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ABSTRACT

We have studied propane/propylene separation by pressure swing adsorption (PSA) and
propylene production by propane oxidative dehydrogenation with propylene separation in

pressure swing adsorption reactors (PSAR).

This thesis uses gPROMS — general PROcess Modeling Simulator — as computational tool
to the simulation of model systems with algebraic and partial differential equations. The
gPROMS package presents a simple programming structure with several modules and was tested
in two initial problems: O, separation from air by rapid PSA (RPSA) and process simulation
with equipments connectivity (columns, reservoirs and valves) for the CO,/N, separation. We
have also used gPROMS in the propane/propylene separation, in fixed bed experiments and in

the pressure swing adsorption (PSA) process.

We have investigated the propane / propylene separation using zeolite 4A as adsorbent
using the feed composition of 50 / 50 and 15 / 85 diluted with 50% of nitrogen in both cases. We
have studied the effect of P/F relation and the purge step time on the propylene purity; the

recovery and productivity were improved when the LBLO time is higher.

In the case of 50/50 propane/propylene feed we have discussed the temperature effect on
the unit performance and concluded that the operation at 433.15K is more convenient. For the
15/85 propane/propylene feed, the PSA unit was operated in a 0.80 m of length and 0.016 m of
diameter column with pressurization (60 s), feed (60 s), purge (180 s), co-current blowdown (60
s) and counter-current blowdown (180 s). The gas feed fluxes at 1.5 SLPM in the pressurization
and feed steps, and the purge step has 7.7 % of propylene, to obtain propylene with 99.5 % of
purity, recovery of 42.79 % and 1.44 mol/kg 4A.h of productivity. For the 0.90 m length column
and 0.021 m of diameter column with a 0.27 P/F relation, pressurization and feed fluxes of 3.0
SLPM, and the purge step has 7.7 % of propylene, Py = 5 bar, Py = 0.5 bar, P, = 0.1 bar, T =
433.15 K, we have obtained propylene with 98.15 % of purity, propylene recovery of 65.7 % and
2.29 mol/kg 4A.h of productivity.

The oxidative dehydrogenation of propane simultaneously with propane / propylene

separation using 4A zeolite was used to illustrate the PSAR concept. Efforts to improve the
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propylene selectivity are needed to find more selective catalysts in temperatures lower than
700°C, new reactor configurations, and new operating modes (PSAR). To operate a PSAR unit
we need a good relation between the reaction rate and the adsorption rate to lower temperatures.
Using a CuO/AlLyO; catalyst in a reactor laboratory with feed of 28.2 % of propane, 14.0 %
of oxygen and 57.8 % of nitrogen we have a 6.53 % of conversion at 673 K. The reaction order

is 0.6 with respect to propane and the activation energy is 21.6 kJ/mol.

We have simulated a PSAR unit with propane oxidative dehydrogenation reaction
simultaneously with propylene adsorption at 673 K using the same cycle of propane/propylene
separation in a column with adsorbent and catalyst (ratio 1:1) . We have used several reaction
laws for catalysts on the literature as MOy/ZrO, (M=V, Mo, W); the adsorbent/catalyst ratio
needs to be increased (9:1) to avoid propylene breakthrough in the feed step.

To illustrate the PSAR concept, fixed bed and PSAR experiments using CuO/Al,O3
catalyst were carried out. Fixed bed experiments show ethylene production similar to propylene
production, and the PSAR experiment shows the same characteristic. More selective catalysts is

needed to have a feasible process and to obtain high purity propylene.
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RESUMO

Estuda-se a separagdo propano/propileno por adsor¢do com modulagdo de pressdo (PSA) e
a producdo de propileno por desidrogenacdo oxidativa de propano acoplada a separagdo de

propileno em reactores adsorptivos com modulagao de pressao (PSAR).

Nesta tese ¢ utilizada uma ferramenta computacional- gPROMS® — general PROcess
Modeling Simulator — para a simulagdo de modelos descritos por sistemas de equagdes as
derivadas parciais e algébricas. O pacote gPROMS apresenta uma estrutura de programacao
simples composta por diversos modulos e foi testado em dois problemas: separagdo de O; a
partir do ar por RPSA e simulacdo de processos envolvendo conectividade de equipamentos
(colunas, reservatorios e valvulas) para separacdo da mistura CO»/N, e utilizado depois na
simulagdo de processos de separagdo propano/propileno, em leito fixo e em processos de

adsor¢do com modulagdo de pressao (PSA).

A separacdo da mistura propano / propileno com zeolito 4A utilizando uma alimentagdo
nas proporc¢des 50/50 e 15/85, diluida a 50% com azoto ¢ investigada. Analisa-se o efeito da
relagdao P/F e do tempo da etapa de purga na pureza do produto final (propileno) ; o aumento do

tempo da etapa de produgdo, LBLO, conduz a melhor recuperagao e produtividade.

Para uma alimenta¢do de propano/propileno 50/50 discute-se o efeito da temperatura sobre
o desempenho da unidade; conclui-se que a operacao a 433.15 K ¢ a mais conveniente. No caso
da alimentagdo propano/propileno 15/85, a unidade de PSA com uma coluna com 0.80 m de
comprimento ¢ 0.016 m de diametro, com 60 s de pressurizacdo, 60 s de alimentagdo, 180 s de
purga, 60 s de despressurizagdo concorrente ¢ 180 s de despressurizacdo em contracorrente, €
caudais de 1.5 SLPM para as etapas de pressurizacdo e alimentacdo, e purga com 7.7 % de
propileno, permite obter propileno com pureza >99.5 %, recuperacdo de 42.79 % e produtividade
de 1.44 mol/kg 4A.h; com uma coluna com 0.9 m de comprimento e 0.021 m de didmetro, com a
relacdo P/F de 0.27, caudal de 3.0 SLPM para as etapas de pressurizagdo e alimentagdo, e purga
com 7.7 % de propileno, Py = Sbar, Py =0.5bar, P;, =0.1 bar, T =433.15 K, a pureza ¢ 98.15%, a
recuperacdo de propileno 65.7 % e a produtividade 2.29 mol/kg 4A.h.



Para ilustrar o conceito de PSAR escolheu-se a reac¢ao de desidrogenacdo oxidativa do
propano para a producdo de propileno em simultdneo com a separacdo propano / propileno
usando zedlito 4A. Os esfor¢os para aumentar a selectividade de propileno estdo centradas nas
areas de catalisadores mais selectivos a temperaturas inferiores a 700°C, reactores com novas
configuragdes, e diferentes modos de operacao (PSAR). A operagdo da unidade de PSAR obriga
a um compromisso entre a velocidade de reac¢do e da velocidade de adsor¢do que leva ao uso

duma temperatura mais baixa.

A utilizagdo de um catalisador CuO/Al,O; permitiu obter num reactor de laboratério, com
alimentagdo composta por 28.2% de propano 14.0% de oxigénio e 57.8% de azoto, uma
conversao de propano de 6.53% a 673K. A reaccdo ¢ de ordem 0.6 com respeito ao propano e

tem uma energia de activacdo de 21.6 kJ/mol.

Simulou-se uma unidade de PSAR em que se realiza simultaneamente a reac¢do de
desidrogenacdo oxidativa de propano combinada com adsor¢do de propileno a 673 K usando um
ciclo semelhante ao da separagdo propano/propileno com uma coluna contendo adsorvente e
catalisador numa propor¢ao 1:1. Foram usadas varias leis de velocidades para catalisadores
referidos na literatura MO,/ZrO, (M=V,Mo,W); verificou-se que a razdo adsorvente/catalisador

deve ser aumentada (9:1) de modo a evitar a saida de propileno na etapa de alimentagao.

Realizaram-se experimentos de leito fixo e PSAR no sentido de ilustrar o conceito, usando o
catalisador CuO/Al,0O; . A experiéncia de leito fixo mostra uma produgdo de etileno comparavel
a de propileno o que ¢ confirmado no ciclo de PSAR; a viabiliza¢do deste processo passa pela

descoberta de catalisadores mais selectivos se se pretende obter propileno de alta pureza.
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RESUME

On a étudié la séparation propane/propyléne par adsorption avec modulation de pression

(PSA) et la production de propylene par deshydrogénation oxidative du propane par PSAR.

L’outil de simulation gPROMS — general PROcess Modeling Simulator — a ¢té utilizé pour
résoudre les modeéles décrits par des équations aux dérivées partielles et équations algébriques.
gPROMS présente une structure de programmation simple et modulaire; il a été testé avec deux
problémes de séparation: O, a partir d I’air par PSA rapide (RPSA) et simulation de procédés
avec connectivité de plusieurs équipements (colonnes, resérvoirs et valves) pour la séparation
COy/N;. Ensuite gPROMS a été utilizé pour la separation propane/ propylene en lit fixe et en
PSA.

On a ¢étudié la separation propane/propylene avec zeolite 4A pour des alimentations 50 / 50
et 15/ 85 diluées a 50% avec azote. L’ effect du rapport P/F et du temps de purge sur la pureté
du propylene a été¢ analisé; la recuperation et la productivité augmentent avec le temps de

LBLO.

Dans le cas de I’alimentation 50/50 propane/propylene on a étudié I’effect de la
temperature et on a conclu que la temperature d’opération devait étre 433.15K . Dans le cas d’
une alimentation 15/85, I'unité de PSA avec une colonne de longeur 0.80 m et diameétre 0.016
m of et with pressurization (60 s), alimentation (60 s), purge (180 s), evacuation a co-courrant
(60 s) et a contre-courrant (180 s) conduit a ’obtention de propylene avec 99.5% pureté,
recuperation 42.79% et productivité 1.44 mol/kg 4A.h. pour une alimentation 1.5 SLPM, et
purge avec un gas contenant 7.7 % propyléne. Dans le cas d” une colonne de longeur 0.90 m et
diametre 0.021 m et rapport P/F= 0.27, alimentation 3.0 SLPM, Py = 5 bar, Py = 0.5 bar, P, =
0.1 bar, T =433.15 K, on obtient propyléne pureté 98.15 % , recuperation 65.7 % et productivité
2.29 mol/kg 4A.h .

La reaction de désidrogenation oxidative du propane couple a la separation
propane/propylene avec zeolite 4A a ¢été utilize pour illustrer le concept de PSAR. L’opération

du PSAR a besoin de vitesses de reaction et adsorption similaires. Avec un catalyseur
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CuO/Al,03 on a obtenu une conversion de 6.53% dans un réacteur de laboratoire pour une
alimentation 28.2 % propane, 14.0 % oxygene et 57.8 % azote a 673 K. L’ordre de reaction est

0.6 par rapport au propane et I’energie d’activation est 21.6 kJ/mol.

On a simulé I’ unité¢ de PSAR a 673 K pour un cycle similaire a celui de la separation avec
un rapport adsorbant/catalyseur 1:1 pour des lois de vitesse de la literature sur catalyseurs
MOy/ZrO, (M=V, Mo, W); le rapport adsorbant/catalyseur doit étre 9:1 a fin d’éviter le percage
dans I’ étape d’alimentation. Pour illustrer le concept de PSAR on a conduit des experiences en
lit fixe et dans I'unit¢ de PSAR; dans tous les cas il y a aussi production d’ethyléne. Un

catalyseur plus selective est necéssaire pour aboutir & une operation intéressante.
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Capitulo 1

Introducao

Apresenta-se, neste capitulo, a motivacdo para o presente estudo, bem com uma
breve historia sobre a producdo de propileno a partir de propano e sua posterior separagao.

Finalmente, sdo estabelecidos os objectivos deste trabalho.
1.1 - Motivacao da Tese

Esta tese surge na continuacao do trabalho desenvolvido no Laboratory of Separation
and Reaction Engineering (LSRE) por Da Silva (1999) sobre a separacao

propano/propileno por adsor¢do com modulagdo da pressao.

A utilizagdo do propileno na actualidade ¢ muito grande, sendo uma grande parte
direccionada para a producao de polipropileno. Um grande numero de processos quimicos
e fisicos para converter petréleo em gasolina, 6leo combustivel, e centenas de outros
produtos comerciais sdo tipicamente utilizados nas refinarias de petréleo. Um processo —
craqueamento catalitico — € utilizado para aumentar a produgdo de gasolina a partir de
petréleo. Os gases de purga do processo de craqueamento catalitico contém olefinas,
compostos que sao potencialmente de muito valor econémico, € que sdo utilizados na
producdo de polimeros, entre outras aplicacdes. Para recuperar essas olefinas, entretanto, a
separacdo dos componentes do gas de purga ¢ necessaria. Para ilustrar a complexidade
deste processo, apresenta-se a Figura 1.1, onde tem-se um caso cldssico de um complexo

petroquimico integrado no refino.

Mais do que 1,8 milhdes de toneladas/ano de propileno sdo recuperados das unidades
de craqueamento catalitico. Um dos meios mais conhecidos e mais utilizados para a

separacao de hidrocarbonetos saturados de hidrocarbonetos nao saturados ¢ a destilagdao. A
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mistura dos hidrocarbonetos saturados e nao saturados ¢ obtida tipicamente a partir da
desidrogenacdo ou craqueamento de hidrocarbonetos. No processo de craqueamento, uma
alimenta¢do composta principalmente de hidrocarbonetos saturados, e o equipamento
promove a desidrogenacdo ou quebra do géas de alimentag¢do para formar hidrocarbonetos
ndo saturados que estdo misturados com o restante da alimentacdo que nao foi

desidrogenada.

Propileno

Polipropileno [— Polipropileno

Tail gas

Etileno
Craqueamento Polietileno |—p Polietileno

a vapor

HGL ou Nafta >

» Butadieno

A

Alquilbenzeno [~ Alquilbenzeno

Tratamento da querosene

Querosene — o
€ separagao

Combustivel de
aviagdo

A

Etilenoglicol

Benzeno |
Refinaria Polictileno Produtos de PET
v Tereftalato** com grau de fibra
Nafta Pesada | Refo’npa Recuperacao Comp}e}xos AT*
catalitica] de BTX |aromaticos Produtos
PET [Polimerizagdo em|—yde PET
Rafinado ndo- | fundido| _estado sélido com grau
aromatico ) de resina
* Acido Tereftalico
**PET Etilenoglicol +

acido isoftalico

Figura 1.1 — Integrag¢do de processos em uma refinaria de petroleo

(Fonte: UOP em Hairston, 2001)

Os métodos convencionais de producdo de propileno a partir de um gas de alimentacao

composto principalmente de propano usualmente envolve trés etapas principais:

1 — A produgdo de propileno a partir de uma alimentagdo de propano em um processo de
desidrogenacdo ou através de craqueamento de hidrocarbonetos.
2 — Separacao dos componentes leves, e

3 — a separagdo de propileno do propano e de outros componentes pesados.

Capitulo 1 Introdugdo
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A produgdo de propileno a partir de propano ¢ normalmente realizada em um reactor
de desidrogenagdo catalitica ou através de craqueamento térmico. A operagdo do reactor
catalitico ¢ normalmente feita a altas temperaturas (500°C a 700°C) e baixas pressodes (3 a
50 psia). O efluente resultante é resfriado e comprimido, e os componentes leves como
hidrogénio, metano e hidrocarbonetos C, sdo removidos. Os componentes mais pesados,
C; e maiores, sdo subsequentemente alimentados a um separador de C;, o qual tipicamente
¢ um sistema de destilacdo de duas colunas. A primeira coluna separa uma por¢ao
substancial de propano, produzindo um propileno com ao menos 90% em volume de
pureza e chegando a atingir os 96%, o qual ¢ denominado propileno com grau de quimica
ou refinaria. A segunda coluna aumenta o nivel de pureza para os 99,5% em volume ou
mais, para a obtencdo do propileno com grau de polimero. Os componentes mais pesados
sdo depois removidos em um sistema para a remog¢ao destes , € o propano que nao reagiu €

reciclado para o reactor.

O processo de separagdo de propileno de propano por destilagao ¢ muito dificil e caro.
Isto ¢ devido a produgdo de propileno como grau de polimero ser um processo com
elevado consumo energético. Em geral, a segunda coluna de destilagdo pode ter o mesmo
tamanho da primeira coluna, o que requer um investimento elevado em equipamentos para
0 processo. Assim, a energia requerida para melhorar a pureza do produto desde 96% até
mais de 99,5% para a obten¢do de um produto com grau de polimero em um processo
convencional de destilagdo ¢ tanto quanto a energia requerida para a producao de propileno
para a utilizagdo em refinaria ou na induastria quimica a partir de uma alimentagdo com

composicao de 40% de propano e 60% de propileno (Ramachandran, 1994).

Em um processo convencional para a produgdo de propileno a partir de propano, a
mistura obtida em um reactor a baixa pressao (3 a 50 psia) e alta temperatura (500 —
700°C) deve ser comprimido a elevadas pressoes, tipicamente entre 200 e 50 psia, e entdo
resfriado para uma temperatura proxima a ambiente (20 — 50 °C) para a remog¢do dos
componentes leves. As colunas para a remoc¢do de metano e etano sdo geralmente

utilizadas para a remocao dos hidrocarbonetos leves.

Capitulo 1 Introdugdo
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Durante muitos anos, pesquisadores tem tentado melhorar a eficiéncia energética da
separac¢do e recuperacao de olefinas através do uso de membranas, de colunas de adsorc¢ao,

de m-complexacao, e de processos hibridos, entre outros.

Processos de separagdo com baixo consumo de energia, tais como Separagao por
Modulacao da Pressdo (PSA), Separacdo por Modulagdo da Temperatura (TSA) e Leito
Movel Simulado (SMB), tem se tornado importantes alternativas para separagdes dificeis
em lugar da destilacdo tradicional. Para a separacdo da mistura propano/propileno, um
processo com alto consumo de energia que requer mais do que cem pratos teoéricos de
equilibrio se for realizado através de destilagdo, tem sido propostos métodos que
combinam a tecnologia da destilacio com o processo de adsorcdo (Kumar et al., 1992;
Eldridge, 1993; Ghosh et al., 1993; Jarvelin e Fair, 1993). Ramachandran et al. (1994)
apresentaram um método de separacdo de propano/propileno através da unidade de
adsor¢ao com modulagao da pressdo, utilizada sozinha ou em combinagdo com uma coluna
de destilacdo, onde o propileno ¢ adsorvido preferencialmente em um leito de zeodlito 4A a
temperaturas entre 50°C e 200°C. A separagdo da mistura propano/propileno utilizando
zeolito 13X e 4A (Da Silva, 1999, Da Silva e Rodrigues, 2001a,b) foi levada a cabo através
de um processo de adsor¢ao com modulacao da pressao com uma coluna em um ciclo de 5

etapas.

O processo de adsor¢do com modulacdo da pressdo “Pressure Swing Adsorption”
(PSA) usando adsorventes altamente seletivos para a separacdo de n-parafinas de olefinas
surge como um método alternativo a destilagao tradicional. Com os adsorventes comerciais
disponiveis, o propileno ¢ o componente mais retido, e o produto com maior interesse.
Outros autores tem procurado alternativa aos adsorventes comerciais para melhorar a
separacao propano/propileno em uma coluna de leito fixo para obter propileno de alta
pureza (Yang e Kikkinides, 1995, Padin et al., 2000, Rege et al., 1998, Rege e Yang, 2002,
Padin e Yang, 2000).

Com o objectivo de integrar o processo de reacgdo com o processo de adsor¢ao para a
producdo de propileno a partir de propano e sua posterior separacdo ¢ através da reagdo de
desidrogenacdo de propano, a utilizagdo de Reactores Adsortivos com Modulagdo da

Pressio — PSAR, tem se tornado um processo alternativo. O conceito de Reactores
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Adsorptivos com Modulacao da Pressao — PSAR, baseia-se no facto de por remogao do
produto por adsor¢do, se poder deslocar o equilibrio termodinamico da reaccao reversivel,
atingindo niveis maiores de conversdo. O processo de PSAR ¢ constituido pela
combinagdo dos processos de Adsorcdo com Modulagdo da Pressdo (PSA) e Reacgdo
Quimica, em uma unica operacdo unitaria. Esta técnica combina o catalisador e o

adsorvente em um mesmo reactor, entdo reaccao e separagdo terdo lugar simultaneamente.

A primeira publica¢do tendo em conta um processo ciclico com adsor¢do e reac¢ao
combinados foi a de Vaporciyan e Kadlec (1987, 1989), um estudo tedrico sobre Adsorgao
com Modulagdo da Pressao Répido (PSAR) com um reactor de base foi levado a cabo, e a
seguir apresentado experimentalmente. O PSAR foi construido e operado como uma
coluna de adsor¢ao com modulacdo da pressao com um unico leito. Alpay e colaboradores
(Alpay et al., 1993; Alpay et al., 1994; Chatsiriwech et al., 1994; Sheikh et al., 1998;
Yongsunthon e Alpay, 1999) apresentaram resultados para o processo de PSAR usando um
processo similar em trés etapas, e teoricamente também apresentaram um processo em
quatro etapas com pressurizacao, alimenta¢do, despressurizagdo em contracorrente, € purga
em contracorrente. Sheik et al., 2001, apresentaram o processo de desidrogenagdao do 1-
buteno através de PSAR. Rodrigues e colaboradores (Lu et al., 1993; Lu e Rodrigues,
1994) analisaram teoricamente um PSAR em trés etapas. Carvill et al., 1996, analisaram
teorica e experimentalmente o conceito de adsor¢do e reaccdo em uma Unica operacao
unitaria. Kodde et al., 2000, e Kodde 2001, analisaram o conceito dos reactores adsortivos

com modulagdo da pressao.

1.2 - Objectivos da Tese

O objectivo geral desta tese ¢ estudar os processos de PSA e PSAR em termos de
modelagem, simulacdo e operacdo para a separagdo da mistura propano/propileno e

desidrogenacdo oxidativa de propano para a producao de propileno. Propde-se:

1. A simula¢do de um ciclo de PSA com o simulador comercial gPROMS. Utilizagdo de
SAXS, um simulador cuja fiabilidade estd comprovada, para a verificagdo dos
resultados obtidos com gPROMS para a separagdo propano/propileno através de PSA

com 5 etapas;
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2. O estudo da reaccdo de desidrogenacao oxidativa de propano com medida dos dados de
cinética da reaccao;

3. A simulacdo e a operagdo experimental da unidade de PSAR.

No Capitulo 2, apresenta-se uma revisdo da literatura em termos de separagdao da
mistura propano/propileno, reactores adsortivos com modulacdo da pressio e

desidrogenacao oxidativa de propano para a producdo de propileno.

No Capitulo 3, apresenta-se a primeira aplicacdo da utilizagcdo da ferramenta para a
resolucdo de equagdes as derivadas parciais, gPROMS — general PROcess Modeling
Simulator, comercializado por Process System Enterprise — PSE, Imperial College, através

da separacao de CO,/N; por PSA répido.

No Capitulo 4 apresentamos o modelo matematico para a adsor¢ao em leito fixo para
o sistema propano/propileno utilizando-se o zeolito 4A como adsorvente, bem como os

resultados experimentais obtidos.

O Capitulo 5 contém as contribui¢des para a optimizagdao do ciclo de PSA com 5
etapas utilizado para a separacdo de propano/propileno utilizando-se as misturas 50/50 e
15/85 (Y%propano/%propileno) com zedlito 4A. Uma breve descri¢do da instalagdo de PSA

¢ apresentada neste capitulo.

O Capitulo 6 apresenta a bibliografia sobre a reac¢do de desidrogenacdo oxidativa de

propano, bem como os resultados cinéticos obtidos experimentalmente para a esta reaccao.

O Capitulo 7 apresenta a modelagem matemadtica para o sistema dos reactores
adsortivos com modula¢do da pressdo — PSAR, bem como os resultados experimentais

obtidos para este sistema.

Finalmente, o Capitulo 8 apresenta as conclusdes globais e sugestdes para trabalhos

futuros.
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Capitulo 2

Separagcao Propano/Propileno ¢ Reactores
Adsorptivos com Modulacado da Pressao:

Estado da Arte

Neste capitulo, apresenta-se a revisdo da bibliografia para a separacdo da mistura
propano/propileno, a qual tem se tornado importante a medida em que a produgdo de
propileno tem crescido mundialmente. Apresenta-se, entdo, alguns processos de separacao
desta mistura através de adsor¢do com modulagdo da pressdo. Faz-se também uma

apresentacao sobre o tema dos reactores adsorptivos com modulagdo da pressao.

2.1 Importancia do propileno

Segundo os dados publicados por Cefic — European Chemical Industry Council, em
sua avaliagdo anual de vendas, a producao total de propileno na Europa no ano 2000 foi de
14.3 milhdes de toneladas (13.5 milhdes de toneladas na Europa ocidental e 0.8 milhdes de
toneladas na Europa central e do leste). A producdo de propileno na Europa ocidental
cresceu 1.5% no ano 2000 em virtude do aumento da producao a partir dos craqueadores a
vapor (2.3%), parcialmente afectada pela queda de 0.8% na produgdo a partir de fontes de
refinaria/desidrogenagdo, o que € oposto ao observado no ano anterior. A capacidade de
utilizacao foi de 92%, um aumento de 7% sobre o ano de 1999. Este aumento nao foi
suficiente para cobrir a demanda, a qual foi suprida pela importagdo de 592.000 toneladas.
A Figura 2.1 apresenta a capacidade, produgdo e consumo de propileno no oeste europeu

no ano de 2000 publicada por Cefic.
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O consumo da Europa ocidental cresceu 2.6% devido a derivados como o6xido de
propileno e acrilonitrila, e ¢ previsto crescer a taxa de 3.5% ao ano, alcangando 16.6
milhdes de toneladas em 2005, sendo que a capacidade de propileno deve alcancar 17.5
milhdes de toneladas no mesmo ano. Assim, o propileno co-produzido em craqueadores a
vapor tende a ficar abaixo da demanda. Se a capacidade dos craqueadores a vapor for
aumentada em linha com a demanda de etileno, e até mesmo permitindo aumentos
adicionais em FCC e desidrogenag¢do de propano, ¢ provavel que pequenas quedas no
fornecimento de propileno continuardo na Europa. Pela primeira vez, o polipropileno ndo
foi o principal factor para o aumento do consumo de propileno, com um crescimento de
apenas 1.6%. Apresenta-se na Tabela 2.1 os dados de capacidade e producdo de produtos
petroquimicos na Europa ocidental para o periodo 1996-2000, e na Figura 2.2 apresenta-se

o consumo de propileno na Europa ocidental, por derivados, para o ano 2000.
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Fonte: Cefic Petrochemistry Programme

Figura 2.1 — Propileno na Europa ocidental: capacidade, produgdo e consumo

Além da informagdo estatistica gerada pelo BIC — Business Intelligence Committee, a
APPE — Association of Petrochemicals Producers in Europe — contribui para o Relatorio
Mundial sobre Producdo Petroquimica emitido pelo IPIF — International Petrochemical
Information Forum. Ele fornece dados para a produgdo de benzeno, de etileno e de
propileno para paises e continentes seleccionados (Tabela 2.2). O IPIF ¢ composto pelas
maiores associagdes petroquimicas de regides como Europa, América do Norte, América

do Sul, e alguns paises asiaticos.
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Figura 2.2 — Consumo de propileno por derivados na Europa ocidental

Tabela 2.1 - Dados de capacidade e produgdo de petroquimicos na Europa
ocidental de 1996-2000. Fonte: Cefic Petrochemistry Program
Propileno e Derivados (kt)
1996 1997 1998 [1999 [2000

Propileno

Capacidade |14.018 |14.691 [15.170 [15.499 [15.766
Producao 11.956 [12.633 |12.897 [13.315 [13.511
Polipropileno
Capacidade |6.901 |7.563 |8.105 |8.287 9.310
Producdo 5.817 16.440 16.890 |[7.414 |7.500
Acrilonitrila
Capacidade |[1.191 [1.224 [1.249 [1.219 [1.204
Producdo 1.129 [1.080 [1.060 |1.000 |1.098
Cumeno
Capacidade |2.335 2455 [2.693 [2.890 |2.863
Produc¢ao 2.200 [2.255 |2.427 |2.531 |2.660
Fenol
Capacidade |[1.625 |1.760 [2.111 [2.269 |2.246
Producao 1.630 [1.708 [1.870 ]2.050 |2.138
Oxido de Propileno
Capacidade |[1.546 |1.548 [1.594 [1.669 [1.944
Producdo 1.350 [1.518 [1.466 |1.535 |1.831
Isopropanol
Capacidade |677 700 700 700 700
Producdo 524 492 510 460 486
n-butanol
Capacidade |725 750 815 845 885
Produc¢ao 624 681 612 650 688
2-etilhexanol
Capacidade |893 1.015 [1.010 [1.020 |1.020
Producao 810 870 815 810 770

Capitulo 2 Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da
Pressdo: Estado da Arte



Separagdao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo 14

Tabela 2.2 - Relatério Mundial sobre Producdo Petroquimica — Ano 2000

(. Europa Central/ | Europa América América
Produto (k) Asia Oriental ocidental do Norte do Sul
Benzeno 7.926 N/D 7.852 9.023 803
Etileno 16.576 1.345 19.402 30.665 2.736
Propileno 11.074 755 13.511 15.456 1.128
Republica Checa, Hungria, Polonia e Eslovaquia
Fonte: International Petrochemical Information Forum

A maior parte do propileno ¢ produzida como subproduto das refinarias de petroleo e
das correntes de craqueamento de olefinas. Como resultado, grande quantidade de
propileno ¢ subproduto de outros produtos. Entretanto, quando a capacidade de producao
ndo ¢ acoplada com a demanda para estes subprodutos, pode ocorrer um fornecimento
maior do que a demanda, ou pode ocorrer uma demanda maior do que o fornecimento.
Assim, varios processos tem sido propostos para a producdo de propileno. Dentre estes,

pode-se destacar os seguintes processos:

e Oleflex, da UOP, que abastece os produtores petroquimicos com método catalitico

de produgao de propileno independente da demanda de gasolina e etileno.

e Catofin, da ABB Lummus Global, produz propileno a partir de propano em um
reactor de leito fixo em um processo catalitico com selectividade de 85%

aproximadamente.

e STAR, Phillips Petroleum Co.,

e Linde, produz propileno a partir do craqueamento de propano.

e Linde PDH, desenvolvido em cooperagdo com BASF e Statoil, para
desidrogenacdo catalitica de propano para a producdo de propileno para uso em

polimerizagdo, apresenta baixa temperatura de reac¢do e condigdes de operagao

isotérmicas que resultam em maxima selectividade de propileno.

Capitulo 2 Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da
Pressdo: Estado da Arte
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2.2 — Adsor¢ao com modulacao da pressao

O processo de adsor¢do com modulacdo da pressdo, do inglés Pressure Swing
Adsorption (PSA), tem sido extensivamente estudado durante as Ultimas quatro décadas,
com revisdes criticas e monografias escritas por Ruthven (1984), Tondeur e Wankat
(1985), Yang (1987), Ruthven et al. (1994), entre outros. Esse processo tornou-se uma

operagao industrial importante para a separagao de misturas gasosas multicomponentes.

O processo de PSA baseia-se na adsor¢do selectiva, no sélido adsorvente, de um
componente ou mais componentes da mistura gasosa a separar. A separagdo pode-se dar
através da separacdo por equilibrio, baseada nas isotérmicas de equilibrio, através da
separagdo cinética, que se baseia na cinética de transporte de massa no adsorvente, ou

através da separacdo estérica, que se baseia nos efeitos estéricos.

Existem varias configuragdes e sistemas de operagdo para o processo de PSA
propostos na literatura e em patentes. Muitos ciclos podem ser facilmente explicados ou
entendidos com a ajuda de alguns principios basicos e as etapas do processo podem ser

classificadas em algumas categorias.

Separagoes controladas pelo equilibrio.

O processo de PSA ¢ frequentemente um processo controlado pelo equilibrio, quase
isotérmico, com a modulacdo da pressdo entre duas pressdes extremas. No processo usual,
a etapa de produgdo ¢ levada a cabo a pressdo mais alta, e o leito ¢ regenerado pela
diminui¢do da pressdo parcial dos componentes adsorvidos na fase gasosa em contacto

com o solido.

A Figura 2.3 apresenta isotérmicas de adsor¢do em duas diferentes formas a
temperatura constante. A Figura 2.3a mostra como uma diminui¢do da pressdo parcial
(H>L) 4p, pode reduzir a quantidade adsorvida em An. A Figura 2.3b mostra a mesma

informacdo, mas de uma forma diferente. A quantidade adsorvida n em fun¢do da frac¢ao

Capitulo 2 Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da
Pressdo: Estado da Arte
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molar do componente adsorvido na fase gasosa para diferentes pressdes totais. Se a pressao
parcial de um componente ¢ diminuida com a pressdo total fixa P, através da passagem
pelo leito de um gas que adsorve menos (H->L;), a fraccdo molar do componente
adsorvido na fase gas ird diminuir em uma quantidade Ay;. Pelo contrario, se a pressao
total ¢ diminuida desde P; até Ps (H>L,), entdo a frac¢do molar na fase gas sera
aumentada em uma quantidade 4y,. Por conseguinte, a fase do gas ficard enriquecida do
componente adsorvido. Estes dois tipos de ac¢des de regeneracdo ocorrem na pratica em

muitos ciclos de PSA.

Muitos processos de PSA operam de modo adiabatico, sendo que a energia necessaria
para alcangar a separa¢do ¢ introduzida na forma de energia de compressao ou através de
bombas de vacuo, nos casos onde a pressdo mais baixa ¢ abaixo da pressdo atmosférica,

pode-se ter processos do tipo VSA (Vacuum Swing Adsorption).
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Figura 2.3 — Isotérmicas de adsor¢ao
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2.2.1 - Ciclos de operacao basicos

A Figura 2.4 mostra as etapas mais utilizadas em um ciclo de PSA. A seguir sdo
descritas as etapas mais comuns em um processo de PSA. As linhas representam

aproximadamente a evolucdo da frente de concentracao.

- Etapa de pressurizacdo — ldealmente, o leito estd completamente regenerado no
inicio do ciclo. A alimentagdo ¢ introduzida em uma das extremidades da coluna e o
outro lado esta fechado. A pressdo aumenta desde a pressdo de operagdo mais baixa
até a pressao de operagao mais alta. O produto preferencialmente adsorvido acumula
no lado da alimentacdo. A pressdo da coluna ¢ elevada até a pressdo mais alta, e no

lado da saida contém o produto menos adsorvido.

- Etapa de produc¢do a alta pressdo — Enquanto a coluna ¢ mantida a pressao de
operacdo mais alta, a alimentacdo ¢ introduzida na coluna e o produto menos
adsorvido ¢ recolhido no lado da saida da coluna. A frente de adsorcio move-se
dentro da coluna, e quando estd para haver a ruptura (breakthrough), a corrente de

alimentacdo ¢ parada e o lado da saida do produto ¢ fechado.

- Etapa de despressuriza¢do — O leito ¢ despressurizado em contra-corrente até uma
pressdo de operacdo baixa que permita a maxima dessor¢do do produto mais
adsorvido. O gas proveniente desta etapa ¢ enriquecido pelo componente mais

adsorvido.

- Etapa de purga a baixa pressdo — O remanescente do componente mais fortemente
adsorvido na fase solida e na fase gas ¢ diluido através de um caudal em contra-
corrente do gas do produto de refluxo. Uma quantidade maior do componente mais
fortemente adsorvido dessorve para a regeneracdo do leito. Assim como na etapa de
despressurizacdo, o gas proveniente desta etapa ¢ enriquecido pelo componente mais

adsorvido.

Capitulo 2 Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da
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Figura 2.4 — Etapas bésicas em um ciclo de PSA

2.2.2 - Etapas adicionais nos ciclos de PSA

Apesar de ser possivel realizar um ciclo de PSA com apenas as trés primeiras etapas
citadas anteriormente, a pureza ¢ o rendimento do produto serdo piores sem a etapa de
purga, pois esta etapa se tornou uma caracteristica comum de quase todos os processos
comerciais de PSA. Apesar de ser 6bvio que o componente mais fortemente adsorvido na
fase solida tenha que ser de uma maneira ou de outra dessorvido e eliminado como um
produto de refugo, a produgdo adicional de refugo na etapa de purga ndo ¢ uma boa ideia.
Uma etapa em que seja introduzida no processo uma mistura que seja resultante da adicdo
do componente menos adsorvido a uma corrente que seja rica do componente mais
fortemente adsorvido tem de ser evitada. Todos as outras etapas adicionadas para aumentar

o desempenho da separagdo sdo direccionadas para evitar este tipo de efeito de mistura.
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Como um gas com diferentes composicoes e diferentes pressdes ou contetido de
energia estdo disponiveis em diferentes pontos de sistemas com véarias colunas, as etapas
de purga e pressurizagdo deveriam ser feitas com um gas disponivel em pontos onde a
composi¢ao e a pressao ndo sejam tdo diferentes. A melhor maneira para fazer a operagao

eficiente € evitar a mistura e degradacao drastica da energia para baixos niveis.

A Figura 2.5 apresenta algumas etapas adicionais que podem ser introduzidas em um
ciclo de PSA. A seguir sdo descritas as etapas adicionais mais comuns em um processo de

PSA.

- Etapa de alimentag¢do por tras — No final da etapa de despressurizagdo, depois de
eliminar a maior quantidade do produto preferencialmente adsorvido, produto ¢
usado para uma nova pressurizagdo da coluna em contracorrente até o ponto
desejado, com o lado da alimentacdo da coluna fechado. O efeito ¢ o0 mesmo que se
obtém com a etapa de purga, mas nao ha a geracdo de uma corrente desperdicada, e a
coluna termina a uma pressdo intermediaria requerendo menos alimentagdo na
corrente de pressurizacdo da coluna. Existem algumas diferengas em relagdo a etapa
de purga, mas ambos procedimentos sao complementares na melhoria das operacdes
de PSA. Despressurizagdo e purga podem ocorrer simultaneamente até certo ponto,
assim como alimentagao por trds € uma nova pressurizagao.

- Etapa do segundo corte — Uma etapa de produgdo a pressdo constante pode ser
melhorada de varias maneiras. Apesar de os ciclos poderem ser reprodutiveis em uma
operagdo pratica, ¢ muito dificil prever o momento da ruptura, a menos que se faca a
medida da concentracdo ao mesmo tempo que se opera o ciclo, ou através dos
recursos computacionais. Uma solugdo para esse problema ¢ a utilizacdo da etapa do
segundo corte, onde, apds a etapa de producdo normal, antes das etapas de
despressurizacdo e purga, a saida da coluna ¢ conectada a uma coluna regenerada,
ndo utilizada ainda na produ¢@o. O tempo de duragdo da etapa ndo ¢ critico contanto
que a mudancga de coluna acontega antes da ruptura. A producdo no sistema de série
continua entdo até a ruptura completa, utilizando-se efectivamente a capacidade
completa do adsorvente em uma coluna. As colunas sido separadas novamente, e ¢

iniciada uma outra etapa.
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Figura 2.5 — Etapas adicionais em um ciclo de PSA

- Despressurizagdo Co-corrente — Ap0s terminar a etapa de alimentagdo, até mesmo
perto da ruptura, uma grande frac¢@o do produto permanece retida nos poros do leito
e no adsorvente no lado em que o produto sai da coluna. Se a coluna ¢
despressurizada em co-corrente, muito deste produto pode ser recuperado. Pode ser
obtido um aumento no rendimento do processo através da adicao desta etapa.

- Etapa de equalizagdo da pressdo — Essa etapa ¢ um meio muito utilizado para
realizar pressurizacdo e despressurizacdo. As colunas podem ser conectadas de
diversas formas, topo com topo, fundo com fundo, topo com fundo, fundo com topo,
ou outras combinagdes, e isto pode ser feito em sequéncias complexas em sistemas
com multiplos leitos. Estas etapas constituem as maiores diferengas entre em
inimeros processos descritos nas patentes. Entretanto ndo ¢ claro se estes sistemas
mais complexos sdo justificados economicamente, excluido talvez o processo de

purificacdo de hidrogénio.

Capitulo 2 Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da
Pressdo: Estado da Arte



Separagdao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo 21

2.3 — Separagdo da mistura propano/propileno

2.3.1 — Separagao por equilibrio

Um ntmero de alternativas a tecnologia de destilacdo tradicional tem sido
apresentadas para a separagdo de olefinas leves e parafinas, desde métodos propostos que
combinam a tecnologia da destilagio com o processo de adsorcdo (Kumar et al., 1992;
Eldridge, 1993; Ghosh et al., 1993; Jarvelin e Fair, 1993) até a complexagdao quimica. A
separacdo adsorptiva com a utilizacdo de adsorventes m-complexantes tem sido proposta
(Padin et al., 2000a, Rege e Yang, 2002, Padin e Yang, 2000b). Uma vantagem dos
adsorventes m-complexantes ¢ que eles sdo capazes de separar multiplas olefinas de
parafinas. Entretanto, existem aplicacdes onde € necessaria apenas a separagao da mistura
bindria de uma olefina de sua parafina correspondente. Entdo, adsorventes baseados na
separagdo cinética ou quimica podem ser utilizados para estas separagdes. E o caso de
zeolitos que tem sido utilizados por diversos autores (Benaissa et al., 1990; Jarvelin e Fair,

1993; Ramachandran et al., 1994; Da Silva e Rodrigues, 2001a, b).

2.3.2 — Separagao cinética

A separacao pode também ser cinética, ou seja, ser realizada pela diferenca nas
difusividades de diferentes moléculas da mistura. Ramachandran et al. (1994)
apresentaram um método de separacdo de propano/propileno através da unidade de
adsor¢do com modulacdo da pressdo, utilizada sozinha ou em combinagdo com uma coluna
de destilacdo, onde o propileno ¢ adsorvido preferencialmente em um leito de zedlito 4A a

temperaturas de 50°C a 200°C.

Jarvelin e Fair (1993) apresentaram um trabalho experimental que sugere a adsor¢ao
como alternativa pratica em relagdo a destilacao tradicional para a separagdo da mistura
propano/propileno. O processo apresentado possui trés etapas: 1) separagdo inicial com
peneiras moleculares de zeolitos; 2) separagdo de propano e propileno separadamente do
gas inerte, com a utilizagcdo de carvao activado; e 3) secagem das correntes dos produtos. A

informagdo que eles apresentaram esta relacionada com a etapa inicial e inclui dados de
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equilibrio e cinético. Eles apresentaram as isotérmicas de adsor¢ao para propano/propileno
utilizando peneiras moleculares dos zeodlitos (Zeolite Molecular Sieve - ZMS) 13X, 4A e
5A, e também para alumina activada, silica gel e carvao activado proveniente de coco.
Apresentaram ainda as curvas de ruptura da mistura ¢ dos componentes sozinhos para as
etapas de adsorcdao e regeneragao para ZMS 13X, ZMS 4A e ZMS 5A, as quais foram
superiores em relacdo aos outros adsorventes. Com a combinacdo dos resultados de
adsorcdo e cinética eles puderam concluir que as peneiras moleculares dos zeo6litos 13X e
5A podem ser utilizados para a separacdo propano/propileno, contanto que quantidades

significativas de azoto como diluente sejam utilizadas.

Da Silva e Rodrigues apresentaram um processo de VSA (Vacuum Swing
Adsorption) utilizando como adsorvente zedlito 13X (2001a) e zeolito 4A (2001b) para a
separagdo da mistura propano/propileno. O processo da-se em 5 etapas, projectado para
uma mistura equimolar de propano/propileno diluido a 50% com azoto. O trabalho
experimental foi comparado com simula¢des numéricas realizadas com o pacote
computacional SAXS (Da Silva e Rodrigues, 1999a), onde ¢ feita uma analise de
diferentes parametros operacionais do processo. O processo de 5 etapas foi projectado
tendo como base os experimentos de ruptura e despressurizacdo, com o objectivo de
produzir propileno com alta pureza. A temperatura de operagdo ¢ de 150°C, com a pressado
de 5 bar para as etapas de pressurizagdo, alimentagdo e purga, 0,5 bar para a etapa de
despressurizagao a pressao intermédia, e 0,1 bar para a etapa de despressurizagdo a baixa
pressao. Os dados de equilibrio e cinética do propileno e propano foram obtidos para os
zedlitos 13X e 4A através das técnicas gravimétrica e ZLC (Zero Length Column),
respectivamente (Da Silva e Rodrigues, 1999b). A eficiéncia do processo foi medida em
termos de pureza de propileno, recuperacdo e produtividade. Eles obtiveram pureza da
ordem dos 97-98% com a utilizacdo do zedlito 13X, recuperacdo entre 20-40% e
produtividade de 0,1 — 1,7 mol/kg.h. Com a utiliza¢do do zeolito 4A a pureza foi da ordem

dos 95-96%, com recuperacgdo de 10-50% e produtividade entre os 0,372-1,93 mol/kg.h.

2.3.3 — Efeito estérico
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Outra possibilidade interessante para a separacdo da fase gasosa de olefinas C; de
suas respectivas parafinas ¢ a utilizacdo de adsorventes baseados na separagdo pela
diferenga do tamanho (efeito estérico). O efeito estérico baseia-se nas propriedades das
peneiras moleculares de certos materiais com uma microestrutura cristalina bem definida.
Neste caso, apenas moléculas pequenas ou correctamente moldadas (propileno, com
didmetro molecular menor do que 3.8A — Padin et al., 2000a) podem difundir para dentro
dos adsorventes, enquanto que as moléculas maiores (propano, com didmetro molecular de

4.9 A — Breck, 1974) sio impedidas de entrar na estrutura interna do poro do adsorvente.

Um exemplo de um adsorvente estérico € o AIPO4-14, o qual pertence a classe dos
aluminofosfatos (AIPO4-n) com vdarias estruturas cristalinas. Apesar da estrutura ser
globalmente neutra, as moléculas do adsorbato podem reagir com um campo eléctrico local
ndo-nulo presente na superficie proveniente da diferenca existente entre as
electronegatividades dos a&tomos de Al e P. A caracteristica mais importante deste material
para esta aplicacdo ¢ a abertura dos poros, cujo didmetro mede aproximadamente 3.8 A.
Como resultado, este material tem sido mostrado como satisfatorio para efectuar a

separagdo propano/propileno (Padin et al., 2000a).

