
TRANSIENT SCHEME:
Option = Second Order Backward Euler
TIMESTEP INITIALISATION:
Option = Automatic
END
END
END
END
COMMAND FILE:
Version = 18.2
Results Version = 18.2
END
SIMULATION CONTROL:
EXECUTION CONTROL:
EXECUTABLE SELECTION:
Double Precision = No
Large Problem = No
END
INTERPOLATOR STEP CONTROL.:
Runtime Priority = Standard
MEMORY CONTROL.:
Memory Allocation Factor = 1.0
END

END
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PARALLEL HOST LIBRARY:

HOST DEFINITION: lucasildefonso
Host Architecture String = winnt-amd64
Installation Root = C:\Program Files\ANSY'S Inc\v%V\CFX

END

END
PARTITIONER STEP CONTROL:

Multidomain Option = Automatic

Runtime Priority = Standard

MEMORY CONTROL.:

Memory Allocation Factor = 1.0
END
PARTITION SMOOTHING:
Maximum Partition Smoothing Sweeps = 100
Option = Smooth
END
PARTITIONING TYPE:
MeTiS Type = k-way
Option = MeTiS
Partition Size Rule = Automatic
END
END
RUN DEFINITION:
Run Mode = Full
Solver Input File = F\TCC -\

TESTES\Simulados\y01t100\y01t100transient2.def
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Solver Results File = FATCC -\
TESTES\Simulados\y01t100\y01t100transient2_002.res
END
SOLVER STEP CONTROL:
Runtime Priority = Standard
MEMORY CONTROL.:
Memory Allocation Factor = 1.0
END
PARALLEL ENVIRONMENT:
Number of Processes = 1
Start Method = Serial
END
END
END

END
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