2.3.4 — Separagdo por m-complexacgao

A m-complexagdo ¢ um subgrupo da complexac¢do quimica onde a mistura entra em
contacto com uma segunda fase que contém um agente complexante (King, 1987). O
agente complexante ¢ usualmente um membro do bloco d dos metais de transicdo da tabela
periddica dos elementos. A vantagem da complexacdo quimica estd em que as ligagdes
formadas sdo mais fortes do que aquelas formadas pelas for¢as de van der Waals sozinhas,
sendo possivel alcancar altas selectividades e altas capacidades para o componente a ser
ligado. Ao mesmo tempo, as ligagdes sdo suficientemente fracas para serem quebradas
pelo simples uso de operacdes de engenharia, tais como o aumento da temperatura ou a
diminui¢do da pressdo. Um nimero de adsorventes m-complexantes tem sido propostos
para adsor¢do selectiva de olefinas: CuCl/y-Al,O3; em mono camada (Yang e Kikkinides,
1995), CuCl em mono camada (Cheng e Yang, 1995), e resinas permutadoras de Ag’
(Yang e Kikkinides, 1995; Wu et al., 1997). Mais recentemente, AgNO3; em mono camada
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disperso em SiO; foi proposto como um adsorvente altamente efectivo para a separagao de

olefinas de parafinas (Rege et al., 1998).

Yang e Kikkinides (1995) apresentaram novos adsorventes para a separacao
propano/propileno, e sintetizaram-os pela dispersao efectiva dos catides Ag(l) e Cu(l) em
substratos com superficies hidrocarbonicofobicas. Estes catides ligam as moléculas de
olefina através de uma ligag¢do do tipo m-complexante, a qual é uma ligagdo quimica fraca.
Eles consideraram em seu estudo as separagdes etano/etileno e propano/propileno. As
resinas permutadoras de catides e CuCl/yAl,O3 sdo os substratos efectivos. As taxas de
adsor¢ao sdo controladas pela difusdo nos poros e sdo rapidas. A selectividade da olefina,
capacidade e taxas sdo muito maiores do que todas as suas tentativas anteriores, € sao
satisfatorios para aplicagdes em processos ciclicos de adsor¢do. Os dados de equilibrio
estdo correlacionados com uma equagao da isotérmica que leva em conta adsor¢ao quimica
e m-complexagdo com balanco de energia heterogéneo, utilizando apenas dois parametros

de ajuste.

Rege et al., 1998, prepararam por dispersdo térmica AgNO; disperso em silica gel.
Este adsorvente apresentou propriedades de adsorcdo superiores para a separagdo de
olefinas/parafinas através da adsorc¢do selectiva de olefinas através de m-complexagdo. Este
adsorvente, junto com a resina trocadora de ides Ag’, foi sujeito a estudos de simulagdo
para a separacdo de olefinas/parafinas através de um ciclo de PSA de 4 etapas semelhante
ao apresentado por Kikkinides et al. (1993), mostrado na Figura 2.6. Separagdes cinéticas
utilizando zeolito 4A e peneira molecular de carbono também foram estudados, com a
utilizacdo misturas equimolares de etano/etileno e propano/propileno, pela comparacio
directa em termos de pureza do produto, recuperagdo e produtividade. Eles encontraram
que o adsorvente AgNO;/SiO, em mono camada mostrou resultados de separacao
superiores para propano/propileno a 70°C, obtendo mais do que 99% de pureza do produto,
valores de recuperagio da ordem de 50% e produtividade de até 0.292x10° kg de
produto/h.kg de adsorvente. Eles observaram, também, multiplicidade de estados
estaciondrios dentro de certas regides de velocidade de alimentagdo e purga. Dentro destas
regides, dois estados ciclicos foram atingidos partindo de diferentes condi¢des iniciais do

leito, enquanto que todas as outras condigdes foram idénticas.
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Padin et al., 2000a, determinaram a viabilidade de utilizar adsorventes baseados na
cinética ou no efeito estérico para a separagdo propano-propileno da fase gasosa de uma
mistura 50/50. Eles mediram as isotérmicas e as curvas de uptake para os zeolitos NaA
(4A), NaLiA e AIPO4-14. Todos os adsorventes foram capazes de adsorver selectivamente
propileno sobre propano. As simulagdes de PSA foram utilizadas para comparar estes
adsorventes com os adsorventes m-complexantes, tais como AgNO;3/Si0,. Os melhores
adsorventes foram AIPO4-14 ¢ AgNO;3/Si0,. Nos dois casos, mais de 99% de pureza de

propileno foram obtidos com altas recuperagdes e produtividade.

Rege e Yang (2002) mediram as isotérmicas de adsor¢do a alta pressao para CsHg e
CsHg com o adsorvente AgNOs3/SiO,. O desempenho do adsorvente AgNO;/SiO, foi
comparado com o do adsorvente AIPO4-14, simulando um ciclo de PSA de quatro etapas
com dois graus diferentes de alimentagao, 50/50 e 15/85. Estes dois tipos de adsorventes,
um adsorvente para a m-complexagao (AgNO53/Si0,), e um adsorvente baseado na exclusdo
do tamanho (AIPO4-14), foram anteriormente propostos como sendo materiais altamente
efectivos para separacdo de C;Hg/CsHg através de um ciclo de PSA. A etapa de adsorgao

foi levada a cabo a 7 atm, enquanto a etapa de dessor¢do foi realizada a ou 1 ou 0.2 atm.
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Figura 2.6 — Esquema do ciclo de PSA de 4 etapas utilizado por Rege et al., 1998
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Eles encontraram que embora ambos os adsorventes apresentassem mais de 99% de
pureza de produto, com recuperagdo razoavelmente alta, o desempenho de AgNO3/SiO, foi
melhor do que o do adsorvente AIPO4-14. A vantagem de executar-se a adsor¢do a uma
pressao superatmosférica ¢ que a olefina pode ser obtida a uma pressao mais alta do que
aquela possivel com um ciclo de PSA em vacuo. Ha vantagens distintas em executar um
ciclo de modulagdao da pressdo (adsor¢do a 7 atm seguidos por dessor¢cdo a 1 atm)
comparando-se com um ciclo de modulacido do véacuo (adsor¢do a 1 atm, dessor¢do a 0.2
atm). Um ciclo de modulagdo da pressao tem uma maior capacidade de funcionamento do
que um ciclo de modulacao do vacuo, o que conduz a um maior processamento de produto
e recuperagdo mais alta, e o mais importante ¢ que o produto rico em propileno esta
disponivel a uma pressdo mais alta do que 1,0 atm, o que ¢ desejavel. Para a separacdo de
Cs;He/CsHg que usa AIPO4-14 como adsorvente, foi observada multiplicidade de estados
estaciondrios ciclicos sob certas condi¢des operacionais. Eles observaram dois estados
estacionarios estaveis e um instavel dentro destas regides para condi¢des de ciclo idénticas,
os quais dependem da temperatura inicial ou da concentracdo de adsorbato no leito de PSA
ao inicio. Eles identificaram a temperatura inicial exacta do leito e a concentragdo na qual

havia uma altera¢dao nos estados estacionarios estaveis.

Através destes trabalhos apresentados, muitos deles fazendo previsdes apenas por
simulagdes, pode-se verificar que os adsorventes m-complexantes poderiam ser candidatos
satisfatorios para separacdo propano/propileno, porém, eles apresentam as seguintes
desvantagens: a) a resina deve ser previamente activada através de troca idnica e deve ser
condicionada antes do uso, além de ter o custo mais elevado quando comparado com os
zeoblitos disponiveis comercialmente; b) a capacidade de adsorcdo da resina depende da
composi¢ao da solucdo usada na activagdo; c) as resinas sao instaveis a temperatura mais
altas do que 120°C; d) para o sistema propano/propileno a baixa temperatura (30 - 100°C),
a resisténcia a transferéncia de massa encontrada ¢ comparavel a do zedlito 4A (Da

Silva,1999).
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2.4 Reactores adsorptivos com modulagdo da pressdao (PSAR)

Nos anos 80 foi proposta por Vaporciyan e Kadlek (1987) uma extensdo do processo
de PSA. Trata-se do processo que combina reac¢ao quimica e separagcdo adsorptiva dos
produtos da reaccdo em um Unica operacdo em conjunto com a regeneragao de adsorvente
usando os principios de adsor¢do com modulagdo da pressdo, o entdo denominado reactor
com modulagdo da pressdo (Pressure Swing Reactor - PSR) ou reactor adsorptivo com
modulagdo da pressao (Pressure Swing Adsorptive Reactor - PSAR). A combinagdo da
accdo de um catalisador com um adsorvente, similar a absor¢do com reac¢do quimica,
oferece possibilidades adicionais para a melhoria da separagdo. A adsor¢do de algum dos
componentes em uma mistura reactiva pode aumentar grandemente o rendimento e a

conversdao em um reactor catalitico.

O principio de funcionamento de um reactor adsorptivo ¢ ilustrado pela Figura 2.7,
onde ocorre a combinagdo de reaccdo e separa¢do em uma Unica operagao unitaria. Nesse
processo ocorre o melhoramento do rendimento da reaccdo através da manipulagdo
adsorptiva dos perfis de concentragdo, visto que o equilibrio termodindmico de uma
reaccdo reversivel ¢ deslocado pela adsor¢ao selectiva de um dos produtos da reacgdo. Se
um adsorvente que selectivamente retém o produto ¢ combinado com um catalisador, a
conversao pode ser quase completa. Podemos verificar que em um determinado momento,
o reactor terd de ser regenerado, pois corre-se o risco de comegarmos a obter o produto

presumivelmente adsorvido em virtude da saturacdo do adsorvente.

Nesta altura opta-se por fazer a regeneracdo do reactor adsorptivo, e pode-se lancar
mao dos principios de regeneracao utilizados no processo de adsor¢ao com modulacao da
pressdo. Assim, tem-se um reactor adsorptivo com modulacdo da pressdo, onde ocorre

reaccdo, adsorcao e regeneragao.
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Figura 2.7 — Reactor Adsorptivo (Agar, 2000)

Modelagem matematica

Existem muitos modelos para PSA. Modelos simples (velocidade, pressdo e
temperatura constante, equilibrio linear, concentracdo de rastro) sdo uteis para
compreender o processo de PSA ou algumas etapas do ciclo. Na maioria dos casos de
separagdes estes modelos falham e sdo necessarios modelos muito completos para se
chegar perto da realidade experimental. Em geral, muito poucos modelos foram
comparados com experiéncias embora um grande numero de experimentos estejam
disponiveis. Uma razdo Obvia para a aten¢do excessiva dada a modelos simples ¢ o grande
tempo de computador necessario para correr os modelos mais complexos, sendo que
actualmente esse ndo ¢ o factor limitante. A falta de descricdo adequada de alguns
fendmenos de equilibrio e de transporte, ou simplesmente os valores dos parametros para
os modelos, tem provavelmente reduzido mais fortemente a velocidade do progresso nesta
area. A medida dos parametros nos modelos requerem um esforgo significativo, pois
muitos destes pardmetros nao podem ser calculados ou previstos facilmente. Sao
necessarios avancos adicionais no estudo do equilibrio géas-solido e transporte intra e

interparticula.
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Experimentos mais detalhados, ndo apenas com o registo do desempenho global, mas
com as medidas da pressdo, da temperatura, do caudal e da concentragdo como funcdo do
tempo e do espago tem de ser comparados com varios modelos. Tem de ser feito trabalho
adicional no estudo dos fenomenos de transporte basicos em equipamentos de adsorc¢ao e
adsorventes. Esta parece uma tarefa mais util do que tentar e aperfeicoar os métodos
numeéricos para resolver equagdes. Como o poder computacional rapidamente aumenta, os
meios para resolver o problema numérico, até mesmo por forga bruta, serdo cada vez
maiores. A recente tendéncia para simuladores com propoésito gerais, capazes de aceitar as
equacgdes do modelo de um modo unificado, e cuidado automaticamente do trabalho

numérico, parecem estar na direc¢do certa.

Muitas publica¢des apareceram preenchendo algumas falhas nos modelos de PSA,
principalmente modelos que incluem efeitos de diferenca de pressdo, efeitos de calor,
transferéncia de massa, difusdo nos microporos, misturas multicomponentes, equilibrio ndo
linear, ... Estes artigos frequentemente tratam separadamente cada um dos efeitos, mas ja
sdo publicados artigos com modelos que incluem a maioria destes efeitos na descri¢do do

sistema de PSA.

A solucdo numérica dos modelos normalmente ¢ executada pelo método das
caracteristicas, diferencas finitas e colocacdo ortogonal. Muitos modelos tem sido
apresentados para a simulacdo de ciclos de PSA completos, ao contrario do que ocorria ha
poucos anos (Baron, 1989), onde poucos modelos eram desenvolvidos para ciclos
completos e algumas etapas na operagdo, como a pressurizagdo, eram frequentemente
pobremente simuladas. Muitos modelos também fixavam o valor dos caudais em vez de
fixarem os parametros das valvulas e usarem correlagdes para gradientes de pressdo, o que

¢ mais dificil, mas certamente mais realistico.

Trabalhos teoricos

Apresenta-se na Tabela 2.3 uma colectanea de trabalhos teéricos publicados sobre o

tema dos reactores adsorptivos com modulacio da pressdo.
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Tabela 2.3 — Modelos tedricos publicados sobre o processo PSR

Autores

Etapas do Processo

Reacgoes

Hipoteses chave

Vaporciyan e
Kadlec, 1987

Alimentagao, espera
¢ exaustdo

Reacgdo reversivel geral
com reagentes ¢ produtos
multicomponentes

Equilibrio local de adsor¢ao e reacgéo,
isotérmicas de adsor¢do lineares,
isotérmico, lei de Darcy para o caudal
através do leito empacotado.

Vaporciyan e
Kadlec, 1989

As mesmas de cima

As mesmas de cima

As mesmas de cima, excepto reaccao finita

Lee e Kadlec, As mesmas de cima A< B,2A < B+C As mesmas de cima, mas catalisador e

1989 BoeAeC adsorvente distribuidos no reactor

Alpay et al., Alimentagio e A< B+3C Isotérmicas de adsorgdo lineares e ndo-

1993 exaustao lineares, reactor nao isotérmico, equilibrio
de adsorgdo local, taxa de reacgdo finita, lei
de Darcy para o caudal através do leito
empacotado.

Chatsiriwech et | Pressurizacdo de 2A < B+C As mesmas de cima, excepto isotérmico e

al., 1993 alimentacdo, retirada | Reagente diluido no inerte | isotérmicas de adsor¢do linear
de produto (inerte), como alimentagdo
exaustdo, purga dos
produtos

Alpay et al., As mesmas de cima aA < bB +cC As mesmas de cima

1994

Reagente diluido no inerte
como alimenta¢ao
A< B+C

Luetal., 1993,
1994

Alimentagdo, espera
e purga

Equilibrio de adsor¢@o ndo-liear, equilibrio
de adsorgdo local, isotérmico, relagdo de
Ergun para queda de pressao.

Vaporciyan e Kadlec (1987) apresentam a primeira publicacdo para a entdo nova
operacdo unitaria que utiliza um ciclo com modulagdo de pressdo com alimentagdo rapida
em um leito empacotado com catalisador e adsorvente para efectuar reac¢do e separacao.
Este sistema hibrido combina caracteristicas de um ciclo de um processo para adsorcao
com modulagdo da pressdo em estado ciclico com um reactor catalitico com caudal
forcado. A sequéncia de alimentacdo para um reactor de separagdo periddica foram os
mesmos de um processo para adsor¢cdo com modulagdo da pressdo rapido (RPSA) com
uma coluna. Eles consideraram neste trabalho apenas o caso de reacgdes extremamente
rapidas, e formularam e resolveram um modelo de equilibrio para operagdo isotérmica para
diferentes constantes de equilibrio e estequiometrias de reaccdo. A capacidade e o
comportamento da separacdo para um PSR limitado pelo equilibrio pode ser da mesma
ordem de magnitude de um PSA operado separadamente. Para reac¢des envolvendo um
unico reagente ou um Unico produto, o componente principal em uma corrente de saida
depende da estequiometria da reaccdo e da fraccdo da alimentacdo do ciclo do processo.
Um dos objectivos que eles tinham neste trabalho era obter um melhor entendimento do
comportamento ¢ do mecanismo do processo para varias estequiometrias de reacgdes
dentro de uma regido de operagdo limitada: processo isotérmico e operagdo em equilibrio

para composicdo da alimentagdo constante.
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O reactor de separagao periodica foi construido e operado como um equipamento de
adsorcdo com modulacdo da pressdo de uma coluna, como mostrado na Figura 2.8. A
coluna, contendo uma mistura de catalisador e adsorvente, recebe como alimentagdo os
reagentes gasosos, que sdo bombeados para dentro da coluna sob alta pressdo por uma
fraccdo do tempo de operagao do ciclo. O esquema de manipulagdo da pressdao pode ser

visualizado na Figura 2.9.

Para uma reac¢do em fase gasosa apresentando comportamento ideal, a
termodinamica prevé os efeitos da pressdo total e a mudanca do nimero de moles que se
pode obter na reaccdo devido a conversao de equilibrio. A conversao de equilibrio aumenta
com o aumento da pressdo total para reaccdes que tem uma diminuicdo do numero de
moles. Por exemplo, considerando-se uma reac¢do em fase gasosa catalisada por um solido
em equilibrio em um reactor fechado que tem controlo da temperatura, de acordo com a

seguinte reac¢do quimica: A +2B < AB,, levada a cabo a 298K, e com a pressao inicial

do tanque sendo de 3 bar. Uma valvula ¢é aberta e o contetido é despressurizado com um
determinado caudal. Este caudal de saida ¢ tao lento que o contetido permanece isotérmico,
e o equilibrio fisico e quimico ¢ mantido em todo o tempo. Uma série desses tanques
conectados, com caudal controlado, representa uma versdo de um reactor de separagao

periddica.

Ahmentacio

Colma com adsorvente
e catalisador

_/

Exaustio .
Saida de

produto

e

Volume vazio
para refluxo

Figura 2.8 — Reactor de Separacao Periddica
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Figura 2.9 — Caracteristicas da forma da onda de pressao dentro do reactor

Chatsiriwech et al. (1993) levaram a cabo investigacdes teoricas sobre reactores
adsorptivos com modulagdo da pressdo (PSR). Os calculos indicam melhora na conversao
do reagente quando comparada com a operacdo em estado estacionario para o reactor
pistdao. Para algumas reaccdes reversiveis, melhoramentos substanciais sobre producdo em
equilibrio foram calculados. Por exemplo, para a reac¢do de desidrogenacdo do tipo
2A & B+C, e onde B ¢ a Uinica espécie adsorvida, mais do que 50% de aumento sobre a
producdo de equilibrio do produto B foi alcancada. Igual melhoramento da reac¢do pode
ser atribuido a limitacdo da reaccao de retorno, a qual resulta da separagdo das espécies de
produtos B e C. Para uma dada conversao de reagente, um significado pratico de um PSR ¢
a mais baixa temperatura de operacdo em relagdo a um reactor convencional. Isto poderia
levar a uma economia na energia requerida pelo reactor, ¢ limitar a taxa ¢ o grau de
desactivagao do catalisador por coque, por exemplo. Além disso, existe um grande alcance

para a melhora da selectividade e produtividade para o caso de reac¢des consecutivas.

Um diagrama esquematico de como um reactor, o qual ¢ referido como um reactor
com modulacdo da pressdo (ou PSR), ¢ mostrado na Figura 2.10. As etapas convencionais
para separagdo por adsor¢do com modulagao da pressdo foram empregadas. As trés etapas
de pressurizagdo, extrac¢ao de produtos, e despressurizagdo constituem um ciclo simples.
Para que fosse obtido um caudal continuo de gases de saida, dois leitos foram acoplados e
operados conforme o esquema mostrado na Figura 2.11. Outras etapas podem ser
incorporadas na configuragdo simples para melhorar a recuperagdo de produtos ou para a

regeneragao do leito. Por ultimo, eles consideraram uma etapa de purga em contracorrente.
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Um diagrama esquematico para a etapa de purga, e a sequéncia para o ciclo de purga de
dois leitos, sdo mostrados também na Figura 2.11. Vantagens importantes do sistema PSR
incluem uma operagdo relativamente simples, para a qual a tecnologia PSA estd bem
estabelecida, e a retirada continua de produtos. Um sistema PSR pode ser, entdo, viavel
para aplicagdes em escala industrial.

Froduto Froduto

"~ [

N L L,

Alirnentacio Alirnentac o Desperdicio Desperdicio

Pressunzacio Producio Despressunzagio Purga

Figura 2.10 — Diagrama esquematico de um PSR

Ciclo simples

Leito A Producao Despressurizagao | Pressurizagdo
Leito B Despressurizagdo | Pressurizacao Producao
> Tempo

Ciclo com purga

Leito A Producao Despr. Purga Pres.

Leito B Despr. Purga Pres. Producao

Figura 2.11 — Sequéncia de etapas para um processo de duas colunas empregando ciclo

simples e ciclo com purga.
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O valor dos valores utilizados para as condi¢des de projecto e operagdo sdo
apresentados na Tabela 2.4. Os efeitos das variagdes nas condi¢des de operagdo em relagao

ao caso de base em estado ciclico no funcionamento da unidade foi indicado.

Tabela 2.4 — Condigdes de operacdo e projecto para o processo PSR

Variavel Valor
Diametro do leito, m 0.1
Comprimento do leito, m 1.0
Temperatura, K 473
Pressdo do gés da alimentagdo, bar 10.0

Alpay et al. (1994) apresentam trés tipos de esquemas de reacgdes reversiveis:
isomerizagdo, dissociacdo e desidrogenagdo. Para cada esquema a fraccdo molar do

reagente na alimentacao foi ajustada como 0,05.

A reaccdo de isomerizacdo foi descrita por um unico reagente produzindo um Unico
produto (A < B), e as reac¢des de dissociagdo por dois produtos distintos (2A << B+ C).
Estes esquemas de reac¢do conservam os moles totais de espécies reagentes na fase bulk
do gés, e entdo tem a pressdo independente das conversdes de equilibrio. Para o esquema
da reac¢do de desidrogenacdo, no qual geralmente ha um aumento nos moles das espécies
das reacgdes, as producdes de equilibrio sdo inversamente dependentes da pressao total de
operagdo. Isto adiciona uma futura complexidade no estudo de PSR, mas se torna invidvel
sob certas circunstancias. Dois esquemas de reaccdo foram estudados neste trabalho:

A < B+H, (tipica para a reac¢do de desidrogenagdo de etano ou propano a etileno ou
propilieno, respectivamente) e A < B+3H,, utilizada na reac¢do de desidrogenacdo de

metilciclohexano, escolhida como reaccdo de teste para os estudos experimentais de um

PSR.
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Em todas as reac¢des estudadas, considerou-se que o reagente A ¢ adsorvido e C nao ¢
adsorvido, com vista a separagdo entre B e C e/ou B e A. Para os esquemas de reacgdo
descritos anteriormente, o caso de base para as condi¢des de projecto e operacdo sdo
sumariados na Tabela 2.5. Os efeitos das variagcdes nas condi¢cdes de operacdo em relagdo

ao caso de base em estado ciclico no funcionamento da unidade foi indicado.

Tabela 2.5 — Condi¢des de operacdo e projecto para o processo PSR

Variavel Valor
Diametro do leito, m 0.1
Comprimento do leito, m 1.0
Temperatura, K 473
Pressao do gas da alimentacdo, bar 10.0

As conversdes de equilibrio para as reacgoes de desidrogenagdo variam muito dentro
de uma dada faixa de pressdes de operacdo, especialmente quando a producao
estequiométrica de hidrogénio aumenta. Sob operagdo de modulagdo da pressdo, as
conversdes diminuem rapidamente com o aumento da pressdo de operagdo, contrariando
subsequentemente os efeitos benéficos da separacdo adsortiva. Logo, ¢ util estudar a
operagao de um PSR para uma reaccao de desidrogenacdo a qual, por exemplo, produz
apenas um mole de hidrogénio, como no caso da desidrogenacdo de etano a etilieno.
Infelizmente, a desidrogenacao de etano requer temperaturas muito altas (>800K) o que faz
com que a deposicao de coque se torne elevada. Além disso, adsorventes selectivos para
etileno a estas altas temperaturas podem nao estar disponiveis para permitir a verificagao
dos resultados. Como um caso de teste, entdo, uma reac¢do de desidrogenacdo mais facil,
metilciclohexano em tolueno, foi escolhida. Para essa reaccao, os calculos termodinamicos
indicam conversdes suficientes a temperaturas da ordem dos 473K. Para a reac¢do de
desidrogenacdo A < B+ H,, entretanto, os pardmetros de reac¢do foram escolhidos para
dar uma conversdo de equilibrio similar a 473K. Isto permitiu um modo de testar os efeitos
da dependéncia da pressdo da conversdo de equilibrio para reacgdes de conversdo de

equilibrio similares a temperaturas de operagdo particulares.
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Alpay et al. (1993) mostra como a adsor¢cdo com modulagdo de pressdo constitui um
processo importante para a separacdo de gases; cuja configuragdo mais simples € o
processo RPSA, ciclo rapido de um s6 ciclo. Como ilustrado na Figura 2.12, o ciclo basico
de RPSA consiste de duas etapas: pressurizacdo do gas da alimentacao e pressurizacdo em
contracorrente. Um leito unico de particulas pequenas, tipicamente 200-700um de
diametro ¢ empregado, ¢ as etapas de pressurizacdo e despressurizagdo rapida sao
aplicados, tipicamente 0.1-0.5Hz. A combinagdo de um ciclo rapido com particulas

pequenas leva para uma variagdo ciclica e acentuada dos gradientes de pressdo dentro do

leito.

produto produto

—

etapa 1: pressunzacio
etapa Z: despressunzagdo [——

I

presurzagan com despressunizagan
alimentagio de gas para exauztio

%

Figura 2.12 — Diagrama esquematico do processo RPSA basico

Nesse trabalho, os autores apresentaram um modelo geral para a simulagdo de
adsorc¢do e reac¢ao ndo-isotérmica em um processo RPSA. O modelo permite a simulagdo
do processo basico em duas etapas e o processo em trés etapas modificado proposto por
Jones e Keller (1981). Como um estudo comparativo, varios métodos de discretizacao
foram utilizados na solugdo numérica do modelo. Isso incluiu discretizagdo espacial
usando aproximagdes polinomiais, aproximagdes polinomiais de baixa ordem em uma
malha de elementos finitos e células em série. Adicionalmente, um método global, baseado
em aproximacoes polinomiais de baixa ordem para derivadas no tempo e no espaco, foram

empregados. Como um primeiro caso de teste, o programa foi utilizado para a separagdo de
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ar sobre zedlito SA como adsorvente. Em adi¢do, um segundo caso de teste, adsorcao

acoplada com a reacgdo reversivel A << B+ 3C, foi realizado.

As reaccdoes de desidrogenacdo industrialmente importantes incluem a
desidrogenacdo de etano a etileno, e desidrogenacdo de metilciclohexano a tolueno. Para
evitar limitagdes de equilibrio, essas reac¢des sdo levadas a cabo a altas temperaturas, se
bem que isso seja a custa de desactivacao do catalisador devido a deposi¢do de coque.
Reactores adsorptivos ciclicos, entretanto, permitem temperaturas de operagdo inferiores,
ainda mantendo alta producdo de produtos. Os célculos para esses esquemas de reac¢ao
mencionados sdo comparados com os resultados de Chatsiriwech et al. (1993), os quais
foram obtidos usando o método das caracteristicas. Na Tabela 2.6 apresenta-se o sumario

das condi¢des de operacdo para quatro casos estudados neste artigo.

Tabela 2.6 — Sumario das condi¢des de operagdo (Alpay et al., 1993)

Variavel (a) (b) (©) (d)
Diametro do leito, m 0.05 0.05 0.05 0.1
Comprimento do leito, m 1.0 4.0 1.0 1.0
Temperatura, K 290 300 290 473

Pressdo do gés da alimentagdo, bar 1.84 2.00 2.12 10.0

Lu et al. (1993) apresentaram o esquema de operacdo de um reactor adsorptivo com
modulacdo de pressdo, ilustrado pela analise da reac¢do de desidrogenacdo de etano em
catalisador de zeolito-cAddmio. Um modelo de equilibrio levando em conta reaccdo e
adsor¢do ndo-lineares foi derivado e usado para simular o processo. Uma melhor
conversao do reagente sobre o limite de equilibrio da operacao em leito fixo foi observado.
Esta melhoria ¢ dependente do método de empacotamento do reactor, da razdo das
pressoes de operacao e cinética de reac¢do. O processo de reactor PSA que foi modelado
neste trabalho ¢ similar ao utilizado no processo PSAR, um processo de uma coluna em
trés etapas, como mostrado na Figura 2.13. O esquema de reac¢ao utilizado apresentava
trés espécies quimicas A, B e C, com a seguinte reac¢do A < B+nC, sendo que A ¢ B

foram adsorvidos e C ndo ¢ adsorvido.
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O leito de reaccdo ¢ empacotado com catalisador através do leito ou com camadas
alternadas de catalisador e adsorvente. Deve-se enfatizar que o catalisador a que se referiu
neste artigo € o material activo suportado em adsorvente, ou seja, o catalisador tem o
mesmo comportamento do adsorvente. O esquema de operacdo utilizado foi composto
pelas seguintes etapas: (1) Alimentagdo do leito reactor com espécies A puras pelo lado da
alimentac¢do, e abertura do leito pelo lado oposto a baixa pressdo. Um gradiente de pressao
dentro do leito foi criado devido ao uso de particulas de tamanho muito pequeno e devido
taxa de alimentagdo muito alta. (2) O lado da alimentagao do leito ¢ fechado e o outro lado
do leito ¢ mantido aberto por um determinado tempo. As espécies adsorventes A e B
permaneceram dentro do leito perto do final da alimentacdo do leito e as espécies nao-
adsorvidas sairam da coluna através do lado aberto do leito. (3) Reversdo da etapa 2,
abrindo-se o lado da alimentagdo do leito a baixa pressao e fechando o outro lado do leito.
As espécies A e B que estavam dentro do leito foram empurradas para fora da coluna.
Entdo o processo entrou em ciclo. O reagente A foi consumido para gerar B ¢ C
continuamente, ¢ B ¢ C enriquecidos foram obtidos um de cada lado do reactor. Deve
existir uma relagao entre a alta conversao de espécies A e a alta produtividade de espécies
B e C para a optimizagdo do processo, a qual deve estar baseada na boa compreensao da

dindmica do processo.

Alrmentacio Despressunizacio
[&+B+C)

Etapa 1
Etapa 3

Adsorvente
Clatahisador

Producio
[&+B+C)

Figura 2.13 — Esquema do processo do reactor PSA
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Lu et al. (1994) analisaram um reactor adsorptivo com modulacdo de pressao de uma
coluna com trés etapas (alimentacdo, espera e purga). Eles derivaram para esse processo
um modelo de equilibrio que levou em conta o balango de massa das espécies, balanco de
massa global, balanco de momento, taxa de reac¢do, e isotérmica de equilibrio de adsor¢ao
ndo-linear multicomponente. Os resultados das simula¢cdes mostraram que uma conversao
de 10-20% maior do que a conversao da reacc¢do de equilibrio em um reactor de leito fixo
pode ser obtida com o reactor PSA para uma reac¢ao reversivel A < B+C, como a
desidrogenacdo de etano a etileno e hidrogénio em caddmio-zedlito, onde eles assumiram
que apenas o produto B era adsorvido. Quando eles assumiram que o reagente ¢ o produto
eram adsorvidos, uma taxa de conversdo 10% maior do que a da reac¢do de equilibrio

limita foi observada para reagente puro alimentado.

O processo do reactor PSA que foi modelado nesse trabalho ¢ similar ao utilizado no
processo de separagao RPSA (Lu et al., 1993), um processo com uma coluna e trés etapas,
mostrado na Figura 2.14. O processo continha trés espécies, A, B, e C se a alimentagdo ¢ o
reagente A puro, ou quatro espécies A, B, C, e I se a alimentagdo fosse uma mistura de A e

I (assumindo-se que I ndo adsorve).

[&+B+C+]

Espera
Purga

[A&+B+C+]

Figura 2.14 — Esquema de operagao do reactor PSA
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A reacgio quimica A<«——B+C, tal como a desidrogenagio de etano (A) a etileno
(B) e hidrogénio (C), foi considerada nesse trabalho. Usualmente, B ¢ mais adsorvido do
que A (Schweich e Villermaux, 1982a,b,c), e C ndo ¢ adsorvido. Se A ndo ¢ adsorvido, a
equagao da isotérmica de Langmuir se reduz a um unico componente. Neste artigo, o
catalisador/adsorvente referido ¢ material activo suportado em adsorvente, isto ¢, o
catalisador/adsorvente tem o mesmo comportamento da adsorcdo como o adsorvente.
Etano puro, ou uma mistura de etano e inerte I foi utilizada para alimentar o reactor PSA.
A baixa pressdo, ou seja, pressdo atmosférica, a reac¢io de volta é favoravel porque a
desidrogenacdo catalitica ¢ uma reac¢do com aumento no numero de moles, assim que o
fim da producao e blowdown se dao a baixa pressao. O seguinte esquema de operagdo para
uma coluna em trés etapas para o processo de PSAR foi considerado: Etapa 1 —
Alimentacio — E introduzida a corrente de alimentacdo, e o leito esta aberto do outro lado &
baixa pressdo. Etapa 2 — Espera — Fechando o lado da alimentacdo do leito e mantendo o
outro lado do leito aberto por um periodo de tempo. Etapa 3 — Purga — Abre-se o lado da
alimentagdo do leito a baixa pressdo e introduz-se uma corrente do produto obtido nas
etapas 1 e 2 no outro lado do leito. Entao, as espécies remanescentes dentro do leito serdo
empurradas para fora do leito. Entdo o processo entra em ciclo. O reagente A foi
consumido para originar B e C continuamente, ¢ B e C enriquecidos sdo obtidos um de
cada lado do reactor. O esquema de operacdo utilizado considera uma etapa de purga em

vez de uma etapa de exaustdo (Vaporciyan e Kadlec, 1987, 1989).

Trabalhos experimentais

Semelhantemente ao que se fez com relagdo aos trabalhos teodricos, apresenta-se na
Tabela 2.7 os trabalhos experimentais apresentados para o sistema de reaccdo com

adsor¢do com modulagdo da pressao.

Tabela 2.7 — Estudos Experimentais para Sistemas PSR

Autores Etapas do Processo Reacgdo Adsorvente Produtos
Vaporciyan e | Alimentagdo, Espera, 2CO0+0, < 2CO0, SA para CO, distribuido no
Kadlec, 1989 Exaustao CO, efluente da reacgéo e no

gas de dessorcdo
Han e Apenas alimentagao CO+H,0 < CO, +H, Dolomite H, diluido em N, obtido
Harrison, i ~ . de CO para CO, durante a etapa de
1994 alimentagao (mls.tur'a DG alimentagdo.
CO, H, e H,0) diluida com H,
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Vaporciyan e Kadlec (1989) mostraram, experimental e teoricamente, os beneficios
que se pode obter através da imposi¢do de uma descontinuidade em uma operagao
continua. O processo ciclico de separagdo, adsor¢do com modulacdo de pressdo (PSA) ¢
combinado com um reactor. O ciclo do processo ¢ similar ao do PSA, mas os componentes

sdo simultaneamente reagidos e separados.

A coluna contém uma mistura de catalisador e adsorvente. Produtos de alta pureza
foram encontrados para RPSA (Turnock e Kadlec, 1971), e apds um periodo de partida
consistindo de muitos ciclos, ¢ alcancado o estado ciclico do processo, com variacao
periddica da pressdo e da composi¢do existentes no leito. Eles observaram que a conversao
quimica e a eficiéncia da separa¢do dependem da maneira pela qual a pressdo e a

concentragao dos reagentes sdo controladas na alimentag@o.

Durante a etapa de alimentagdo de um ciclo, devem ser empregadas varias gamas de
concentragdo. Dois limites sdo: introdu¢do por etapas, um reagente apds o outro, €
introdu¢do como uma mistura de composi¢do constante. O primeiro método criaria um
reactor de separagdo periddica (PSR), no qual a concentracdo do reagente e a taxa de
caudal do ciclo estdo sendo impostas. A concentragcdo do ciclo ndo ¢ totalmente ausente no

segundo esquema devido a separagdo dos diferentes reagentes ser feita por adsorventes.

O objectivo deles neste estudo foi melhor compreender o mecanismo € o
comportamento de processos periddicos para vdrias reacgdes dentro de uma regido
especifica de operacdo: isotérmico, operagdo com a taxa da reaccdo limitada para
composi¢des de alimentacdo constantes. Eles fizeram experimentos e estudos de
modelagem. A selec¢ao da reaccdo de oxidacdo do mondxido de carbono foi feita mais
pela disponibilidade dos equipamentos analiticos, adsorvente, conhecimento do catalisador
e experiéncia operacional em reactor transiente (Vaporciyan et al., 1988), do que pelo
potencial de melhoramento da performance do processo. Os experimentos permitiram a
verificacdo do modelo, enquanto as simulagdes permitiram a investigagdo de uma gama de

reaccdes para um possivel melhoramento da performance do processo.
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Os resultados experimentais para o PSR foram obtidos em um tubo de aco carbono
com 157.5 cm de comprimento e 2.1cm de didmetro interno, empacotado com particulas de
catalisador de platina e peneira molecular de 5A. O efeito da modulagdo da pressao no
factor de efectividade do particula foi investigado para a cinética de vdrias reacgdes
(Hamer e Cormack, 1978) e sdo significativos sob certas condigdes. Para eliminar esses
efeitos, foi utilizado um catalisador do tipo casca de ovo. O catalisador era composto de

platina 0.5% depositado sobre um suporte de alumina de baixa densidade.

O leito do PSR foi preparado empacotando primeiro com particulas de catalisador
(229.6g) e depois introduzindo a peneira molecular 5A (143.1g). O uso de particulas de
adsorvente de diametro 297um — 500 um e a vibragdo fizeram com que os intersticios
vazios entre os catalisadores de maior tamanho ficassem completamente preenchidos e que

o atrito das particulas adsorventes ndo seriam um problema.

O esquema do processo ¢ mostrado na Figura 2.15. Devido a reacc¢ao ser exotérmica,
eles utilizaram azoto como inerte. A mistura reagente de alimentacdo foi produzida pela
mistura de trés fontes diferentes: azoto, CO, e ar seco. As concentragoes de azoto na
alimentagdo nunca foram inferior a 90% em base molar. A mistura foi feita a pressdo

regulada.

— 3 Wentilagio

Amostragem da Tanque

alimentagao

Fieguladar
de pressio

Colecta
de amostra
Fungio
4
" i

Gerago Coluna com adsorvente

@ e catalisadaor

o Waluula de
cheque

W olume wazio
para refluzo

" Tanque de
2 enaustio
Ventilagio _O—'\'— I—— L
de amostra

MMedidor
de humidade

Figura 2.15- Sistema experimental do Reactor de Separagdo Periddica

(Vaporciyan et al., 1988)
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Carvill et al. (1996) apresentam um processo para realizar em simultdneo reacgao e
separa¢do de produtos desejados em uma Unica operacdo unitaria com vista a produgdo de
CO a partir de CO; e H; (reverse water-gas shift). Eles usam uma coluna empacotada com
uma mistura de um catalisador e um adsorvente que selectivamente remove um subproduto
da zona de reaccao. O adsorvente ¢ periodicamente regenerado utilizando os principios de
adsor¢cdo com modulagdo da pressdo. As etapas do processo permitem producao directa do
produto desejado a alta pureza e a pressdo de reaccdo. Alta conversdo dos reagentes a
produtos em uma reac¢do endotérmica controlada pelo equilibrio pode ser alcancada
enquanto operando a reaccdo a uma substancialmente baixa temperatura do que seria

necessaria por um reactor pistao empacotado apenas com catalisador.

Os conceitos baseados no principio de Le Chatelier de que (1) a conversdo de reagentes
em produtos, e (2) a taxa da reacc¢do de volta em uma reac¢ao limitada pelo equilibrio pode
ser aumentada pela selectividade removendo algum dos produtos da regido de reac¢do sdo
bem conhecidos. Numerosas aplicagdes deste conceito usando leito fixo, leito movel em
contracorrente continuo, e reactores cromatograficos em leito moével em contracorrente
simulado tem sido publicados (Magee, 1963; Chu e Tsang, 1971; Cho et al., 1980,
Petroulas et al., 1985; Fish et al., 1986; Tonkovich e Carr, 1994a,b; Kruglov, 1994).Muitos
artigos tem sido publicados sob a categoria geral de reactores de membrana, onde os
produtos da reaccdo sdo removidos da regido de reac¢do através de permeabilidade
selectiva através das paredes do reactor, agindo como uma membrana (Sun e Khang, 1988;
Wu et al., 1990; Uemiya et al., 1991; Tsotsis et al., 1992; Itoh et al., 1993; Adris et al.,
1994). A terceira categoria de aplicagdo deste conceito ¢ o uso de uma mistura de um
adsorvente e um catalisador em um reactor quimico. A selectividade do adsorvente remove
algum dos produtos da reac¢do da zona de reaccdo (fisi- ou quimissor¢do). O adsorvente ¢
entdo (1) periodicamente regenerado no local através da utilizacdo dos principios de
adsor¢ao com modulagao de pressdo (Vaporciyan e Kadlec, 1987, 1989; Alpay et al., 1993,
1994; Han e Harrison, 1994; Chatsiriwech et al., 1993; Lu et al., 1994), ou (2)
continuamente regenerado pela remocao do adsorvente do reactor e usando os principios
de adsor¢do com modulacdo da temperatura (Brun-Tsekhovoi et al., 1986), até que possa

ser reutilizado.
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Capitulo 3

Aplicagoes com gPROMS

Neste capitulo, sdo ilustrados alguns aspectos do sistema de modelagem realizado com
gPROMS, o qual foi utilizado como uma ferramenta para a resolucdo de equagdes diferenciais
parciais, utilizando um exemplo simples para a simulacdo do processo de Adsor¢do com
Modulacao da Pressdo Rapido (RPSA) com o uso de uma coluna de adsor¢do para a separacao
do oxigénio do ar. Porém, processos quimicos sao frequentemente plantas complexas compostas
de um nimero grande de unidades elementares, dai que foi utilizado um sistema mais sofisticado
que foi baseado no esquema proposto por Zhang et al. (1998) com o objectivo de incorporar
outros equipamentos além da coluna, tais como valvulas e tanques para ilustrar essa

funcionalidade do gPROMS.

3.1 - O que ¢ gPROMS?

gPROMS, ¢ um pacote computacional avangado de uso geral para a modelagem, simulagdo e
optimizagdo de processos, desenvolvido durante a década de 90 (Barton, 1992), por CPSE -
Center for Process Systems Engineering, no Imperial College, Londres. Ele permite aos
projectistas de processos ¢ ao pessoal de operagdes quantificar o projecto de processos ¢ a
operagao de um processo como ndo era possivel anteriormente, conduzindo a aumentos reais na
economia do capital financeiro e em custos operacionais. Além de ser amplamente reconhecido
como o melhor pacote de simulacdo em sua classe, foi projectado para ser um ambiente de
simulagdo que pode se feita em seu proprio direito, € uma ferramenta de simulagdo que pode ser
embutida em aplicac¢des para serem comercializadas, ou pode ser combinada com outra aplicagao

para prover uma ferramenta para o entendimento de projectos e de operagdes.



Separagdao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo 52

gPROMS ja foi avaliado e usado extensivamente por varias principais companhias
produtoras de substincias quimicas, de alimentos, de produtos pessoais, € por industrias
contratantes. Uma grande variedade de aplicacdes foi completada com sucesso, indo desde a
modelagem de processos completos descontinuos e os seus respectivos procedimentos
operacionais, at¢ ferramentas de apoio de decisdao para aplicagdes em tempo real. Também esté
sendo utilizado para a pesquisa e ensino em muitos departamentos universitarios em todo o

mundo.

Sao distinguidos dois tipos fundamentais de entidade de modelagem: MODEL, ou seja, o
modelo que descreve as leis da fisica, da quimica ou da biologia que governam o comportamento
intrinseco de um sistema, enquanto que TASK (tarefa) descreve as acgdes externas e
perturbagdes impostas no modelo. Um terceiro tipo de entidade, PROCESS, ¢ o processo
formado por uma tarefa (TASK) que faz a condugdo de um modelo (MODEL) com um pouco de
informacgao adicional, como as condig¢Oes iniciais e as condi¢Oes de fronteira. Como resultado,

uma simulacdo ¢ definida como a execucao de um processo.

Resumidamente, um modelo de gPROMS inclui duas partes:

* O modelo fisico e quimico, escrito como um conjunto de equagdes na linguagem de
modelagem gPROMS. Estas relagdes sdo tipicamente uma coOpia directa das equagdes para

a unidade como elas apareceriam em papel.

= As tarefas, que sdo os procedimentos operacionais e acg¢des de controlo impostas no
modelo, escrito na linguagem com procedimento de alto nivel em gPROMS. Um modelo
escrito em gPROMS pode incorporar facilmente calculos provenientes de pacotes
computacionais externos, tais como pacotes de propriedades fisicas ou o modelo do
usuario, ¢ gPROMS pode trocar dados com aplicagdes externas através de uma variedade

de modos.

gPROMS permite a escolha do método numérico para resolver a equacgdo diferencial
parcial ou o sistema de equagdes diferenciais parciais. A Tabela 3.1 lista os métodos numéricos

disponiveis actualmente e a ordem de aproximacao para cada método.
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Tabela 3.1 - Métodos numéricos para sistemas distribuidos em gPROMS (Fonte: Manual de

utilizagao do gPROMS, 1998)

Método numérico Ordem
Método de diferencas finitas centradas 2,4,6
M¢étodo de diferencas finitas para tras 1,2
Meétodo de diferengas finitas para frente 1,2
Me¢étodo de diferencas finitas Upwind-parcial 2
Método da colocacao ortogonal em elementos finitos 2,3, 4

O usuario especifica o integrador a ser usado para a solu¢do das Equagdes Diferenciais
Algébricas (DAE). DASOLV ¢ o integrador por defeito, e estd baseado na formulagdo de
diferencia¢do para trds (BDF) com tamanho do passo varidvel/ordem varidvel. Esse método
provou ser eficiente para uma gama extensiva de problemas. Porém, os solvers de BDF perdem a
estabilidade com certos tipos de problemas (altamente oscilatorio) e eles ndo sdo muito eficientes
para problemas com descontinuidades frequentes. Um integrador de Equacgdes Diferenciais
Algébricas alternativo (SRADAU) também estd disponivel. Ele provou ser eficiente para a
solucao de problemas que surgem da discretizagdo de Equagdes Diferenciais Parciais Algébricas

com condi¢des fortemente advectivas e modelos com descontinuidades frequentes.

O usuério pode especificar também o solver para a solugdo de equagdes algébricas lineares
LAsolver (MA28 ou MA48). MA48 ¢ o solver pré-definido. Além de mudar o solver, varios

parametros podem ser fixados pelo usuario.

Abaixo apresenta-se a especificacdo dos parametros internos usados por MA28 junto com

os valores predefinidos. A explicagao destes parametros ¢ apresentada a seguir.

[ "PrintLevel" := -1,
"PivotStabilityFactor" := 0.1,
"ExpansionFactor" := 4,
"MaxStructures" := 6,
"MaxStructuresMemory" := 100000 ];
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PrintLevel - Um nimero inteiro na gama [-1,6].

Controla a quantidade de informagao gerada pelo solver de algebra linear. Um valor de -1 resulta

em nenhuma informacgao, e +6 na maxima informagao que ¢ emitida.

PivotStabilityFactor - Um niimero real na gama [0,1].

Controla o equilibrio entre minimizar a criagdo de ndo-zero elementos novos durante a

factorizacdo da matriz (PivotStabilityFactor = 0) e estabilidade numérica (PivotStabilityFactor =

1.

ExpansionFactor — Um nimero inteiro de valor 1 ou maior.

A quantidade de espago que o gPROMS aloca para a factorizagdo da matriz ao comeco de uma
computac¢do ¢ determinada por:

ExpansionFactor x (nimero de elementos ndo zero na matriz)

gPROMS ampliara este armazenamento automaticamente em uma fase posterior durante a
computacdo se a distribui¢do original for insuficiente. Porém, se a quantidade de armazenamento
precisasse de uma computacdo particular conhecida a priori, normalmente sera mais eficiente

reservar esse valor desde o comecgo especificando um valor apropriado para o ExpansionFactor.

MaxStructures - Um niimero inteiro de valor 0 ou maior.

Uma simula¢do dinamica tipicamente envolve a factorizagdo de varias matrizes de varias
estruturas diferentes. A implementacao de MA28 em gPROMS permite a op¢ao de armazenar
informagcdo em uma ou mais estruturas encontradas durante a simulacdo para a possivel
reutilizacdo em uma fase posterior da simulagdo se ¢ requerida novamente a factorizagdo de uma
matriz com uma dessas estruturas. Isto pode melhorar a eficiéncia do controlo das
descontinuidades a custa de exigéncias de memoria significativamente mais altas. O parametro
MaxStructures ¢ um limite superior no numero de estruturas distintas que podem ser

armazenadas durante qualquer uma simulagao.
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MaxStructureMemory - Um niimero inteiro de valor O ou maior.
Este ¢ uma fronteira superior do nimero de varidveis locais inteiras que podem ser usadas como

parte do esquema de armazenamento da estrutura descrita acima.

Agora apresenta-se a especificagdo dos pardmetros internos usados por MA48 junto com os

valores predefinidos, bem como a sua explicagao.

[ "PrintLevel" := -1,
"PivotStabilityFactor" := 0.1,
"ExpansionFactor" := 4,
"FullSwitchFactor™ := 0.5,
"PivotSearchDepth" := 3,
"BLASLevel" := 3,

"MinBlock" := 1 ] ;

PrintLevel — Igual a MA2S.

PivotStabilityFactor — Igual a MA28.

ExpansionFactor — Igual a MA28.

FullSwitchFactor — Um nimero real na gama [0,1].

O solver linear MA48 tem uma opg¢ao de trocar uma matriz de algebra linear cheia em qualquer
fase durante o processo de factorizacdo da matriz se a propor¢cdo de elementos ndo-zero que
permanecem a ser factorizados na matriz exceder um limite especificado. Isso pode ser ajustado

pelo parametro FullSwitchFactor.

PivotSearchDepth - Um numero inteiro de valor 0 ou maior.

Controla o numero de colunas dentro qual a procura de um elemento pivd apropriado durante
uma factorizagdo. Geralmente, um numero mais alto resultard numa seleccdo de pivd
numericamente mais estavel, as custas do tempo de computagdo mais alto. Se o
PivotSearchDepth ¢ fixado como zero, MA48 usard uma técnica especial para encontrar o

melhor pivo.
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BLASLevel — Um nimero inteiro de valor 1, 2 ou 3.

MAA48 faz uso do Sistema de Algebra Linear Basico (BLAS) para as operagdes de vector e de
matriz. BLAS ¢ organizado em trés niveis diferentes, em ordem crescente de sofisticacdo dos

servicos oferecidos. O parametro BLASLevel especifica o nivel a ser usado por MA48.

MinBlock - Um numero inteiro de valor 1 ou maior.

MAA48 faz para uso da triangularizagdo do bloco como meio de apressar a factorizacdo e solucao
de sistemas lineares. Este parametro especifica o tamanho minimo do bloco a ser considerado

neste contexto.

3.2 — Separacao do O, do Ar através de RPSA

A adsor¢do com modulagdo da pressio (PSA) tornou-se uma operacdo industrial
importante para separagao de misturas gasosas. Os processos de PSA incluem o processo com
multiplos leitos comercialmente estabelecido, o processo de ciclo rapido (RPSA) com um Unico
leito, e bombagem paramétrica da pressdao (Yang, 1987; Ruthven et al., 1994). O processo de
RPSA ¢ o mais simples em operagdo, ¢ ainda oferece produtividade do adsorvente relativamente

alta para algumas separagoes (Jones e Keller, 1981; Pritchard e Simpson, 1986).

O processo de RPSA baseia-se no aumento da produtividade através do aumento da taxa de
alimentagdo ¢ da diminui¢do do tempo de ciclo. A primeira publicagdo para um RPSA foi
apresentada por Turnock e Kadlek (1971) para separar nitrogénio de metano. Jones ¢ Keller
(1981) apresentaram um RPSA operado com um tempo de ciclo com menos de 1 minuto, visto
que os processos de PSA convencionais passam de 10 minutos ou mais. Esta redu¢do no tempo
de processo favorece a produtividade do sistema a custa de uma mais baixa pureza no produto.
Neste sentido, o RPSA estd direccionado aos casos onde a produtividade alta a uma gama de

pureza intermediaria € requerida.

Com o objectivo de um primeiro contacto com gPROMS, fez-se a simulac¢ao da separagao
do oxigénio do ar utilizando o processo de adsor¢do com modulacdo da pressdo rapido. Essa

separacao ¢ simulada segundo o esquema operacional proposto por Pritchard e Simpson (1986).
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O RPSA simulado ¢ um processo com trés etapas mostrado esquematicamente na Figura
3.1. O leito, empacotado com zedlito 5A, mede 0.61 cm de comprimento e tem 38 mm de
didmetro. O tamanho médio das particulas do adsorvente utilizado era de 200pum, com densidade

de 817kg/m’. A porosidade do leito era de 0,32.

Alimentagao Exaustao

|

I

Produto Produto Produto
Etapal Etapa 2 Etapa 3
Alimentacdo Espera Exaustdo

Figura 3.1 — RPSA de 3 etapas para separagao de O, do ar

3.2.1 Modelagem Matematica

O modelo matematico utilizado para descrever a coluna se baseia nas seguintes suposigoes:
1) O leito opera isotermicamente;

i1) Nao ocorre variagdo radial de concentragdo no leito;

ii1) A fase fluida obedece a lei dos gases ideais;

iv) Ocorre dispersdo axial do fluido no leito;

v) A queda de pressao no leito ¢ descrita pela lei de Darcy; e

vi) A taxa de transferéncia de massa ¢ descrita por uma modelo de for¢a motriz linear.

Este modelo de coluna (Nilchan e Pantelides, 1998) é uma versdo simplificada do modelo

mais sofisticado apresentado por Lu et al (1993).
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Balang¢o de Massa: O balango de massa para o componente i no leito de adsorvente ¢:

. . P 82)}. aq.
g L=— +&,D L— ! 3.1
t 8t aZ b~ ax RT 622 pb at ( )

onde u ¢ a velocidade superficial do gés, C; é a concentragdo da fase gasosa do componente 7, y; ¢
a fracgdo molar do componente i, D, ¢ o coeficiente de dispersdo axial, P ¢ a pressdo, R ¢ a
constante universal do gas ideal, 7' ¢ a temperatura, p, € a densidade do leito, ¢; ¢ a concentracao
da fase solida (em moles de adsorvente por kg de sélido), e & ¢ a porosidade total do leito

g =€, +e, (1—¢, ).onde &, representa porosidade do leito e €, 4 a porosidade da particula.

Taxa de Adsorcdo: A taxa de adsor¢dao é aproximada por um modelo de for¢a motriz linear

(Glueckauf, 1947):
oq,
L =k(mp q) (3.2)

com:

k _15 (1-&,) €D,

i

(3.3)
ry Py RT 7,

onde m; € o declive da isotérmica linear, r, € o raio da particula e 7, é o factor de tortuosidade da

particula, e o coeficiente de difusdao D), ¢ determinado por (Ruthven, 1984):

1 1 1
I I (3.4)
D, D, D,
onde Dy e D, sdo os coeficientes de difusdo de Knudsen e molecular respectivamente. D,, ¢

proporcional ao inverso da pressdo P de acordo com a teoria cinética de Chapman-Enskog (Bird

et al., 1960), enquanto D; ndo depende da pressao P.
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Lei do Gas Ideal

P=RT) C (3.5)
i=1
Equacdo de Darcy para pressdo

df; g OP
u= _bz_
180u (1-¢,) oz

(3.6)

3.2.2 Resultados

Os resultados obtidos através da simulacdo do processo de separacdo de oxigénio do ar
através de um RPSA de trés etapas proposto por Pritchard e Simpson (1986) com os dados
apresentados na Tabela 3.2, estdo apresentados a seguir.

Tabela 3.2 — Dados para a simulagdo do RPSA (Pritchard e Simpson, 1986)

Descricao Valor
Diametro da particula, pm 200
Comprimento do leito, m 0.61

Tempo de ciclo, s 5.5

Pressdo da alimentagdo, bar 1.68
Diametro do poro, A 1200
Coeficiente de dispersdo axial, m*/s 3x10~
Porosidade do adsorvente 0.55
Porosidade do leito 0.35
Densidade do leito, kg/m’ 817

Factor de tortuosidade da particula 2

Declive da isotérmica de Adsor¢ao [3.08x10"6,1.43x10'6]
[N2,02], m’mol/N kg

Difusividade nos poros, D, [N»,0,], m’/s [5.54x10°,4.30x10°]
Caudal de retirada do produto , I/min 0.25
Viscosidade do Gas, N s/m” 1.8x107
Temperatura de alimentacao do gas, K 300
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O sistema de equacdes diferenciais parciais foi resolvido utilizando-se gPROMS com o
método da colocagdo ortogonal em elementos finitos, com polindmio de 3* ordem. Foram
utilizados 20 elementos para a dimensdo espacial. Utilizou-se o integrador de Equagdes
Diferenciais Algébricas SRADAU e o MA28 LAsolver para a solugdo de equagdes algébricas

lineares.

A Figura 3.2 apresenta o perfil de pressd@o no topo do leito. Pode-se observar uma boa
previsdo dos dados experimentais através da simulacdo para cada uma das etapas deste ciclo. A
Figura 3.3 apresenta o perfil de pressdo no fundo da coluna, e neste caso observa-se também uma
boa previsao do simulador. A Figura 3.4 apresenta os dados experimentais obtidos por Pritchard
e Simpson (1986) para pureza % de oxigénio em funcdo da pressdo de alimentacdo. Os dados
indicam que maiores concentragdes de oxigénio no produto podem ser obtidas com o uso de
maiores pressdes de alimentagdo. Observa-se que com o aumento da pressao da alimentagdo ha
uma diferenga entre os resultados experimentais e as simulagdes, o que pode ser explicado pela
utilizagdo de um modelo isotérmico, que utiliza uma for¢a motriz linear para a transferéncia de

massa no interior das particulas, e pela utilizacdo da Equagdo de Darcy para pressdo.

Pressao, bar

‘ o Experimental —Simulado‘

Figura 3.2 — Perfil da pressao no topo do leito

(Resultados experimentais de Pritchard e Simpson, 1986)
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Pressao, bar
N
'S
L

o 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6

Tempo, s

‘ o Experimental —Simulado‘

Figura 3.3 — Perfil da pressao no fundo do leito

(Resultados experimentais de Pritchard e Simpson, 1986)
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Pressao da alimentacgao, bar

‘ o Experimental —Simulado‘

Figura 3.4 — Pureza de oxigénio em funcdo da pressdo de alimentacao

(Resultados experimentais de Pritchard e Simpson, 1986)

3.3 — Separacao da mistura CO,/N, através de RPSA

Com o objectivo de implementar o conceito de correntes utilizado em gPROMS, decidiu-se
utilizar um sistema em que, além da coluna de adsor¢ado, fossem utilizados outros equipamentos,
a saber, valvulas e tanques. Baseado no trabalho experimental apresentado por Zhang et al.
(1998), para a separagdo da mistura gas carbonico/azoto utilizando o processo de adsor¢do com
modulac¢do da pressdo rapido, mostrado esquematicamente na Figura 3.5, foi construido um
modelo matematico para este processo de RPSA, o qual inclui a modelagem matematica para a

coluna, para as valvulas e para os reservatorios.
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Valvula

mam

Tanque do Produto do Topo
Leito do Produto do Topo

Adsorvente Valvula A

Alimentagio Q Q Gas de Purga

Valvula Valvula
Solendéide A | Solendide C
Valvula

Solendide B
Tanque do Produto do Fundo

Produto do Fundo

Valve B

Figura 3.5 — Diagrama esquematico para o RPSA proposto por Zhang et al. (1998)

Zhang et al. (1998) apresentaram dados experimentais de um novo processo de RPSA com
um leito para separar uma mistura de N,-CO, para aumentar o rendimento do componente mais
fortemente de adsorvido, CO,, como produto. O leito de adsorvente contém silica gel
macroporosa como adsorvente. O CO, ¢ mais fortemente adsorvido do que o Nj, enquanto a
mistura de gasosa passa pelo leito. Um produto rico em N, pode ser obtido no topo do leito, e um
produto rico em CO, pode ser colectado do fundo quando o leito for despressurizado e
dessorvido. Os caudais dos tanques do topo e do fundo sdo controlados através de duas valvulas
A e B, respectivamente. A alimentagdo ¢ composta por 81% de N, e de 19% de CO,, e a sua
pressao ¢ controlada em 10bar. A temperatura de operacao ¢ 30°C. O ciclo ¢ composto de trés

etapas:

1. Adsor¢ao — As valvulas solenoide B e C estdo fechadas e a valvula solendide A esta aberta, e
assim o gas de alimentagao entra no leito. Nesta etapa acontece adsorcao selectiva.

2. Purga — As valvulas solenoide A e B estdo fechadas e a valvula solendide C esta aberta, e um
gas contendo a mesma composi¢ao do produto de fundo entra para o leito.

3. Dessorcao — As valvulas solendide A e C estdo fechadas e a valvula solendide B esta aberta, e
0 gas sai da coluna em direc¢do ao tanque do produto do fundo. Ocorre despressurizacao e

dessorcao.
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As etapas de Adsorcao, Purga e Dessor¢cdo sao melhor observadas nas Figuras 3.6 a, b, c,

respectivamente.

Valvula

mam

Tanque do Produto do Topo
Leito do Produto do Topo

Adsorvente Valvula A

Alimentagéo E |
Valvula a) Adsor¢do
Solendide A

Valvula

X

Tanque do Produto do Topo
Leito do Produto do Topo

Adsorvente Valvula A

| E Gas de Purga

Valvula b) Purga
Solenoide C

Vélvula

X

Tanque do Produto do Topo
Leito do

Adsorvente Valvula A

Valvula
Solendide B

Tanque do Produto do Fundo
Produto do Fundo

¢) Dessorgao
Vialvula B

Figura 3.6 — Etapas do ciclo proposto por Zhang et al. (1998)

Capitulo 3 Aplicagoes com gPROMS



Separagao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo

64

3.3.1 Modelagem Matematica

3.3.1.1 Equacgoes para a Coluna

Utilizamos um modelo simples para a simulagdo do processo de RPSA para a separacao da

mistura N»/CO,, o qual esta apresentado na Tabela 3.5. As condi¢des de fronteira para a coluna

sdo mostradas na Tabela 3.6. Neste sistema a coluna ¢ conectada aos reservatorios do produto do

topo e do fundo; assim, o balango de massa para os reservatdrios e equacdes de valvula devem

ser incluidos no modelo matematico completo.

Tabela 3.5 — Equacgdes para a coluna

Balanco de Massa ac, a(uci) 0 P oy, aq,
& =— &y — Dax__ — Py —
ot 0z 0z RT 0z ot
Taxa de Adsorcao oq;
—, ki(mipi - Qi)
ot
Isotérmica de equilibrio q; =m,p,
Pardmetro de Transferéncia de Massa - 15 (1 - gb) ¢,D,
" r) pymRT 7,
Lei do Gas Ildeal P=RTYC
i=1
Equacdo de Darcy para pressdo d; gz OP
180u (1-¢,) oz
Tabela 3.6 — Condicdes de fronteira para a coluna no processo de RPSA
Etapa de Adsorg¢ao Etapa de Purga Etapa de Dessorg¢ao
Z=0
P = Pf“d P = Ppurga P - Prﬁmdo
Paim 8yi P urga 5y i P ov.
C.—y,  —Am_ |—¢ D C . puga | _ i Tiopo Vi
u|: 1 yallm; RTalim:| gb ax az u[cl ypm'gai Rprga:| ngaxC 62 Cl _yTlopai RT;:pO ngaxC aZ
Z=L
P = PTfopo P = PI}opo P = Tfopo
oy ov. oy
i _, ¥ _, i _,
0z 0z 0z
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3.3.1.2. Equacdes dos Reservatorios

Balanco de Massa Global

oC
ot

Vi L= QTT,),,C - QTB,,, Cr (3.7)

Balang¢o de Massa para o Componente

oC,,
VTTt = QTT,,,,Ci -0.,.Cr (3.8)

onde o V7 € o volume do tanque, Cr; € a concentragdo do componente i no tanque, QOrrp € 0

caudal no tanque do topo, e Orz, € 0 caudal no tanque do fundo.
3.3.1.3. Equacdes das Vialvulas
As equagdes das valvulas foram definidas em funcdo da direc¢do do fluxo. Por exemplo,

durante a etapa de alimentacdo, o fluxo se d4 da esquerda para a direita, como mostrado na

Figura 1.

Qlevula = Cv \/PEsquerda - PDireita (9)

As outras situagdes sdo mostradas na Figura 3.7.

Valvula Tanque
QVa’lvula = Cv PEsquerda - PDireita ‘ TOpO
— >
PEsquerda N PDireita
—
Fundo

QVa'lvula = Cv PDireita - PEsquerda

Figura 3.7 — Convengdes para o sentido dos caudais nas valvulas e nos reservatorios.
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3.3.2. Resultados

Para a resolugdo do sistema de equagdes diferenciais parciais utilizou-se gPROMS com o
método da colocagdo ortogonal em elementos finitos, com polindmio de 3* ordem, com 20
elementos para a dimensdo espacial. As equagdes diferenciais algébricas foram integradas com

SRADAU e as equagdes algébricas lineares foram resolvidas com o LAsolver MA2S.

Sao mostradas as condigdes de operagdo usadas nas simulagdes apresentadas nesta secgao
na Tabela 3.4 (Zhang et al., 1998), e os parametros complementares sao mostrados na Tabela

3.5.

Tabela 3.4 — Parametros da instalagdo de RPSA (Zhang, 1998)

Item Valor
Comprimento do leito, m 1.60
Diametro do leito, m 0.020
Volume do tanque do produto do fundo, m’ 0.00294
Massa de adsorvente em cada leito, Kg 0.235
Porosidade do leito 0.356
Composicao da alimentacao 81% N, 19%CO,
Pressao da alimentacgao, bar 10
Temperatura de operagdo, °C 30
Densidade do leito, kg/m’ 738
Diametro médio da particula, pm 200

Seguindo-se a operagdo descrita anteriormente, a pressao no tanque dos produtos do topo ¢
mantida alta ao final da etapa de dessor¢do. No inicio da etapa de adsorcdo seguinte, a
pressurizagdo do topo e do fundo ocorrerdo por causa do gas de refluxo no tanque do topo e da
corrente de alimentagdo no fundo do leito. A corrente de alimentagdo passa entdo para dentro do
leito em direc¢do ao tanque do topo, sendo acompanhada com adsorc¢ao selectiva, € um gas rico
em N, € colectado no tanque do topo assim como o produto da etapa de adsor¢do. Entdo a etapa

de adsor¢do termina e a etapa de fluxo do fundo inicia.
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O gas do fluxo do fundo contém os mesmos componentes que o produto do fundo, isto €,
CO; enriquecido. O gas do fluxo do fundo fluindo através do leito empurra o gas rico em N, que
esta nos vazios do leito em direc¢dao ao topo do leito, e o N; adsorvido sera substituido por CO;
no gas do fluxo do fundo porque o CO, esta sendo adsorvido mais fortemente do que o N,. Desse

modo, a pureza do CO; dessorvido deve ser a mais alta tanto quanto possivel.

Na etapa de dessorc¢ao, ocorre despressurizacdo e o gas dessorvido e o gas no vazio do leito
flui na direc¢do inversa para dentro do tanque do fundo como produto rico em CO,. Uma
pequena quantidade do produto do topo ¢ admitido no topo da coluna para purgar o gas
dessorvido dos vazios do leito ao final da dessorcao, assim o leito ¢ despressurizado a baixa

pressdo através de uma rapida despressurizagdo.

Tabela 3.5 — Parametros para a simulagdo de RPSA

Item Valor
Numero de Peclet 140
Coeficiente de dispersio axial, m”/s 1x107
Tempo espacial, s 17.90
Diametro dos poros, m 1x10°
Porosidade do adsorvente 0.486
Factor de tortuosidade da particula 2
Declive da isotérmica de adsorcao de N, m’ mol/N kg 5.65x107
Declive da isotérmica de adsor¢do de CO,, mol/kg.bar 1.89x10°
Difusividade nos poros, D, [N,,CO,], m*/s [5.54x10°,4.00x10°]
Viscosidade do gas, N.s/m” 1.8x107

A Tabela 3.6 apresenta os resultados experimentais para as condi¢cdoes de operacao

correspondentes. Observa-se na Tabela 3.6 que a pressdo no tanque do topo ¢ variavel.

A recuperagdo do CO, ¢ calculada por:

(QFundo - QPWgﬂ )yCOZ Fundo *100

Rec% =
( Fundo — QPurga )yCOZ Fundo + QTopoyC02 Topo
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O numerador desta equagdo ¢ a quantidade de CO, que ¢ colectada como produto no
reservatorio do fundo menos a quantidade de CO, que ¢ introduzida na etapa de purga. O
denominador ¢ composto pela quantidade de CO; colectado no reservatdrio do fundo, menos a
quantidade que ¢ usada para a etapa de purga e mais a quantidade que € colectada no reservatorio

do topo.

Tabela 3.6 — Sumario dos dados experimentais (Zhang et al., 1998).

ftem

Pressao da alimentacao, bar 10
Tempo de ciclo, s 10.5
Press@o no tanque do topo, bar 32~5
Pressao no tanque do fundo, bar 1.0
Pureza do CO; no produto do fundo, % 89.5
Recuperagdo do CO,, % 70
Produtividade, kg CO, 100%/kg adsorvente*dia 1.95

O primeiro passo para este estudo de simula¢do foi a curva de ruptura com um so
componente de azoto e de gas carbonico. Elas s3o mostradas nas Figuras 3.8, 3.9 e 3.10,
respectivamente, que foram geradas pelo simulador. Elas foram obtidos como o diagrama
esquematico mostrado na Figura 3.6a, tendo em consideragdo apenas o tanque da alimentacao, a
coluna e o reservatdrio do topo. Para a ruptura de N, mostrada na Figura 3.8, o leito e o tanque
do topo s6 continham CO,. Entdo o gas de alimentacdo contendo 81% de N, e 19% de CO, foi
passado na coluna a 10 bar e 303K. Pode ser observado o efeito da menor pressdao no tanque do
topo naquela figura em relagdo a pressao da coluna. Para a ruptura de CO,, mostrada na Figura
3.9, o leito e o tanque de topo s6 continham N,. Entdo o gas de alimentagdo contendo 81% de N,
e 19% de CO; foi introduzido na coluna a 10 bar e 303.15K. Pode ser observado também que a
pressao no tanque do topo naquela figura ¢ inferior a pressao no topo da coluna devido a
existéncia de uma valvula para a conexao do topo da coluna com o reservatorio do topo. Para a
curva de ruptura multicomponente contendo N, e CO,, apresentada na Figura 3.10, foi

introduzido na coluna o gas de alimentagdo contendo 81% de N; e 19% de CO, a 10 bar e
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303.15K. Os resultados obtidos permitem observar também que a pressdo no tanque do topo

naquela figura ¢ inferior a pressdo da coluna.
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Figura 3.8 — Curva de ruptura para N,
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Figura 3.10 — Curva de ruptura para N, e CO;
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Os resultados para o transiente da concentracao de N, durante o primeiro ciclo ¢ mostrada
na Figura 3.11. Os circulos representam o N> no fundo da coluna, os quadrados representam o N,
no topo da coluna. A linha corresponde a concentragdo de N, no reservatorio do topo. Pode-se
observar que a concentracdo de N, ¢ alta na etapa de adsor¢do, e na etapa de purga a
concentragdo de N, na alimentagdo ¢ baixa porque esta corrente ¢ rica em CO,. Na etapa de
dessorcao, a concentragdo de N, deve ser baixa, porque ele € o componente menos adsorvido, e
pretende-se colectar um produto rico em CO,, e ndo hé interesse de N, no produto do fundo. O
transiente da concentragdo de N, ¢ mostrada na Figura 3.13, e com mais detalhes nas Figuras
3.15a,b,c,d. O comportamento observado na Figura 3.13 é o do componente menos adsorvido em

uma curva de ruptura bicomponente.

A Figura 3.12 mostra os detalhes do primeiro ciclo para o CO,. Os circulos representam o
CO; no fundo da coluna, os quadrados representam o CO; no topo da coluna e a linha
corresponde a concentragdo de CO; no reservatorio do topo. Pode-se observar na etapa de
adsor¢do que a concentragdo de CO, ¢ baixa, e na etapa de purga a concentragdo de CO, ¢ alta
porque esta corrente € rica em CO,. Na etapa de dessorcao ¢ colectado o CO; no fundo da coluna
porque ha interesse em colectar um produto rico em CO; no fundo da coluna. A Figura 3.14
mostra o transiente da concentracdo de CO,. Sdo mostrados os resultados para a concentragdo de
CO; como fungdo do tempo com mais detalhes nas Figuras 3.15¢,f,g,h. Observa-se aqui também
o comportamento observado em uma curva de ruptura para o componente mais adsorvido em
uma mistura bicomponente. Isso poderia ser evitado com a utilizacdo de uma caudal inferior,
pois ndo € o objectivo deste experimento a colecta de um produto rico em gas carbdnico no topo

da coluna.
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A Figura 3.16 apresenta os perfis de concentracdo de N, e CO, para os ciclos 1, 2, 10 e 20.
Na Figura 3.16a pode-se ver o perfil de concentragdo de azoto durante o primeiro ciclo, na
Figura 3.16b pode-se ver o perfil de concentracdo de azoto durante o segundo ciclo, a Figuras
3.16c e 3.16d mostram os perfis de concentragdo de azoto para o décimo e vigésimo,
respectivamente. A Figura 3.16e mostra o perfil de concentragdo para o gas carbonico para o
primeiro ciclo e a Figura 3.16f mostra o perfil de concentracdo para o gas carbdnico durante o
segundo ciclo. As Figuras 3.16g e 3.16h mostram o perfil de concentragcdo de CO, para o décimo

e vigésimo ciclos, respectivamente.
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Figura 3.15 — Transiente de concentragdo de N, e CO;

73

Capitulo 3

Aplicagoes com gPROMS



Separagao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo 74

Nj CCb

300 500
mmmmmmmmmmmmmma 450
250 pmpmnspiitaennetaniainy, - 400 |
T ‘nﬁ'----:‘,.n- - <
B 200 70-»--»4:--0“'. 3 350 4
£ . £ 300 |
s 4 e c 0 pRgana
8 150 | . 8 250 | \
© ©
] S £ 200 4 [
c c A
g 100 A Lo 8 150 1 a %
Q o a,
S 5| 8 100 | Y
o e e N pmmmbsdRenn gy
0 mmA RS . . . . . 0 ,m“-qmm”mmm
0 02 04 06 0.8 1 12 14 16 0 0.2 04 06 08 1 1.2 14 16
Tempo, s Tempo, s
m0s e2s a4s r6s e8s m0s e2s ad4s a6s e8s
(a) primeiro ciclo (e) primeiro ciclo
400 500
350 4 450 |
€ 300 g %9
£ ““.aoamﬁ“iﬁwﬂmg £ 0|
S 1 s b e o ° V'S
S0P emlgrphmm =" . L E - N
§ 200 LY TS § 2501 a -‘3'53%3.‘
£ £a" J £ 200 sl o %
€ 150 NEY ¥-Y * A ] ry 5 o’ 15 .
8 } % 2 8 150 1 4 . .
£ 100 N 5 2 04 a4
Ay 100 { & " s .
° 3 S \? © ’ % A2 %
501 a8 o ~ - 50 i-;.hhn'.
0 2La" ~ 0 ...l.-“#-----l.
0 02 04 06 0.8 1 12 14 16 0 0.2 04 06 08 1 1.2 14 16
Tempo, s Tempo, s
m8s e10s a12sar14s e16s m8s ¢10s a12s 2145 @165
(b) segundo ciclo (f) segundo ciclo
400 500
350 4 450
400
€ 300 gg' g
s T < S 350 4
E 250 ’ E 300 '%
: ; »
x§ 200 1 '. g *§ 250 4 12.’““ - —-ﬁ“
g 1501 " rd ;‘é’ 2004 .ss
4 e
§1m7f}ﬂﬁln‘“ Ll g0 §
o s 8 1004 a
50 _? 50 .1
0 . . . . . . . 0 . . . . . . .
0 02 04 06 0.8 1 12 14 16 0 0.2 04 06 08 1 1.2 14 16
Tempo, s Tempo, s
m72s ¢74s a76s A78s e80s m72s ¢74s o765 o785 e80s
. . . - .
(c) décimo ciclo (g) décimo ciclo
400 500
350 4 450
€ 300 g 01
3 ¢ 3 350 N
-
£ 250 E 300 | ¥,
) . ) il hmn
8 200 « g 250 { Age LY
g . g .
£ 150 H 200 { 8
4 e
2 100 4 A‘}“h A“ e 150
3 A 8 100
50y 50
A
0 . . . . . . 0 . . . . . . .
0 02 04 06 0.8 1 12 14 16 0 0.2 04 06 08 1 1.2 14 16
Tempo, s Tempo, s
u152s #1545 a 1565 A 158's @ 160's u152s ¢ 1545 41565 4 158's @ 160's
T, . . ., - .
(d) vigésimo ciclo (h) vigésimo ciclo
Perfil da concentragdo de N, Perfil da concentraciao de CO,

Figura 3.16 — Perfil da concentracdo de N, e CO,

Capitulo 3 Aplicagoes com gPROMS



Separagao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo 5

Sao mostrados os transientes de pressdo durante o primeiro ciclo na Figura 3.16, e sdo
mostrados os transientes de pressdo até o 30° ciclo na Figura 3.17. As Figuras 3.18a,b,c,d
apresentam os transientes de pressdo em maiores detalhes. E mostrado o fluxo de gés no topo de
coluna na Figura 3.19, e o gas flui no fundo de coluna ¢ mostrado na Figura 3.20.A Recuperacao

de CO; € 48% e pureza de CO; ¢ 93.5%.
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Figura 3.17 — Transiente da pressdo para o primeiro ciclo
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Conclusoes

Neste capitulo apresentou-se o pacote computacional gPROMS para a solucdo das equagdes
diferenciais parciais. Pode verificar-se a versatilidade do gPROMS que apresenta uma estrutura
de programacao simples composta por diversos modulos (descricdo do modelo, das condi¢des de
fronteira e das condi¢des iniciais, tarefas a serem executadas, e execugdo do projecto global
envolvendo um ou mais equipamentos). gPROMS apresenta uma linguagem de programagao
simples e ndo apresentou problemas na solucdo de equacdes algébricas acopladas a equagdes
diferenciais parciais, o que muitas vezes ¢ uma dificuldade em outras linguagens de

programacao. Esta situagdo foi testada no exemplo da separacao de O, a partir do ar por RPSA.

A conectividade de equipamentos tais como colunas, reservatorios e valvulas, como
ilustrado no processo de separagdo da mistura CO,/N, é de facil implementagdo através do fluxo

das variaveis entre os equipamentos.

gPROMS ¢ uma ferramenta util para a resolucdo de problemas onde existe a necessidade da
resolug¢do de equagdes diferenciais parciais, e pode-se facilmente estender a solugdo para uma

coordenada além da axial, por exemplo a coordenada radial.
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Notacao
C; ¢ a concentracio da fase gasosa do componente i, mol/m’
Cr ¢ a concentracao total no tanque, mol/m*
Cri ¢ a concentracdo do componente i no tanque, mol/m’
C, ¢ o coeficiente da valvula
D, ¢ o coeficiente de dispersdo axial, m?/s
, . P 2
Dy ¢ o coeficiente de difusdo de Knudsen, m“/s
, . P 2
D, ¢ o coeficiente de difusdo de molecular, m“/s
» ¢ a difusividade nos poros, m*/s
k; ¢ coeficiente de transferéncia de massa, s!
r . . y . . 2
m; ¢ o declive da isotérmica linear, m“mol/N kg
P ¢ a pressao, Pa
Piim ¢ a pressao da alimentagdo, Pa
Privoira ¢ a pressdo a direita da valvula, Pa
Prguerda ¢ a pressdo a esquerda da valvula, Pa
P ¢ a pressdo na etapa de alimentacdo, Pa
Di ¢ a pressdo parcial do componente i, Pa
) — ¢ a pressdo na etapa de purga, Pa
T ¢ a pressdo no tanque do fundo, Pa
undo
P ¢ a pressdo no tanque do topo, Pa
opo
qi ¢ a concentracdo da fase sélida para o componente i, mol de adsorvente/kg de
solido
* r ~ /4 . 17 . .
q ¢ a concentragdo da fase solida em equilibrio para o componente i, mol de
adsorvente/kg de solido
r JooR 3
Orundo ¢ o caudal volumétrico no produto do fundo da coluna, m’/s
r Jo 3
Opurga ¢ o caudal volumétrico na etapa de purga, m’/s
r JooR 3
Or,. ¢ o caudal volumétrico no fundo do tanque, m’/s
[
Oropo ¢ o caudal volumétrico no produto do topo da coluna, m*/s
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Letras gregas

¢ o caudal volumétrico no topo do tanque, m’/s

¢ o caudal volumétrico na valvula, m’/s

¢ a recuperacao de CO,, %

¢ a constante universal do gas ideal, J/mol.K
¢ o raio da particula, m

¢ o tempo, s

¢ a temperatura, K

¢ a temperatura da etapa de alimentagdo, K
¢ a temperatura da etapa de purga, K

¢ a temperatura no tanque do topo, K

¢ a velocidade superficial do gas, m/s
3

¢ o volume do tanque, m
¢ a frac¢do molar do componente i na alimentagao
¢ a frac¢do molar de CO; no produto do fundo

¢ a fraccdo molar de CO; no produto do topo

¢ a fraccdo molar do componente i

¢ a frac¢do molar do componente i na etapa de purga
¢ a fraccdo molar do componente i no tanque do topo

¢ a coordenada axial, m

80

b ¢ a densidade do leito

& ¢ a porosidade total do leito

€ ¢ a porosidade do leito

€ ¢ a porosidade da particula

3 ¢ o factor de tortuosidade da particula

u ¢ a viscosidade do gas, N.s/m’
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Capitulo 4

Adsorcao em leito fixo

Neste capitulo, faz-se a descricdo do modelo matematico utilizado para as simulagdes
dos experimentos de adsor¢do de propano e propileno em leito fixo. O modelo matematico
foi testado através da comparagdo com os experimentos de adsorcao em leito fixo. Estes
experimentos sdo importantes para a determinacdo das condi¢des operatorias Optimas em
um ciclo de adsor¢do com modulagdo da pressdo, pois uma correcta modelagem
matematica reduzird o esforco experimental para a implementacdo de um ciclo em

condigdes optimizadas.

Iremos apresentar também a analise da influéncia de diversos parametros, tais como a

pressdo de alimentagdo, composic¢ao da alimentagdo e da temperatura de operagao.

4.1 — Modelo matematico para adsor¢ao de propano e propileno em leito

fixo

Uma coluna de adsorcao real ¢ dividida em trés fases principais, como mostrado no
Esquema 4.1 (Da Silva, 1999). A fase gds contém a mistura de alimentagdo a ser separada.
Sao escritas as equacdes para o balango de massa do componente, para o balango de massa
global, para o balango de quantidade de movimento e para o balango de energia para esta
fase. Nesta fase ha troca de massa e de energia com a fase so6lida, e ha troca de energia com

a parede da coluna.

Na fase solida, a mistura de gas que vem da fase géas externa interage com a
superficie solida de acordo com as equacgdes governantes para transferéncia de massa entre

a interface gas-solido e gés-cristal dentro da particula e de acordo também com o equilibrio
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termodindmico. O solido tem uma estrutura bidispersa do ponto de vista do balango de
massa, mas ¢ uniforme com respeito a temperatura, isto €, o gas dentro da particula estd em
equilibrio térmico com o so6lido e ndo hé gradientes térmicos dentro da particula. Aqui o
balango de massa para cada componente para a fase gas dentro da particula e para o cristal
sao incluidos. Também o balango de energia para a fase gas, para a fase adsorvida e para a
fase solida dentro da particula sdo escritos. A fase solida troca massa e energia com a fase

gas.

A parede da coluna ¢ o invélucro do leito fixo, onde ha apenas intercimbio de
energia com a fase gas dentro da coluna e com o ambiente externo. Para esta fase ¢
requerido apenas o balanco de energia.

Além disso, algumas restrigdes gerais sdo assumidas:

e A fase gas segue a lei do gas ideal em todos os lugares. Para as condi¢des de
operagdo comuns encontradas em leito fixo, as misturas de hidrocarbonetos até C4
e gases leves seguem de perto a lei do gas ideal (factor de compressibilidade em
torno de 1.0);

e Os gradientes de massa, velocidade e térmicos sdo desprezaveis na direc¢do radial,
assim sao consideradas equacdes de balanco macroscopicas dimensionais que
seguem a coordenada axial da coluna;

e A area da seccdo transversal ¢ constante;

e A porosidade ¢ uniforme na coluna;

e QOcorre dispersao axial do fluido no leito; e

e A taxa de transferéncia de massa ¢ descrita por um modelo de for¢a motriz linear.
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Parede da coluna

AgL
Gas que flui

w’*]_.(_'): ~

2R

C..
7\ Particula idealizada

Cristais
7
g, T,
: &
Cristal idealizado
q;
T

s

Esquema 4.1 — Idealizacdo do modelo de adsor¢ao em leito fixo (Da Silva, 1999)
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4.1.2 Equacoes para o balanco de massa

4.1.2.1 Balanco de massa para o componente

86Ci _9 eD_, . CaY" _8(uCi)_Ni (4.1)
ot 0z ' 0z oz

onde ¢ representa porosidade do leito, C; ¢ a concentragdo do componente i na fase gasosa,
t € o tempo, z € a coordenada axial do leito, D,,; é o coeficiente de dispersdo axial para
massa para o componente i, C ¢ a concentracao molar total do gas, Y; ¢ a fraccdo molar do
componente i, u ¢ a velocidade superficial do gds na direccdo axial, N; ¢ a taxa de
transferéncia molar da espécie i por unidade de volume do leito que ¢ transferida entre a
fase gas e a fase solida e n ¢ o nimero de componentes. A forma de N; ¢ dada pelo
mecanismo de transferéncia de massa entre a fase gas e a fase sélida, a qual serd mostrada

mais adiante.
4.1.2.2 Balanco de massa global

O balango de massa global pode ser obtido através da aplicacdo do somatorio de

todos os componentes da mistura (i = 1, ..., n) na Equacao 4.1
oC 0 n

e—=—"uC)- N, 4.2
ot 0z ( ) Zi:‘ ’ (42)

4.1.2.3 Balanco de massa para o componente i dentro da particula

O balango de massa para cada componente dentro da particula ¢

. D, ‘ w, 07,
oc, Dy, 0 (R,Cac,J_p,, 0% iy, (4.3)

8t R* OR OR £, ot~

onde ¢ assumido que ndo ha convecgao dentro da particula e que a difusdo dos poros pode

ser estimada como func¢ao da concentragdo molar média, da temperatura e da pressao na
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particula sozinha. O termo x é um parametro geométrico (x = 0, particulas cubicas; k=1,
particulas cilindricas e k= 2, particulas esféricas), p, ¢ a densidade da particula (p, = (1-¢,)
ps, onde p; ¢ a densidade do sélido, constituida pelos cristais do adsorvente e pelo binder),
& € a porosidade da particula, w. € a porcentagem em peso de cristais na particula, R é
coordenada radial na particula, ¢; é a concentracdo molar dentro dos poros, y; € a frac¢do

molar na fase de gas dentro dos poros, D), ¢ a difusdo dos poros para o componente i, € g,

¢ a concentracdo média da fase adsorvida (mole por unidade de massa do cristal), definida

como
q; = %qurzdr (4.4)
Y

D, =D,(c;,.Ts,Ps) (4.5)
1'f

¢, =" {c,R"dR (4.6)
RP 0

onde D, ¢ uma difusdo de poro média para o componente i ¢ ¢; ¢ a concentragdo

volumétrica molar média para o componente i.

A pressao dentro da particula é calculada pela lei do gas ideal
P, =09{Ts,c=20i (4.7)
i=1

onde P ¢ a pressdo do géas dentro da particula, ¢ ¢ a concentragdo total de gas dentro da
particula, incluindo todos os componentes, R ¢ a constante do gas ideal e 7, ¢ a
temperatura na particula. Assume-se que a pressdo, a temperatura e a concentracao total de

gas dentro da particula sdo uniformes.
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Para simplificar novamente o modelo, introduz-se uma segunda for¢a motriz linear
ao nivel da particula (Yang, 1987; Cen e Yang, 1989), que tem implicitamente a suposi¢ao
de uma distribuicdo de concentracdo radial parabolica na particula. Além disso, foi
introduzida a suposicdo de concentracao radial parabdlica mais a condigdao de simetria no
meio da particula e igualdade de condi¢do de fluxo na interface entre a particula e o gas do

bulk:

%l o (4.8)
oR R=0
— Oc.
—¢D . =1L =K (C. —c. 4.9
pl 8R R:]?p ml( l cSl) ( )

— ¢ a concentracao molar do componente i na superficie da particula e K,;

onde c; = cl.|R=R

P

P . AL s =y 3 Vp p

¢ o coeficiente de transferéncia de massa externo para o mesmo componente, R, = e ¢
p

o raio hidraulico da particula, V), ¢ o volume da particula e S, € a area superficial externa da

particula. Assim, a Equagdo 4.3 fica:

= 15D 7
96 200 g) L0y (4.10)
ot Ri ‘ g, Ot
onde
K+1E
== |qR"dR (4.11)
Rp 0

¢ uma segunda concentracdo média da fase adsorvida sobre a particula. A Equacao 4.10 so6

é valida quando o processo de operacio obedecer a restricio D it / R pz >1.0

Capitulo 4 Adsor¢ao em leito fixo



Separagdao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo 89

Adicionalmente, a transferéncia de massa entre a fase gas externa e o gas
intraparticular da particula ¢ juntada pela condicdo de fronteira dada pela Equacdo 4.9,

sendo possivel obter a seguinte expressdo analitica para a concentragdo de gis da

superficie:
Bi c +c
Cy = (4.12)
Bi . +1
. Rmei , ’ . .
onde Bi, = s D ¢ o numero de Biot para massa para o componente i. A taxa
Py .
P pi

volumétrica de transferéncia de massa »; é definida como:

N, =(-¢)ak, (C,-¢,;) (4.13)

St

Apos as substituigdes na Equacao 4.13, obtém-se:

1 1

ak, .
N, =(1-&)—2-(C, -¢, 4.14
= 0-a)g =56 -a) (4.14)

4.1.2.4 Balanco de massa para o componente i dentro do cristal

A equagdo de difusdo solida ao nivel do cristal (Ruthven, 1984) ¢ assumida como
valida:

——=—— 1D r-—=2|, g, =q.\r,Rt),i=1,...n (4.15)
5 ar( Nl q;(r.R,t)
onde ¢; ¢ a concentracdo da fase adsorvida (mol por quilograma de cristal) para o
componente i, D,; ¢ a difusividade do cristal para o componente i ¢ » ¢ a coordenada do
cristal. Assumindo que a difusividade do cristal pode ser aproximada aos valores médios

do pardmetro sobre a particula D, ~ (_ci, g;»T. S), a Equacdo 4.15 pode ser reescrita como:
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0q; D 0 , 04; — — = .
= | 22 D, =D,lqg,.Tg),i=1,.., 4.16
ot 2 ar(r or @ Ts) = (+10)

Calculando a média sobre o cristal, a seguinte equacao LDF ¢ obtida:

ag, 15D, _ . .
a;qtl: 2 (@0 =), 44 ~a,(ci.Ts. Ps), i=Lsn (.17

c

valida para Dcit/ r? >1,0, e onde g, ¢é a concentragio média adsorvida no cristal para o

. . ~ * r ~ . .
componente i (veja a Equagdo 4.4) e ¢, € a concentra¢do adsorvida na superficie em

equilibrio com concentragdo da particula ¢; para o componente i. Calculando novamente a

média da Equacgdo 4.17 sobre a particula, pode-se obter o seguinte balanco de massa:

g ar-7) T =70). q =4 (c;,Ts.Py) . i=l,...n (4.18)

* ~ . o1r . ~ ~ 7 g
e g, ¢ a concentracdo adsorvida no equilibrio como uma fun¢do da concentragdo média de
gas dentro dos poros ¢; e g,¢ a concentragdio média adsorvida na particula para o

componente i (veja as Equagdes 4.6 e 4.11, respectivamente). Na Equacdo 4.18 esta
R,
. , . . ~ % 3 * 2 * ;o
implicita a aproximacdo g, :F J‘qsi (cl.,T 5, P )R dR =g, (cl.,T S,PS) que sO € exacta
p 0

quando a concentragdo de gas na particula ao longo da coordenada radial ¢;, a temperatura

da particula 7§ e a pressdo Py sao uniformes na particula.

A Equacdo 4.10 para o balanco de massa com difusdo nos poros acoplada com a
equacdo de difusdo no cristal do sélido (4.18) constitui o “modelo de transferéncia de

massa bidisperso” (Cen e Yang, 1989).
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4.1.3 Balanco de quantidade de movimento

Aplicando-se o balango das for¢as sobre o volume de controlo caracteristico e levando-
se o limite quando o tempo e o espago tendem a zero, as equagdes para o balanco de
quantidade de movimento podem ser expressas como (Bird et al., 1960; Sereno e

Rodrigues, 1993):

dpv)_alelv) ap

ot oz oz :
150 u(1-¢)*> 1.75(1 (419)
Ff: ﬂz( ;5) v (—5)P|V|V
& dp & dp

onde v ¢ a velocidade intersticial (v = u /¢), p € a densidade do gés, € ¢ a porosidade do
leito, P € a pressdo local no leito, x € a viscosidade do gas, d, € o didmetro da particula, Fy

¢ o factor de friccao de Ergun (Ergun, 1952).
4.1.4 Balanco de Energia

Neste trabalho iremos apresentar a formulacdo de um balango de energia para cada
fase e entdo acoplar a cada uma das outras fases através dos termos de transferéncia de

energia no filme. Esse tipo de balanco ¢ denominado “balanco de energia heterogéneo™.

4.1.4.1 Balanco de energia na fase do gas

,2lo0) :i(ﬂjﬁ(“ﬂ”)-a(“”m rd, (420)
ot 0z 0z 0z 0z

onde

g, =-(1-&)ah, (T, -T,) (4.21)

Capitulo 4 Adsor¢ao em leito fixo



Separagdao Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulagdo da Pressdo 92

g =- 2R—hw (r,-1,) (4.22)

w

sendo U a energia interna total da fase gas em base massica, A a condutibilidade térmica
axial, 7, a temperatura do gés, /s ¢ o coeficiente de transferéncia de calor no filme entre o

gas e a fase solida, T, € a temperatura da particula, ¢, € a transferéncia de energia entre o

gas e as particulas em termos volumétricos, 4, € o coeficiente de transferéncia de calor da

parede entre o gas e a parede da coluna, T, ¢ a temperatura de parede, ¢, leva em conta a

transferéncia de energia entre o gas e a parede da coluna.

Substituindo-se 4.21 e 4.22 em 4.20 e expressando-se a energia interna U como uma

funcdo da temperatura do gas do bulk, obtém-se

~ 0T oT ~ 0T
eCC,—=% =i A—= -uCC, 2 +gRTga—C
ot Oz 0z 0z ot (4.23)

~(-g)ah, (T, -T,)- 2}?”

. -1.)

w

onde C, ¢ o calor especifico molar a volume constante da mistura ¢ C, ¢ o calor

especifico molar a pressdo constante da mistura.
4.1.4.2 Balanco de energia na fase solida

Considerando-se uma particula como o volume de controlo, ¢ possivel escrever o

seguinte balango de energia para a particula:

(& ~ 0 (&e ~ oU, ,
(1_8)|:gpa(zl:cil]gi]+ppWCE[ZQiUSiJ—i_pp ot j|=_qs (424)

i=1

onde U, ¢ a energia interna do gas em base molar para o componente i dentro da

particula, U € a energia interna em base molar para o componente i dentro da particula e
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U, ¢ a energia interna do solido. Expressando-se as energias internas em base molar como

funcao da temperatura do sélido, o balango de energia na fase solida torna-se:

n _ 5 n ~ =~ aTS
(1 - g)l:gp Zi:lci Cvi + pp W Zi:lq i Cv,adsi + pp Cps E =
oF p (4.25)
¢ n q;
(1= )¢, RT, L+ py w, > (-AH) I+ (1= )ah, (r,-1,)
onde C,; ¢ o calor especifico molar a volume constante do componente i, aw-,ads ¢ o calor

especifico molar do gas adsorvido e C,; € o calor especifico molar a pressdo constante do

solido.
4.1.4.3 Balanco de energia na parede

Finalmente, o conjunto de balancos de energia ¢ finalizado com o balango de energia

da parede apresentado (Huang e Fair, 1988; Schork e Fair, 1988):

~ 0T
puCp st =a, h (1, -T,)-a,U(T, -T,) (4.26)
onde:

D

= 7w 4.27

% e(DW + e) ( )
1

a,, = (4.28)

onde «, ¢ a relacdo da area da superficie interna em relacdo ao volume da parede da
coluna, a,; ¢ a relacao do logaritmo da area da superficie média da parede da coluna em

relacdo ao volume da parede de coluna, D,, ¢ o didmetro interno da coluna, e ¢ a espessura

de parede, &, ¢ o coeficiente de convecgdo de calor entre o gés e a parede, p, e C,,, séo a

densidade e o calor especifico da parede da coluna, U é o coeficiente global de
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transferéncia de calor externo e 7, ¢ a temperatura do exterior. Uma aproximagdo
importante incluida no balango de energia da parede ¢ a eliminacdo da energia de condugdo

axial na parede da coluna. Se este efeito ndo for desprezavel, um termo com a forma

o
A,= p ;v deve ser somado ao lado direito da Equacdao 4.35 (Ruthven et al., 1994). As
z

Equacdes 4.23, 4.25 e 4.26 constituem o conjunto de equacdes do balango de energia do
modelo de energia heterogéneo que foi adoptado como modelo de energia basico por
muitos autores na literatura (Cooney, 1974; Huang e Fair, 1988; Schork e Fair, 1988;
Hwang et al., 1995). Este conjunto de equagdes em combinagdo com o modelo bidisperso

para o fendémeno de transferéncia de massa constitui 0 modelo considerado para o sistema

PSA/VSA.

4.1.5 Parametros de Transporte

A difusividade dos poros D,;, foi aproximada utilizando a relagdo de Bosanquet
(Satterfield, 1971; Park et al., 1996) que ¢ valida para contra-difusdo equimolar mas pode

ser usada para outros casos como uma boa aproximagao (Suzuki, 1990):

! :r[ ! + 1J,izl,...,n (4.29)

onde t ¢ o factor de tortuosidade, D,; ¢ o coeficiente de difusdo molecular para o
componente i na mistura e Dy € o coeficiente de difusdo de Knudsen. A difusividade

molecular para o componente de i na mistura ¢ aproximado com (Bird et al., 1960):

1—v.
D - Vi (4.30)

mi
S
]:
J#EL D~~

y

onde as difusividades moleculares D;; foram calculadas com a equacdo de Chapman-

Enskog (Bird et al., 1960):
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T3 Lﬁ_i
M, Mj

D, =1.8819x107 4.31)
/ PO'UZ.QDU
[
1 B KT | €5 A€
gy _E(O'i +0'j), Qp, =Qp, (g} P (4.32)

~ r 2 1 , ~
Na Equagdo 4.31, D;; esta em m°/s, T estd em K, P estd em kPa, M; e M; sdo os pesos
moleculares para os componentes i € j. O parametro de Leonard-Jones, o, (didmetro de
colisdo molecular) e /x (maxima energia de interac¢do entre os pares moleculares) estdo

em A e em K, respectivamente. O termo Q,, é uma fungio adimensional da temperatura e
ij

do potencial intermolecular entre as moléculas i e j, calculado pela seguinte correlagao

(Reid et al., 1987):

Qp =—4+ + + , O =—
oo exp(Bza)) exp(B3a)) exp(B4a)) &
4, =1.06036,B, =0.15610, 4, =0.19300, B, = 0.47635 (4.33)

A, =1.03587,B; =1.52996, 4, =1.76474, B, =3.89411

A difusividade de Knudsen, Dy, foi calculada utilizando-se a expressao (Satterfield 1971):

9 fT }
D, =9.7x10 r, E,lzl,...,n (4.34)

r . r 2 r
onde r, ¢ o raio dos poros em A e Dy; esta em m*/s e T esta em K.

A difusividade dos cristais, D,.; foi determinada utilizando-se as seguintes expressoes

(Sladek et al., 1974; Yang, 1987; Cen and Yang, 1989)
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D, [-?E’]
Dcizﬁe M i=1,.,n (4.35)
I_ZiﬂJl'
AE, =0.45(-AH,) (4.36)
2
_am, =T (%] 4.37)
> \or ),

n I’ll- , - - .
onde 1- E _,—— ¢ a correcgdo de cobertura de adsor¢do que tem esta forma particular
i=l ..
li

quando a isotérmica de equilibrio de Langmuir ¢ usada (Yang, 1987). Esta correc¢io pode

produzir divisdo por zero quando o sélido estiver completamente coberto [z;& - l].

m,;

Neste caso deveria ser usada outra correlacdo (Yang, 1987; Kapoor et al., 1989)

D, = D, - e(_lej,i=1,...,n (4.38)
x ey od )

i=1
m;

Os parametros de dispersdo axial, D,,; e A foram calculados usando-se as correlagdes

de Wakao e Funazkri (1978) recomendadas por Yang (1987)

eD

zmj

=y, +7,5¢;Re (4.39)
1 254

mi

D
A
— =y3+y4PrRe (4.40)
kg
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valido para 3 <Re <10000. Sc; = g ¢ o numero de Schmidt para o componente i,
P Ly
pud, , Colt
Re = ¢ o nimero de Reynolds para a particula, Pr = ——— ¢ o numero de Prandtl,

H kg
ey =20,y,=0.5,y3=7and y4=0.5. O valor de y; = k;’/kg representa a relacao entre a

condutibilidade estatica efectiva do sistema gés/solido e varia entre 1 e 20. O valor relativo
de kyk, da relagdo da condutibilidade térmica entre o solido e o gas varia de 1 a 10*
(Wakao, 1976; Wakao e Chen, 1987). O valor seleccionado de y3 = 7 corresponde a ky/k,
proximo de 40, da correlagdo de Wakao e Chen (1987) e ¢ um valor representativo que
corresponde a um valor de condutibilidade do so6lido (k) préximo de 1 W/m.K e a uma
condutibilidade do gas (kg) de aproximadamente 2.5x 10> W/m.K a 1 bar e 300K (Incropera
e Witt, 1996), caracteristica dos sistemas adsor¢do em leito fixo. A densidade do gés em

base de massa foi calculada utilizando-se a lei do gés ideal:
P n
=— M, 4.41
P SRT(;:] Vi J (4.41)

O calor especifico molar a pressdo constante C g da mistura ¢ calculado como

~ n ~

C,=>yC, (4.42)
i=1

onde C i 880 calculados com os polindmios (Reid et al., 1987)

C,i=. AT (4.43)
i=1

¢ A; séo constantes empiricas para cada componente, 7' ¢ a temperatura do gas em K, ¢ C,

esta em J/mol.K. O calor especifico molar a volume constante da mistura, C,, e para cada

componente, C,,, foram calculados a partir do C , da mistura e de cada componente C bis

Vi o

respectivamente, usando as relagdes de gas ideal
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Cvi = Cpi -R

~ (4.44)
=C,-%

™

v

Assumiu-se que o calor especifico molar do gas adsorvido era igual ao gas dentro da
particula (Sircar, 1985):

~

C

vi,ads

~C, (4.45)

apesar de outros autores terem proposto que a fase adsorvida tem calor especifico igual

~

para o liquido as mesmas condigdes, C,; .4 = év,,. (Liu e Ritter, 1997; Liu et al., 1999). O

calor especifico da mistura em base de massa a pressao constante C, € calculado a partir do
calor molar especifico através de

A C,

¢, = (Z—) (4.46)
i=1 yiMi

A viscosidade, u, e condutibilidade térmica da mistura de gas, k,, de sdo

determinados com o seguinte conjunto de equagdes (Bird et al. 1960)

IMm.T
- =2.6693x107° L oi=Ll..,n 4.47
/ul 2

o; Qﬂ

onde u; esta em poise, T estd em K, o; estaem A e Q, ¢ uma fun¢do de «T/e, semelhante a

Qpjj, calculada com a correlagdo (Reid et al., 1987):

4, 4, A4, T
Q/l = B + + , a = ——
o”  exp(Byw)  exp(B;o) &
4, =1.16145,B, =0.14874, 4, = 0.52487,B, = 0.77320 (4.48)

Ay =2.16178,B; = 2.43787
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A viscosidade da mistura ¢ calculada entdo (Bird et al. 1960):

(4.49)

A condutibilidade térmica do gds para um unico componente ¢ calculada com (Bird

et al. 1960):

. 5 W
kg = [Cpgi + ——]ﬂi (4.50)

e a condutibilidade térmica da mistura de gases com

n N
i = Vil (4.51)

g n ®
=l Zj:lyi U

Foram calculadas todas as propriedades na fase gds com a composicdo da
alimentagdo e entdo corrigidas para a temperatura e pressdo com as seguintes

aproximacoes:

T T T, C

g g g 0
%y |25 kg kg |25 Dy Dy | 4.52
HEHoNT e Bl T T, C (452)

O coeficiente de transferéncia de massa, K, € o coeficiente de calor convectivo, Ay,

foram estimados usando as seguintes correlagdes (Wakao e Funazkri, 1978; Yang, 1987):

Sh, =2.0+1.1Re**Sc,"” (4.53)
Nu=2.0+1.1Re**Pr,"” (4.54)
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onde Sh, =K, d, /Dml. ¢ que o Sherwood para o Unico componente i, Nu=h,d, / k, €0

numero de Nusselt e d, ¢ o didmetro de particula. O coeficiente de transferéncia de calor

global U pode ser computado com a seguinte equagao (Incropera e Witt, 1996):

_ L, edy | dy (4.55)
h, Ad. d_h

ex’' - ex

1
U

onde e ¢ as espessura da parede, d;, ¢ o didmetro interno da coluna, 4,, ¢ a condutibilidade

i d._—d. , )
da parede, d., ¢ o didmetro externo da coluna, d, = M, h,, é o coeficiente de

ln(dex - din)
transferéncia de calor interno e A, € o coeficiente de calor convectivo externo. O

coeficiente de calor convectivo interno 4, entre o gis e a parede da coluna pode ser

calculado com a correlacdo de Wasch e Froment (1972)

h d. d?
Wi — 20y, +o.o13396d¢Re (4.56)

kg pg

onde, A, esta em W/m.K, y; =k, / kg ¢ igual a 7, d;, é o didmetro de coluna interno (m), kg

¢ a condutibilidade do gas em W/m.K, d, ¢ o didmetro caracteristico da particula (m) e Re

¢ o numero de Reynolds para a particula.
4.1.6 Isotérmica de Adsorcao

Utilizou-se a Equacao de Toth extendida como isotérmica de adsorcao.

% mbiZiiRTs
1/ k

" {|+Z:,1=1[bi o SRTS]k}

(4.57)

—AH,

y . ~ RT. -, A . 17 .
onde m ¢ o coeficiente de saturagdo, b, =b,, e "¢ € o pardmetro da afinidade de equilibrio

para o componente i, -AH; ¢ o calor de adsorcdo do componente i, € k € o pardmetro de

heterogeneidade.
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4.1.7 Condicoes de fronteira para adsorcao em leito fixo nas etapas de

alimentacio e purga.

Sentido ascendente:

z =0 (Condigdes de entrada)

Fluxo molar

u(O)C,(0)] . =u(O)C,(0)] - (4.58)
Composic¢ao
D_.0Y.(0
_ 8D OOy ) ~Y,(0) =0 (4.59)
u@) 0Jz |- z z
Temperatura
0T, (0) ~ ~
S B uccpTg(O)L — uCC,T,(0) =0 (4.60)
z =L (Condigdes de saida)
Pressao
P(L)y=P,_, (4.61)
Composi¢ao
Y.(L
ond) =0 (4.62)
oz |-
Temperatura
oT, (L
T, (L) _ (4.63)
oz |_
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4.2 Sec¢ao experimental

Os experimentos de ruptura foram realizados em uma coluna de ago inoxidavel
situada dentro de um forno com sistema de convec¢ao de calor, que pode ser enchido com
azoto ou com outro gas inerte. A temperatura do forno ¢ mantida através de 3

controladores PID e homogeneizada por duas turbinas, que podem ser vistas na Figura 4.1.

A coluna ¢ preenchida com o ze6lito 4A fornecido por Rhone-Poulenc, e possui trés
adaptadores para a conexdo de trés termopares, que sdo colocados a 20 cm do fundo da

coluna, no meio da coluna e a 20cm do topo da coluna.

Figura 4.1 — Vista interna do forno

Uma mistura de gases contendo o gés a ser injectado mais azoto ¢ alimentada pelo
fundo da coluna. O caudal de gas ¢ controlado através dos controladores de fluxo massico
Teladyne (Virginia, USA) modelo HFC-202, e a pressao no sistema ¢ mantida através da
leitura da pressao efectuada por um medidor de pressao Lucas (Slough, UK) modelo P-
4163-0005-0007BA localizado na entrada do sistema, e de um regulador de pressao

Bronkhorst High-Tech (Ruurlo, Holand) localizado na saida do sistema.
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A andlise dos gases que saem da coluna ¢ feita em um cromatédgrafo de gas (GC)
Chrompack CP9001 (Figura 4.2) com um sistema de amostragem com uma valvula
automatica, um controlador de fluxo de massa e um computador com sistema de aquisi¢ao
de dados. A andlise da composi¢cdo da mistura de gases que contém o sistema ¢ feito em
linha. O cromatégrafo de gas contém um detector FID (Flame Ionization Detector) com
uma coluna capilar de alumina GS-AL P/N 115-3532 com 30m de comprimento e com
0.53mm de didmetro interno da J&W Scientific (Folsom, E.U.A.) usada para misturas
propano/propileno. O sistema de amostragem com uma valvula automatica Valco
(Houston, E.U.A.) incluindo 12 /oops com actuador eléctrico e uma valvula de troca
(Figuras 4.3 ¢ 4.4) ¢ acoplado ao GC. As amostras sdao de 10uL cada. A valvula com
multiplas portas ¢ movida através de uma interface e a anélise cromatografica ¢ executada

com o programa computacional Maestro I versao 2.4.

Figura 4.2 — Sistema de analise de gases

O GC ¢ operado em modo isotérmico e os caudais de hidrogénio (20-30 ml/min), ar
(250 ml/min) para a chama, gas de arraste (azoto, 5-10 ml/min) e make-up (azoto, 30-40
ml/min) devem ser fixados. A temperatura do forno ¢ fixa a 80°C para o sistema
propano/propileno, e o tempo de estabilizagdo do GC ¢ de aproximadamente 20-30
minutos. O método analitico para determinar a mistura de gas baseia-se em um padrao

interno acrescentado a mistura desconhecida. Um caudal de um gas de referéncia ndo
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Sentido de rotagdo

Gas de arraste
N,

Vilvula de amostragem
com 12 loops

Entrada

Amostra

Saida

Vilvula de troca
de duas posicdes

— Coluna Wide-bore

FID

Detector

Figura 4.3 — Modo de carregamento dos /oops com amostras

Sentido de rotagdo

Gas de arraste
N,

Vilvula de amostragem
com 12 loops

Amostra

Entrada Saida

Valvula de troca
de duas posicdes

Figura 4.4 — Modo de injec¢@o das amostras

] Coluna Wide-bore

FID

Detector

Ar
H,/Make-up

Ar
H,/Make-up
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presente no processo principal ¢ continuamente misturado com o caudal de produto que
vem da coluna. O etano foi seleccionado como géis de referéncia para o sistema
propano/propileno, porque tem um tempo de retencdo mais baixo do que os outros
componentes ¢ aparece bem separado do propano, o caso mais critico. Com este método ¢
possivel determinar a composi¢do e o caudal relativo total da mistura de hidrocarbonetos

desconhecidos como segue:

a) O caudal de etano ¢ fixado a 500 mL/min (T, = 0°C e P, =760 mmHg, condigdes
padrdo) com um controlador de caudal de massa.

b) O caudal de etano puro ¢ continuamente acrescentado ao caudal de produto principal
que sai da coluna e uma quantia pequena (10 uL) ¢ apanhada na porta da valvula.

¢) A amostra ¢ entdo injectada no GC onde um sinal em mV proporcional a massa da
amostra carregada ¢ obtido do detector FID. O pacote computacional Maestro
armazena ¢ integra a area dos picos e relata as dreas da composicdo da massa
normalizada, as quais sdo relacionadas a composi¢ao real da mistura pelo factor de

resposta RF; de cada componente como segue:

%Wgci/R}Ti
2 A —— (4.64)
YW, | RF,

gc,i

d) Os caudais dos componentes sao relacionados a porcentagem média de massa como

YW i = oM, (4.65)

eal i n o
>om,
=1t

onde, O; ¢ M; sao o caudal volumétrico a condi¢des padrdo e o peso molecular do
componente i. Sabendo a composicao real de massa de etano e sabendo seu caudal
volumétrico (500 mL/min condi¢des padrdo), fixado com o controlador de caudal de

massa, escreve-se a tltima equacao em termos de etano
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o oM
_ Qetano etano — 15000 (4'66)

DoMD" OMM,

%W,

real etano —

Aplicando a ultima relagdo a outro componente desconhecido da mistura j e dividindo pela

Equacao 4.66, o termo 2{1—1 O/ M; desaparece, obtém-se uma relagio para Q7

0 15000 YW,y ; 4.67)
M, %W, '

real ,etano

e) Finalmente, o caudal molar que sai da coluna para o componente j pode ser calculado

convertendo o caudal volumétrico a condigdes padrdo com a lei do gas ideal

P
Caudal Molar = Q7 ER_; (4.68)

o

4.3 Adsor¢ao de propano e propileno em leito fixo

Nesta sec¢do, iremos apresentar os resultados obtidos para os experimentos de
ruptura para o sistema propano/propileno. Inicialmente, iremos fazer a apresentacdo dos
resultados obtidos com os experimentos, e depois estaremos fazendo a discussdao dos

resultados obtidos.

4.3.1 Resultados experimentais e simulados

Apresenta-se na Tabela 4.1 as caracteristicas da coluna de adsor¢do, bem como as
propriedades fisicas utilizadas para as simulagdes com a coluna de adsor¢dao com 80 cm de
comprimento. O sistema de equagdes diferenciais parciais foi resolvido utilizando-se
gPROMS com o método da colocagdo ortogonal em elementos finitos (Carey e Finlayson,
1975) com polindmio de 3* ordem. Foram utilizados de 20 elementos para a dimensao

espacial.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas do leito de Adsor¢do, propriedades fisicas

Coluna:
Raio do leito (Rp), m 0.008
Comprimento do leito(L), m 0.80
Porosidade do leito (&) 0.58
Densidade (pp), kg/m’ 700
Densidade da parede (p,), kg/m’ 8238
Calor especifico da parede (C,,), J/kg. K 500
Coeficiente de transferéncia de calor da parede (/,,), W/m*.K 60
Coeficiente global de transferéncia de calor (U), W/m>.K 30
Adsorvente: ze6lito 4A
Raio do cristal (r.), um 1.6
Raio da particula (R,), mm 1.7
Densidade da particula (p,), kg/m’ 1700
Porosidade da particula (&,) 0.34
Tortuosidade (7) 2.2
Calor especifico do sélido (Cy), J/kg. K 920
Equilibrio:
Parametro de heterogeneidade (k) 0.67
Coeficiente de saturacao (m), mol/kg 2.03
_AH,
Parametro da afinidade de equilibrio b, = b e %" propileno propano
boi» KPa™! 7.4x10° 7.0x 107
-AH;, KJ/mol 29.9 15.8
Pardametros de Referéncia do Gas
Temperatura de Referéncia (7,), K 423
Pressao de Referéncia (P,), bar 1.01
Viscosidade do Gas (1,), Kg/m.s 15x10°
Condutividade Térmica do Gas (kg,), W/m.K 2.9x107
, , N 3 i
Calor especifico do Gas C, Zi:O AT propileno  propano roto
Ay, J/mol.K 3.71 -4.22 31.15
Ay, J/mol K> 2.35x10"  3.06x10"  -1.357x107
Az, J/mol. K -1.16x10"  -1.60x10™*  2.68x107
A, J/mol. K* 221x10°  3.22x10° -1.168x10°
Difusividade molecular (D,,;,), m*/s 1.8x10° 1.7x10° 22x10°
_Ei
Difusdo no Cristal D,. =D, .e*" propileno” propano *
Depi, m*/s 2.0x 107 2.0x 107"
E;, KJ/mol 433 24.5

* Da Silva e Rodrigues, 1999
* Khodakov e Rees, 1995
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As condigdes operatorias de cada experimento sdo apresentadas na Tabela 4.2. Os
restantes parametros e propriedades sdo os apresentados na Tabela 4.1. A Tabela 4.2 esta
dividida em 3 sec¢des. A primeira, contém os experimentos de ruptura com propano
diluido com azoto, a segunda, contém os experimentos de ruptura com propileno diluido
com azoto, e por fim, aparece a sec¢do com 0s experimentos binarios de ruptura com

propano e propileno diluidos com azoto.

Com o objectivo de utilizar uma coluna com o dobro da capacidade daquela
apresentada anteriormente, construiu-se uma coluna com 90 cm de comprimento e 2.1 cm
de diametro. As condigdes operatérias de cada experimento realizado com os parametros e
propriedades sdo os apresentados na Tabela 4.3 sdo apresentadas na Tabela 4.4. A Tabela
4.4 apresenta as condigdes operatorias para os experimentos de ruptura de binarios
operando com o sistema 50/50 (% propano/ % propileno) e 15/85, ambos diluidos a 50%
com azoto. Os experimentos foram realizados a temperaturas compreendidas entre
383.15K e 473.15K, com pressdo de alimentacdo de 5 bar e com caudal da alimentagdo de
2.0 SLPM. Foram realizados também experimentos de purga, segundo as condigdes

apresentadas na Tabela 4.4.

4.3.1.1 Efeito da pressao total

Experiéncias de ruptura foram levadas a cabo entre 1.2 a 5 bar para verificar o efeito

da pressao na adsorg¢ao.

Apresenta-se na Figura 4.5a a comparagdo dos experimentos B, C e D, realizados a
433.15K, e que apresentam as pressdes de operacdo de 5.0 bar, 3.0 bar e 1.0 bar,
respectivamente. Os trés experimentos foram realizados com um caudal de 1.125 SLPM, e
com a mesma composicao de 33.33% de propano e 66.67% de azoto. Pode-se observar que
os experimentos sdo bem descritos pelas simulagdes. Como se pode observar, o tempo de
retengdo ¢ reduzido conforme a pressdo de operacdo ¢ aumentada. Observa-se que
conforme aumenta a pressao, maior € o tempo necessario para a saturacao da coluna, sendo
mais propano adsorvido.Na Figura 4.5b apresenta-se os perfis de temperatura no meio da
coluna para os experimentos B, C e D. Observa-se que o experimento com temperatura

mais elevada é o que apresenta a maior pressio de operacao.
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Na Figura 4.6a apresenta-se a comparagdo dos experimentos E, F e G, realizados a
373.15K, e que apresentam as pressoes de operagdo de 1.2 bar, 3.0 bar e 5.0 bar,
respectivamente. Os trés experimentos foram realizados com um caudal de 1.125 SLPM, e
com a mesma composi¢cdo de 33.33% de propano e 66.67% de azoto. Pode-se observar

também aqui que os experimentos sdo bem descritos pelas simulagdes.

Tabela 4.2 — Condi¢des experimentais para a coluna com 80 cm de comprimento

Experimento | Temperatura Pressdo Caudal Composi¢ao
K bar SLPM CsHs CsHg N
A 433.15 5.0 1.125 0.0000 | 0.3333 | 0.6667
B 433.15 5.0 1.125 0.0000 | 0.3333 | 0.6667
C 433.15 3.0 1.125 0.0000 | 0.3333 | 0.6667
D 433.15 1.2 1.125 0.0000 | 0.3333 | 0.6667
E 373.15 1.2 1.125 0.0000 | 0.3333 | 0.6667
F 373.15 3.0 1.125 0.0000 | 0.3333 | 0.6667
G 373.15 5.0 1.125 0.0000 | 0.3333 | 0.6667
H 403.15 5.0 1.35 0.0000 | 0.0750 | 0.9250
I 403.15 2.0 1.35 0.0000 | 0.0750 | 0.9250
J 403.15 5.0 2.25 0.0000 | 0.2222 | 0.7778
K 433.15 5.0 1.35 0.4250 | 0.0000 | 0.5750
L 433.15 5.0 2.25 0.2222 | 0.0000 | 0.7778
M 403.15 5.0 1.35 0.4250 | 0.0000 | 0.5750
N 403.15 5.0 2.25 0.2222 | 0.0000 | 0.7778
0] 403.15 5.0 2.25 0.2222 | 0.0000 | 0.7778
P 403.15 2.0 1.35 0.4250 | 0.0000 | 0.5750
Q 403.15 2.0 1.35 0.4250 | 0.0000 | 0.5750
R 403.15 5.0 1.35 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
S 403.15 5.0 2.25 0.2500 | 0.2500 | 0.5000
T 433.15 5.0 1.35 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
U 403.15 2.0 1.35 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
\% 403.15 2.0 1.35 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
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Tabela 4.3 — Caracteristicas do leito de Adsor¢do, propriedades fisicas

Coluna:
Raio do leito (Rp), m 0.0105
Comprimento do leito(L), m 0.90
Porosidade do leito (&) 0.58
Densidade (pp), kg/m’ 700
Densidade da parede (p,), kg/m’ 8238
Calor especifico da parede (C,,), J/kg. K 500
Coeficiente de transferéncia de calor da parede (/,,), W/m*.K 60
Coeficiente global de transferéncia de calor (U), W/m>.K 30
Adsorvente: ze6lito 4A
Raio do cristal (r.), um 1.6
Raio da particula (R,), mm 1.7
Densidade da particula (p,), kg/m’ 1700
Porosidade da particula (&) 0.34
Tortuosidade (7) 2.2
Calor especifico do sélido (Cy), J/kg. K 920
Equilibrio:
Parametro de Heterogeneidade (k) 0.67
Coeficiente de saturacao (m), mol/kg 2.03
_AH,
Parametro da afinidade de equilibrio b, = b e %" propileno propano
boi» KPa™! 7.4x10° 7.0x 107
-AH;, KJ/mol 29.9 15.8
Pardametros de Referéncia do Gas
Temperatura de Referéncia (7,), K 423
Pressao de Referéncia (P,), bar 1.01
Viscosidade do Gas (1,), Kg/m.s 15x10°
Condutividade Térmica do Gas (kg,), W/m.K 29x107
, , N 3 i
Calor especifico do Gas C, Zi:O AT propileno  propano roto
Ay, J/mol.K 3.71 -4.22 31.15
Ay, J/mol K 2.35x10"  3.06x10"  -1.357x107
Az, J/mol. K -1.16x10"  -1.60x10™*  2.68x107
A, J/mol K* 221x10°  3.22x10° -1.168x10°
Difusividade molecular (D,,;,), m*/s 1.8x10° 1.7x10° 22x10°
_Ei
Difusdo no Cristal D,. =D, .e*" propileno” Propano *
Depi, m*/s 2.0x 107 2.0x 107"
E;, kJ/mol 433 24.5

* Da Silva e Rodrigues, 1999
* Khodakov e Rees, 1995
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Tabela 4.4 — Experimentos com a coluna de 90 cm

Experimento | Temperatura Composicao
K CsHg CsHg N,
1 433.15 0.2500 | 0.2500 | 0.5000
2 433.15 0.0000 | 0.0000 | 1.0000
3 433.15 0.2500 | 0.2500 | 0.5000
4 433.15 0.2500 | 0.2500 | 0.5000
5 383.15 0.2500 | 0.2500 | 0.5000
6 383.15 0.0000 | 0.0000 | 1.0000
7 433.15 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
8 433.15 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
9 433.15 0.0000 | 0.0000 | 1.0000
10 383.15 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
11 383.15 0.0000 | 0.0000 | 1.0000
12 473.15 0.4250 | 0.0750 | 0.5000
13 473.15 0.0000 | 0.0000 | 1.0000

Pressdo de alimentagdo = 5.0 bar; Caudal de alimentagdo = 2.0 SLPM

Na Figura 4.6b apresenta-se os perfis de temperatura no meio da coluna para os
experimentos E, F e G. Assim como para os experimentos realizados a temperatura de
403.15K, observa-se que o experimento com temperatura mais elevada € o que apresenta a

maior pressao de operacao.

Apresenta-se na Figura 4.7 o efeito do aumento da pressao total na curva de ruptura e
no historial de Temperatura para propano para os experimentos H e I, operados a 5 bar e a
2 bar, respectivamente, e com alimenta¢do a 403.15K e 1.35 SLPM, com 7.5 % de propano
e 92.5 % de azoto. O efeito da pressdo pode ser observado na figura da concentragao, pois
quando tem-se uma pressao mais elevada, 5 bar, a adsor¢ao de propano ¢ maior do que a 2
bar. Quanto maior for a pressdo da alimentagdo, mais propano sera adsorvido. Nos
historiais de temperatura ndo se observa diferenga, observa-se apenas que as simulacdes

representam bem os dados experimentais.
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Figura 4.5a — Efeito do aumento da pressdo total para propano.

Alimentagdo a 433.15K e 1.125 SLPM, com 33.33% de propano e 66.67% de azoto.

Experimento B a 5 bar, experimento C a 3 bar e experimento D a 1.2 bar.
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Figura 4.5b — Temperatura no meio da coluna para a andlise

Alimentagdo a 433.15K e 1.125 SLPM, com 33.33% de propano e 66.67% de azoto.

Experimento B a 5 bar, experimento C a 3 bar e experimento D a 1.2 bar.

do efeito do aumento da pressdo total de propano.
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Figura 4.6a — Efeito do aumento da pressao total para propano.
Alimentacdo a 373.15K e 1.125 SLPM, com 33.33% de propano e 66.67% de azoto.

Experimento E a 1.2 bar, experimento F a 3 bar e experimento G a 5 bar.
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Figura 4.6b — Temperatura no meio da coluna para a anélise
do efeito do aumento da pressao total de propano.
Alimentacdo a 373.15K e 1.125 SLPM, com 33.33% de propano e 66.67% de azoto.

Experimento E a 1.2 bar, experimento F a 3 bar e experimento G a 5 bar.
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Na Figura 4.8 apresenta-se o efeito do aumento da pressao total na curva de ruptura e
no historial de Temperatura para propileno para os experimentos M e P. O gas foi
alimentado a 403.15K e 1.35 SLPM, com 42.5 % de propileno e 57.5 % de azoto, sendo o
experimento M operado a 5 bar e o experimento P operado a 2 bar. Observa-se na frente de
concentragdo para propileno que quanto maior for a pressio da alimentacdo, mais
propileno sera adsorvido. Isso também ¢ observado nos historiais de temperatura, pois para
o experimento M, operado a 5 bar, os picos de temperatura sdo maiores do que os
observados no experimento P, operado a 2 bar. A Figura 4.9 compara as curvas de ruptura
e os historiais de temperatura no fundo, no meio e no topo da coluna para os Experimentos
R e U, onde as pressdes de alimentacao foram 5.0 bar e 2.0 bar, respectivamente, ¢ a
temperatura de alimenta¢dao foi 403.15K para os dois experimentos. O caudal de
alimentagdo em ambos os casos foi 1.35 SLPM e a composi¢ao da alimentagdo foi 42.5%
de propileno, 7.5% de propano e 50% de azoto. O efeito da alimentacao a mais alta pressao
¢ claramente observado pelo aumento da concentragdo na curva de ruptura, e pelo tamanho
do pico. Observa-se também, que para a alimentacdo a 5.0 bar os picos de temperatura sdo
maiores do que os observados a mais baixa pressdo. Quanto maior for a pressdo de

alimentagdo, mais propileno ¢ adsorvido.

4.3.1.2 Repetitibilidade experimental

Pode ser observada pela comparagdo dos experimentos A e B para o propano,
experimentos N e O, e experimentos P e Q para o propileno, e experimentos U e V para a
mistura propano/propileno a repetitibilidade destes experimentos. Podemos ainda observar
esse efeito para o bindrio nos experimentos 1, 3 e 4, e nos experimentos 7 e 8. Pode-se
observar nas curvas de ruptura que o comportamento se repete em todos os casos

comparados, assim como em termos de temperatura.

Na Figura 4.10 apresenta-se o efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial
de Temperatura para os experimentos A e B, com alimentacdo feita a 5 bar, 433.15K e
1.125 SLPM, com 33.33 % de propano e 66.67 % de azoto. Observa-se, pela comparagdo
destes experimentos, que houve uma repeticado do comportamento observado em termos da
curva de concentracdo de propano e nos historiais de temperatura de operagdo. Observa-se

ainda, que os dados experimentais sdo representados pelas simulagdes.
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Figura 4.7 — Efeito do aumento da pressao total na curva de ruptura e no historial de

Temperatura para propano. Alimentacdo a 403.15K e 1.35 SLPM, com 7.5 % de propano e

92.5 % de azoto — Experimento H a 5 bar e experimento I a 2 bar.
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Figura 4.8 — Efeito do aumento da pressao total na curva de ruptura e no historial de

Temperatura para propileno. Alimentacdo a 403.15K e 1.35 SLPM, com 42.5 % de

propileno e 57.5 % de azoto — Experimento M a 5 bar e experimento P a 2 bar.
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Figura 4.9 — Efeito do aumento da pressdo total na curva de ruptura e no historial de
Temperatura para mistura bicomponente. Alimentacao a 403.15K e 1.35 SLPM, com 42.5
% de propileno, 7.5 % de propano, 50.0 % de azoto. Experimento R a 5 bar e U a 2 bar.
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Apresenta-se na Figura 4.11 a repetitibilidade experimental na curva de ruptura e no
historial de Temperatura para os experimentos N e O, com Alimentagdo a 5 bar, 403.15K e
2.25 SLPM, com 22.22 % de propileno e 77.78 % de azoto. Neste caso, quando se
comparam os experimentos realizados com propileno, houve também repetitibilidade dos
dados experimentais obtidos para estes experimentos em termos de concentracdo e de
temperatura. O efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura
para os experimentos P e Q, realizados com propileno, ¢ apresentado na Figura 4.12. Esses
experimentos foram realizados com uma mistura 15/85, com alimentacao a 2 bar, 403.15K
e 1.35 SLPM, com 42.5 % de propileno e 57.5 % de azoto. Quando se comparam esses
dois experimentos onde se utilizou apenas propileno diluido em azoto, observa-se também

a repetitibilidade dos dados experimentais em termos de concentragdo e de temperatura.

Uma mistura de propano/propileno do tipo 15/85 ¢ apresentada na Figura 4.13 para
apresentar o efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura
para os experimentos U e V. A alimentacdo foi feita a 2 bar, 403.15K e 1.35 SLPM, com
42.5 % de propileno, 7.5 % de propano e 50 % de azoto. Pode-se observar também a
repetitibilidade dos dados experimentais para as corridas U e V em termos de concentragao

e de temperatura.

Quando se iniciaram os experimentos com a coluna maior, com 90 cm de
comprimento ¢ 2.1 cm de diametro interno, segundo as sugestdes propostas por Da Silva
(1999) para minimizar o efeito dos volumes mortos, teve-se a preocupagao de observar a
repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura para os experimentos 1 e
4, Figura 4.14. A alimentacdo foi realizada a 5 bar, 433.15K e 2.0 SLPM, com 25 % de
propileno, 25 % de propano e 50 % de azoto. Observou-se a repetitibilidade dos dados
experimentais para a mistura propano/propileno do tipo 50/50 em termos de concentracao e
de temperatura. A simula¢do da temperatura no fundo da coluna, localizada a 20 cm da
entrada da coluna, faz uma previsdo superior do maximo de temperatura observada nesse
pico, em virtude do gas entrar na coluna a uma temperatura inferior a temperatura de
operagao, e com um caudal de alimentagdo inferior aquele utilizado com a coluna de 80 cm
de comprimento e 1.6 cm de didmetro interno. Esse efeito ¢ observado também nas outras

figuras, mas de uma forma menos acentuada em virtude da coluna ser mais pequena.
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Figura 4.10 — Efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 5 bar, 433.15K e 1.125 SLPM, com 33.33 % de propano e 66.67 % de azoto

— Experimentos A e B.
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Figura 4.11 — Efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 5 bar, 403.15K e 2.25 SLPM, com 22.22 % de propileno e 77.78 % de azoto

— Experimentos N e O.
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Figura 4.12 — Efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 2 bar, 403.15K e 1.35 SLPM, com 42.5 % de propileno e 57.5 % de azoto

— Experimentos P e Q.
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Figura 4.13 — Efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 2 bar, 403.15K e 1.35 SLPM, com 42.5 % de propileno, 7.5 % de propano e
50 % de azoto — Experimentos U e V.
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Figura 4.14 — Efeito da repetitibilidade na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 5 bar, 433.15K e 2.0 SLPM, com 25 % de propileno, 25 % de propano e 50

% de azoto — Experimentos 1 e 4.
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4.3.1.3 Efeito da temperatura da alimentacgao

Estudou-se o efeito da temperatura na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
As Figuras 4.15 a 4.17 foram realizadas com alimenta¢do a 1.125 SLPM, com 33.33 % de
propano e 66.67 % de azoto. A Figura 4.15 apresenta a comparagdo dos resultados obtidos
para o experimento D, operado a 433.15 K, e para o experimento E, operado a 373.15 K,
ambos a 1.2 bar. A Figura 4.16 apresenta a comparagdo dos resultados obtidos para o
experimento C, operado a 433.15 K, e para o experimento F, operado a 373.15 K, a 3.0
bar. Na Figura 4.17 apresenta-se a comparagao dos resultados obtidos para o experimento
B, operado a 433.15 K, e para o experimento G, operado a 373.15 K, ambos a 5.0 bar.
Observa-se que as figuras indicam que ha diferenca da quantidade adsorvida em funcdo da
temperatura de operagdo. Para uma temperatura de operacao mais elevada observa-se uma
menor quantidade de propano adsorvida. Pela comparagdo destas trés figuras, observa-se
também que com o aumento da pressdo de operagdo a influéncia da temperatura aumenta,
pois observa-se um afastamento maior das duas curvas, o que indica um comportamento
tipico de uma isotérmica do tipo de Toth, ou de Langmuir. Quanto maior for a pressao,
mais propano sera adsorvido, € quanto menor for a temperatura de operagcdo mais propano

sera adsorvido.

Para a Figura 4.18, que apresenta o efeito da temperatura na curva de ruptura € no
historial de Temperatura no experimento R, operado a 403.15K, e no experimento T, a
433.15K, para a mistura 15/85, com alimentacdo a 5.0 bar e 1.35 SLPM, e com 42.5 % de
propileno, 7.5 % de propano e 50.0 % de azoto. Observa-se que quanto menor for a
temperatura, mais propileno e mais propano serdao adsorvidos, pois o tempo de retengdo na
curva de ruptura para a maior temperatura ¢ maior. Pode-se observar nos historiais de
temperatura que os picos de temperatura sdo maiores a 403.15 K do que a 433.15 K,
indicando que ha maior adsor¢do & mais baixa temperatura. E importante a observagio
desse efeito a uma diferenga da temperatura de operagdo de apenas 30K, pois indica uma
dependéncia entre a adsor¢ao e a temperatura de operacao. Houve uma boa predi¢do dos

dados experimentais pelas simulagdes.
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Figura 4.15 — Efeito da temperatura na curva de ruptura e no historial de Temperatura.

Alimentagdo a 1.2 bar e 1.125 SLPM, com 33.33 % de propano e 66.67 % de azoto.

Experimento D a 433.15 K e experimento E a 373.15 K.
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Figura 4.16 — Efeito da temperatura na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 3.0 bar e 1.125 SLPM, com 33.33 % de propano e 66.67 % de azoto.
Experimento C a 433.15 K e experimento F a 373.15 K.
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Figura 4.17 — Efeito da temperatura na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 5.0 bar e 1.125 SLPM, com 33.33 % de propano e 66.67 % de azoto.
Experimento B a 433.15 K e experimento G a 373.15 K.
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Figura 4.18 — Efeito da temperatura na curva de ruptura e no historial de Temperatura.
Alimentagdo a 5.0 bar e 1.35 SLPM, com 42.5 % de propileno, 7.5 % de propano e 50.0 %
de azoto. Experimento R a 403.15K e experimento T a 433.15K
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4.3.1.4 Efeito da composi¢cao da alimentacgio

A Figura 4.19 apresenta o efeito da composicdo da alimentacdo de um so
componente na curva de ruptura e no historial de Temperatura para uma alimentagdo a
403.15 K, 5.0 bar e 2.25 SLPM. O experimento J contém 22.22 % de propano e 77.78 %
de azoto, e o experimento O apresenta 22.22 % de propileno e 77.78 % de azoto. Pela
comparagdo destes experimentos comprova-se que o propileno ¢ mais fortemente
adsorvido do que o propano. Isso é comprovado em termos de concentragdo, pelo maior
tempo de retencdo do propileno, aproximadamente nove vezes maior do que o tempo de
reten¢do do propano, e pode ser comprovado também no historial de temperatura, pois os
picos de propileno tem uma variacdo de 20 K, enquanto que os picos de propano variam
apenas 1 K. A Figura 4.20 apresenta o efeito da composi¢do da alimentagdo na curva de
ruptura e no historial de Temperatura para as misturas bicomponentes 50/50 e 15/85 de
propano e propileno para os experimentos 1 e 8, respectivamente. A alimentacdo foi feita a
433.15K, 5.0 bar e 2.0 SLPM. O experimento 1 (50/50) contém 25 % de propano, 25% de
propileno e 50 % de azoto. O experimento 8 (15/85) contém 7.5 % de propano, 42.5% de
propileno e 50 %de azoto. Observa-se que para uma maior concentracdo de propileno a
ruptura se dard antes devido a maior quantidade de propileno alimentada e a mesma
capacidade de adsor¢do do leito. O tempo de retencdo para o propano também ¢
influenciado, pois para a corrida 1, com maior quantidade de propano, o tempo de retengao
foi menor do que para a corrida 8, com menor concentracdo de propano. Pode-se observar
também o efeito da concentragdo da alimentagdo nos historiais de temperatura, pois a onda
de temperatura ¢ mais rapida para a mistura 15/85. Observa-se também que os picos de
temperatura sdo maiores para a mistura 15/85, por haver maior quantidade de propileno, e

porque o calor de adsor¢ao do propileno ¢ maior do que o calor de adsor¢ao do propano.

Na Figura 4.21 ¢ apresentada a comparagao da purga com azoto para os experimentos
2, coluna saturada com a mistura 50/50, e 9, coluna saturada com a mistura 15/85, com
alimentacdo a 433.15K, 5.0 bar e 2.0 SLPM. Observa-se que ha um maior abaixamento da
temperatura na corrida 9 do que na corrida 2 devido a maior quantidade de propileno

adsorvida no experimento 9.
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Figura 4.19 — Efeito da composi¢do na curva de ruptura e no historial de Temperatura.

Alimentagdo a 403.15 K, 5.0 bar ¢ 2.25 SLPM.
Experimento J: 22.22 % de propano e 77.78 % de azoto.
Experimento O: 22.22 % de propileno e 77.78 % de azoto.
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Concentragao, mol/m3
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Figura 4.20 — Efeito da composi¢do na curva de ruptura e no historial de Temperatura.

Alimentacgdo a 433.15K, 5.0 bar ¢ 2.0 SLPM. Coluna 90 cm.

Experimento 1 (50/50): 25 % de propano, 25% de propileno e 50 % de azoto.

Experimento 8 (15/85): 7.5 % de propano, 42.5% de propileno e 50 %de azoto.
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Figura 4.21 — Efeito da composi¢do na purga e no historial de Temperatura.

Alimentacdo a 433.15K, 5.0 bar ¢ 2.0 SLPM.

Experimento 2 (50/50): 0 % de propano, 0% de propileno e 100 % de azoto.

Experimento 9 (15/85): 0 % de propano, 0% de propileno e 100 % de azoto.
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4.4 Conclusoes

Neste capitulo, foram descritas as equacdes para o balanco de massa, energia ¢
quantidade de movimento, propriedades de transporte, equilibrio, condig¢des iniciais e de

fronteira necessarias para definir o sistema de adsor¢do em leito fixo.

Foi implementado o modelo de transferéncia de massa bidisperso e o modelo de
energia heterogéneo para resolucdo com gPROMS, e os resultados simulados foram
comparados com os resultados experimentais de adsor¢do e dessor¢do em leito fixo,
através da cobertura de um largo espectro de condigdes operacionais. O modelo permite a
compreensdo dos processos de adsor¢do e dessor¢do pela analise da curva de concentragao

de gés e através da evolucdo da temperatura ao longo da coluna durante as experiéncias.

Foi possivel observar a dependéncia da adsor¢do do propano com a temperatura,
podendo-se apresentar os pardmetros para uma isotérmica do tipo de Toth em fungdo dos
experimentos realizados com a adsor¢ao de propano na presenga de azoto em um leito

carregado com zeolito 4A.

Os resultados simulados comparados com as corridas experimentais demonstraram a
flexibilidade da utilizacdo do gPROMS para predizer as experiéncias de adsor¢ao e
dessorcdo em leito fixo. Esta sera a base para analisar o processo de adsor¢do ciclico no

capitulo seguinte.
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Notacao

a area especifica da particula, m™

A; ¢ a constante empirica para o componente i
b; ¢ o parametro da afinidade de equilibrio, kPa

Bi,,; € o numero de Biot para massa para o componente i

c ¢ a concentracio total de gas dentro da particula, mol/m’
C concentracdo molar total do gas, mol/m’
Ci ¢ a concentracdo molar dentro dos poros, mol/m>
C; ¢ a concentragdo volumétrica molar média para o componente i, mol/m’
Ci concentragio do componente i na fase gasosa, mol/m’
Np ¢ o calor especifico molar a pressdo constante da mistura, J/mol.K
"¢ € o0 calor especifico da mistura a pressdo constante em base de massa, J/kg.K
Np,- ¢ o calor especifico molar a pressao constante do componente, J/mol.K
NpS ¢ o calor especifico molar a pressao constante do solido, J/mol.K
C o  €ocalor especifico da parede da coluna, J/kg.K
Csi ¢ a concentracdo molar do componente i na superficie da particula, mol/m’
NV ¢ o calor especifico molar a volume constante da mistura, J/mol.K
éw. ¢ o calor especifico molar a volume constante do componente i, J/mol.K
éw.,ads ¢ o calor especifico molar do gas adsorvido, J/mol.K
dox ¢ o diametro externo da coluna, m
din ¢ o didmetro interno da coluna, m
dp, ¢ o didmetro de particula, m
D, ¢ a difusividade do cristal para o componente i, m?/s
D, ¢ adifusividade média do cristal para o componente i, m*/s
Dy ¢ o coeficiente de difusdo de Knudsen, m>/s

, . . ~ . . 2
D,; ¢ o coeficiente de difusdo molecular para o componente i na mistura, m°/s
, . .. . . 2
Dj; ¢ a difusividade molecular do componente i no componente j, m°/s

D,; ¢ adifusio dos poros para o componente i, m’/s
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D,. ¢adifusdo de poro média para o componente i, m*/s

D.,; coeficiente de dispersdo axial para massa para o componente i, m>/s

D, ¢ o didmetro interno da coluna, m

e ¢ a espessura da parede, m

AE; ¢ aenergia de activagdo do componente #, J/mol

Fy ¢ o factor de fric¢do de Ergun

Nex ¢ o coeficiente de calor convectivo externo, W/m>.K

hy é o coeficiente de transferéncia de calor no filme entre gas e fase solida, W/m*> K
kg ¢ a condutividade do gas, W/m.K

-AH; ¢ o calor de adsor¢do do componente i, J/mol

Iy ¢ o coeficiente de transferéncia de calor da parede da coluna, W/m®>.K

k ¢ o parametro de heterogeneidade

kg ¢ a condutividade térmica da mistura de gas, W/m.K

kgi ¢ a condutividade térmica do componente, W/m.K

K, € o coeficiente de transferéncia de massa externo para o componente i, m/s
L ¢ o comprimento do leito, m

m ¢ o coeficiente de saturagdao, mol/kg

M; ¢ o peso molecular do componente 7, kg/mol

n ¢ o nimero de componentes

N; ¢ a taxa volumétrica de transferéncia de massa, mol/m>.s

Nu ¢ o namero de Nusselt

qi ¢ a concentracao da fase adsorvida para o componente i, mol/kg

q; ¢ a concentracao média adsorvida no cristal para o componente i, mol/kg

(7,-* ¢ a concentracdo média adsorvida em equilibrio no cristal para o componente i,
mol/kg

q; ¢ uma segunda concentracdo média da fase adsorvida sobre a particula, mol/kg

qi* ¢ a concentracdo adsorvida de equilibrio como uma fun¢do da concentragdo média

de gas dentro dos poros c;, mol/kg

, , . — - 3
Q?  é o caudal volumétrico a condigdes padrao, mol/m
q, ¢ a transferéncia de energia entre o gas e as particulas em termos volumétricos,

W/m?
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qsi ¢ a concentracao adsorvida na superficie para o componente i, mol/kg
q,i ¢ a concentracdo adsorvida na superficie em equilibrio com a concentragdo da

particula ¢; para o componente i, mol/kg

q, ¢ a transferéncia de energia entre o gas e a parede da coluna, W/m®

Pr ¢ o numero de Prandtl

P ¢ a pressao, kPa

Py ¢ a pressao do gas dentro da particula, kPa
r ¢ a coordenada do cristal

R ¢ coordenada radial na particula

¢ a constante do gas ideal, J/mol.K

e ¢ o raio dos cristais, m
"y é o raio dos poros, A
Re ¢ o nimero de Reynolds para a particula

RF;  factor de resposta do componente i

R, ¢ oraio hidrdulico da particula, m

R, ¢ o raio da particula, m

R, ¢ o raio da parede, m

Sc; ¢ o nimero de Schmidt para o componente i
Sh; ¢ onumero de Sherwood para o componente i
Sy ¢ a area superficial externa da particula, m”

t tempo, s

T, ¢ a temperatura do gas, K
T ¢ a temperatura da particula, K
T,

¢ a temperatura de parede, K

u ¢ a velocidade superficial do gas na direc¢ao axial, m/s
U é o coeficiente global de transferéncia de calor, W/m®.K
U ¢ a energia interna total da fase do gas em termos de massa, J/kg de gés

; ¢ a energia interna em base molar no bulk para o componente i, J/mol de gas

U g € aenergia interna do gas em base molar para o componente i dentro da particula,
J/mol de gés
U s ¢ a energia interna do solido, J/kg de adsorvente
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; ¢ aenergia interna em base molar para o componente i dentro da particula, J/mol

adsorvido
V, ¢ o volume da particula, m’
v ¢ a velocidade intersticial, m/s
We ¢ a porcentagem em peso de cristais na particula
Vi ¢ a fraccdo molar na fase de gas dentro dos poros
Y; fraccdo molar do componente i
z ¢ a coordenada axial do leito

Letras gregas

Qy ¢ a relagdo da area da superficie interna em relagdo ao volume da parede da coluna,
!

o € a relagdo do logaritmico da area da superficie média da parede da coluna em
relagdo ao volume da parede de coluna, m™

€ porosidade do leito

& ¢ a porosidade da particula

e/k ¢ amaxima energia de interacg¢ao entre os pares moleculares, K

K ¢ um parametro geométrico

A ¢ a condutibilidade térmica axial, W/m>.K

A ¢ a condutibilidade térmica da parede, W/m.K

u ¢ a viscosidade da mistura, poise

Ui ¢ a viscosidade do componente i, poise

o, ¢ a densidade do gés, kg/m’

yor ¢ a densidade de particula, kg/m’

Ps ¢ a densidade do sélido, kg/m’

Pw ¢ a densidade da parede da coluna, kg/m’

o ¢ o diametro de colisdo molecular, A

o,  ¢éodidmetro de colisdo entre as moléculasi e j, A

T ¢ o factor de tortuosidade

Capitulo 4 Adsor¢ao em leito fixo



Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulag¢do da Pressao 138

Q,  ¢éuma fungio de xT/e

Q, ¢ uma fun¢do adimensional da temperatura e do potencial intermolecular entre as
ij

moléculas i e

sobrescritos
* equilibrio
0 componente puro

- média volumétrica
média volumétrica dupla
por mol

por quilograma

subscritos

c cristal

g gas

h calor

1] componente i ou j

0 condig¢do de referéncia
m massa

p particula; pressdo constante
S solido

v volume constante

A4 parede

z coordenada axial

o externo
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Capitulo5

Separagao propano/propileno através de PSA

Neste capitulo, iremos apresentar as propostas para as melhorias em um ciclo de PSA
para a separagdo da mistura propano/propileno nos cortes 50/50 e 15/85. Faremos também
a descri¢ao do modelo matematico utilizado para as simulagdes dos experimentos de PSA,
as quais sdo comparadas com a realizacdo de experimentos. As simulagdes sdo importantes
para a determinacdo das condi¢des operatérias Optimas em um ciclo de adsor¢cdo com
modulacdo da pressdo real, pois como ja foi salientado, uma correcta modelagem
matematica reduzird o esfor¢o experimental para a implementacdo de um ciclo em

condi¢des optimizadas.

Iremos apresentar também a analise da influéncia de diversos parametros, tais como o
tempo das etapas, pressao da alimentagdao, composi¢ao da alimentacdo e da temperatura de

operacao no desempenho do processo.

5.1 Descri¢ao do Processo

Apresenta-se o estudo da separagdo propano/propileno através do processo de
Adsor¢ao com Modulagao da Pressao (PSA), utilizando-se como adsorvente o zedlito 4A

fornecido por Rhone-Poulenc.

A motivagao deste estudo foi o melhoramento do ciclo de PSA proposto por Da Silva
(1999), a partir dos resultados experimentais obtidos para o sistema proposto por aquele
autor. Este sistema ¢ composto de 5 etapas: pressurizagdo com alimentagdo, alimentagdo a
alta pressdo, purga com produto a alta pressdo, despressurizagao co-corrente a alta pressao,

e despressurizagao contracorrente a baixa pressao.
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1 — Pressurizagdo com alimentagao

A pressdo ¢ aumentada desde a pressdo inferior Py, até a

pressao maxima Py.

T O caudal utilizado e a composi¢do da corrente de
C.H alimenta¢do estdo a fluir do fundo da coluna para o topo da
36
C,Hq coluna.
N,

2 — Alimentacdo a alta pressao

C;Hy
Ix
Nesta etapa, a alimentacdo ¢ mantida a alta pressdo Py
com um caudal estabelecido.
O leito acumula propileno na fase s6lida e uma corrente
T enriquecida de propano diluida com azoto sai pelo topo da
C,H, coluna.
C;Hy
N,
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3 — Purga com produto a alta pressao

C,Hg

N, Nesta etapa, parte do produto ¢ comprimido, reciclado,
diluido com azoto e reintroduzido na coluna, em fluxo
ascendente. Pretende-se, com isso, 0 aumento da pureza de

propileno como produto, mas ao custo de diminuicdo da

recuperacdo global do sistema. Uma alimentagdo de

T propileno e de azoto a alta pressdo sdo introduzidos aqui.

4 — Despressurizacao co-corrente a alta pressao

C;Hg
~ una ¢ diminui -
N, Nesta etapa a pressdo da coluna ¢ diminuida até uma
pressao intermedidria Py;. Esta etapa enriquece a fase gasosa
com propileno sendo dessorvido da fase sélida e remove o

excesso de azoto e alguma quantidade de propano

remanescente na coluna.

5 — Despressurizagdo contracorrente a baixa pressao

Durante essa etapa a pressdo ¢ baixada desde a pressdo
Pwm até a pressdo minima Py em fluxo contracorrente. Esta ¢ a

etapa de produg¢do, onde propileno com alta pureza ¢ obtido.
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5.2 — Modelo matematico para separacio propano/propileno através de

PSA

O modelo matematico, envolvendo um sistema de equacdes diferenciais parciais
algébricas, composto pelo balanco de massa para o componente, balango de massa global
para a fase gés, e assim como no Capitulo 4, utilizou-se o “modelo de transferéncia de
massa bidisperso” com a equagdo para o balango de massa com difusdo nos poros acoplada
com a equacado de difusdo nos cristais do solido. Utilizou-se também o “balanco de energia
heterogéneo,” composto pelo balango de energia para o gas, pelo balango de energia para o

solido e pelo balango de energia para a parede da coluna.

Utilizou-se, ainda, a equagdo de Toth estendida para descrever o equilibrio de
adsorcdo dos componentes da mistura. A equagdo de Ergun foi utilizada para descrever a

queda de pressao dentro da coluna.

Apresenta-se na Tabela 5.1 o resumo da modelagem matematica descrita acima, e
utilizada para as simulagdes deste capitulo. Na Tabela 5.2 sdo apresentadas as condi¢des de
fronteira para as etapas de alimentagdo e purga. As condi¢des de fronteira para a etapa de
Pressurizacdo sdo apresentadas na Tabela 5.3, e as condi¢gdes de fronteira para a etapa de

despressurizacdo sdo mostradas na Tabela 5.4.

5.3 — Solu¢ao numérica

O sistema de equagdes propostas para a simulacdo do processo de adsor¢do com
modulacdo da pressdo foi resolvido utilizando gPROMS, general PROcess Modeling
System, um pacote computacional desenvolvido para a simulagdo de processos com
caracteristicas discretas e continuas. O método da colocagdo ortogonal em elementos
finitos foi utilizado para a discretizagdo do dominio axial. A coluna foi dividida em 15
elementos iguais, com dois pontos de colocagao em cada elemento. Para uma simulagao
tipica de dez ciclos, utilizando um computador com processador Pentium IV 1700 MHz,

com 1536 Mb de memoria RAM, o tempo de CPU ¢ da ordem dos 600s.
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Tabela 5.1 — Modelagem Matematica
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Tabela 5.2 — Condi¢des de fronteira. Etapas de alimentagdo e purga.
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z=0
S | Condicoes de entrada
E
N | Fluxo molar u(0)C(1,0)| . =u(0)C@,0)|
T | Composicao D (i ;
I _ ey, (l) 6Y(1,0)| + Y(I,O) .- Y(l,0)| =0
D u(0) oz |- : :
O | Temperatura o Tg (0) - ~
~A—E= +uCC,T,(0)  ~ uCC,T,(0) =0

A i
S |z=L
C Condicoes de saida
E po
N Pressao P(L)=P,,
D | Composigdo dY(i,L)
E — 1 =9

oz |._
N V4
T | Temperatura oT,(L) _
E oz |

z=0

S Condicoes de saida
E po
N | Pressdo P(0)=P,,
T | Composi¢ao dY(i,0) 0
I oz |
D ¥4
o | Temperatura oT,(0)

oz -
D z
E |z=L
S Condicoes de entrada
C
E Fluxo molar u(L)CG,L)| . =u(L)C(,L) |Z,
N | Composigdo D ()oY(.L
5 gD, () oY(, )| +Y(i,L) . ~Y(G,L) - =0
B w(l) 0z |
N | Temperatura oT,(0) ~ ~
T A—= +uCC,T, (0)\ _—uCC,T,(0) . =0
E 0z ~ z z
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Tabela 5.3 — Condigdes de fronteira. Etapa de Pressurizagdo
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z=0
S | Condicoes de entrada
E Pressao
N P(O) = Pentrada (0)
T

Composicao ; i
]1) posi¢ _&D,, () 9Y(i,0)| S

u(0) Oz |Z,
O Temperatura 0 Tg (0) - -
N —/I—Zf +uCC,T,(0) , —uCC,T,(0) =0
S |z=L
C Condicoes de saida
E -
N Velocidade w(L) =0
D —
g | Composigao oY(i,L) 0
N 0z
T
E Temperatura 0 Tg (L) _
0z -

z=0
S Condicoes de saida
E .
N Velocidade 1(0) = 0
T ——
1 | Composigdo oY) _ 0
D oz |-
(0]

Temperatura 0 Tg (0) _
D oz |_
E |z=L
S Condicoes de entrada
¢ Pressao
E P(L) = Pentrada (0)
N
D | Composigdo eD. ()oY L
P DD OVEL) iy gy -0
N u(L) Oz L, z z
T | Temperatura 0 Tg (0) - -
E A== +uCC,T, (O)L_ - uCC,T,(0) , =0
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Tabela 5.4 — Condigdes de fronteira. Etapa de despressurizagao
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z=0
S | Condicoes de entrada
I]::I Velocidade 1(0) = 0
T —
I Composigao oY (i,0) 0
D oz |._
0
Temperatura o Tg (0)
A oz |
S |z=L
C Condigoes de saida
k Pressao
N P(L) = Psaz’a’a (6)
D
E | Composi¢do oYG,L)| 0
N oz |
T V4
E Temperatura o Tg (L) _
0z -
z=0
S Condicoes de saida
k Pressao
N P(O) = Psaz’a’a (9)
T
1 | Composigio oY (i,0)
il St ] R
D oz |
O z
Temperatura oT,(0)
D oz . N
E |z=L
S Condigoes de entrada
C .
E Velocidade w(L)=0
N C ——
omposi¢ao
D POSIs 0Y(i,L)
B oz | "
N z |-
T [ Temperatura
E P oT,(L)|
oz -
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5.4 — Instalacao experimental

Nesta sec¢do faz-se a descri¢ao da instalagdo experimental desenvolvida por Da
Silva (1999) para estudar o processo de adsor¢ao periddica com variagao da pressao, da
concentragdo e da temperatura. O equipamento apresenta como caracteristicas principais a
versatilidade e a possibilidade de utilizagdo de uma vasta gama de condigdes operacionais.
A instala¢do experimental estd preparada para o funcionamento com misturas de gas de
trés componentes (Da Silva, 1999; Da Silva 2001a,b; Davesac 2001, 2002) ou através da
alimentacdo de uma mistura liquida que ¢ vaporizada (Silva, 1997a,b,c, 1998). O
equipamento pode trabalhar entre 0.1 a 5 bar de pressdo e a temperaturas entre 30 a 400°C,
com caudais molares de alimentacdo entre 0.1 ¢ 6 SLPM (273 K e 1 bar). A andlise de gas
¢ efectuada com um cromatografo de gas em linha, o qual contém um colector automatico

de amostras com uma interface computacional que faz toda a parte de controlo e registo.

A Figura 5.1 mostra o esquema experimental com alimentagdo de gas, o qual contém

cinco secgoes principais:

a) Secgdo de Mistura: E constituida por trés medidores de caudais massico MFC1, MFC2 e
MFC3, conectados aos cilindros de azoto, propileno e propano. O MFCI foi calibrado para
azoto (0-5 SLPM), o MFC2 foi calibrado para propileno (0-2 SLPM) e o MFC3 foi
calibrado para propano (0-2 SLPM) com resposta linear entre 0-5 VDC com um erro de

0.5% na escala de caudal.

b) Seccao da coluna: um forno de ar que trabalha por convecgao, cinco valvulas solendide,
duas valvulas de cheque, um transdutor de pressdo, trés termopares € uma coluna
constituem esta sec¢do. O forno ¢ equipado com 3 controladores PID, dois motores (0-50
CV), 12 resisténcias de 1250 W e 220 Volts, permitindo o controlo da temperatura entre 30
e 400°C (+/- 1°C com as turbinas em funcionamento). As valvulas solen6ides normalmente
estdo fechadas; elas abrem com um sinal de 24 Volts (13 watts), ¢ podem controlar
misturas de gases ou liquidos até 70°C sob pressdo de até 5 bar. O transdutor de pressao
PT1 apresenta resposta de pressdo linear de 0 a 7 bar. O trés termopares sao do tipo K. As
colunas foram produzidas em aco inoxidavel 316. Uma coluna mede 0.8 m de altura e 1.59

cm de diametro interno com o trés termopares localizados a 20, 40 ¢ 60 cm do lado da
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alimentacao. A outra coluna mede 0.9 m de altura e 2.10 cm de didmetro interno com o trés

termopares localizados a 20, 45 e 70 cm do lado da alimentacgao.
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Figura 5.1 — Esquema da instalagdo de PSA/VSA

¢) Secgdo de regulacdo da pressdo: E constituida por um regulador de pressdo na parte de
tras (BPR - back-pressure), uma bomba de vacuo, uma vélvula de alivio, uma valvula de
cheque e duas electrovalvulas. O regulador de pressdo na parte de tras trabalha entre 0 a 5
bar com precisao de 0.5%, e com a temperatura méaxima de trabalho de 70°C. A bomba de
vacuo ¢ do tipo de diafragma, permitindo a pressao de 3 mbar, e flui até 13 SLPM. As duas
valvulas solendide e as valvulas de cheque nesta seccdo tém as mesmas caracteristicas
dessas na sec¢do b). A valvula de alivio trabalha entre 0 a 1540 kPa relativos. Esta valvula
de alivio ¢ fixa proxima a pressdo atmosférica para prevenir que a bomba de vacuo receba

um caudal de entrada com uma pressao elevada e que possa danifica-la.

d) Sec¢do analitica: Esta sec¢do inclui um cromatografo de gas (GC) com sistema de
amostragem automatico, uma valvula solendide, controlador de caudal de massa e um
computador com sistema de aquisicdo de dados. Esta seccdo, dedicada controlar a operagao
de ciclo do sistema e analisar on-line a composi¢ao de misturas que encerram o sistema, foi

descrita no Capitulo 4.
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e) Sec¢ao de exaustao: Um brago extractor e uma bomba de suc¢do constituem esta seccao

que tem como fung¢do a retirada dos gases provenientes dos experimentos.

5.5 Operacao da unidade experimental

O equipamento experimental utilizado neste trabalho ¢ uma unidade de laboratério
desenvolvida para o estudo de processos de adsorcdo em leito fixo e de processos de
adsorc¢ao ciclicos (Da Silva, 1999). Nesta sec¢ao, sera descrito o procedimento basico para
implementar uma corrida experimental. Uma corrida completa requer varios passos, a
maioria deles antes mesmo de uma corrida. Eles sdo incluidos dentro da sec¢dao de
arranque da instalagdo. Durante a experiéncia, um programa de aquisi¢do esta disponivel

para o sistema propano/propileno.

5.5.1 Arranque da instalacdo

O procedimento de arranque da instalagdao antes do inicio de uma experiéncia ¢ muito
importante para a qualidade dos resultados. O procedimento apresentado aqui deve ser
considerado como o caminho especifico e ndo um esquema geral. Cada experiéncia tem a
sua propria especificidade, entdo deve-se ter precaugdo ao usar a seguinte informacao para

sistemas diferentes (Da Silva, 1999).

Eliminando a humidade

O primeiro passo antes de executar uma corrida de adsor¢do com adsorvente
hidréfilo como zedlito € preparar a coluna através da activagdo do solido a alta
temperatura. Ha duas alternativas para esta tarefa:

a) Secagem do solido em um forno externo;

b) Secagem do sélido dentro da coluna no forno de convecgao da instalagdo. Esta segunda
alternativa foi escolhida nas experiéncias levadas a cabo aqui. Uma temperatura de 300°C ¢
fixa e caudais de azoto entre 30 a 50 ml/min sdo seleccionados nas condi¢des de
laboratorio para um periodo de 24 a 36 horas. O aquecimento da coluna ¢ executado com

uma rampa a 0.1-0.5°C/min, a qual ¢ introduzida no controlador de temperatura do forno.
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Tomando cuidado com o po

Ao trabalhar com zeolitos, ¢ importante ter cuidado com o pd, ndo s6 porque pode
sair da coluna e pode bloquear os equipamentos caros, especialmente o sistema de pressao
da parte de tras, a bomba de vacuo ou o GC (embora este equipamento esteja protegido no
lado da alimenta¢do com um filtro interno), mas também porque € cancerigeno. Um filtro
metalico poroso ¢ colocado em ambos os lados da coluna para manter o zeolito na coluna,
e em ambas as extremidades da coluna sdo introduzidas esferas de vidro para uma melhor
distribuicdo dos caudais. A alimentacdo deve ser seca ¢ deve ser filtrada, o que pode ser
feito antes dos medidores de caudais de massa de géas. Os gases usados sdo praticamente

puros e nao foi necessario usar os filtros.

Estabilizacdo dos equipamentos electronicos

Este passo embora 6bvio ¢ facilmente esquecido. Todo equipamento electronico
exige um curto periodo de tempo para estabilizar os sinais de entrada e saida de controlo da
operacdo. Os medidores de caudais e o regulador de pressao da parte de tras requerem pelo
menos 30 minutos para operarem com precisdo. O forno também tem um tempo de
estabilizacdo para uma temperatura operacional fixa, e ¢ o aparato com o tempo de
estabilizacdo mais longo (mais do que de 2 a 4 horas), especialmente quando se vai da

mais alta para a mais baixa temperatura.

Preparagdo do cromatografo a gas

O GC ¢ operado em modo isotérmico e os caudais de hidrogénio (20-30 ml/min) e ar
(250 ml/min) para a chama, gas de arraste (azoto, 5-10 ml/min) e make-up (também azoto,
30-40 ml/min) devem ser fixados, tal como apresentado no Capitulo 4. A temperatura de
forno ¢ fixa a 80°C para o sistema propano/propileno, e o tempo de estabilizagdo do GC ¢
préximo de 20-30 minutos. O método analitico para determinar a mistura de gas ¢ baseado

em um padrdo interno acrescentado a mistura desconhecida, o que j& foi descrito

anteriormente no Capitulo 4.
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5.5.2 Programa de controlo e de aquisi¢ao

Uma vez que a coluna esteja preparada, a temperatura operacional esteja fixa, e o
equipamento de controlo e o GC estdo prontos para o trabalho, devem ser inicializados

dois programas diferentes no PC:

a) O programa de controlo, que ¢ baseado no sistema Genie. Ele tem como fungdo
principal controlar o aparato e supervisionar o equipamento quando estd operando em
modo manual ou em modo ciclico. O programa ¢ chamado através do comando Gwrun.exe
localizado em um icone identificado no ambiente de trabalho do sistema operacional
Windows 95. O programa pode operar o sistema em modo manual ou de forma automadtica.
Com a forma manual, o usuario pode introduzir os valores para os medidores de caudal,
para a pressdo da coluna e pode abrir/fechar arbitrariamente as valvulas. Ao operar em
modo automadtico, a sequéncia do abrir e fechar das valvulas predefinidas, os valores dos
caudais, da pressao e o tempo de duragdo de cada etapa definidos pelo usuario sao
assumidos, e ¢ activada a sucessdo até completar o processo ciclico. O usudrio tem que
introduzir o periodo de tempo, caudais de alimentagdo e pressdes operacionais que definem
cada etapa na caixa apropriada (veja Figura 5.2). Em cada modo, o usuario pode levar
amostras da alimentacdo e da saida da coluna directamente para o sistema de amostragem
com valvula de multiplas portas. Enquanto o programa estiver correndo, ¢ mostrado para o
usuario os historiais de temperatura dentro da coluna durante ciclo (veja Figura 5.2,
primeira caixa preta), a pressao medida pelo transdutor de pressdo Lucas, € a pressdao
medida pelo medidor de pressdo da parte de tras (veja Figura 5.2 segunda caixa preta), e os
caudais de alimentacdo pelo medidores de caudais na caixa do fundo. Simultaneamente
todos os valores actuais de temperatura, pressdo e caudais sao mostrados a esquerda da
janela principal do programa (Figura 5.2). No lado direito da janela ¢ mostrada a
configuracdo das valvulas do sistema (uma caixa colorida quando uma valvula ¢ aberta, ou
uma caixa de cor preta quando estd fechada). Enquanto o programa esta correndo, o
sistema de amostragem Valco ¢ controlado com a area de amostragem mostrada na Figura
5.2. Com o botao os loops sao carregados enquanto com o botao amostras sao
injectadas a coluna do cromatografo. O programa de controlo age sobre um a um dos loops

da valvula de amostragem comandadas pelo usuario com o botdo . Quando todos os

loops estdo cheios, as amostras sdo injectadas ao GC através dos comandos disponiveis no

Capitulo 5 Separagdo propano/propileno através de PSA



Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modula¢do da Pressdo 156

GC (Chrompack, 1997) ou directamente com o programa de controlo, usando o botdo
e o loop seleccionado através das setas na area de amostragem. Finalmente, o programa
oferece dois tipos de ficheiros de gravagdo: Quando o botdo (armazenar
dados) ¢ carregado, toda a informagao mostrada na janela principal (Figura 5.2) ¢ registada
em formato de coluna no ficheiro “global.txt” o qual pode ser aberto com qualquer
processador de textos, em formato tabelar com legenda completa para cada varidvel.
Adicionalmente, com o mesmo formato do ficheiro “global.txt”, o programa armazena
automaticamente para cada passo um ficheiro com o seguinte formato de nome:
PRES###.txt, FEED##.txt, HPUR##H.txt, HBLO###txt ¢ LBLO###.txt onde “PRES”,
“FEED”, “HPUR”, “HBLO” e “LBLO” s3o o identificadores da etapa correspondente, e
“###” ¢ o numero do ciclo respectivo ao operar em modo automatico, ou seja, quando €

levado a cabo um experimento de adsorcao com modulacao da pressao.

b) O programa Maestro realiza a analise dos dados provenientes do GC. O usudrio corre
este programa através do respectivo icone mostrado no ambiente de trabalho do sistema
operacional Windows 95. Enquanto corre em simultineo com o programa de controlo,
Maestro fica a espera até que o usudrio peca analise quantitativa da amostra pronto no
sistema de amostragem com multiplas portas Valco, carregando no botao
mostrado na Figura 5.2 a qual mostra a janela principal do Maestro como mostrado na
Figura 5.3. A amostra ¢ injectada através do movimento do /oop activo pela interface do
programa de controlo. A andlise ¢ executada com Maestro (Chrompack, 1997),
descarregando o loop, enquanto o programa de controlo controla a operagdo da coluna
automaticamente durante a andlise cromatografica. Uma vez que as amostras sejam
analisadas, o Maestro fica a espera até o proximo grupo de amostras seja injectado

novamente.
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5.6 — Avaliacdo do desempenho

A definicdo dos critérios para a avaliagdo do desempenho que caracterizam os
experimentos de PSA/VSA provéem uma base comum para a comparacao de diferentes

experimentos. Esses critérios foram definidos como segue (Da Silva, 1999):

e Relacdo Purga/Alimentagdo (P/F - Purge to Feed) ¢ a razdo em base molar entre a
quantidade de propileno usada na HPUR e a quantidade de propileno introduzida

durante as etapas de carga (pressurizagdo e alimentacao):

3 C;H, utilizado na etapade HPUR
C;H alimentadona etapa de PRES + C;H, alimentadona etapa de FEED

P/F (5.1)

e Pureza (Pur %) ¢ a relagdo em base molar da quantidade total de propileno obtida
durante a etapa de despressurizacdo em relacdo a quantidade total de propano e

propileno obtida durante essa etapa:

C;H obtido na etapa de LBLO

Pur % = - X
(C3H6 + C;Hq )obtldo na etapade LBLO

100 (5.2)

e Recuperagdo (Rec %) ¢ a quantidade molar liquida de propileno produzido em relagao

a quantidade total de propileno carregada durante um ciclo:

C;H, obtidona etapade LBLO - C;H, usadona etapade HPUR
C;H, alimentadona etapa dePRES + C;H alimentadona etapade FEED

Rec% = x100 (5.3)

e Produtividade (Prod %) ¢ a quantidade liquida de propileno produzido com alta pureza

por quilograma de adsorvente durante o tempo de ciclo total:

C;H obtido na etapa de LBLO - C;H, usado na etapa de HPUR
massa total de adsorvente x tempo de ciclo

Prod= (5.4)
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5.7 — Resultados experimentais para a mistura propano/propileno 50/50

Apresenta-se nesta sec¢do os resultados experimentais obtidos com a mistura
propano/propileno 50/50. Inicialmente realizou-se um experimento para a comparagao dos
resultados obtidos com aqueles disponiveis na literatura. Realizou-se uma experiéncia com
os mesmos pardmetros do “Run 31 apresentado por Da Silva (1999), e que sdo
apresentados na Tabela 5.5. Nas Figuras 5.4 e 5.5 pode-se ver o caudal molar e a
concentragdo a saida da coluna obtidos e simulados para propano e propileno durante o 9°
ciclo. Na Figura 5.6 pode-se ver o historico experimental da Pressdo e a simulagdo para 10
ciclos. Nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9 estdo apresentados os histéricos para a Temperatura
medida ¢ simulada a 0.2 m da alimentagdo da coluna, no meio da coluna, ¢ a 0.2 m da
saida da coluna durante os primeiros 10 ciclos. Neste experimento, onde Da Silva encontra
96.90 % de pureza em C3Hg, 25.7 % de recuperacdo e produtividade de 1.03 mol/kg 4A.h,
os dados obtidos neste trabalho foram de 95.35% de pureza, com 7.38% de recuperacgdo e
0.293 mol/kg 4A.h de produtividade. A pureza de propano simulada foi de 96.39%. Os
resultados obtidos para este experimento estdo listados na Tabela 5.6. Os parametros

utilizados nas simulagdes sdo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.5 - Esquema para os experimentos da Tabela 5.6

C3H8 C3HX C3H8
Temperatura: N, N, N,
423.15K
Comprimento da
coluna:
0.80 m
Diametro da $
coluna: 25% C,H, 25% C,H, 7.7% C4H, C,H,
0.016 m 25% CyHy | 25% CiH, 92.3% N,
50% N, 50% N,
ETAPA PRES FEED HPUR HBLO LBLO
Tempo, s 60 120 120 60 120
Pressdo, bar 5.0 5.0 5.0 0.5 0.1
Caudal C;H,, SLPM 0.5 0.5 0.3 0.0 0.0
Caudal C;H,, SLPM 0.5 0.5 0.0 0.0 0.0
Caudal N,, SLPM 1.0 1.0 3.6 0.0 0.0
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Tabela 5.6 — Resultados e comparagao

Pureza % sim. Pureza % Recuperagdo % Produtividade
C3H6 C3H6 C3H6 mol/kg 4A.h
“Run 31"* 96.39 96.90 32.60 1.030
Experimento 1 96.39 95.35 7.38 0.293
* Da Silva, 1999
Tabela 5.7 — Caracteristicas do leito de Adsor¢ao, propriedades fisicas
Coluna:
Raio do leito (Rp), m 0.008
Comprimento do leito(L), m 0.80
Porosidade do leito (&) 0.58
Densidade (pp), kg/m’ 700
Densidade da parede (p,), kg/m’ 8238
Calor especifico da parede (Cpy), J/kg. K 500
Coeficiente de transferéncia de calor da parede (%), W/m>.K 60
Coeficiente global de transferéncia de calor (U), W/m*.K 30
Adsorvente: zedlito 4A
Raio do cristal (.), pm 1.6
Raio da particula (R,), mm 1.7
Densidade da particula (p,), kg/m’ 1700
Porosidade da particula (&,) 0.34
Tortuosidade (7) 2.2
Calor especifico do sélido (Cy), J/kg. K 920
Equilibrio:
Parametro de heterogeneidade (k) 0.67
Coeficiente de saturacao (m), mol/kg 2.03
_AH,
Parametro da afinidade de equilibrio b, = b e *" propileno propano
boi» kPa™! 7.4x10° 1.0x 10”
-AH;, kJ/mol 29.9 15.8
Pardmetros de Referéncia do Gas
Temperatura de Referéncia (7,), K 423
Pressao de Referéncia (P,), bar 1.01
Viscosidade do Gas (u,), Kg/m.s 15x10°
Condutividade Térmica do Gas (kg,), W/m.K 2.9x 107
Calor especifico do Gas C,, = 210 AT' .
! propileno  propano azoto
Ay, J/mol.K 3.71 -4.22 31.15
Ay, J/mol. K 2.35x10"  3.06x10"  -1.357x107
A, J/mol K -1.16x10* -1.60x10™  2.68x107
A, J/mol.K* 221x10°  3.22x10° -1.168x10°
Difusividade molecular (D, ;,), m*/s 1.8x10° 17x10° 22x10°
)
Difusio no Cristal D, =D, e"" propileno” propano *
Deoi, m*/s 2.0x 107 2.0x 1077
E;, kJ/mol 433 24.5

* Da Silva e Rodrigues, 1999  * Khodakov e Rees, 1995
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— Caudal molar a saida da coluna para o ciclo 9 do experimento 1, (423.15 K)
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Figura 5.5 — Concentragdo a saida da coluna para o ciclo 9 do experimento 1, (423.15 K)
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Figura 5.7 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do fundo da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 1
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Figura 5.8 — Temperatura medida e simulada no meio da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 1

Temperatura, K

440

435

430

425

420

415

0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo, s
Topo Topo - sim.

Figura 5.9 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do topo da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 1
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Na Tabela 5.8 estdo apresentados os resultados experimentais para a separacio
propano/propileno utilizando zedlito 4A como adsorvente. As simulagdes apresentadas
nesta tabela foram realizadas com os parametros apresentados na Tabela 5.7. Inicialmente
realizou-se o experimento 2, com as mesmas condigdes experimentais do experimento 1 e
do “Run 31” apresentado por Da Silva (1999), mas operado a 433.15K. O experimento 3
foi realizado com o objectivo de reduzir a quantidade de material introduzida no sistema,
através da reducdo do caudal da etapa de pressurizagdo em 25% e o tempo em 10%, na
etapa de alimentacdo o caudal alimentado foi reduzido em 32.5%, e na etapa de purga o
caudal passou dos 3.9 SLPM para 2.7 SLPM. Como resultado dessa alteracdo das
condicdes experimentais, ndo foi observada diminui¢do nos valores de pureza
experimental, apesar de esperar-se que isso ocorresse em virtude das simulagdes. Os
valores de recuperagdo e produtividade do experimento 3 sdo maiores em virtude de ser
alimentada uma menor quantidade de propileno e ter-se obtido uma quantidade equivalente
nos dois experimentos. O experimento 4 foi realizado com o objectivo de diminuir a
quantidade de propileno introduzida na etapa de purga, passando o caudal nesta etapa a ser
de 1.5 SLPM. Como foi previsto com o simulador, o valor de pureza tem de ser menor em
virtude da diminuicao da quantidade de propano expulsa nesta etapa ser menor, o que € ndo
¢ observado experimentalmente em relacdo a pureza, mas os resultados de recuperagao e
produtividade estdo em conformidade com o que se prevé teoricamente. A comparagdo dos
resultados de pureza obtidos para estes experimentos 2, 3 e 4 estdo apresentados na Figura

5.10.

Com o objectivo de explorar a influéncia do tempo da etapa de produgdo, ou seja, a
despressurizagdo a baixa pressdo, para que seja possivel recuperar uma maior quantidade
de propileno a maior taxa de pureza, realizou-se os experimentos 4, 5 ¢ 6. Observa-se que
obtém-se melhores resultados de recuperagdo, 10.30%, 41.34% e 62.04% conforme ¢
incrementado o tempo desta etapa, de 60s, para 120s e 240s, respectivamente, mantendo-se
praticamente os mesmos resultados para a pureza de propileno. Essa influéncia ¢

apresentada na Figura 5.11.
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Figura 5.10 — Pureza % de propileno e Recuperacdo % de propileno em fun¢do do caudal

molar a etapa de HPUR — Experimentos 2, 3 ¢ 4 (433.15 K)
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Figura 5.11 — Pureza % de propileno e Recuperacio % de propileno em func¢do do tempo

da etapa de LBLO. Experimentos 4, 5 e 6 (433.15 K)
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Pode-se concluir que para uma temperatura de operagdo superior, 473.15 K, a
influéncia do tempo da etapa de despressurizagdo a baixa pressdo, apresenta 0 mesmo
comportamento daquele observado a uma temperatura inferior. Observa-se que obtém-se
melhores resultados de recuperagdo, 35.63%, 49.47% e 62.91% conforme ¢ incrementado
o tempo desta etapa, de 120s, para 180s e 240s, respectivamente, mantendo-se 0s mesmos
resultados para a pureza de propileno, de 93.65%, 93.21% e 93.41%, respectivamente.

Essa influéncia ¢ apresentada na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Pureza % de propileno e Recuperacio % de propileno em func¢do do tempo

da etapa de LBLO Experimentos 7, 8 € 9 (473.15 K)

Apresenta-se na Tabela 5.9 o resumo para as condi¢cdes de operacdo utilizadas no
experimento 5. Esse experimento foi realizado com as mesmas condi¢des do experimento
4, mas o tempo da etapa de produgdo (LBLO) foi incrementado em 100%, tendo-se obtido
50% a mais na recuperagao e na produtividade do experimento 4, alcancando-se 62.04% de
recuperacdo no experimento 5 contra 41.34% do experimento anterior, e 1.87 mol/kg4A.h

no experimento 5 contra 1.25 do experimento 4.
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Nas Figuras 5.13 e 5.14 pode-se ver o caudal molar e a concentragdo a saida da
coluna obtidos e simulados para propano e propileno durante o 10° e 15° ciclos do
experimento 5, respectivamente. Observa-se que na etapa de produg¢do hd uma melhor
previsdo dos resultados experimentais tanto para propileno quanto para propano com o
simulador do que nas outras etapas. H4 uma grande quantidade de propano saindo na etapa

de LBLO, justificando-se assim os resultados de pureza obtidos.

Na Figura 5.15 pode-se ver o historico experimental da Pressdo e a simulagdo para
10 ciclos deste experimento 5, havendo uma boa predi¢ao dos dados experimentais feita
pelo simulador. Nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 estdo apresentados os historicos para a
Temperatura medida e simulada a 0.2 m da alimentagdo da coluna, no meio da coluna, ¢ a
0.2 m da saida da coluna durante os primeiros 10 ciclos. Observa-se que o simulador
apresenta uma boa previsdo para os dados experimentais no fundo e no meio da coluna,
sendo que no topo da coluna a previsdo simulada fica abaixo dos valores obtidos

experimentalmente.

Tabela 5.9 — Esquema para o Experimento 5

C3H8 C3HX C3H8
Temperatura: N, N, N,
433.15K
Comprimento da
coluna:
0.80 m
Diametro da $
coluna: 25% CH, | 25% C,H, 7.7% C,H, C,H,
0.016 m 25% C,Hy 25% C;Hy 92.3% N,
50% N, 50% N,
ETAPA PRES FEED HPUR HBLO LBLO
Tempo, s 54 120 120 60 240
Pressdo, bar 5.0 5.0 5.0 0.5 0.1
Caudal C;H,, SLPM 0.375 0.3375 0.12 0.0 0.0
Caudal C;H,, SLPM 0.375 0.3375 0.0 0.0 0.0
Caudal N,, SLPM 0.75 0.675 1.38 0.0 0.0
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Figura 5.13 — Caudal molar a saida da coluna para o ciclo 10 do experimento 5, a 433.15K
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Figura 5.14 — Caudal molar a saida da coluna para o ciclo 15 do experimento 5, a 433.15K
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Figura 5.17 — Temperatura medida e simulada no meio da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 5

Temperatura, K

N

N

(&)
I

N
N
o

435

430

425

0

1000

2000

Topo

3000 4000 5000 6000

Tempo, s

Topo - sim.

Figura 5.18 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do topo da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 5
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Uma segunda série de experimentos foi realizada com uma coluna com 0.90 m de
comprimento e 0.021 m de didmetro interno para minimizar o efeito dos volumes mortos .
Trés termopares foram colocados, sendo o primeiro a 0.20 m da alimentag¢do da coluna, o

segundo no meio da coluna e o terceiro termopar localizado a 0.20 m da saida da coluna.

A Tabela 5.10 contém os resultados experimentais para a separacdo da mistura
propano/propileno na proporc¢ao 50/50 diluidos a 50 % com azoto utilizando esta coluna.
Todos os experimentos desta série foram realizados a 433.15K, e com a pressdo alta a 5.0
bar, pressao média a 0.50 bar e pressao baixa a 0.1 bar. O tempo da etapa de pressurizagdo
foi de 60 s, e foi mantido constante em todos os experimentos. Nos tempos das demais
etapas foram utilizados sempre multiplos de 60 para manter-se a simetria. Os parametros
utilizados para as simulagdes realizadas com os experimentos desta tabela sdo mostrados

na Tabela 5.10.

Os experimentos 12 e 13 foram realizados inicialmente, e eles apresentam a mesma
relacdo de caudal de alimenta¢do em relacdo a quantidade de adsorvente, visto que esta
coluna apresenta aproximadamente o dobro do volume da primeira coluna utilizada. Os
dois experimentos reproduzem os mesmos resultados. Os resultados previstos pelo modelo
sdo superiores aqueles encontrados em termos de pureza. Realizou-se o experimento 14
para verificar a influéncia da etapa de purga, e observou-se um aumento da recuperagdo de
propileno em detrimento de uma diminuicao da pureza de propileno. O experimento 15 foi
realizado com a diminuicdo do caudal da alimentac¢do, ndo sendo observado melhoria na
pureza do produto. Apos cada experimento ¢ realizado vacuo na coluna para a retirada do
material adsorvido sem a introdugdo de inerte por um tempo ndo inferior a duas horas,
sendo que no final ¢ feita a introducdo de azoto na alimentagdo. Para verificar a eficcia
deste procedimento foi realizado o experimento 16, com as mesmas condi¢des dos
experimentos 12 e 13, tendo sido obtidos os mesmos resultados. A diminui¢do em
simultaneo do tempo das etapas de alimentacdo e purga nao contribuiu para a melhora da
pureza, o que pode ser observado pelos resultados apresentados no experimento 17, com

94.60 % de pureza obtido experimentalmente, e 94.81 % obtido pelo simulador.
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Tabela 5.11 — Caracteristicas do leito de Adsorcdo, propriedades fisicas

Coluna:

Raio do leito (Rp), m 0.0105
Comprimento do leito(L), m 0.90
Porosidade do leito (&) 0.58
Densidade (), kg/m’ 700
Densidade da parede (p,,), kg/m’ 8238
Calor especifico da parede (C,,), J/kg. K 500
Coeficiente de transferéncia de calor da parede (), W/m*.K 60
Coeficiente global de transferéncia de calor (U), W/m”.K 30
Adsorvente: ze6lito 4A
Raio do cristal (r.), um 1.6
Raio da particula (R,), mm 1.7
Densidade da particula (p,), kg/m’ 1700
Porosidade da particula (&,) 0.34
Tortuosidade (7) 2.2
Calor especifico do solido (Cy), J/kg. K 920
Equilibrio:
Parametro de Heterogeneidade (k) 0.67
Coeficiente de saturacao (m), mol/kg 2.03
_AH,
Parametro da afinidade de equilibrio b, = b e *" propileno propano
boi kPa™ 74x10° 1.0x 107
-AH;, kJ/mol 29.9 15.8
Pardmetros de Referéncia do Gas
Temperatura de Referéncia (7,), K 423
Pressdo de Referéncia (P,), bar 1.01
Viscosidade do Gas (1,), Kg/m.s 1.5x107
Condutividade Térmica do Gas (kg,), W/m.K 2.9x 107
, , N 3 i
Calor especifico do Gas C, Za:o AT propileno  propano roto
Ay, J/mol.K 3.71 -4.22 31.15
Ay, J/mol K° 2.35x10"  3.06x10"  -1.357x107
Az, Jmol K -1.16x10*  -1.60x10™  2.68x107
A, J/mol K* 221x10°  3.22x10° -1.168x10°
Difusividade molecular (D, ;,), m*/s 1.8x10° 1.7x10° 22x10°
F,
Difusio no Cristal D =D e" propileno’ Propano *
Deoi, m*/s 2.0x 107° 2.0x 1077
E;, kJ/mol 43.3 24.5

* Da Silva e Rodrigues, 1999
* Khodakov e Rees, 1995
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A baixa relagdo P/F introduzida no experimento 18 associada a um maior tempo de
alimentacdo ndo foi suficiente para a obtencdo de melhores valores de pureza, mas
apresenta recuperagdo de 44.49%. Com o pequeno aumento da relagdo P/F no experimento
19 foi possivel realizar a previsdo de que obteriamos um valor de pureza da ordem dos
97.55 % apurados pelo simulador, sendo que experimentalmente ndo passou-se dos 96.0

%, tendo-se ficado nos 95.97% de pureza e 11.59% de recuperacao.

Com o objectivo de obter valores de pureza mais elevados, realizou-se o experimento
20, com a adicao de 25 % de propileno na etapa de purga, elevando-se a relagdo P/F para
os 67 %, mantendo-se os tempos das etapas em 60, 120, 120, 60 e 120 s, PRES, FEED,
HPUR, HBLO e LBLO, respectivamente. A previsdo com o simulador indica uma pureza
de 98.14 % e experimentalmente encontrou-se os 96.51 %, sendo encontrado valores
negativos para recuperacdo e produtividade em virtude da quantidade de propileno
alimentada nas etapa de purga ser superior a quantidade de propileno obtida na etapa de
producdo: LBLO. O problema da recupera¢do proxima de zero, ou negativa, pode ser
solucionado através do aumento do tempo da etapa de producdo, pois, como mostrou-se
com a analise da influéncia do tempo dessa etapa, ndo ha diminui¢do da pureza se o tempo

de LBLO for incrementado em 60 s ou 120 s.

A Figura 5.19 apresenta os caudais molares para propano e propileno durante o ciclo
21 para o experimento 18, apresentado esquematicamente na Tabela 5.12. Observa-se uma
boa previsao pelo simulador para este experimento. A Figura 5.20 apresenta o historial da
pressao durante os 10 primeiros ciclos do experimento 18, na qual ¢ reportado o processo
ciclico em termos experimentais e tedrico. A Figura 5.21 mostra a temperatura medida e
simulada a 0.2 m do fundo da coluna durante o processo de VSA para o experimento 18.
Observa-se que o comportamento em estado ciclico € bem previsto, apesar de nos dois
primeiros ciclos do experimento observe-se uma pequena diferenca na previsdo do
comportamento da temperatura com o simulador. Na Figura 5.22 ¢ apresentada a
temperatura no meio da coluna, medida e simulada, para o experimento 18. Na Figura
5.23, que mostra a temperatura medida e simulada a 0.2 m do topo da coluna para o

experimento 18, hd uma correcta previsao do comportamento em estado ciclico.
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Tabela 5.9 — Esquema para o Experimento 18
C3H8 C3H8 C3H8
Temperatura: N, N, N,
433.15K
Comprimento da
coluna:
0.90 m
Diametro da
coluna: 25% CH, | 25% C,H, 7.7% C,H, C,H,
0.021 m 25% C;Hy | 25% C,H, 92.3% N,
50% N, 50% N,
ETAPA PRES FEED HPUR HBLO LBLO
Tempo, s 60 150 90 60 150
Pressdo, bar 5.0 5.0 5.0 0.5 0.1
Caudal C;H,, SLPM 0.75 0.75 0.23 0.0 0.0
Caudal C;H,, SLPM 0.75 0.75 0.00 0.0 0.0
Caudal N,, SLPM 1.50 1.50 2.77 0.0 0.0
0.8
0.7 - .
£ 06 .
: o
£ 05 e
g "f“ (o] “
—_ | g \ [ ]
g 04 ",’ \\ )
8 03 -
3
O 0.2+
0.1
0 T T T ~...b." B..?..Q-.-.- 2 o\
0 100 200 300 400 500
Tempo, s
e C3H6 o C3H8 ——C3HBsim. - - - - C3H8 sim.
Figura 5.19 — Caudal molar a saida da coluna para o ciclo 21
do experimento 18, a 433.15K
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Figura 5.20 — Historial da pressdao medida e simulada durante

o processo de VSA para o experimento 18
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Figura 5.21 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do fundo da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 18
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Figura 5.23 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do topo da coluna
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Figura 5.22 — Temperatura medida e simulada no meio da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 18
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Apresenta-se na Figura 5.24 a evolugdo da concentragdo de propano e propileno em
funcdo da posi¢do axial ao final de cada etapa dos ciclos 1, 2, 3, 4, 5, 10 e 20 do
experimento 18. Observa-se que ¢ possivel observar uma distingdo na evolucdao da onda de
concentragdo até o ciclo 3, sendo que a partir do ciclo 4 nao € possivel fazer distingao dos

resultados.

Como se pode observar, pela andlise destes resultados, as condigdes de ciclo em estado

estacionario sdo garantidas em nao mais do que 20 ciclos.

Na Figura 5.25 apresenta-se a evolucdo da concentragcdo de propano e propileno em
funcdo da posicdo axial durante cada etapa do ciclos 20 do experimento 18, onde conforme
analisado anteriormente, apresenta-se em condi¢des de estado ciclico. Observa-se em cada

figura a evolugdo da onda de concentragao dentro da coluna.

Com o objectivo de encontrar as melhores condi¢cdes operatorias para uma pureza
elevada, realizou-se uma série de simulagdes, nas quais procedeu-se a avaliacdo da
alteragdo da configuracao dos parametros que mais influenciam na pureza do produto final.
Procedeu-se a avaliacdo da relagdo purga/alimentagdo (P/F), bem como o tempo das etapas
de alimentacdo, purga e despressurizacdo. As simulagdes foram realizadas com os
parametros da Tabela 5.11, e os resultados em termos de pureza e recuperagdo de propileno

sao apresentados na Tabela 5.13.

Os casos extremos simulados foram os que utilizam uma rela¢do entre a quantidade
de propileno adicionada na etapa de purga e a quantidade de propileno utilizada para as
etapas de alimentacdo elevada proxima de um. O Unico caso que poderia haver alguma
possivel utilizacao seria o 13, apesar da quantidade de propileno recuperada ndo exceder os
8.60 %, pois apresenta 99.34 % de pureza de propileno, proximo dos 99.50 % considerados
como produtos de alta pureza. Proximo desse resultado de alta pureza estaria o caso 7, com

apenas 3.43 % de recuperacdo, mas com a relagao P/F igual a unidade.

Capitulo 5 Separagdo propano/propileno através de PSA



Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modula¢do da Pressdo 180

— ~

—_ —
0 ——

v m A o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Posigéo axial, m Posigéo axial, m
a) b)
40 50
45 —_——
F 40 ﬁ
35
30
25
E 20
15
10
4 E 5
0 T T T T 0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 04 0.6 0.8 1
Posigdo axial, m C) D d) Posigdo axial, m

10
9
8 g
H 7 ;
6
5
P 4
3
2
U 1
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Posigéo axial, m e) R f) Posiggo axial,m
14 12
12 10
=
10 | ~ H
AN \_ 8
8 | \
“ 6
6 N B .
4 AN
l‘) 5
2 - L
0 0
0 0.2 04 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Posicéo axal,m g) O h) Posigéo axal, m
3 3

——-4—-
—

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Posigdo axial,m

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Posigéo axial,m

O o w

Ciclo1 = = = =Ciclo2 == = =Ciclo3 == = = Ciclo 4 —Ciclo1 = = = =Ciclo2 == = =Ciclo3 == = = Ciclo4
Ciclo5 ------- Ciclo 10 === = Ciclo 20 1) k) —Ciclo5 ------- Ciclo 10 === = Ciclo 20

Figura 5.24 — Concentragao de propano e propileno ao final de cada etapa até atingir o

estado ciclico — Experimento 18
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Figura 5.25 — Concentragdo de propano e propileno em cada etapa do ciclo 20

— Experimento 18
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Tabela 5.13 — Simulagdes para a separagdo propano/propileno 50/50 com a coluna de
0.90 m de comprimento e 0.021m de didmetro

Sim trFEED tHPUR tHBLO tLBLO % C3H(, P/F Pureza Recuperagﬁo
S S S S HPUR Cs;Hg % % CsHg
| 120 | 120 | 120 | 180 25.0 0.67 98.42 26.08
2 120 | 120 | 180 | 180 25.0 0.67 98.77 23.45
3 120 | 120 | 60 180 25.0 0.67 97.38 34.18
4 120 | 120 | 120 | 180 12.5 0.33 96.67 56.22
5 120 | 60 120 | 180 25.0 0.33 95.19 54.74
6 120 | 180 | 120 | 180 25.0 1.00 99.47 -9.74
7 120 | 180 | 120 | 240 25.0 1.00 99.51 3.43
8 60 180 | 60 120 7.7 0.45 96.20 40.39
9 60 | 240 | 60 | 240 7.7 0.60 98.44 23.66
10 60 | 240 | 60 | 240 7.7 0.60 98.50 47.76
11" | 60 | 240 | 60 | 240 7.7 0.40 98.50 49.40
12 90 | 240 | 60 | 240 7.7 0.48 98.70 50.40
13 | 90 | 240 | 60 | 240 7.7 0.80 99.34 8.60
14> | 90 | 300 | 60 | 240 7.7 1.0 99.80 -16.80

Py = Sbar; Py =0.5bar; P =0.1 bar; T =433.15 K

tpres = 60s; Qpres = 3.0 SLPM; Qgp = 3.0 SLPM; Qgpur = 3.0 SLPM
a tPRES = 120s

P Qupur = 5.0 SLPM

5.8 — Resultados experimentais para a mistura propano/propileno 15/85

Apresenta-se nesta seccdo os resultados experimentais obtidos com a mistura 15/85,
outro corte muito importante na industria petroquimica, e que vai ser por nds avaliada.
Realizou-se um experimento para a comparagdo dos resultados simulados. Os parametros

utilizados nas simulagdes sdo apresentados na Tabela 5.7.

O experimento 21, descrito na Tabela 5.14, que apresenta uma relagao P/F de 0.21, ¢
bem previsto pelo simulador, o que pode ser comprovado através da visualizacdo das
Figura 5.26 e 5.27, as quais apresentam o caudal molar para propano e propileno a saida da
coluna durante o ciclo 9 e 16, respectivamente. O comportamento experimental para todas
as etapas ¢ bem previsto pelo simulador, e indica uma pureza de 98.94 %, recuperacdo de
47.47 % e produtividade de 1.88 mol/kg 4A.h. Os valores obtidos experimentalmente sdo
de 98.70 % de pureza de propileno, 51.92 % de recuperagdo e 2.06 mol’kg 4A.h. A Figura
5.28 apresenta o historial da pressdo em termos experimentais e tedrico durante os 10

primeiros ciclos do experimento 21. A Figura 5.29 mostra a temperatura medida e
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simulada a 0.2 m do fundo da coluna, a Figura 5.30 apresenta a temperatura no meio da

coluna, medida e simulada, e a Figura 5.31 mostra a temperatura medida e simulada a 0.2

m do topo da coluna.

Tabela 5.14 - Esquema para o experimento 21

C3H8 C3H8 C3H8
Temperatura: N, N, N,
433.15K
Comprimento da
coluna:
0.80 m
Diametro da
coluna: 42.5% CH, | 42.5% C.H, 8% C,H, C,H,
0.016 m 7.5% C,Hy 7.5% C,Hg 92% N,
50% N, 50% N,
ETAPA PRES FEED HPUR HBLO LBLO
Tempo, s 54 60 120 60 120
Pressdo, bar 5.0 5.0 5.0 0.5 0.1
Caudal C;H,, SLPM 0.635 0.574 0.12 0.0 0.0
Caudal C;H,, SLPM 0.115 0.101 0.00 0.0 0.0
Caudal N,, SLPM 0.75 0.650 1.38 0.0 0.0
0.5
0.45 1 PRES | FEED HPUR HBLO
04 -
2
g 0.35 A
€ 03
< 0.25 -
£
= 02+
T
3 0.15 -
o
0.1 .
0.05 - /\\
0 -.O""-@-- -"ﬁ---@n-o e o
0 100 200 300 400
Tempo, s
e (C3H6 o C3H8 ——C3H6sim. ----C3H8sim.

Figura 5.26 — Caudal molar a saida da coluna durante o ciclo 9 do experimento 21
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Figura 5.27 — Caudal molar a saida da coluna durante o ciclo 16 do experimento 21
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Figura 5.28 — Historial da pressdo durante os 10 primeiros ciclos do experimento 21
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Figura 5.29 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do fundo da coluna durante o

processo de VSA para o experimento 21
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Figura 5.30 — Temperatura medida e simulada no meio da coluna durante o processo de

VSA para o experimento 21
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Figura 5.31 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do topo da coluna durante o

processo de VSA para o experimento 21
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O experimento 22, mostrado esquematicamente na Tabela 5.17, e que apresenta uma
relacdo P/F de 0.21, ¢ bem previsto pelo simulador, o que pode ser comprovado através da
visualizacdo das Figura 5.32 e 5.33, as quais apresentam o caudal molar para propano e
propileno a saida da coluna durante o ciclo 13 e 22, respectivamente. O simulador faz uma
boa previsao do comportamento experimental para todas as etapas, e indica uma pureza de
98.10 % de propileno, recuperacao de 40.83 % e produtividade de 1.61 mol/kg 4A.h. Os
valores obtidos experimentalmente sdo de 98.89 % de pureza de propileno, 43.05 % de
recuperagdo ¢ 1.71 mol/kg 4A.h. As simulagdes foram realizadas com os parametros

apresentados na Tabela 5.7.

A Figura 5.34 apresenta o historial da pressdo em termos experimentais € tedrico
durante os 10 primeiros ciclos do experimento 22. A Figura 5.35 mostra a temperatura
medida e simulada a 0.2 m do fundo da coluna, a Figura 5.36 apresenta a temperatura no
meio da coluna, medida e simulada, e a Figura 5.37 mostra a temperatura medida e

simulada a 0.2 m do topo da coluna.

Tabela 5.15 - Esquema para o experimento 22

C3H8 C3HX C3H8
Temperatura: N, N, N,
403.15K
Comprimento da
coluna:
0.80 m
Diametro da $
coluna: 42.5% CH, | 42.5% C,H, 8% C,H, C,H,
0.016 m 7.5% C,Hy 7.5% C,Hg 92% N,
50% N, 50% N,
ETAPA PRES FEED HPUR HBLO LBLO
Tempo, s 54 60 120 60 120
Pressdo, bar 5.0 5.0 5.0 0.5 0.1
Caudal C;H,, SLPM 0.635 0.574 0.12 0.0 0.0
Caudal C;H,, SLPM 0.115 0.101 0.00 0.0 0.0
Caudal N,, SLPM 0.75 0.650 1.38 0.0 0.0
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Figura 5.32 — Caudal molar a saida da coluna durante o ciclo 13 do experimento 22
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Figura 5.33 — Caudal molar a saida da coluna durante o ciclo 22 do experimento 22
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Figura 5.34 — Historial da pressao durante os 10 primeiros ciclos do experimento 22
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Figura 5.35 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do fundo da coluna durante o

processo de VSA para o experimento 22

Capitulo 5 Separagdo propano/propileno através de PSA



Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modula¢do da Pressdo 190

Temperatura, K

0 1000 2000 3000 4000

Tempo, s

Meio Meio - sim

Figura 5.36— Temperatura medida e simulada no meio da coluna durante o processo de

VSA para o experimento 22
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Figura 5.37 — Temperatura medida e simulada a 0.2 m do topo da coluna durante o

processo de VSA para o experimento 22
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Com o objectivo de encontrar as melhores condi¢des operatdrias do sistema 15/85
para uma pureza elevada, realizou-se uma série de simulagdes, nas quais procedeu-se a
avaliac¢do da influéncia da relagdo P/F na pureza do produto final. Para a obten¢dao de uma
relagdo purga/alimentagao (P/F) diferente, procedeu-se a alteragdo do tempo das etapas de
alimentagdo e purga. Verificou-se também a influéncia do tempo de despressurizacdo. As
simulagdes foram realizadas com os pardmetros da Tabela 5.7, e os resultados em termos

de pureza e recuperacao de propileno sdo apresentados na Tabela 5.16.

Observa-se que para uma relacdo P/F baixa, 0.27, como nas simulagdes 2 e 3, pode-
se obter um produto com alta pureza (>99.5%), como ¢é possivel prever com estas
simulagdes, tendo-se obtido uma melhor recuperacao e produtividade na simulacdo 3, que

apresenta um tempo de produ¢do maior do que a simulagao 2.

Tabela 5.16 — Propostas experimentais para a separacdo propano/propileno do sistema
15/85 com a coluna de 0.80 m de comprimento

Sim | trgep | tapur | tusro | tero |% CsHg| P/F | Pureza [Recuperacdo| Produtividade
S S S S HPUR Cs3Hg %| % CsHg mol/kg 4A.h
15 60 120 60 120 7.7 0.31 | 99.03 45.17 1.96
16 60 180 60 120 7.7 0.27 | 99.72 34.41 1.31
17 60 180 60 180 7.7 0.27 | 99.72 42.79 1.44

Py = Sbar; Py =0.5bar; P;, =0.1 bar; T =433.15 K
tprES = 605, QPRES =1.5 SLPM, QFEED =1.5 SLPM, QHPUR =1.5 SLPM

Resultados semelhantes a estes esperam ser obtidos na simulagdo 18, com a relagdo P/F
de 0.27 para uma coluna com 0.9 m de comprimento e 0.021 m de didmetro, com Qprgs =
3.0 SLPM; Qggep = 3.0 SLPM; Qupyur = 3.0 SLPM. Py = Sbar; Py =0.5bar; P =0.1 bar; T
= 433.15 K. A pureza ¢ de 99.74 %, a recuperagdo de propileno ¢ de 40.06 % e a
produtividade ¢ de 1.39 mol/kg 4A.h.

O Experimento 23, mostrado esquematicamente na Tabela 5.17, com rela¢ao P/F 0.27
apresenta uma boa previsdo pelo simulador. Este experimento foi realizado com a coluna

com 0.90m de comprimento e 0.021m de didmetro.

Capitulo 5 Separagdo propano/propileno através de PSA



Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulag¢do da Pressao 192
Tabela 5.18 - Esquema para o experimento 23
C3H8 CSHS C3H8
Temperatura: N, N, N,
433.15K
Comprimento da
coluna:
0.90 m
Diametro da ?
coluna: 42.5% CJH, | 42.5% C,H, 8% C,H, C,H,
0.021 m 7.5% C;Hy 7.5% C;Hy 92% N,
50% N, 50% N,
ETAPA PRES FEED HPUR HBLO LBLO
Tempo, s 60 60 180 60 180
Pressdo, bar 5.0 5.0 5.0 0.5 0.1
Caudal C;H,, SLPM 1.275 1.275 0.23 0.0 0.0
Caudal C;H,, SLPM 0.225 0.225 0.00 0.0 0.0
Caudal N,, SLPM 1.50 1.50 2.77 0.0 0.0

Os resultados obtidos no experimento 23 indicam 98.15% de pureza, 65.71% de

recuperagdo e produtividade de 2.29mol/Kg4A.h. Em comparacdo com os dados

experimentais, a simulacdo indica pureza superior, mas os valores previstos para

recuperagao e produtividade sao menores.

O caudal molar para propano e propileno saindo da coluna durante o ciclo 21 ¢

apresentado na Figura 5.38. Pode-se fazer uma boa previsdo do comportamento

experimental com o simulador em todas as etapas.

Na Figura 5.39 ¢ apresentado o historial da pressdo para os 10 primeiros ciclos do

experimento 23, havendo uma correcta previsdo. A Figura 5.40 apresenta o historial da

temperatura no meio da coluna para este experimento, e pode-se ver uma boa previsdo dos

dados experimentais. Na Figura 5.41 ¢ apresentado o historial para a temperatura no topo

da coluna, havendo também uma boa previsao pelo simulador.
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Figura 5.38 — Caudal molar a saida da coluna durante o ciclo 21 do experimento 23
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Figura 5.39 — Historial da pressao durante os 10 primeiros ciclos do experimento 23
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Figura 5.40 — Temperatura medida e simulada no meio da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 28
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Figura 5.41- Temperatura medida e simulada no topo da coluna

durante o processo de VSA para o experimento 28
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5.9 — Analise comparativa com ciclos de PSA da literatura

Na literatura de patentes as mais relevantes para a separagao propano/propileno sao
as de Ramachandran et al. (1998, 1994). Em particular, Ramachandran et al. (1994) sugere
um ciclo de VSA de 5 etapas com duas colunas (equalizacdo 9s até 0.7bar; pressurizacao
com produto niao adsorvido em contracorrente, 7s; alimentacdo 12%propano/88%
propileno a 2 bar, 34 s; equalizagdo 9s até 0.7bar ; despressurizagdo contracorrente 41s, até
0.1-0.2mbar) tendo um tempo total de ciclo de 100s, recuperagao de mais de 90% e pureza

de 99% para zeolito comercial 4A.

Outro grupo de investigagdo importante ¢ de Yang e colaboradores. A separacdo
propano/propileno tem sido abordada com base na complexacgdo-n de Cu’ e Ag' em varios
suportes (Cheng e Yang, 1995; Yang e Kikinides, 1995; Sikavitsas et al.., 1995; Rege et
al., 1998; Padin e Yang, 2000; Padin et al., 2000; Rege e Yang, 2002). O ciclo de PSA
proposto tem quatro etapas: Pressurizacdo com alimentacdo 50/50 propano/propileno,
Adsor¢do a pressao alta , lbar; Purga a co-corrente a 1 bar e Despressurizagdo a
contracorrente a 0.1. Este ciclo difere do usado no presente trabalho por nao ter a etapa de
despressurizagdo até uma pressao intermédia. Rege et al., 1998 reportam purezas de 90% e
recuperagdes de cerca 20% para uma resina-Ag+ e para um zedlito 4A purezas de 74%

com recuperagdo de 26%, todos resultados obtidos por simulagio

Neste grupo de investigacdo tem-se usado zedlitos 13X e 4A, tendo-se obtido com
ciclo descrito na sec¢do anterior purezas de 95% e recuperagdo de 62% a partir duma
alimentagdo propano/propileno 50/50 e pureza de 98.7% e recuperacao de 52% a partir

duma alimentagao 15/85.
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Conclusoes

Observou-se que a relagdo P/F tem uma grande influéncia sobre a pureza do produto
final, sendo desejavel que o tempo da etapa de purga seja prolongado em relacao ao tempo
de 120 s inicialmente proposto por Da Silva (1999) para a separagdo da mistura
propano/propileno em zedlito 4A. Observou-se que o aumento do tempo da etapa de
produgdo, LBLO, aumenta os valores de recuperagdo e produtividade, e mantém o produto

na mesma gama pureza de propileno.

Para a mistura 50/50 conclui-se que a utilizagdo de uma sé coluna ¢ recomendada na
configuracdo proposta na simula¢do 13, onde se tem 60 s de pressurizacdo, 90 s de
alimentacdo, 240 s de purga, 60 s de despressurizacdo concorrente ¢ 240 s de
despressurizacdo em contracorrente, com os caudais de 3.0 SLPM para as etapas de
pressurizacdo e alimentagdo, e 5.0 SLPM para a etapa de purga, com 7.7 % de propileno,
obtidos em uma coluna com 0.90 m de comprimento ¢ 0.021 m de diametro, operada a
433.15 K. Para obter um produto com alta pureza, propileno a 99.5 %, era importante a
implementagdo de um sistema que utilizasse uma configuracdo com duas colunas, pois

além do produto com elevada pureza poderia obter-se recuperagdo elevadas.

No caso da separagdo da mistura 15/85, a utilizagdo da configuracdo proposta na
simulagdo 17 para uma coluna com 0.80 m de comprimento ¢ 0.016 m de diametro, com
60 s de pressurizagdo, 60 s de alimentagdo, 180 s de purga, 60 s de despressurizacdo
concorrente ¢ 180 s de despressurizagdo em contracorrente, ¢ caudais de 1.5 SLPM para as
etapas de pressurizagdo e alimentagdo, e purga, com 7.7 % de propileno, seria viavel para a
obtencdo de um produto com alta pureza (>99.5 %), com recuperagdao de 42.79 % e
produtividade de 1.44 mol/’kg 4A.h. Para a utilizagdo de uma coluna com 0.9 m de
comprimento ¢ 0.021 m de diametro, experimento 23, com a relagdo P/F de 0.27, com
caudal de 3.0 SLPM para as etapas de pressuriza¢ao e alimentacdo, e purga com 7.7 % de
propileno, Py = Sbar, Py =0.5bar, P;, =0.1 bar, T = 433.15 K, a pureza experimental ¢ de
98.15%, a recuperagao de propileno ¢ de 65.71% e a produtividade ¢ de 2.29 mol/kg 4A.h.

Notacao
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a area especifica da pelota, m™
A; ¢ a constante empirica para o componente i
b; ¢ o parametro da afinidade de equilibrio, kPa

Bi,; € onumero de Biot para massa para o componente i

C concentracdo molar total do gés, mol/m’

C; ¢ a concentracdo volumétrica molar média para o componente i, mol/m’
~ . 3

C; concentra¢cdo do componente i na fase gasosa, mol/m

C,  ¢ocalorespecifico molar a pressdo constante da mistura, J/mol.K

C,, ¢ o calor especifico molar a pressdo constante do solido, J/mol.K

C,, ¢ o calorespecifico molar a pressdo constante da parede, J/mol.K

C,, ¢ o calor especifico molar a volume constante do componente, J/mol.K

C, ¢ o calor especifico molar a volume constante da mistura, J/mol.K

C,; . € 0 calor especifico molar do gas adsorvido, J/mol.K

d, ¢ o didmetro de pelota, m

e e e s . .2
D, ¢ adifusividade do cristal para o componente 7, m“/s

e r . ~ O b . 2
D,  ¢adifusdo de poro média para o componente i, m’/s

. . - . . 2
D.,,; coeficiente de dispersdo axial para massa para o componente i, m’/s

FEED ¢ a etapa de alimentagao

hy é o coeficiente de transferéncia de calor no filme entre gs e fase solida, W/m”.K

kg ¢ a condutividade do gas, W/m.K
-AH; ¢ o calor de adsor¢ao do componente 7, J/mol
HBLO ¢ a etapa de despressurizagdo a alta pressao

HPUR ¢ a etapa de purga a alta pressao

hy, ¢ o coeficiente de transferéncia de calor da parede da coluna, W/m2.K
k ¢ o parametro de heterogeneidade
kg ¢ a condutividade térmica da mistura de gas, W/m.K

K, ¢ o coeficiente de transferéncia de massa externo para o componente Z, m/s
L ¢ o comprimento do leito, m
LBLO ¢ a etapa de despressurizacao a baixa pressao

m ¢ o coeficiente de saturagdo, mol/kg
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n ¢ o nimero de componentes
N; ¢ a taxa volumétrica de transferéncia de massa, mol/m>.s
q; ¢ uma segunda concentracdo média da fase adsorvida sobre a pelota, mol/kg

qi ¢ a concentracdo adsorvida de equilibrio como uma fun¢do da concentracdo média
de gas dentro dos poros c;, mol/kg

P ¢ a pressdo, kPa

Pr ¢ o numero de Prandtl

PRES ¢ a etapa de pressurizagdo

n ¢ a constante do gas ideal, J/mol.K

e ¢ o raio dos cristais, m

Re ¢ o nimero de Reynolds para a particula

R, ¢ o raio da pelota, m

Sc; ¢ o nimero de Schmidt para o componente i

t tempo, s

T, ¢ a temperatura do gas, K

T, ¢ a temperatura da pelota, K

T, ¢ a temperatura de parede, K

T ¢ a temperatura externa, K

u ¢ a velocidade superficial do gas na direcc¢do axial, m/s
U ¢ o coeficiente global de transferéncia de calor, W/m?®.K
We ¢ a porcentagem em peso de cristais na pelota

Y; fraccdo molar do componente i

z ¢ a coordenada axial do leito

Letras gregas

Qy ¢ a relagdo da area da superficie interna em relagdo ao volume da parede da coluna,
!

o, € a relagdo do logaritmico da area da superficie média da parede da coluna em
relagdo ao volume da parede de coluna, m™

€ porosidade do leito

& ¢ a porosidade da pelota

Capitulo 5 Separagdo propano/propileno através de PSA



Separagdo Propano/Propileno e Reactores Adsorptivos com Modulag¢do da Pressao 199

A é a dispersdo de calor axial, W/m>.K
A ¢ a condutividade da parede, W/m.K
u ¢ a viscosidade da mistura, poise

yor ¢ a densidade de pelota, kg/m’

Ds ¢ a densidade do s6lido, kg/m’

Pw ¢ a densidade da parede da coluna, kg/m’
T ¢ o factor de tortuosidade

sobrescritos

* equilibrio

o componente puro

- média volumétrica

média volumétrica dupla

” por mol

subscritos

c cristal

g gas

h calor

1] componente i ou j

0 condicao de referéncia
m massa

p pelota; pressdo constante
S solido

\% volume constante

w parede

z coordenada axial

© externo
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Capitulo 6

Desidrogenacgao oxidativa de propano

As reacgdes de desidrogenagdo de parafinas estdo sendo muito investigadas nos
ultimos anos, devido ao potencial interesse comercial na utilizagdo deste processo. Deste
ponto de vista, a desidrogenacao oxidativa ¢ um meio atractivo para a producao de olefinas
C, — Cs que sdo produtos com uma demanda em crescimento, a partir das respectivas
parafinas. Neste capitulo apresenta-se uma revisao da bibliografia em torno da produ¢do de
propileno a partir da reac¢ao de desidrogenacdo oxidativa de propano e alguns mecanismos
desta reacgdo, e também exemplos de reac¢do de desidrogenagdo oxidativa de etano e
butano. Apresenta-se, ainda, os resultados por nds obtidos nos experimentos para a

determinagdo da cinética desta reac¢ao utilizando CuO/Al,O3 como catalisador.
6.1 — O processo

A desidrogenacao catalitica de parafinas para a producao de olefinas tem estado em uso
comercial desde os anos 1930, enquanto que a reac¢do de desidrogenagdo oxidativa de
parafinas para a produgdo de olefinas ndo esta sendo ainda comercializada. Apesar disso,
existem alguns desenvolvimentos recentes, o que pode significar um interessante campo de

pesquisa e desenvolvimento.

Durante a Segunda Guerra Mundial, a desidrogenacdo catalitica de butano sobre o
catalisador cromo-alumina foi levada a cabo para a produ¢do de buteno, que eram entdo
dimerizados a octenos e hidrogenados a octanos para a producdo de gasolina de alta
octanagem para aviagdo (Bhasin et al., 2001). O catalisador mais empregado para a
desidrogenacao ¢ o de cromo-alumina e, mais recentemente, catalisadores de platina ou

platina modificada tem sido utilizados.
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Os processos comerciais para a desidrogenagdo de propano e butano atingem
conversodes da ordem dos 30-60 %. No ano 2000, aproximadamente 7 milhdes de toneladas
de olefinas C;-C4 foram produzidas através de desidrogenagdo catalitica. O processo de
desidrogenacdo catalitica de alcanos, como uma rota alternativa para a producdo de
olefinas leves, mostra algumas desvantagens principais: limitagdes termodinamicas, uma

tendéncia alta para a formagao de coque e vida de catalisador consequentemente curta.

Um modo conceptualmente interessante para superar a limitagdo termodindmica na
reaccdo de desidrogenacdo directa é acopla-la com a oxidacao de hidrogénio. Este conceito
de producdo de olefinas, genericamente chamados desidrogenagdo oxidativa (ODH), foi
estudado intensivamente na literatura, motivado pela perspectiva de um novo processo
alternativo com a vantagem acima mencionada. Apesar dos esfor¢os de pesquisa
investidos, a aplicagdo industrial de reac¢do de ODH nao foi realizada até a data, devido a
baixa selectividade da olefina mostrada pelos catalisadores empregados. O problema
principal com a maioria dos catalisadores estudados em ODH, ¢ que os rendimentos da

olefina tipicamente ndo excedem os 30%.

Muitos processos estudados para a producao de olefinas por desidrogenagdo oxidativa
empregam catalisadores contendo vanadio, que sdo 6xidos de metais de transi¢do com
propriedades redox convencionais, e, mais recentemente, platina. Em temperaturas de
operacao da ordem dos 1000°C e para tempos de residéncia curtos sobre catalisadores de Pt
e Pt-Sn, etileno pode ser produzido em maiores quantidades do que as alcancadas em

craqueamento a vapor.

Entretanto, existe um niimero de questdes relacionadas com a seguranca e aspectos do
processo que precisam ser levados em conta. O principal problema desta reac¢do € a baixa
selectividade da olefina em questdo, em virtude da existéncia de reac¢des secundarias. A
selectividade depende da natureza do catalisador e da parafina; a quebra das ligagdes C — H
parece ser a etapa determinante da velocidade da reacg¢do. O problema da oxidagao total, o
que parece limitar o rendimento da olefina tem sido também um impedimento para esse

Pprocesso.
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Dois conceitos diferentes relacionados com diferentes tipos de catalisador estao sendo

pesquisados hoje em dia (Wolf et al., 2001).

1 — A combinagdo da oxidagdo de propano exotérmica com a desidrogenacdo térmica
de propano endotérmica como foi sugerido através de Beretta et al. (2001) para
catalisadores de Pt e por Buyevskaya et al. (2001) para catalisadores de o6xidos de terras
raras. A ideia principal deste processo € superar limitagdes termodinamicas e evitar a fase
de regeneracdo do catalisador operando com uma reac¢do exotérmica que usa O, ou ar.
Esta operagdo com um reactor autotérmico ainda apresenta algumas desvantagens como a
perda de valioso subproduto H, que ¢ transformado em dgua e a baixa selectividade como
resultado da formagdo preferida de 6xidos de carbono e a quebra da ligagdo C — C a altas
temperaturas. O rendimento de propileno mais alto alcangado até agora através de

desidrogenacdo auto-térmica chega a aproximadamente 20%.

2 — O segundo modo de desidrogenagdo oxidativa de propano estd baseado em
catalisadores do tipo redox que ja sdo activos abaixo de 500°C. Sobre estes catalisadores
propileno ¢ formado por um mecanismo heterogéneo de Mars—van Krevelen. Comparado

ao conceito de reac¢do auto-térmica € obtida selectividade mais alta (Wolf et al., 2001).

6.2 — Catalisadores para desidrogenacio oxidativa

Desidrogenacdo oxidativa de propano

A oxida¢do de propano utilizando como catalisadores oxidos de V — Mn — K
suportados em alumina foi investigada por Ermini et al. (2000). A adi¢ao de K para o
catalisador de vanadio-alumina diminui a actividade mas aumenta significativamente a
selectividade de propileno. Isto ocorre devido ao envenenamento dos sitios acidos do
suporte de alumina, os quais convertem o propileno em varios subprodutos orgénicos.
Reciprocamente, a adi¢do de Mn ocasiona diminui¢do na actividade e na selectividade. Em
ambos os casos o estado de coordenagdo dos sitios de vanadio ¢ perturbado com o aumento

do campo cristalino. Os estudos efectuados para observar o mecanismo através de FT-IR

Capitulo 6 Desidrogenagdo oxidativa de propano



Separagdo propano/propileno e Reactores Adsortivos com Modula¢do da Pressado 206

suportam a ideia de que os isopropoxidos sdo intermedidrios na formagdo de propileno

através da desidrogenacgdo oxidativa de propano.

Os efeitos da introdugdo de tetraclorometano (TCM) na corrente de alimentagdo para a
desidrogenacao oxidativa de propano foi investigada por Sugiyama et al. (2001) em
hidroxiapatitas de estroncio e de bario (StHAp ¢ BaHAp) com e sem adigdo de Cu*" e
Pb**. As actividades na hidroxiapatita de estréncio foram maiores do que as actividades na
hidroxiapatita de bario na auséncia de TCM. Ao adicionar TCM na corrente de
alimentagdo para a oxidagdo de propano em hidroxiapatitas de estroncio e de bario, ocorre
a diminui¢do da conversdo de propano, apesar da selectividade de propileno aumentar com
o aumento do tempo de contacto, como observado na oxidacdo de outros alcanos em
hidroxiapatitas. O tratamento de ambas as hidroxiapatitas com chumbo resultou na
diminui¢ao do rendimento de propileno apesar da adicdo de TCM, e as actividades foram
melhoradas nesses catalisadores com a adicdo de cobre na presenca de TCM.
Particularmente a hidroxiapatita de estroncio tratada com Cu®" apresentou
aproximadamente 80% de selectividade de propileno, com 16% de conversdo de propano
para 0.5h de operagdo com TCM e esta actividade foi mantida por 6h. Eles concluiram que
a adicdo de TCM para controlar a redugdo de Cu®" no catalisador conduz & melhoria do

desempenho catalitico.

Viparelli et al. (1999) estudaram a desidrogenacdo oxidativa de propano sobre 6xidos
de nidbio e de vanadio suportados em TiO, com uma grande area superficial. Os dois
oxidos foram investigados como Unica fase e misturados ao suporte. Os catalisadores que
contém vanadio sdo muito activos mas apresentam uma baixa selectividade para propileno,
sendo que a presen¢a de niobio aumenta o desempenho do catalisador a uma baixa relagao
de V/Nb. As propriedades acida e redox dos catalisadores foram investigadas através do
teste de decomposi¢ao do alcool isopropilico. Os resultados mostraram que a forte acidez ¢
associada com vanadio e nidbio se presente como uUnico 6xido suportado. A interacgdo
entre vanadio e nidébio conduz a formagdo de centros acidos mais fracos. A presenga em
simultdneo de redox e sitios acidos é necessaria para activagdo de propano. A mesma
conversao de propano, aumenta a selectividade para propileno quando nidbio, a uma

cobertura alta, ¢ associado a vanadio com uma baixa cobertura, mas a selectividade
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diminui quando nidbio esta associado a uma cobertura mais alta de vanadio. Isto foi
explicado através das diferencas no ambiente local dos sitios de vanadio com sitios de
niébio a superficie de TiO,. A comparagio dos mesmos catalisadores para a
desidrogenacao oxidativa de etano e de propano mostra que a formagdo de 6xidos de

carbono ¢ mais sensivel a estrutura do catalisador para desidrogenagdo oxidativa de etano.

A desidrogenagdo oxidativa de propano em catalisadores de V,0s/Ti0,/Si0, foi
investigada na gama de temperatura 673-773 K por Monaci et al., 2001. As amostras
preparadas foram caracterizadas através de difrac¢do de Raio-X (XRD), espectroscopia de
infra-vermelho com transformada de Fourier (FTIR), reflectancia difusa de UV-VIS
(DRUV-VIS), redu¢do com temperatura programada (TPR) e quimissor¢do de O,. V,0s
cristalino ndo foi revelado em qualquer amostra, embora a dispersdo das espécies de
superficie diminuiu abruptamente com o aumento da quantidade de vanadio. V°*
tetraédrico ndo-isolado estava presente na superficie a qualquer concentracdo de vanadio.
No caso do catalisador V,05/Ti0,/SiO, fornecido Aldrich, a presenca de espécies de
vanadio octaédrico também foi observada. Durante o teste do catalisador, propileno,
didéxido de carbono e monodxido de carbono foram os produtos principais. Eles nao

observaram a formagao de produtos parcialmente oxigenados.

Materiais do tipo hidrotalcita com relagdes de Ni:Mg:Al diferentes foram preparados e
caracterizados por Holgado et al., 2001, através de diferentes métodos (difragdo de raio-X
de po, andlise térmica diferencial e analise de termo-gravimetria, FT-IR e VIS-UV /
espectroscopia de reflectdncia difusa e avaliacdes da area superficial especifica e da
distribuicdo do tamanho dos poros). As amostras foram calcinadas as 600°C para que a
estrutura em camadas seja destruida, e sejam formados por 6xidos de NiO-MgO nao
estequiométricos. A actividade catalitica desses catalisadores em desidrogenacao oxidativa
de propano e de n-butano foi estudada evidenciando a produ¢do de metano e etileno, além
de CO; e H,O. A amostra sem Ni ndo foi activa nestes reac¢des, mas a amostra contendo

Ni apresenta a maior actividade.

Jiménez-Lopez et al., 2001, utilizaram duas séries de catalisadores de 6xido de cromo

suportados (1-5% em peso de Cr) preparadas a partir de dois diferentes solidos

Capitulo 6 Desidrogenagdo oxidativa de propano



Separagdo propano/propileno e Reactores Adsortivos com Modula¢do da Pressado 208

mesoporosos do tipo MCM-41, utilizando silica enriquecida com zirconio e silica
enriquecida com lantdnio como suporte. Estes catalisadores foram caracterizados
completamente para correlacionar as suas propriedades superficiais, principalmente a
natureza das espécies de cromo e a acidez, com o comportamento catalitico na
desidrogenacao oxidativa de propano, entre 350 e 550°C. A substituicao parcial dos ides
Cr(III) por aluminio ou galio no 6xido de cromo suportado revelou que o melhoramento da
concentracdo dos centros acidos de Bronsted devido aos ides de aluminio favorece a
selectividade do propano, considerando que os ides de galio aumentaram o numero de
sitios acidos de Lewis e o poder oxidante deste catalisador. A mais baixa actividade
catalitica do 6xido de cromo suportado em silica enriquecida com lantanio foi atribuida a
formacdo das espécies de cromato polimerisadas que sdo menos activas na ODH de

propano.

Kondratenko e Baerns (2001) derivaram as taxas iniciais de formagdo de produtos
sobre os catalisadores VOy/y-Al,O; diferentemente carregados (0.5-9.5% em peso de
vanadio) para a desidrogenacdo oxidativa de propano (ODP), proximas do grau de
conversao diferencial através da utilizagdo de oxidantes diferentes: O, e N,O. Através da
substitui¢do de O, com N0, a actividade global diminuiu, enquanto a selectividade para
formacdo de propileno aumentou para o mesmo grau de conversio de propano. As
informacdes fundamentais sobre composi¢do de fase, reducdo, estrutura e dispersdo de
locais de vanadio assim como as propriedades electronicas de VO,/y-Al,Os; foram
derivadas da caracterizagdo dos materiais por XRD, TPR, EPR, UV-VIS espectroscopia de
reflectancia difusa (UV-VIS-DRS), diferenca de potencial de contacto (CPD) e medidas de
condutividades eléctricas. UV-VIS e medidas de condutividade foram aplicadas para
estudos in situ. Como resultado dos estudos de caracterizagdo, as seguintes relagdes entre
desempenho catalitico e propriedades de solido-material foram obtidas. Os sitios isolados
sdo benéficos para a selectividade de propileno mas eles ndo cobrem completamente a
superficie do suporte na qual o propileno pode ser adsorvido e mais adiante pode ser
oxidado a COy. Uma selectividade alta para propileno pode ser alcancada através da
cobertura completa do suporte através de espécies de vanadio bem dispersas. Como a

decomposi¢do de N,O sobre os materiais estudados ¢ menos favoravel do que a activagao
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de O,, uma diminuicdo na concentragdo em estado estacionario dos sitios activos e um

aumento da selectividade de propileno ¢ alcancada.

Grzybowski et al., 2002, realizaram estudos de producdo de catalisadores através da
deposicdo de vanadio (em uma Gnica camada) em TiO, modificado com ides Ca’", AI’",
Fe’™ ¢ W, e os catalisadores obtidos (VMeTi) foram caracterizados através de XPS e
decomposi¢do de isopropanol (uma reaccdo de prova para propriedades acido-bésicas) e
testado através da desidrogenacdo oxidativa de propano. A modificagdo do suporte de TiO,
altera as propriedades cataliticas e fisico-quimicas da fase de vanadio activa com respeito
ao TiO, sem modificagdo. A actividade especifica na desidrogenacao oxidativa de propano
diminui na seguinte ordem: VFeTi > VWTi > VTi > VAITi > VCaTi, considerando que a
selectividade para propileno segue a sucessao: VWTi < VTi < VFeTi < VAITi < VCaTi.
Eles ndo observaram nenhuma correlagdo clara entre a actividade dos catalisadores ¢ as
propriedades acido-basicas. Por outro lado, a taxa da desidratagdo de isopropanol (a
acidez) diminui na mesma ordem que a selectividade aumenta. O aumento na selectividade
com a diminui¢do na acidez foi designado a mais facil dessor¢ao de propileno da superficie
menos acida, o que faz com que ocorra prevengdo da consecutiva combustio total de

propileno.

Grabowski et al., 2002, estudaram a desidrogenagdo oxidativa de propano sobre
catalisadores de V,0s/TiO, através de métodos cinéticos em estado estacionario e
transiente. Experiéncias de estado estaciondrio foram levadas a cabo medindo conversoes e
selectividades para varias composi¢des de alimentacdo com C;i;Hg, O, e He, com a
utilizacdo de varios tempos de contacto, a 225, 250 e 280°C. Os testes transientes
consistiram em submeter um leito fixo de catalisador a um caudal constante de alimentacao
com etapas de concentragdo alternadas de O, em He e C3Hg em He, separados por etapas
de He puro. A influéncia da temperatura da reaccdo e da pressdo parcial de C3;Hg nas
concentragdes dos produtos da reaccdo (Cs;Hs, CO, CO,, H,O) foi estudada deste modo
dentro da gama de temperatura de 166-446°C. Os resultados obtidos por ambos os métodos
poderiam ser interpretados com base em um mecanismo no qual a formacao de C;Hg se da
sem a participagdo das espécies de propano adsorvidas. Com base nos resultados, foram

comparados dois modelos de reac¢do, considerando o oxigénio da estrutura como a Unica
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espécie de oxigénio que participa na reac¢do. No primeiro modelo, diferentes ordens
reaccdo com respeito a concentragdo das espécies de oOxidos da superficie foram
consideradas, para a reaccdo de ODH selectiva (ordem = 1) e para reac¢des de combustao
totais (ordem = 2). No segundo modelo, foram assumidos dois tipos diferentes de oxigénio
na estrutura: um deles da origem a oxidacao selectiva e o outro a produtos de combustao
total. Ambos os modelos apresentaram uma boa representagdo dos resultados
experimentais, mas os autores concluiram que o primeiro modelo ¢ mais plausivel. Eles
obtiveram as constantes cinéticas para ambos os modelos (energias de activacdo, factores

pré-exponenciais) com base nos resultados em estado estaciondrio.

Virias aluminas suportadas em catalisadores de 6xido de cromo foram preparados por
Cherian et al., 2002, através da variacdo da carga dos 6xidos de cromo, precursores e areas
superficiais do suporte. Os catalisadores preparados foram caracterizados através das
técnicas BET, XRD, XPS e espectroscopia UV-VIS. O limite de monocamada foi
observado para ser de aproximadamente 9 pmol Cr/m’. Abaixo dos limites de
monocamada, a superficie das espécies de 6xido de cromo estavam presentes independente
dos precursores e da area superficial do suporte. Eles testaram a actividade das amostras
preparadas através da desidrogenacao oxidativa de propano, e observaram que as amostras
de o6xido de cromo suportadas eram activas para a reac¢ao de desidrogenacao oxidativa, e
que o propileno era o produto principal. A actividade e a selectividade aumentaram com o
aumento dos limites de monocamada. O catalisador Cr,O3; sozinho também foi estudado
para a reac¢do de desidrogenacao oxidativa e eles encontraram comportamentos diferentes
daqueles observados com os catalisadores de Cr,O3/Al,O3. A eficiéncia de cada espécie de
oxido de cromo na superficie em alumina para levar a cabo a desidrogenacdo oxidativa de
propano, foi independente do oOxido de cromo carregado para os catalisadores de
monocamada. Porém, eles observaram que uma fraccdo constante da superficie das

espécies de oxido de cromo ¢ activa para a desidrogenacao oxidativa de propano.

Cadus e Ferretti, 2002, examinaram catalisadores de 6xido de manganés impregnados
com molibdénio para a desidrogenagdo oxidativa de propano. Estes catalisadores
apresentam actividade catalitica e rendimento para propano a temperaturas tdo baixo

quanto 623K. Independentemente da carga de molibdénio, nenhum dos catalisadores
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impregnados apresentam os padrdes que correspondam ao 6xido de molibdénio por XRD.
Assim, os autores apresentaram diversas hipoteses para a caracterizagdo deste fendmeno
responsavel pelas modificagdes na composi¢do da superficie. Os testes cataliticos para a
reaccdo de desidrogenagdo oxidativa de propano mostram que o rendimento de propileno ¢
semelhante ao obtido a temperatura de teste mais alta (823 K) em todos os catalisadores,

levando em conta que a quantidade de molibdénio aumenta de 3 a 10%.

Barbero e Cadus, 2002, prepararam catalisadores baseados em o6xidos de Samario e
Vanadio (Sm-V-0) através da saturacao de V,0s com diferentes quantidades de Sm,Os.
Foi estudado o comportamento catalitico de V,0s, Sm;O3;, SmVO4 na desidrogenacao
oxidativa de propano, e os resultados mostram que os produtos principais foram propileno,
CO, e CO,, ndo tendo sido encontrados outros produtos oxigenados. O V,0s provou ser
um catalisador activo na desidrogenagdo oxidativa de propano, mas sua selectividade para
propileno diminui rapidamente com o aumento da conversdo de propano. Assim, o
rendimento em propileno estd abaixo de 3%, apesar da temperatura de reac¢do estar acima
dos 500°C. SmyO3 ¢ muito activo, mas a sua selectividade ¢ praticamente desprezavel,
sendo CO; o produto principal obtido. SmVOy € activo e mantém uma selectividade muito
boa quando a conversao aumenta, embora o0 SmVO, seja menos selectivo do que o V,0s5 a
baixos niveis de conversdo. A selectividade de SmVO, ¢ mais alta do que a de V,0Os
quando a conversdo de propano ¢ maior do que 8%, apresentando mais que o dobro do

rendimento em propileno.

Barbero e Cadus (2002) estudaram a reaccdo de desidrogenacdo oxidativa de propano
para a formacao de propileno utilizando como catalisador misturas mecanicas de V,0s e
SmVO,; em duas relagdes de massa diferentes. Os resultados da actividade catalitica
indicam a presenca de um efeito de sinergia no rendimento de propileno a temperaturas de
reac¢do abaixo de 450°C. Este efeito de sinergia desaparece quando a temperatura da
reaccdo ¢ aumentada. Quando os catalisadores foram testados a 500°C e foram reavaliados
a baixas temperaturas (350-400°C), uma diminui¢do significativa no rendimento de
propileno foi observada, e pelos resultados obtidos para a caracterizagao fisico-quimica
(BET, difracdo de raio-X (XRD), temperatura programada de reducdo (TPR),

espectroscopia de raio-X de fotoeletroes (XPS)), concluiram que a sinergia era devida a um
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estado transiente do sistema catalitico. Assim, a superficie das espécies vanadio adsorvidas
em SmVOQ; e originadas pela migracdo de V,0s constituiria os centros activos e selectivos
para a desidrogenagdo oxidativa de propano. A razdo para a perda de sinergia quando os
aumentos de temperatura de reaccdo ¢ devida a transformacdo do sistema catalitico
continua até a cobertura de SmVO, por V,0s. Esta transformacao da superficie modificou

o desempenho catalitico do sistema.

A conversdo de propano na presenca de oxigénio em catalisadores de V-K/Al,0O3 com
diferentes areas superficiais e com diferentes condigdes de alimentagdo foi investigada por
Resini et al., 2002. A energia de activagao que eles mediram a baixa conversao foi de 21
kcal/mol (88 kJ/mol) e a reacg¢@o de propano foi de 1* ordem. Para propor o mecanismo da
reaccdo, foram executadas experiéncias complementares com um catalisador de V/AL,O;
livre de potéssio, e também foram realizados testes de oxidagdo em propileno e em 2-
propanol. Foi proposto um esquema de reacg¢do para o processo de oxidacao de propano.
Eles observaram dois regimes de reac¢do diferentes. Abaixo de 950K acontecem
verdadeiras reaccdes cataliticas com propileno, etileno, CO, e CO como os unicos produtos
detectados. A produgdo de COx e de etileno provavelmente ocorre através de um esquema
de reacgdes sucessivas e paralelas com respeito a producao de propileno. Acima de 950K
um novo regime que envolve espécies da fase gds ¢ observado. Nesta gama, onde o
consumo de oxigénio ja ¢ total ou quase total, o craqueamento de propano a etano +

metano fica predominante.

Mitchell et al, 2002, realizaram a preparagdo de catalisadores com molibdénio
intercalado em uma hidrotalcita derivada de hidréxi-carbonato de aluminio e magnésio,
[MgsA1,(OH);6]CO3-4H,0. Os materiais produzidos foram caracterizados e testados como
catalisadores para a desidrogenagao de propano, oxidativa e ndo-oxidativa. O material mais
activo na desidrogena¢do oxidativa de propano e o mais selectivo para propileno foi
preparado a partir de uma hidrotalcita comercial calcinada e dimolibdato de amoénio com
impregnacdo com acido tereftalico e acido nitrico. Este catalisador teve um contetido de
Mo alto (27.3%). A conversdo e a selectividade de propano foram obtidos para
experimentos realizados na gama de temperatura entre 400 e 600°C. Sdo requeridas

temperaturas superiores a 550°C para conversdes maiores do que 5%. As conversdes de
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propano para o sistema oxidativo e ndo-oxidativo com a utilizagdo dos catalisadores sdao
maiores do que a conversio homogénea, logo os materiais estdo agindo como
catalisadores. As selectividades de propileno na desidrogenagdo nao-oxidativa sdo mais
altas do que na reac¢do homogénea, mas na desidrogenagdo oxidativa, apenas uma amostra
de catalisador apresenta uma selectividade mais apreciavel (quase 100%) em relacdo a
reac¢do homogénea (60%) a 550 e a 600°C. Comparando o comportamento catalitico do
catalisadores que contém molibdénio com a hidrotalcita comercial, observa-se que o
molibdénio aumenta a actividade e a selectividade na desidrogenagdo oxidativa, e aumenta
a selectividade, mas quase ndo aumenta a actividade na desidrogenac¢dao nao-oxidativa.

Assim, o molibdénio tem um papel catalitico especifico na desidrogenagao oxidativa.

Modelos cinéticos

Creaser et al., 2000, desenvolveram varios modelos cinéticos redox do tipo Mars — Van
Krevelen para a desidrogenacao oxidativa catalitica de propano e estudaram a capacidade
desses modelos em prever um alto rendimento de propileno com baixas relacdes de
alimenta¢do de oxigénio/propano. A intengdo deste estudo foi usar modelagem como meio
de extrair uma compreensdo adicional do mecanismo a partir de dados experimentais em
vez de identificar o melhor modelo. Assim, um modelo redox convencional com um
mecanismo de reac¢des sucessivas € um Unico caminho para a producdo de oxidos de
carbono prevé a selectividade de propileno mais alta mas a custa de uma baixa conversao
de propano. Porém, os dados experimentais indicaram que a mesma conversio de propano,
a selectividade de propileno aumentou com a diminui¢do da pressdo parcial de oxigénio.
Modelos que descrevem os dados com sucesso tiveram uma etapa adicional para a
producdo de 6xido de carbono que envolve a reac¢do de propano com a oxidagdo profunda
das espécies de oxigénio na superficie. Os modelos cinéticos e os dados experimentais
examinados ndo mostram completamente como estas espécies que sofrem oxidagao
profunda na superficie sao formados. Porém, eles reflectem o ponto de vista aceite de que a
selectividade do oxigénio da estrutura produz propileno considerando que a ligagdo mais

fraca do oxigénio adsorvido na superficie reage para oxidar completamente o propano.
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O modelo proposto por Creaser et al., 2000, para a modelagem cinética da dependéncia
de oxigénio na desidrogenagdo oxidativa de propano com a utilizagdo de V-Mg-O como
catalisador est4 apresentado na Tabela 6.1. Na Tabela 6.2 estdo apresentados os parametros
do modelo redox baseado no mecanismo de Mars-van Krevelen. Eles concluiram que esse
modelo demonstra que a melhora na selectividade de propileno obtida a baixas relagdes
oxigénio/propano na alimentacdo ¢ devida a uma reaccdo adicional para a produgdo de

oxidos de carbono no mecanismo da reac¢do de desidrogenagao oxidativa de propano.

Al-Zahrani et al. (2000), utilizaram 6xidos de V, Cr, Mn, Zr ¢ Ba como catalisadores
da reaccdo de desidrogenagdo oxidativa de propano. Eles encontraram actividade nestes
oxidos como catalisadores desta reac¢do na faixa de temperatura de 350 — 450°C, com um
caudal volumétrico de 75 cm®/min (26.7% de propano, 6.6% de oxigénio e o balanco com
hélio). Eles encontraram com vanadio a 450°C a méaxima conversao de propano (26%) ¢ a
maior selectividade de propileno (70%). Os outros o6xidos metdlicos apresentaram
conversdes menores (9 — 17 %) e selectividades de propileno também menores, entre 36 e

58%.

Chen et al., (2000) estudaram o mecanismo e a cinética da desidrogenac¢do oxidativa de
propano com Oxidos de vanadio, molibdénio e tungsténio suportados em ZrO, como
catalisadores. O modelo proposto, apresentando todas as caracteristicas esta apresentado na
Tabela 6.3. Na Tabela 6.4 esta apresentado o modelo proposto por Genser e Pietrzyk
(1999) para a desidrogenacdo oxidativa de propano utilizando V,0s/TiO, como
catalisador. Os experimentos foram realizados sob condi¢des transientes utilizando etapas
de concentracdo dos gases activos (propano e oxigénio) em hélio. As curvas experimentais
de pressao parcial dos produtos foram bem representadas através de simulacao do
mecanismo por eles proposto. As constantes da taxa de reaccdo em fun¢do da temperatura

e os coeficientes de Arrhenius por eles calculados estdo dispostos na Tabela 6.5.

A Tabela 6.6 apresenta o modelo proposto por Wolf et al., para o mecanismo da
reaccdo de desidrogenacdo oxidativa catalitica de propano para dois diferentes tipos de
processos: desidrogenacao oxidativa autotérmica de propano sobre Pt/Al,O3,
desidrogenacdo oxidativa isotérmica de propano sobre V,0s/TiO,, € o processo comercial

de desidrogenacdo nao-oxidativa de propano (processo UOP). Eles concluiram que se a
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producdo exclusiva de propileno € o objectivo, o processo oxidativo ndo representa uma
alternativa a desidrogenagdo ndo-oxidativa de propano. De outro modo, se a producao total
de olefina ¢ considerada, o processo de desidrogenagdo oxidativa autotérmica de propano
deve competir com o processo comercial nao-oxidativo, enquanto que desidrogenagao
oxidativa isotérmica de propano nao apresenta nenhuma vantagem. Na Tabela 6.7 sdo

apresentadas as taxas de reacc¢do e os parametros cinéticos com a utilizagdo de V,0s/Ti0,.

O mecanismo proposto por Baldi et al.,, 1998, para a desidrogenacdo oxidativa de
propano sobre 6xido de manganés estd apresentado na Tabela 6.8. Os experimentos foram
realizados com a relagdo oxigénio:porpano de 2:1. Foram obtidas altas selectividades de
propileno para uma baixa conversdo de propano, com produgdo de 5% e produtividade de
1.5 Kgcsne/Kgear-h. A principal sub-reaccdo com respeito a desidrogenacao oxidativa € a
oxidacdo de propileno a CO,. Esta reaccdo pode se tornar predominante em caso de
excesso de oxigénio. As espécies de isopropoxidos provavelmente agem como espécies
intermedidrias na superficie para a sintese de propileno. Na Tabela 6.9 sdo apresentados os
parametros calculados para o mecanismo da Tabela 6.8 e na Tabela 6.10 sdo calculadas as

constantes de equilibrio de redugdo e oxidagdo para o mecanismo da Tabela 6.8.

Na Tabela 6.11 estd apresentado o modelo proposto por Hou et al., 2001, para a
simulacdo de um reactor de membrana para a desidrogenagao oxidativa de propano com a
incorporacao de perfis radiais de concentragdo ¢ os perfis de temperatura. As simulagdes
do modelo foram comparadas com os resultados obtidos por eles em um reactor
experimental, e os efeitos do aumento do didmetro do reactor e alteracdes na condigdes
operacionais foram estudadas com o auxilio do modelo. O modelo que eles propuseram
prediz os perfis de concentracdo radial e perfis de temperatura radiais no reactor de
membrana. Para a reac¢do de desidrogenacdo oxidativa de propano uma relagdo de
alimentagdo propano/oxigénio ao redor de 1 apresenta a maior produgdo de propileno. Na

Tabela 6.12 sdo apresentados os parametros cinéticos para o modelo da Tabela 6.11.
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Tabela 6.1 — Modelo proposto por Creaser et al. (2000).

Catalisador: V-Mg-O

Temperatura: 510°C

Reaccio

CHg + %0, ——» (C3Hg + H,O

Mecanismo

CsHg) + O* — GC3Hg( + H,0 (D)
C3Hge + (3n+3)0* ——— 3CO,q + 3H,0 (1)
02(g) — 20¢* (1II)
h =k1PC3H8(1_ﬂ)

r :kzqu(,(l_:B)

;= k3P02 B
3(3x+2
. 0.5k, P, +2((2’;+1; Py
- 3(3x+2)

k3P02 +0'5k1PC3H8 +m 2Pen,

17.08 ])QH6 0.15891)02 0.4529
X = 96.62 PC3H6 0,62331)02 0.2540

Tabela 6.2 — Parametros do model redox baseado em Mars-Van Krevelen
para o mecanismo da Tabela 6.4 (Creaser et al., 2000)

Parametro Valor Unidade

ki 2.040x10” mol /(s.kg.Pa)
k2 1.020x10™" mol /(s.kg.Pa)
ks 1.519x10° mol /(s kg.Pa)
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Tabela 6.3 — Modelo proposto por Chen et al., 2000.

olefina
V
ks

parafina
k\A CO,

2

Catalisadores: WO,/ZrO,; MoO,/ZrO;; VO/ZrO,

Temperatura: 300 — 450°C

Reaccao

CHgy + 20, CHs + HyO

Mecanismo

CGHy  + 0% «——— C3H0* (1)

C;HgO* + O* ——— C3H;0* + OH* (1)
CsH,0* — CsHy + OH* (III)
OH* + OH* —— H,0 + O* + * (1IV)
B0, + * — O* (V)

Equaciao da velocidade da reacc¢ao

kIIKI [C3H8 ]

{1 (&, 0,])" (kK[CH])}

2k, [0, ]

V=
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Tabela 6.4 — Modelo proposto por Genser e Pietrzyk, 1999.

Catalisador: V,05/TiO;
Temperatura: 375 — 450°C
Reaccoes

CsHg + %0, CsHg + H,O

AH®°(700K) = -116.8KJ/mol, AG°(700K) = -176.7 KJ/mol (valores estimados utilizando as
tabelas de Stull et al., 1969).

CHy + 7,0, 3CO  + 4H,0
AH(700K) = -1190.7KJ/mol, AG°(700K) = -1452.7 KJ/mol

CsHg + 50, 3CO;, + 4H,0

AH°(700K) = -2041.2KJ/mol, AG°(700K) = -2117.6 KJ/mol

Mecanismo

CsHg(g) + 20%* C;H7(adl) + OH* (1)
Cs;Hs(adl) + O%* CsHg + OH* (1)
OH*  + OH* HO(g) + O* +V (11)
C3Hg(g) +V + O* Cs;H,(ad2) + OH* (IV)

C;Hy(ad2) + 20* 3C0(g) + 7OH* - (3x+5) 0* (V)

0> (bulk) O* (VI)

Tabela 6.5 — Constantes da taxa em fun¢do de temperatura, coeficientes de Arrhenius para
o mecanismo da Tabela 6.4 (Genser e Pietrzyk, 1999)

k° Ea(kJ/mol)
ki 5.9 29.1 CsHg
ko, 0.96 249 formation
k3 6.5 58.2 H,0O
ky 10.5 45.7 COy
ks 5.1 37.4 formation
ke 19.4 117.2 O migration
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Tabela 6.6 — Modelo proposto por Wolf et al., 2001.
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Catalisador: Pt/Al,O3; V,05/Ti0,

Temperatura: 400°C

Reaccio

GCHg + 120, CHe + HO

Mecanismo

CHgy +20* —» CsHg +20H* (1)
20H* — * +0* + H)0O (1)
2* +0, — 20* (III)

C3H6 + 20* E— C2H4 + CO +2* + Hzo (IV)
CHy + 208 ———» CHaag + CO +2% + H,0 (V)
CHp.s + 204 ——— CO +2* + H,0 (VI)

CiHg + SOQ,ads — 3CO, + 4H,0 (VH)

Tabela 6.7 — Definicdo das taxas de reac¢do para o catalisador
V,0s5/Ti0, e parametros cinéticos para o mecanismo da Tabela 6.6
(Wolf et al., 2001)

kgo3x m3kg'ls'1Pa Ea(kJ/mol)
r =k pey 02 63x 107 74
r, = k0%, 1.5x 107 59
ry=kypo 0, 7.1x 107 51
ry = kype.y, 0 45x10" 61
ry = ks Py 02 1.3x 10" 73
ro = kePen, 02 9.6x 107 140
ry = kype 62 1.0x 10 108
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Tabela 6.8 — Modelo proposto por Baldi et al., 1998.
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Catalisador: Mn;04

Temperatura: 300 — 420°C

Reaccio

GCHg + 120, — GCH¢ + HO
Mecanismo

Sintese do intermediario:
My + GGHy < 1

M;q + produtos (al)

Interacc¢do dos sitios reduzidos com O,:
Mg + Oz — MO, (bl)

Dissociagao do oxigénio adsorvido:

M-0; + My 2 Mox (b2)

— ey

o o — (0,
/ ﬁ; s d R\
2/‘ 0 a;]}']

/ ﬁ — . -alkoxides

CH; ————. 2-propoxides

~(Eay, /RT) ~(Eay, /RT)
4,,..€ CC3H8 4,,.e Co2

- SAlrede_(Ealmd/RT)CQHg + Aloxe—(l‘falox/RT)CO2

= Aze_(EQZ/RT)CCSH6 Ay

n

_(Ea3red /RT)C e_(EaBm( /RT)C

_ 4y,..€ C3H MBox 0
s

v, =
3 4-5A3red e_(Ea3md/RT)CC3H6 + A30xe_(Ea3ox/RT)C02
A4rede—(Ea4,-ed/RT)C A e—(Eam/RT)C

r = C3Hg““4ox 0, Ay4
4 ~(Edyyeq /RT) —(Eay,, /RT) s
0.54,,.4¢ Cen, +Ayoce Co,

Tabela 6.9 — Parametros cinéticos calculados para o mecanismo da Tabela 6.8 (Baldi et

al., 1998)

Reacg¢do Ared (s/m?) Ea,.4(Kcal/mol) Aoy (s/m°) Ea,x(Kcal/mol)
1 7.5x10° 19.5 5.1x 10 19.8

2 <1 ndo disponivel

3 14x10° 16.7 6.8 x 10° 13.9

4 1.7x 107 19.1 2.6x 10 19.8
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Tabela 6.10 — n k., € k., das equagdes 1, 3 and 4 vs T para a Tabela 6.8 (Baldi et al., 1998)

Temperatura(K) 5 kjeq Kiox 4.5 k3req K3ox 0.5 kayeq kaox

450 8.4x107°  1.1x107  4.6x107° 13x107  4.4x10° 5.7x107
500 7.7x10%  1.1x10"  3.0x10""  5.9x10"  3.7x10%  5.3x107
550 4.8x107  6.5x10"  1.4x107  2.1x10°  2.1x10"  3.2x107

Tabela 6.11 — Modelo proposto por Hou et al., 2001.

Catalisador: V/MgO
Temperatura: 525°C; 550°C

Reaccio

Cs;Hg + %0, CsHe

Mecanismo

CHg + O* ——  » CsHs
CHg + 70* ——»  3CO
CHg +100* —»  3CO,
CH¢ + 60* —»  3CO

C3H6 + 90* —_— 3C02

%20y +0* O*

+ H,0

+ H0 + % (1)
+4H,0 + 7* (1)
+4H,0 + 10% (1)
+3H,0 + 6% (IV)
+3H,0 + 9% (V)

(VD)

Table 6.12 — Parametros Cinéticos (k; =

ki"e(_E"/RT)) para a Tabela 6.11 (Hou et al., 2001)

Equation Reaction Rate ki® kmol/kg s bar E;(KJ/mol)

1 h=kPen O Lo 1.756 x 10" 154.50

2 1y =kyPet O S0 1.862x 10" 97.36

3 1y =k Py O fivo 1.960 x 107 48.41

4 1y = kDo O o 6.320x 10™ 208.50

5 7 =ksDey 0o 2274x 10" 182.30

6 ry =kypo, 0. 1.986 x 10" 205.10

Ky - 2.765 x 10*1° 139.90 ( AHy)
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Tabela 6.13 - Defini¢des para a Tabela 6.12 (Hou et al., 2001)

0 = képo2
’ k6p02 + (kl +7k, +10k, )qu8 + (6k4 +9k; )pC3H5
0.=1-6,
1
fHZO 1+ thHZO

Desidrogenacdo oxidativa de etano

Wang et al.,, 2000, investigaram a desidrogenagdo oxidativa de etano em etileno
através de gas carbdonico sobre Cr,Os; sem suporte e varios catalisadores de Cr,Os;
suportados em 6xidos metalicos como Al,Os, Si0;, TiO,, e ZrO,. Estudaram também o
efeito do suporte na actividade catalitica. O Cr,Os; sem suporte mostrou actividade
catalitica nesta reac¢do; o suporte mostrou um efeito bastante diferente no comportamento
catalitico. Eles demonstraram que a actividade catalitica varia com a natureza dos suportes.
Catalisadores de Cr,03/Si0, exibem um desempenho excelente nesta reac¢ao. A
quantidade de Cr,Os; também afecta a actividade catalitica; 8% em peso de catalisadores
Cr,05/810, podem produzir 55.5% de rendimento em etileno e 61% de conversdo de etano
a 650°C. A caracterizacao do catalisador indica que a distribuicdo do 6xido de cromo nos
suportes € a estrutura das espécies de cromo a superficie sao influenciadas pela natureza
dos suportes. A acidez ou basicidade e a propriedade redox de catalisadores determinam a

actividade catalitica na desidrogenag@o de etano através de gas carbdnico.

Estudos de desidrogenagado oxidativa catalitico e nao catalitica de etano para etileno foi
levado a cabo por Mulla et al., 2002, entre 600 e 800°C na presenga de 30% de vapor na
alimentagio e em sua auséncia a um tempo de contacto de 0.2 g s ml™', e com a relagdo de
C,Hg/O, variando de 2 a 8. Para o experimento catalitico, Sr; gLa; ¢Nd; ¢Ox foi usado como
catalisador. Para um baixo volume morto de reactor, reac¢cdes homogéneas na fase gas nao

foram significativas até 700°C quando comparado ao processo catalitico. Acima de 700°C,
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a reaccao de desidrogenacao oxidativa ndo catalitica ocorreu em uma grande extensao, o
que resulta em rendimentos de etileno de 46% (Selectividade = 66%) e 53% (Selectividade
= 65%) a 750 e 800°C, respectivamente. Na presenga de um catalisador de
Sry oLa; oNd; ¢Ox o rendimento de etileno mais alto chegou a 46% (Selectividade = 71%) a
uma temperatura de entrada de 700°C. Para a reaccdo de desidrogenagdo oxidativa
catalitica, a ignicdo da mistura de reac¢do que resultou em um aumento da temperatura na
zona do catalisador quando comparada a temperatura de entrada ndo pdde ser excluida nem
sequer a uma baixa velocidade espacial. A adi¢do de vapor para o gas de alimentagdo
afectou ligeiramente a desidrogenagdo oxidativa catalitica bem como também a reacc¢ao de

desidrogenacao oxidativa nao catalitica.

A utilizacdo de y-AL,O; suportada em fosfato de vanadio e fosfato de vanédio e ferro
(VOPOy e Fe)23(VO).77P0O4) calcinada a 550 ou 650°C foi investigado por Casaletto et al.,
2002, como catalisadores para a desidrogenagdo oxidativa (ODH) de etano para etileno na
temperatura 450-650°C em um reactor de leito fixo que opera a pressao atmosférica. Os
catalisadores foram caracterizados através de difraccdo de raio-X (XRD), medidas da éarea
da superficie BET, espectroscopia de foctoelectrdoes de raio-X (XPS), temperatura de
dessor¢do programada de NH; (TPD) e temperatura programada redugao (TPR). Nos testes
realizados com os catalisadores para a composi¢ao da alimentacao com 4% de C,Hg e 2%
de O, em um balango de Hélio a 450, 550 e 650°C, foram encontrados como produtos da

desidrogenacdo oxidativa de etano apenas C,Hy, CO e CO..

A desidrogenacdo oxidativa de etano para etileno sobre fases de fosfato e ferro
estequiométricas, por exemplo FePOy, Fe,P,07, a-Fes;(P,07), e B-Fes;(P,0O7),, e fases de
ferro e fosfato nao-estequiométricas (misturados) foram examinadas por Miller et al., 2002,
com relagdes de P:Fe de 1.2:1 e 2:1 a temperaturas que variam de 400 a 675°C. Sob certas
condicdes, as fases ndo-estequiométricas exibem um comportamento de activagdo
incomum com o passar do tempo, pois ocorre um aumento da selectividade e da conversao.
Eles obtiveram excelentes resultados sobre as formas activas dos catalisadores ndo-
estequiométricos; com rendimento de etileno proximo de 50% para um material com uma

relacdo de P:Fe de 1.2:1.
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6.3 — Medidas da cinética da reaccio

Nesta sec¢do faz-se a descrigdo do procedimento e do equipamento utilizado para os
experimentos de medida da cinética da reaccao de desidrogenacao oxidativa de propano. O
equipamento, mostrado esquematicamente na Figura 6.1, ¢ composto pela seccdo de
alimentagdo, reaccdo e andlise. A alimentacdo dos reagentes, uma mistura de propano,
oxigénio e azoto, ¢ feita com 3 controladores de caudais massicos. O catalisador, CuO
suportado em alumina, fornecido por Aldrich, estd empacotado dentro de uma coluna com
0,05 m de comprimento e 0,016 m de didmetro. A coluna encontra-se no interior de um
forno do tipo camisa, da Termolab, que pode ser operado até 1000°C. A pressdo de
operacdo e a atmosférica. O equipamento possui um by-pass para a analise do gés de
alimentacdo, o que permite identificar a composi¢do do gas a ser alimentado ao reactor. A
analise de gas ¢ efectuada com um cromatdgrafo de gas em linha, o qual contém um
colector automatico de amostras com uma interface computacional que faz toda a parte de

controlo e registo.

Analise ¢
cromatografica

Forno

Colupa com ___—
catalisador

Propano
Oxigénio By-pass
Azoto I _I I

Controlador do
caudal maéssico

Figura 6.1 — Esquema do reactor
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Como descrito no Capitulo 4, o cromatégrafo estd equipado com um detector por
ionizagdo da chama (FID) e contém uma coluna GS-AL P/N 115-3532 da J&W Scientific

com 30m de comprimento ¢ 0.53mm de diametro interno.

Os experimentos foram realizados pela passagem de uma mistura de propano,
oxigénio e azoto em uma coluna de reac¢dao com 9.6 g de CuO suportado em alumina, com
as caracteristicas apresentadas na Tabela 6.14. O caudal de alimentacdo em todos os

experimentos foi de 0.710 L/min.

Tabela 6.14 — Propriedades do catalisador (Fonte: Sigma-Aldrich)

Formula molecular CuO

Peso molecular 79.55 g/mol

Titulagcdo 11.1% Cu (Método Complexométrico)
Aparéncia Granulos pretos e verdes

Diametro das particulas Ilmm

A conversdo de propano foi calculada em fungdo do fluxo molar de propano que foi

alimentado no reactor e do fluxo molar de propano que saiu do reactor:

F -F .
~ ropano, entrada ropano, saida
Conversdo = ke s (6.1)

propano ~ r
propano, entrada

A selectividade para propileno, etileno, etano e metano foi calculada tendo-se em conta

o caudal de cada um destes produtos a saida do reactor:

F,

i,saida

Selectividade, = (6.2)

propano, entrada F propano, saida
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Na Figura 6.2 apresenta-se a conversdao de propano em funcao da fraccdo molar de
oxigénio a 673K, tendo-se mantido a frac¢do molar de propano constante em 0.282.
Observa-se que com o aumento da quantidade de oxigénio na alimentag¢do a conversao de
propano aumentou, atingindo-se o0 maximo de 6.53% de conversdo para a fraccao molar de
oxigénio igual a 0.14. Na Figura 6.3 apresenta-se a conversao de propileno a 673K em
funcdo da fraccdo molar de propano para uma frac¢do molar de oxigénio constante em
0.064. Observa-se nesta figura que com o aumento da quantidade de oxigénio na
alimenta¢@o do reactor ha a diminui¢do da conversdo de propano. A maxima conversao de
propano, 6.22%, foi obtida com uma alimenta¢ao composta por 13.2% de propano e 6.4%
de oxigénio. Pela andlise destas duas figuras, pode-se concluir que a alimentagdo nas
condigdes estequiométricas da reacgdo de desidrogenacdo oxidativa de propano

proporciona uma maior conversao de propano.

Para a avaliacdo da selectividade de propileno, sdo apresentadas as Figuras 6.4 ¢ 6.5.
Na Figura 6.4 apresenta-se a selectividade de propileno, etano, etileno e metano, obtidas a
673K, em funcdo da fraccdo molar de oxigénio para uma fraccdo molar de propano
constante de 0.282. Observa-se que a quantidade de etano ¢ maior na situagdo onde tem-se
uma menor quantidade de oxigénio, diminuindo com o aumento da quantidade de
oxigénio, até a situagdo onde a reac¢do ¢ levada a cabo com a relagdo estequiométrica. A

selectividade do propileno aumenta com o aumento da quantidade de oxigénio na reaccao.

Na Figura 6.6 apresenta-se a conversao de propano em fun¢do da temperatura da
reac¢do, para a alimentacdo do reactor com fraccdo molar de propano igual a 0.282 e de
oxigénio de 0.064. Observa-se o aumento da conversdo de propano com o aumento da
temperatura do reactor. Na Figura 6.7 mostra-se a selectividade de propileno, etano, etileno
e metano em funcdo da temperatura de reac¢ao, com a alimentacdo introduzida no reactor
composta de 28.2% de propano, 6.4% de oxigénio e 65.4% de azoto. Observa-se que a
selectividade de propileno, etileno e metano aumenta com o aumento da temperatura de

operacdo, enquanto a selectividade de etano diminui com o aumento da temperatura.

Da Figura 6.8 pode-se concluir que a ordem da reac¢do com respeito ao propano ¢ 0.6,

e a energia de activacdo calculada pela Figura 6.9 é de 21.6kJ/mol. O factor pré-
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exponencial calculado para essa reaccdo catalisada por CuO/ALO; é de 4.2x107

mol/kgcat.s.Pa’®.

Converséo C3H8, %

Y 02

Figura 6.2 — Conversao de propano em fun¢ao da fracgdo molar de oxigénio para uma

fraccdo molar de propano constante de 0.282
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Figura 6.3 — Conversao de propano em fung¢do da fracgdo molar de propano para uma

fraccdo molar de oxigénio constante de 0.064
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Figura 6.4 — Selectividade de propileno, etano, etileno e metano em fung¢ao da frac¢ao

molar de oxigénio para uma frac¢do molar de propano constante de 0.282
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Figura 6.5 — Selectividade de propileno, etano, etileno e metano em fungdo da fracgao

molar de propano para uma frac¢do molar de oxigénio constante de 0.064
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Conversdo C3H8, %
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Figura 6.6 — Conversdo de propano em funcao da Temperatura para uma frac¢do molar de

propano de 0.282 e de oxigénio de 0.064
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Figura 6.7 — Selectividade de propileno, etano, etileno e metano em funcao da Temperatura

para uma frac¢do molar de propano de 0.282 e de oxigénio de 0.064
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Figura 6.8 — Velocidade de formagao de propileno em fung¢do da pressao de propano
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Conclusoes

A desidrogenacdo oxidativa de propano, que combina alta conversdo de propano e alta
selectividade de propileno tem sido uma meta dificil de ser alcangada, e desidrogenacgdo
oxidativa de propano como um caminho para a producdo de propileno parece estar longe
de alcancar o seu potencial de comercializacdo. Uma dificuldade ¢ que o propileno ¢
oxidado mais facilmente do que o propano, de forma que a selectividade tende a diminuir
rapidamente com a conversao. Outra ¢ que a temperaturas acima de 700°C, o craqueamento
do propano atinge proporg¢des significativas, e uma variedade de produtos diferente de
propileno ¢ produzida. Os esforcos para aumentar a selectividade de propileno estdo
centradas nas areas de catalisadores mais selectivos a temperaturas inferiores a 700°C,
catalisadores mais selectivos a temperaturas altas, reactores com novas configuragdes, €

diferentes modos de operacdo de reactores, como os que operam em ciclo.

A desidrogenagao oxidativa apresenta a vantagem de minimizar a desactivacdo do
catalisador e necessitar de uma menor quantidade de energia, em comparacdo com a
desidrogenacdo térmica directa. Entretanto, a selectividade da desidrogenagdo oxidativa
continua sendo um problema sério para que seja adoptada como uma op¢ao comercial. A
selectividade das reacgdes de oxidagdo parcial sdo dependentes de como os reagentes,
hidrocarbonetos e oxigénio, entram em contacto com o catalisador. Assim, projectos de
reactores ndo convencionais e modos de operacgao alternativos sao utilizados para permitir

0 contacto entre os reagentes e o catalisador para minimizar a oxidagao dos produtos.

Com a utilizacdo de CuO/ALO; foi possivel obter uma conversdo suficiente para um
dos objectivos propostos neste trabalho, que ¢ a obten¢do de propileno a partir de propano
através da reac¢ao de desidrogenagdo oxidativa, obtendo-se 6.53% de conversdo para a
reaccdo levada a cabo a 673K, o que ¢ uma temperatura de operacdo baixa para esta
reac¢do, com alimentagao do reactor composta por 28.2% de propano 14.0% de oxigénio, e

o balango com azoto.
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Capitulo 7

Reac¢ao e separacao num PSAR

Este capitulo apresenta a modelagem matematica utilizada para o sistema de reac¢do
e separagao proposta para a operacdo de um processo de reactor adsortivo com modulagao
da pressao — PSAR, no qual fazemos a produg¢dao de propileno através da reaccao de
desidrogenacdo oxidativa de propano. Realizou-se primeiramente a simulagcdo do processo
de PSAR com dados de cinética e equilibrio disponiveis na literatura. Em seguida
realizaram-se experiéncias utilizando zeolito 4A como adsorvente e CuO/Al,O; como

catalisador, bem como as respectivas simulagdes.
7.1 Descricao do Processo

O presente capitulo tem como objectivo apresentar o estudo da produgdo de
propileno através da desidrogenacdo oxidativa de propano e respectiva separacdo da
mistura propano/propileno num Reactor Adsortivo com Modulagdo da Pressdo (PSAR). A
escolha dessa reaccdo se justifica pela importincia do propileno na industria quimica
actual; muitos grupos tém estudado esta reac¢ao de desidrogenagdo através da preparacao

de novos catalisadores ¢ diferentes relagdes da mistura de alimentacgao.

Apesar de muitos processos para o sistema PSAR terem sido estudados utilizando-se
a mistura de catalisador e adsorvente em diversas proporg¢des (Carvill et al., 1996, Lu et al.,
1994, Vaporciyan e Kadlec, 1987, 1989), a utilizacdo desta reac¢do num sistema conjunto
de reac¢do e separacdo ainda ndo foi implementado na literatura. Portanto, propde-se um
processo que opera a temperatura de 400°C, e o leito contém 50% de adsorvente e 50% de
catalisador com as seguintes etapas que foram ja utilizadas para a separacdo

propano/propileno (Da Silva,1999, Da Silva e Rodrigues 2001a, b):
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PRES FEED HPUR HBLO LBLO
CsHg Cs;Hg C3Hg
ST NE
26.67% C3H8 26.67% C3H8 1.0% C3H6 C3H6
6.67% O, 6.67% O, 99.0% N,
66.66% N, 66.66% N,
5.0bar 5.0bar 5.0bar 0.5bar 0.1bar
1.0SLPM 1.0SLPM 1.0SLPM
60s 120s 120s 60s 120s

Figura 1- Etapas do processo de PSAR

1 — Pressurizagdo com alimentacdo (PRES). A pressdo do sistema ¢ aumentada desde a
pressao inferior 0.lbar, até a pressdo maxima 5.0bar. O escoamento faz-se do fundo da
coluna para o topo da coluna. H4 a formacdo de propileno a partir da reaccdo de

desidrogenacdo oxidativa, e adsor¢do de propileno e propano no zedlito 4A.

2 — Alimentagdo a alta pressdo (FEED). Nesta etapa, a alimentagdo ¢ mantida a alta
pressdo 5.0bar com um caudal estabelecido. O leito acumula propileno na fase solida e

uma corrente de propano diluida com azoto ¢ produzida.

3 — Purga a alta pressao (HPUR). Uma quantidade pequena de propileno ¢ adicionada ao
sistema com a finalidade de deslocar o propano adsorvido nas particulas para o topo da

coluna.

4 — Despressurizagdo co-corrente a pressao intermédia (HBLO). Nesta etapa ¢é realizada
uma diminui¢ao da pressao de operagdo desde a pressdo mais elevada, 5.0bar, até uma
pressdo intermediaria, 0.5bar, com o objectivo de recolher no topo da coluna um produto

rico em propano.
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5 — Despressurizacao contracorrente a baixa pressao (LBLO). Durante essa etapa a pressao
¢ baixada desde a pressdo intermediaria, 0.5bar, até¢ a pressdo minima, 0.1bar, em fluxo
contracorrente. Esta ¢ a etapa de producdo, onde se pretende colectar propileno com alta

pureza.

7.2 — Modelo matematico para PSAR

O modelo matematico, envolvendo um sistema de equagdes diferenciais parciais a
algébricas, composto pelos balangos de massa para os componentes, balango de massa
global para a fase gas, e utilizou-se o “modelo de transferéncia de massa bidisperso” que
inclui o balango de massa num elemento de volume da particula e a equacao de difusdo no
cristal do so6lido. Utilizou-se também o “balanco de energia heterogéneo”, composto pelo
balango de energia para o gas, pelo balango de energia para o so6lido e pelo balanco de

energia para a parede da coluna.

A equagdo de Toth estendida foi usada para descrever o equilibrio de adsor¢do dos
componentes da mistura. A equag¢do de Ergun foi utilizada para descrever a queda de

pressao dentro da coluna.

Apresenta-se na Tabela 7.1 o resumo da modelagem matematica descrita acima, e
utilizada para as simulagdes deste capitulo. Na Tabela 7.2 sdo apresentadas as condigdes de
fronteira para a etapa de pressurizagdo. As condi¢des de fronteira para a etapa de
alimenta¢do e purga sdo apresentadas na Tabela 7.3, e as condi¢des de fronteira para a

etapa de despressurizagdo sao mostradas na Tabela 7.4.

7.3 — Solu¢ao numérica

O sistema de equacgdes propostas para a simulagdo do processo de adsorcdo com
modulacdo da pressdo também foi resolvido utilizando gPROMS. O método da colocagdo
ortogonal em elementos finitos foi utilizado para a discretizar o dominio axial. A coluna
foi dividida em 15 elementos iguais, com dois pontos de colocacdo em cada elemento. Para
uma simulacao tipica de dez ciclos, utilizando um computador com processador Pentium

IV 1700 MHz, com 1536 Mb de memoria RAM, o tempo de CPU ¢ da ordem dos 2400s.
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Tabela 7.1 — Modelagem Matematica

Balanco de massa global
8 C 0 n 0q,
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Tabela 7.2 — Condicdes de fronteira. Etapa de Pressurizagao
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z=0
Condi¢des de entrada
Caudal
P(O) = Pentrada (‘9)
Composicao gD, (i) 8Y(i,0)| YY) L — Y (i 0)| _0
— u(0) 0z |- Tl e
Temperatura k oT,(0)
O] I # T O, - T, =
0 pg”( ) z |-
z=L
Condi¢oes de saida
T Caudal w(L) =0
Composigado i
0Y(i,L) _0
oz |-
Temperatura o Tg (L)
oz |- B
z=0
Condicdes de saida
Caudal 1(0) = 0
Composi¢ao oY (i,0) 0
oz |- -
l Temperatura oT,(0)
oz | N
z=L
Condicdes de entrada
Caudal
P(L) = Pentrada ((9)
— | Composic¢ao D () oY(iL
gD, (i) 0 @, )| +Y(i,L) N —Y(i,L)| =
w(l) 9z |_ z z
Temperatura k oT,(L
_ hx g( )| +Tg(L) +—Tg(L)‘7:0
CoC, u(l) 0z | : :
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Tabela 7.3 — Condi¢des de fronteira. Etapas de alimentagdo e purga.
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z=0
Condi¢des de entrada

Caudal

u(0)C(i,0)| . =u(0)C@,0)| -

_&D,, () 3Y(i,0)|

Composic¢ao
T +Y(i,0)_. —Y(@,0)| - =0
| u(0) oz |- z z
Temperatura k oT,(0
_ hx g( )| +Tg(0) +_Tg(0)‘—:
CoC,u(0) 0z | : :
z=L
Condi¢des de saida
| Caudal P(L) = Psaida
T Composicao oY(i,L) 0
oz |- -
Temperatura oT,(L)
oz |_ -
z=0
Condi¢des de saida
Caudal P (O) = Psal’da
Composicao i
l oY@@0) _ 0
oz |
Temperatura oT,(0)
oz | -
z=L
Condicdes de entrada
Caudal u(L)CG,L)| . =u(L)C@,L)|
1 | Composi¢io D. ()oY L
l DD OVED) Ly gy iy, -
u(L) oz L, z z
Temperatura k oT,(L
B hx o )| + T, (L) +—Tg(L)‘,=0
CoC, u(l) 0z - z z
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Tabela 7.4 — Condicdes de fronteira. Etapa de despressuriza¢ao

z=0
Condi¢des de entrada
Caudal 1(0) = 0
Composicao 0Y(i,0) 0
T oz |_
L | Temperatura 0T, (0)
oz - B
z=L
Condi¢des de saida
Caudal
P(L) = Bs‘aida (‘9)
| Composigio Y@L _,
oz |- -
Temperatura oT,(L)
0z . B
z=0
Condi¢des de saida
Caudal P(0) = P4, (0)
Composi¢ao Y0 0
] oz |- B
Temperatura o Tg (0)
oz | B
z=L
Condicdes de entrada
I Caudal w(L) =0
Composicao
POsIS ovaL| _,
oz |-
Temperatura oT, (L)
oz |- B
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Foi realizada a simulag¢do usando o esquema cinético proposto por Chen et al. (2000)
para a desidrogenagdo oxidativa de propano e mostrado na Figura 7.1, com a equagdo
principal para a produgdo de propileno e com duas reacgdes secundarias que originam a
formacgdo de COy a partir de propano e de propileno. As equagdes previstas ocorrerem por

este modelo estdo apresentadas na Tabela 7.5.

C3H6
y
ks

k\A Co,

2

C;Hy

Figura 7.1- Conjunto de reacgdes na desidrogenacao oxidativa de propano

Tabela 7.5 — Reacg¢des propostas no modelo de Chen et al. (2000).

CsHg + 0.50;, CsHg + H,0 (1)
CHs  + 3.50, 3C0  + 4H0 (2a)
CHy +50, — +3CO, +4H0 (2b)
CsHg + 30, — > 3CO + 3H,0 (3a)
CsHg + 450, 3CO, + 3H,0O (3b)

O modelo cinético proposto por Chen et al. (2000) pode ser sumariado nas seguintes

equacoes:
R, = kICC3H8 (7.1)
Ry =kyCopy, (7.2)
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Ry = k3CC3H6 (7.3)

A taxa de consumo ou formacdo do componente i, r;, foi calculada pelo uso das

equagdes 7.1, 7.2 e 7.3, como segue:

neq

r=2 VR, (7.4)
=1

onde v; € o coeficiente estequiométrico do componente i para a reac¢do j. Se i ¢ um
reagente, v; € negativo, e se i for um produto, v; € positivo. Assim, considerando-se as

equacdes 1, 2a e 3a, obtém-se:

Te,ng = —R, - R, (7.4a)
e, = R — Ry (7.4b)
Ico, =3R, +3Ry (7.4¢)
Ti,0 =R+ 4R, + 3R, (7.4d)

A equacdo para O; ndo foi levada em conta, pois a concentragdo de O, nao influencia a

formagdo dos produtos (Chen et al., 2000).

A constante cinética da reacgdo, kj, pode ser calculada com:
B RD))
k;=A;e ¢ (7.5)

onde E; € a energia de activagdo aparente, e 4; € o factor pré-exponencial, dado por:

(7.6)
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onde kz ¢ a constante de Boltzmann (1.380658x10% J/K), & ¢ a constante de Plank
(6.6260754x107* I.s), AS; reflecte a diferenca de entropia entre o reagente (CsHg) na etapa
I do mecanismo apresentado no Capitulo 6 proposto por Chen et al. (2000) e o estado de

transi¢do para a etapa II deste mecanismo.

Os valores obtidos por Chen et al. (2000) para a energia de activagdo aparente (£)) €
para a diferenca de entropia (AS;) para os catalisadores por eles estudados estdo

apresentados na Tabela 7.6.

Tabela 7.6 — Constantes cinéticas para os catalisadores
estudados por Chen et al. (2000) na desidrogenacgdo

oxidativa de propano.

VOL/ZrO; | MoO/Zr0, | WOL/Z1rO,
E; (KJ/mol) 99 117 126
E> (KJ/mol) 99 116 125
E3 (KJ/mol) 51 60 65
AS; (J/mol.K) -123 -121 -120
AS> (J/mol.K) -134 -135 -126
AS3 (J/mol.K) -177 -179 -178

Apresenta-se, entdo, a seguir o conjunto de simulagdes utilizadas para descrever o
processo de um reactor adsorptivo com modulacao da pressao empacotado com zeolito 4X
como adsorvente e como catalisador utilizou-se VO,/ZrO,, MoO./ZrO, ou WO,/ZrO,,
fazendo-se, a seguir, a comparacdo dos resultados obtidos com cada um destes sistemas.
Na Tabela 7.7 sdo apresentados os valores utilizados nas simulagdes, € a seguir apresenta-

se o conjunto de resultados obtidos com cada um dos reactores adsorptivos simulados.
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Tabela 7.7 — Caracteristicas do reactor adsortivo, propriedades fisicas

Coluna:

Raio do leito (Rp), m 0.008
Comprimento do leito(L), m 0.80
Porosidade do leito (&) 0.58
Densidade (p3), kg/m’ 700
Densidade da parede (p,,), kg/m’ 8238
Calor especifico da parede (C,,), J/kg. K 500
Coeficiente de transferéncia de calor da parede (4,,), W/m*.K 60
Coeficiente global de transferéncia de calor (U), W/m*>.K 30
Temperatura de Operacao(7), K 673
Adsorvente: ze6lito 4A
Raio do cristal (r.), um 1.6
Raio da particula (R,), mm 1.7
Densidade da particula (p,), kg/m’ 1700
Porosidade da particula (&,) 0.34
Tortuosidade (7) 2.2
Calor especifico do sélido (GPM ), J/kg. K 920
Equilibrio:
Parametro de heterogeneidade (k) 0.67
Coeficiente de saturacao (m), mol/kg 2.03
_AH,

Parametro da afinidade de equilibrio b, =b e " propileno propano
bois kPa™! 7.4x10° 1.0x 107
-AH;, kJ/mol 29.9 15.8
Catalisador: MOy/ZrO, M =V, Mo ou W)
Porcentagem de catalisador, % 50
Densidade do catalisador (p,), kg/m’ 1700
Diametro da particula (d,), mm 1.9
Capacidade calorifica (¢, ), J/kg. K 920
Pardmetros de Referéncia do Gas
Temperatura de Referéncia (7,), K 423
Pressdo de Referéncia (P,), bar 1.01
Viscosidade do Gas (1,), kg/m.s 1.5x107
Condutividade Térmica do Gas (kg,), W/m.K 2.9x 107
Calor especifico do Gas C,,, =3, AT" propileno  propano azoto
Ay, J/mol.K 3.71 -4.22 31.15
Ay, J/mol K° 2.35x10"  3.06x10"  -1.357x107
A>, J/mol.K® -1.16x10*  -1.60x10™*  2.68x10
A4, J/mol K* 221x10°  3.22x10°  -1.168x10°
Difusividade molecular (D, ;,), m*/s 1.8x10° 1.7x10° 22x10°

,
Difusdo no Cristal D, =D, e*" propileno” propano *
Degi m*/s 2.0x 10 20x 10"
E;, kJ/mol 43318 24500

* Da Silva e Rodrigues, 1999 # Khodakov e Rees, 1995
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Na Figura 7.2 apresenta-se a simulacdo do comportamento da velocidade em estado
ciclico no fundo e no topo da coluna utilizando-se VO,/ZrO, como catalisador. Na 1*
etapa, 0 — 60s, observa-se diminuicdo da velocidade do gas no fundo da coluna, indicando
que o leito esta sendo pressurizado. Na segunda etapa, 60 — 180s, observa-se que a
velocidade se mantém constante durante a alimentacao de reagentes pelo fundo da coluna.
No topo da coluna observa-se a saida de produto indicada pelo aumento da velocidade. Na
3? etapa, 180 — 300s, ha entrada de gas pelo fundo da coluna e saida de produto pelo topo
da coluna. Na 4* etapa, 300 — 360s, o fundo da coluna ¢ fechado e o material ¢ retirado pelo
topo da coluna. Na 5% etapa, 360 — 480s, ndo ha passagem de gas pelo topo da coluna,
observando-se um pico de velocidade no fundo indicando a retirada de produto, em sentido

descendente, caracterizada pelo valor negativo no grafico.

O caudal molar para propileno e propano em estado ciclico na saida da coluna
empacotada com VO,/ZrO; ¢ apresentado na Figura 7.3. Observa-se que na primeira etapa
ndo ha saida de gas pelo topo da coluna, que se encontra fechada. Na segunda etapa
observa-se a saida de propano e propileno, e na 3* etapa ha diminui¢do da quantidade de
propano e propileno a saida da coluna. Nas etapas 4 ¢ 5 hd uma pequena producdo de

propileno, melhor visualizada com a ampliagdo apresentada entre 300 e 500s.

Na Figura 7.4 apresenta-se a fraccdo molar de propileno em estado ciclico no fundo e
no topo da coluna para VO,/ZrO,. Observa-se que na 1* etapa a fraccdo molar de propileno
¢ maior na entrada do que na saida, dando indicagdo de que parte do propileno formado foi
adsorvido. Na 2? etapa, observa-se que houve producdo de propileno e este foi deslocado
para o topo da coluna. Na 3% etapa, h4 injecdo de propileno no fundo da coluna para fazer a
purga de propano, ¢ observa-se pelo comportamento da curva que ele ¢ adsorvido no
leito.Na 4? etapa, ha a producao de propileno no fundo da coluna, estando o fundo do leito
fechado, e uma pequena quantidade removida pelo topo. Na 5% etapa observa-se a retirada
de propileno pelo fundo da coluna. Na Figura 7.5 apresenta-se a frac¢do molar de propano
em estado ciclico no fundo e no topo da coluna para VO,/ZrO,. Observa-se na 1* etapa o
consumo de propano no fundo da coluna, o qual deu origem ao propileno. Na 2% etapa o
propano comega a romper na coluna e na 3* etapa ¢ removido completamente pelo topo da

coluna. Na 4* e na 5% etapas ndo se observa a presenca de propano na coluna.
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Figura 7.2 — Velocidade no fundo e no topo da coluna para VO/Z rO,.
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Figura 7.3 — Caudal molar para propileno e propano na saida da coluna para VO/ZrO,.
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Figura 7.4 — Frac¢@o molar de propileno no fundo e no topo da coluna para VO/ZrO,.
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Figura 7.5 — Fracg¢ao molar de propano no fundo e no topo da coluna para VO,/ZrO,.
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A Figura 7.6 apresenta a temperatura em fun¢do do tempo no fundo, no meio e no topo
do leito empacotado com VO,/ZrO, durante os 10 primeiros ciclos, e a Figura 7.7
apresenta a temperatura em estado ciclico no fundo, no meio e no topo da coluna
empacotada com VOy/ZrO,. Observa-se a elevagdo da temperatura da ordem de 10K no

fundo da coluna, com diminui¢do do pico de temperatura no topo da coluna.

Na Figura 7.8 mostra-se a velocidade em func¢ao do tempo, em estado ciclico, no fundo
e no topo da coluna que utiliza MoO,/ZrO, como catalisador. Na 1* etapa, observa-se o
comportamento da velocidade do gis no fundo da coluna de um leito estd sendo
pressurizado. Na segunda etapa, no fundo da coluna observa-se que a velocidade se
mantém constante durante a alimentacdo de reagentes, e no topo da coluna observa-se a
saida de produto. Na 3* etapa, ha entrada de gés pelo fundo da coluna e saida de produto
pelo topo da coluna. Na 4? etapa, o fundo da coluna esta fechado e ha a retirada de material
pelo topo da coluna. Na 5% etapa, ndo héa passagem de gés pelo topo da coluna, e observa-se
um pico de velocidade no fundo da coluna, indicando a retirada de produto em sentido

descendente.

A Figura 7.9 apresenta o caudal molar de propileno e propano em estado ciclico, em
fun¢do do tempo, na saida da coluna com catalisador MoOy/ZrO,. Na primeira etapa ndo
ha saida de gas pelo topo da coluna. Na segunda etapa observa-se grande retirada de
propano e uma pequena retirada de propileno. Na 3* etapa ha diminuicao da quantidade de

propano a saida da coluna. Nas etapas 4 € 5 ha uma pequena producao de propileno.

Na Figura 7.10 apresenta-se a frac¢do molar de propileno em fun¢do do tempo, em
estado ciclico, no fundo e no topo da coluna para MoOy/ZrO,. No inicio da 1* etapa a
fraccdo molar de propileno ¢ maior na entrada do que na saida, mas ap6s 10s a fraccao
molar do propileno na saida da coluna ¢ maior do que na entrada. Na 2* etapa, observa-se
que houve produgdo de propileno no topo da coluna. Na 3* etapa, hé inje¢ao de propileno
no fundo da coluna para fazer a purga de propano, ¢ observa-se que ha adsorcdo de
propileno no leito.Na 4° etapa, ha maior quantidade de propileno no fundo da coluna, e ha
remogao de propileno pelo topo da coluna. Na 5% etapa observa-se a retirada de propileno

pelo fundo da coluna.
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Figura 7.6 — Temperatura no fundo, no meio e no topo da coluna
para VO/ZrO, durante os 10 primeiros ciclos.
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Figura 7.7 — Temperatura no fundo, no meio e no topo da coluna

para VO,/ZrO, em estado ciclico.
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Figura 7.8 — Velocidade no fundo e no topo da coluna para MoOy/ZrO,.
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Figura 7.9 — Caudal molar para propileno e propano na saida da coluna para MoO/ZrO,.
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Na Figura 7.11 apresenta-se a frac¢ao molar de propano em estado ciclico no fundo e
no topo da coluna que utiliza MoO,/ZrO, como catalisador. Observa-se na 1* etapa o
consumo de propano no fundo da coluna, para a formacdo de propileno. Na 2% etapa
observa-se que o0 propano comeca a romper na coluna e na 3“ etapa observa-se que ndo ha
propano na composi¢ao do gas que entra pelo fundo da coluna, o qual ¢ removido
completamente até o final da etapa pelo topo da coluna. Na 4 e na 5* etapa ndo se observa

a presenca de propano na coluna.

A Figura 7.12 apresenta a historia de temperatura no fundo, no meio e no topo do leito
empacotado com MoO,/ZrO, durante os 10 primeiros ciclos, e a Figura 7.13 apresenta a
evolucdo temporal da temperatura em estado ciclico no fundo, no meio e no topo da coluna
empacotada com MoOy/ZrO,. Observa-se que a elevagdo da temperatura ¢ de apenas 0.5 K
em todo o ciclo, podendo-se considerar uma temperatura constante analisando-se em uma

escala mais ampla.

Na Figura 7.14 apresenta-se a velocidade em estado ciclico no fundo e no topo de uma
coluna empacotada com WO,/ZrO, como catalisador. Na 1? etapa, o comportamento da
velocidade do gas no fundo da coluna ¢ de um leito que esta sendo pressurizado, estando o
topo da coluna fechado. Na segunda etapa, observa-se que a velocidade se mantém
constante no fundo da coluna durante a alimenta¢do de reagentes, € observa-se a saida de
produto no topo da coluna. Na 3% etapa, observa-se que hé entrada de gas pelo fundo da
coluna e saida de produto pelo topo da coluna, e na 4* etapa, o fundo da coluna esta
fechado e o produto ¢ retirado pelo topo da coluna. Na 5* etapa, o topo da coluna esta

fechado, e observa-se a retirada de produto pelo fundo da coluna.

Apresenta-se na Figura 7.15 o caudal molar para propileno e propano em estado ciclico
na saida da coluna que utiliza WO4/ZrO, como catalisador. Na primeira etapa a coluna se
encontra fechada e ndo ha saida de gés pelo topo. Na segunda etapa hé grande retirada de
propano e uma pequena retirada de propileno. Na 3* etapa ha a diminui¢do da quantidade
de propano a saida da coluna, e as etapas 4 e 5 apresentam uma pequena produgao de

propileno.
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Figura 7.10 — Frac¢do molar de propileno no fundo e no topo da coluna com MoOy/ZrOs.
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Figura 7.13 — Temperatura no fundo, no meio e no topo da coluna

para MoOy/ZrO, em estado ciclico.
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Figura 7.14 — Velocidade no fundo e no topo da coluna para WO,/ZrO,.
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Figura 7.15 — Caudal molar para propileno e propano na saida da coluna para WO,/ZrO,.
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Na Figura 7.16 apresenta-se a historia da frac¢do molar de propileno em estado
ciclico no fundo e no topo da coluna com catalisador WO/ZrO,. No inicio da 1* etapa
observa-se que a frac¢do molar de propileno € maior na entrada do que na saida. Na 2%
etapa, observa-se que houve pequena perda de propileno no topo da coluna. Na 3? etapa, ha
inje¢do de propileno no fundo da coluna para fazer a purga de propano, e observa-se que
ha adsor¢do de propileno no leito.Na 4* etapa, hd maior quantidade de propileno no fundo
da coluna, e hd remocdo de propileno pelo topo da coluna. Na 5* etapa observa-se a

retirada de propileno pelo fundo da coluna.

Na Figura 7.17 apresenta-se a frac¢cdo molar de propano em estado ciclico no fundo e
no topo da coluna empacotada com WO,/ZrO, como catalisador. Na 1* etapa, observa-se o
consumo de propano no fundo da coluna, para a formag¢do de propileno. Na 2* etapa
observa-se que o propano comeg¢a a romper na coluna e na 3% etapa observa-se que nao ha
propano na composi¢do do gas que entra pelo fundo da coluna, o qual ¢ removido
completamente até o final da etapa pelo topo da coluna. Na 4* e na 5% etapa ndo ha propano

na coluna.

A Figura 7.18 apresenta a evolu¢do da temperatura no fundo, no meio e no topo do
leito empacotado com WO,/ZrO; durante os 10 primeiros ciclos. Observa-se uma elevagao
minima da temperatura, da ordem de 0.3K, podendo-se considerar uma temperatura

constante se se analisar em uma escala mais ampla.

A Figura 7.19 apresenta a historia da temperatura em estado ciclico no fundo, no

meio e no topo da coluna empacotada com WO,/ZrO,.
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Figura 7.16 — Frac¢dao molar de propileno no fundo e no topo da coluna para WO,/ZrO,.
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Figura 7.17 — Fracg¢@o molar de propano no fundo e no topo da coluna para WO,/ZrO,.
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Figura 7.18 — Temperatura no fundo, no meio e no topo da coluna
para WO,/ZrO, durante os 10 primeiros ciclos.
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A Figura 7.20, compara os resultados simulados do caudal molar de propileno em
estado ciclico para os trés catalisadores MOy/ZrO, (M = V, Mo ou W); a retirada de
propileno da-se em dois momentos principais, na etapa 2 e na etapa 5. Na etapa 2 a saida
indesejavel de propileno aumenta na seqiiéncia W < Mo < V e na etapa 5 a produgdo de
propileno aumenta na seqiiéncia V < Mo < W. Estes resultados mostram que € necessario

usar uma maior razao adsorvente/catalisador para evitar a saida de propileno na etapa 2.

A produgdo de propileno estd em acordo com o que estd se consumindo de propano,
mostrado na Figura 7.21, que compara os resultados simulados do caudal molar de propano

em estado ciclico na saida da coluna.

Os resultados para a frac¢do molar de propileno em estado ciclico no fundo da coluna
(Figura 7.22) e no topo da coluna (Figura 7.23) estdo em acordo com os resultados dos
caudais molares. Da mesma forma, os caudais molares para o propano em estado ciclico
estdo de acordo com a fraccdo molar de propano obtido no fundo da coluna (Figura 7.24) e

no topo da coluna (Figura 7.25).

A influéncia da temperatura pode ser analisada através da comparacdo entre as
Figuras 7.9, 7.13 e 7.19, as quais apresentam as temperaturas no fundo, meio e topo da
coluna para V, Mo e W, respectivamente, pode-se observar um comportamento diferente
para os trés catalisadores, indicando maior elevagao da temperatura para VO,/ZrO,, em
relacdo aos demais catalisadores. O aumento na temperatura WO,/ZrO, < MoOy/ZrO, <
VO,/ZrO; se da em sentido inverso ao aumento da energia de activagdo (Chen et. al, 2000)
VO,/Z1rO; < Mo0Oy/ZrO; < WO4/Zr0O,, mostrando maior produgdo de propileno com o
catalisador VO,/Z10O,.
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Figura 7.20 — Caudal molar de propileno na saida da coluna para MO,/ZrO,. (V, Mo, W)
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Figura 7.21 — Caudal molar de propano na saida da coluna para MO,/ZrO,. (V, Mo, W)
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Figura 7.22 — Fracg¢do molar de propileno no fundo da coluna para MOy/ZrO,. (V, Mo, W)
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Figura 7.23 — Frac¢@o molar de propileno no topo da coluna para MOy/ZrO,. (V, Mo, W)
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Figura 7.24 — Frac¢do molar de propano no fundo da coluna para MOy/ZrO,. (V, Mo, W)
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Figura 7.25 — Fracg¢ao molar de propano no topo da coluna para MOy/ZrO,. (V, Mo, W)
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Como o catalisador com Vanadio apresentou melhor desempenho do que os demais,
decidimos explorar qual seria a sua resposta para uma situacdo onde a relagdo

adsorvente/catalisador favorecesse a separagdo da mistura propano/propileno.

Estudou-se, entdo, a situagdo onde se tem 9 partes de adsorvente para 1 parte de
catalisador. Pode-se observar na Figura 7.26, que apresenta o caudal molar para propileno
e propano na saida da coluna para VO,/ZrO,, que nas etapas de producdo de propileno (4 e

5) ja ndo ha contaminacdo com propano, sendo o propano recolhido nas etapas 2 e 3.
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Figura 7.26 — Caudal molar para propileno e propano na saida da coluna para VO,/ZrO,.

com 10% de catalisador € 90% de adsorvente.

Na Figura 7.27 apresenta-se a frac¢do molar de propileno no fundo e no topo da
coluna, ficando mais evidente a producdo de propileno nas etapas 4 e 5, ocorrendo ainda
perda do mesmo nas etapas 2 ¢ 3. A Figura 7.28 mostra a frac¢do molar de propano no
fundo e no topo da coluna, com indicagdo clara de que o propano ¢ completamente
removido nas etapas 2 e 3. A Figura 7.29 apresenta a temperatura no fundo, no meio e no
topo da coluna durante os 10 primeiros ciclos, e a Figura 7.30 apresenta a Temperatura em

estado ciclico no fundo, no meio e no topo da coluna.
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Figura 7.27 — Frac¢ao molar de propileno no fundo e no topo da coluna para VO,/ZrO,

com 10% de catalisador e 90% de adsorvente.
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Figura 7.28 — Frac¢@o molar de propano no fundo e no topo da coluna para VO,/ZrO,

com 10% de catalisador e 90% de adsorvente.
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Figura 7.29 — Temperatura no fundo, no meio e no topo da coluna para VO,/ZrO, durante

os 10 primeiros ciclos, com 10% de catalisador e 90% de adsorvente.
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Figura 7.30 — Temperatura no fundo, no meio e no topo da coluna para VO,/ZrO, em

estado ciclico, com 10% de catalisador e 90% de adsorvente.
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7.4 — Resultados Experimentais

7.4.1 — Leito Fixo

Para complementar o estudo computacional apresentado para reactores adsortivos
com modulacdo da pressdo, foram realizados experimentos utilizando-se o zedlito 4A

como adsorvente e CuO/Al,O3; como catalisador.

Os experimentos consistiram em fazer passar uma alimentacdo com determinada
composi¢do de propano e oxigé€nio numa coluna empacotada com adsorvente e catalisador
na propor¢ao 50%/50% em peso. Os gases foram injetados no fundo da coluna e coletados
na saida da coluna. A coluna utilizada nestes experimentos foi a mesma descrita nos
capitulos anteriores, com 0.90 m de comprimento. A unidade experimental foi a mesma
utilizada nos experimentos de PSA com algumas alteragcdes operacionais apenas, tais como
a remog¢do da garrafa de propileno e introducdo de uma garrafa de ar como fonte de

oxigénio, bem como as correspondentes alteragdes no programa de controlo da unidade.
Os experimentos foram realizados a 673K, a pressao de 5.0bar, e com a composi¢ao

de cada mistura como indicada na Tabela 7.8, com as mesmas relacoes entre Cs;Hg e O,

propostas por Al-Zahrani et al. (2000).

Tabela 7.8 — Composi¢do da alimentacdo dos experimentos 1, 2 e 3.

Experimento Caudal de O, | Caudal de C3Hg | Caudal de N, Caudal total
(SLPM) (SLPM) (SLPM) (SLPM)

1 0.105 0.210 0.475 0.790

2 0.220 0.440 1.100 1.760

3 0.315 0.630 1.415 2.360

Apresentam-se a seguir os resultados experimentais obtidos.
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Nas Figuras 7.31, 7.32 e 7.33 apresentam-se os resultados obtidos para a Fracgao
Molar experimental a saida da coluna para os Experimentos 1, 2 e 3, respectivamente. Os
pontos representam os resultados experimentais e as linhas representam a média dos

resultados.

Os resultados obtidos para as frac¢des molares de propileno, etileno, metano e etano
devem ser lidos no eixo principal nestas figuras, enquanto que uma seta indica que os

resultados para a fragdo molar do propano devem ser lidos no eixo secundario.

Fracg¢ao molar
Fraccao molar

| ] Y Metano 00 ------- Y Metano M édia [e] Y Etano — - — - =Y Etano Média A Y Etileno

Y Propileno M edia X Y Propano Y Propano M édia

— — — =Y Etileno Média o Y Propileno

Figura 7.31 — Fraccao Molar experimental a saida da coluna para o Experimento 1

(Sem azoto)
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Os resultados encontrados estdo de acordo com os obtidos com a coluna pequena
para a determinagdo da cinética da reac¢@o (Capitulo 6), e sugerem que no mecanismo para
a desidrogenacdo oxidativa do propano utilizando-se CuO/Al,O3 se possa estabelecer uma

origem para o aparecimento de etano, metano, e etileno nos resultados:

CsHy + %0y <s========> CsHs + H,O ( 1 )
2CsHg + 0, <s====—====> 2 C,Hg¢ + CH4 (2)
CHy + %0y <s========> C,H4 + H,O (3 )
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Figura 7.32 — Fraccao Molar experimental a saida da coluna para o Experimento 2

(Sem azoto)
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Figura 7.33 — Frac¢do Molar experimental a saida da coluna para o Experimento 3

(Sem azoto)

Com o objectivo de simplificar a avaliagdo do comportamento do propileno e do
etileno, que ¢ o componente com maior composi¢do depois do propileno, apresentar-se-4 a
seguir a avaliacdo destes experimentos sem que se considere a composi¢do de etano e

metano nos produtos.

Na Figura 7.34 apresenta-se a fragdo molar de propileno, etileno e propano isentos de
azoto a saida da coluna em fun¢do do tempo para o experimento 1. Este foi um
experimento onde o tempo foi mais longo para que se pudesse avaliar o comportamento do
processo. Observa-se inicialmente que ha diminui¢do da fragdo molar de propano até 0.85,
para dar lugar a formacdo de propileno e etileno. As quantidades de propileno e etileno
obtidas nesta reacao sdo bem proximas, tendo-se obtido a fragdo molar de propileno igual a
0.08 e a de etileno igual a 0.06. Com a coleta dos gases de saida entre 7000s e 8000s, pode-

se observar que o comportamento ¢ semelhante ao encontrado a 1100s.
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A temperatura medida, Figura 7.35, apresenta-se mais elevada no fundo da coluna e

diminui conforme se aproxima do topo da coluna (905s, 2095s e 3400s).

Para uma melhor visualizagdo da fragdo molar no experimento 1, fez-se a
apresentacao das duas regides onde ha coleta das amostras (Figuras 7.36 e 7.37). Observa-

se que a ruptura da-se em 450s (Figura 7.36).

O experimento 2 foi realizado com caudal molar total de 1.76SLPM, e apresenta
tempo de ruptura de 250s (Figura 7.38), o que ¢ compativel com os resultados obtidos no
experimento 1 (450s) em virtude do experimento 1 ser realizado com caudal molar total de

0.79SLPM.

Ainda analisando a Figura 7.38, observa-se o abaixamento da fracdo molar de
propano até 0.80 e uma produgdo quase que equimolar de propileno e etileno (0.10). Numa
comparagdo com o experimento 1, observa-se maior conversdo de propano e maior

producao de propileno e etileno. Os resultados apresentados sdo isentos de azoto.

O tempo de saida do pico de temperatura medido no fundo da coluna (0.20m) foi de
285s, no meio da coluna (0.45m) em 650s e no topo da coluna (0.70m) foi em 1200s.
Observa-se a diminui¢do da temperatura no sentido axial, sendo a mais alta temperatura no

fundo da coluna (Figura 7.39).

O experimento 3, realizado a 2.36SLPM, apresenta tempo de ruptura 180s (Figura
7.40), observando-se o abaixamento da fracdo molar de propano até 0.85 e a fracdo molar
de propileno igual a 0.09 e de etileno de 0.06. Os resultados apresentados sdo isentos de

azoto.

O tempo em que o primeiro pico de temperatura aparece (0.20m) ¢ de 60s (Figura

7.41), 100s no meio da coluna (0.45m), e 160s no topo da coluna (0.70m).
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Figura 7.34 — Fragao molar para Propileno, Etileno e Propano (eixo secundario) —

Experimento 1 (0.79SLPM, 5bar, 673K, com 13.3% de oxigénio, 26.6% de propano e

60.1% de azoto na alimentagdo) Resultados em base livre de azoto
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Figura 7.35 — Temperatura no fundo (0.20m), meio (0.45m) e topo (0.70m) da coluna—

Experimento 1
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Figura 7.36 — Fracao molar até 2000s para Propileno, Etileno e Propano (eixo secundario)
— Experimento 1 (0.79SLPM, Sbar, 673K, com 13.3% de oxigénio, 26.6% de propano e

60% de azoto na alimentacdo) Resultados em base livre de azoto
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Figura 7.37 — Fracao molar acima de 7100s para Propileno, Etileno e Propano (eixo
secundario) — Experimento 1 (0.79SLPM, Sbar, 673K, com 13.3% de oxigénio, 26.6% de

propano e 60% de azoto na alimentagdo) Resultados em base livre de azoto

Capitulo 7 Reacgado e separagdo através de um PSAR



Reactores Adsortivos com Modulacdo da Pressdao - PSAR 275

0.2 +—x 1
X
0.18 - + 0.9
0.16 - Xxxxx % N % ) + 0.8
‘E 0.14 - . + 0.7 E
o ] 1 o
£ 0.12 ‘ 22 o L 0.6 £
% 0.1 | Ao A A + 0.5 %
o 0.08 - A + 04 ©
s S
L 0.06 - +03 w
0.04 - + 0.2
002{ & 1 0.1
O e‘ T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 500 1000 1500 2000
Tempo, s
A Y Etileno ¢ Y Propileno xY Propano

Figura 7.38 — Fragdo molar até 2000s para Propileno, Etileno e Propano (eixo secundario)
— Experimento 2 (1.76SLPM, Sbar, 673K, com 12.5% de oxigénio, 25.0% de propano e

62.5% de azoto na alimentagdo) Resultados em base livre de azoto
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Figura 7.39 — Temperatura no fundo (0.20m), meio (0.45m) e topo (0.70m) da coluna—

Experimento 2
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Figura 7.40 — Fragdo molar até 2000s para Propileno, Etileno e Propano (eixo secundario)

— Experimento 3 (2.36SLPM, Sbar, 673K, com 13.3% de oxigénio, 26.7% de propano e

60.0% de azoto na alimentagdo) Resultados em base livre de azoto
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Figura 7.41 — Temperatura no fundo (0.20m), meio (0.45m) e topo (0.70m) da coluna—

Experimento 3
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7.4.2 — Reactor Adsorptivo com Modulacido da Pressiao
Apresenta-se nesta seccdo os resultados obtidos com um experimento de PSAR,
Reactor Adsorptivo com Modulagdo da Pressdo, realizado segundo o esquema apresentado

na Tabela 7.9 na unidade do LSRE.

Tabela 7.9 - Esquema para o Experimento 4

C3H8 C3H8 C3H8
Temperatura: N, N, N,
673.15K
Comprimento da
coluna:
0.90 m
Diametro da T
coluna: 13.3% O, 13.3% O, 13.3% O, C,H,
0.021 m 26.7% C,H, | 26.7% C,H 86.7% N,
60.0% N, 60.0% N,
ETAPA PRES FEED HPUR HBLO LBLO
Tempo, s 60 120 120 60 120
Pressdo, bar 5.0 5.0 5.0 0.5 0.1
Caudal ArK, SLPM 1.00 1.00 1.00 0.0 0.0
Caudal C;Hg, SLPM 0.37 0.37 0.0 0.0 0.0
Caudal N,, SLPM 0.21 0.21 0.58 0.0 0.0

Os resultados apresentados na Figura 7.42 para a fragdo molar para propileno, etileno
e propano (eixo secundario) durante o ciclo 1 mostram os mesmos problemas de
contaminagdo do produto com propano, mostrando que a eficiéncia do adsorvente fica
comprometida a temperatura de 673K, como foi observado nas simulagdes com vanadio,
tungsténio e molibdénio apresentadas anteriormente. A realizacdo de um experimento com
uma proporcao diferente de 50/50 passando-se a 90/10 (adsorvente/catalisador) nao seria

vidvel neste caso devido a pequena atividade do catalisador.

Nas Figuras 7.43 e 7.44 apresentam-se as fracdes molares para propileno, etileno e
propano (eixo secundario) no experimento 4 para os ciclos 14 e 28, respectivamente, e nas
Figuras 7.45 e 7.46 os historiais experimentais da pressdo na coluna e da temperatura no

fundo (0.20m), meio (0.45m) e topo (0.70m) da coluna para os 20 ciclos do PSAR.
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Figura 7.42 — Fragao molar para Propileno, Etileno e Propano (eixo secundario) —

Experimento 4 — Ciclo 1 — Resultados em base livre de azoto
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Figura 7.43 — Fragao molar para Propileno, Etileno e Propano (eixo secundario) —

Experimento 4 — Ciclo 14 — Resultados em base livre de azoto
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Figura 7.44 — Fracdo molar para Propileno, Etileno e Propano (eixo secundario) —

Experimento 4 — Ciclo 28 —Resultados em base livre de azoto
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Figura 7.45 — Historial experimental da pressdo na coluna durante o experimento de PSAR

para 20 ciclos — Experimento 4
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Figura 7.46 — Historial experimental da temperatura no fundo (0.20m), meio (0.45m) e

topo (0.70m) da coluna para 20 ciclos — Experimento 4
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Conclusoes

A simulagdo de uma unidade de PSAR onde se realiza simultaneamente a reac¢ao de
desidrogenacao oxidativa de propano e adsor¢do de propileno foi realizada a 673 K usando
um ciclo semelhante ao da separagdo propano/propileno com uma coluna contendo
adsorvente e catalisador numa proporcao 1:1. Foram usadas varias leis de velocidades para
catalisadores referidos na literatura MO/ZrO, (M=V,Mo,W), e verificou-se que quando a
razdo adsorvente/catalisador foi aumentada minimizou-se a saida de propileno na etapa de

alimenta¢do e propano nao foi encontrado nas etapas de producao.

Nos experimentos de leito fixo e PSAR realizados para ilustrar o conceito usando o
catalisador CuO/Al,Os, a experiéncia de leito fixo mostra uma producdo de etileno
comparavel a de propileno o que ¢ confirmado no ciclo de PSAR. Para que esse processo
seja viavel é necessaria a descoberta de catalisadores mais selectivos para a obtengdo de

propileno de alta pureza.

Apesar dos grandes esforgos empregados, tem sido dificil alcangar a desidrogenacao
oxidativa de propano através da combinagdo da alta conversdo de propano e alta
selectividade de propileno, pois a selectividade tende a diminuir rapidamente com a
conversdo e a temperaturas acima de 700°C o craqueamento do propano atinge proporgdes
significativas. Para aumentar a selectividade de propileno os esfor¢os devem estar
centrados na busca de catalisadores mais selectivos a temperaturas inferiores a 700°C e em
temperaturas mais altas, novas configuragdes dos reactores, com diferentes modos de
operagdo, como os reactores que operam em ciclo (PSAR). Além disso, para a operacdo da
unidade de PSAR ¢ necessario que a relacdo entre a velocidade de reac¢do e a velocidade
de adsorcdo permita ao uso duma temperatura de operagcdo mais baixa em que exista ainda

uma capacidade apreciavel do adsorvente.
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Ao longo desta tese foi introduzida no LSRE uma ferramenta computacional-
gPROMS- para a simulagdo de modelos descritos por sistemas de equagdes as derivadas
parciais e algébricas. O pacote gPROMS apresenta uma estrutura de programacao simples
composta por diversos médulos (descricdo do modelo, condi¢des de fronteira e condigdes
iniciais, tarefas a serem executadas, e execugao do projecto global envolvendo um ou mais
equipamentos). Este pacote computacional foi testado primeiramente com dois problemas
de separacao:

a) separacdo de O, a partir do ar por RPSA;

b) simulacdo de processos envolvendo conectividade de equipamentos (colunas,
reservatdrios e valvulas) para separagdo da mistura CO,/Ny; essa ligacdo ¢ de facil

implementagdo através do fluxo das variaveis entre os equipamentos.

Apos se ter verificado que o pacote gPROMS era de uso fiavel foi utilizado na
simulagdo de processos de separagdo propano/propileno, em leito fixo e em processos de

adsor¢cdo com modulagdo de pressao (PSA).

Foi implementado um modelo dum leito fixo de adsorcao envolvendo equacdes de
balango de massa, energia (heterogéneo) e quantidade de movimento, isotérmica de
equilibrio de adsorcdo, transferéncia de massa intraparticular descrita pelo modelo
bidisperso, condi¢des iniciais ¢ de fronteira apropriadas para as etapas de adsorgdo e
dessor¢ao. O modelo permite a compreensao dos processos de adsor¢ao e dessor¢ao pela
analise da curva de concentracdo na fase fluida e da evolugdo da temperatura ao longo da

coluna durante as experiéncias.
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Foi possivel observar a dependéncia da adsor¢do do propano com a temperatura,
podendo-se apresentar os pardmetros para uma isotérmica do tipo de Toth em fun¢do dos
experimentos realizados com a adsor¢do de propano na presenca de azoto em um leito

carregado com zeolito 4A.

Os resultados simulados demonstraram a flexibilidade da utilizagdo do gPROMS
para predizer as experiéncias de adsorcdo/dessorcdo em leito fixo e como tal foi a

ferramenta para simular o processo de adsorg¢ao ciclico.

Mostrou-se que a relagdo P/F tem uma grande influéncia sobre a pureza do produto
final (propileno), sendo desejavel que o tempo da etapa de purga seja prolongado em
relagdo ao tempo de 120 s inicialmente proposto por Da Silva (1999) para a separacdo da
mistura propano/propileno em zeoélito 4A. Observou-se que o aumento do tempo da etapa
de produgdao, LBLO, aumenta os valores de recuperacdo e produtividade, e mantém o

produto na mesma gama pureza de propileno.

Para uma alimentagdo de propano/propileno 50/50 foi analisado o efeito da
temperatura sobre o desempenho da unidade; conclui-se que a utilizacdo de uma sé coluna
(0.90 m de comprimento e 0.021 m de didmetro) ¢ recomendada na configuragdo do PSA
com 5 etapas, com 60 s para pressurizacdo, 90 s de alimentagdo, 240 s de purga, 60 s de
despressurizagdo a co-corrente ¢ 240 s de despressurizagdo em contracorrente, com 0s
caudais de 3.0 SLPM para as etapas de pressurizacao e alimentagao, e 5.0 SLPM para a

etapa de purga, com 7.7 % de propileno, obtidos em uma coluna operada a 433.15 K.

No caso da separacdo da mistura propano/propileno 15/85, a utilizagdo da
configuragdo da unidade de PSA para uma coluna com 0.80 m de comprimento ¢ 0.016 m
de diametro, com 60 s de pressurizagdo, 60 s de alimentacdo, 180 s de purga, 60 s de
despressurizagdo concorrente e 180 s de despressurizacdo em contracorrente, e caudais de
1.5 SLPM para as etapas de pressurizagdo ¢ alimentagdo, e purga com 7.7 % de propileno,
seria vidvel para a obtencdo de um produto com alta pureza (>99.5 %), com recuperacao de
42.79 % e produtividade de 1.44 mol/kg 4A.h. Para a utilizagdo de uma coluna com 0.9 m
de comprimento e 0.021 m de didmetro, com a relacdo P/F de 0.27, caudal de 3.0 SLPM

para as etapas de pressurizacao e alimentagdo, e purga com 7.7 % de propileno, Py = Sbar,
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Py =0.5bar, Pr =0.1 bar, T =433.15 K, a pureza experimental ¢ de 98.15%, a recuperagdo
de propileno € de 65.7 % e a produtividade ¢ de 2.29 mol/kg 4A.h.

A desidrogenagdo oxidativa de propano, que combina alta conversdo de propano e alta
selectividade de propileno tem sido uma meta dificil de ser alcancada. A selectividade
tende a diminuir rapidamente com a conversdo e a temperaturas acima de 700°C, o
craqueamento do propano atinge proporcdes significativas. Os esfor¢os para aumentar a
selectividade de propileno estdo centradas nas areas de catalisadores mais selectivos a
temperaturas inferiores a 700°C, catalisadores mais selectivos a temperaturas altas,
reactores com novas configuragdes, ¢ diferentes modos de operagao de reactores, como o0s
que operam em ciclo (PSAR). Todavia a operacdo da unidade de PSAR obriga a um
compromisso entre a velocidade de reac¢do e da velocidade de adsor¢do que leva ao uso
duma temperatura mais baixa em que exista ainda uma capacidade do adsorvente

apreciavel.

A utilizacdo de um catalisador CuO/Al,O; permitiu obter num reactor de laboratorio,
com alimentagdo composta por 28.2% de propano 14.0% de oxigénio e 57.8% de azoto,
uma conversdo de propano de 6.53% a 673K, que ¢ uma temperatura de operacdo baixa
para a reacc¢do. A reaccdo ¢ de ordem 0.6 com respeito ao propano e tem uma energia de

activagao de 21.6 kJ/mol.

Simulou-se uma unidade de PSAR em que se realiza simultaneamente a reac¢do de
desidrogenacdo oxidativa de propano combinada com adsor¢do de propileno a 673 K
usando um ciclo semelhante ao da separagao propano/propileno com uma coluna contendo
adsorvente e catalisador numa propor¢ao 1:1. Foram usadas vérias leis de velocidades para
catalisadores referidos na literatura MO,/ZrO, (M=V,Mo,W); verificou-se que a razao
adsorvente/catalisador deve ser aumentada de modo a evitar a saida de propileno na etapa

de alimentagao.

Realizaram-se experimentos de leito fixo ¢ PSAR no sentido de ilustrar o conceito,
usando o catalisador CuO/ALO; . A experiéncia de leito fixo mostra uma producdo de

etileno comparavel a de propileno o que ¢ confirmado no ciclo de PSAR. A viabilizagao
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deste processo passa pela descoberta de catalisadores mais selectivos se se pretende obter
propileno de alta pureza.
Como sugestdes para trabalho futuro referem-se:
a) estudos de PSAR usando um catalisador mais selectivo (VO,/ZrO,) e um
adsorvente commaior capacidade, quando disponiveis comercialmente;
b) extensdo do conceito de PSAR a recuperagdo de produto intermedidrio em
reacgoes do tipo A-B-C;
c) uso do ciclo de PSAR em reacc¢des equilibradas como seja o steam-reforming

de metano, etanol ou metanol acopladas sor¢do de CO,.
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