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RESUMO - A alta concentracdo de gases estufa na atmosfera, especialmente o CO,, e sua
implicagcdo nas mudangas climéticas tornaram-se um motivo de preocupacao cientifica,
politica e social. Uma tecnologia que vem ganhando visibilidade mundialmente para
reducdo das emissfes de CO;, sdo 0s processos de captura de carbono em materiais
adsorventes, tais como a PSA (Pressure Swing Adsorption). Esta tecnologia tem
demonstrado um bom desempenho com consumos de energia, em geral, mais baixos do
gue outros processos de separacdo. O ponto crucial que usualmente define a viabilidade
técnico-econdmica deste tipo de processo é a escolha do adsorvente adequado e da
otimizacdo das condicdes de operacdo. Neste trabalho serdo utilizados modelos
computacionais para a previsdo do comportamento dindmico de ciclos de adsor¢do em
uma PSA, modificando-se parametros como o ndmero de etapas, para avaliarmos as
melhores janelas operacionais para a separacdo de N,/CO,, tipico de cenarios pos-
combust&o.

1. INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, a crescente preocupacao com 0s impactos negativos da geracdo e consumo de
energia despertou o interesse em estudar e desenvolver novas tecnologias de baixa emissdo de dioxido
de carbono. Os combustiveis fosseis fornecem cerca de 80% de toda a energia comercial, 0 que tem
sido o principal fator contribuinte para o aumento de gases de efeito estufa na atmosfera da Terra, que
poderdo causar mudangas significativas no clima, acarretando impactos econdmicos e sociais.
Acredita- se que as emissdes de dioxido de carbono sdo responsaveis por cerca de trés quartos dos
gases de efeito estufa globais (Huaman e Jun, 2014).

Embora a contribuicdo das energias renovaveis esteja crescendo de forma significativa, 0s
combustiveis fosseis, como o carvdo, continuardo a ser a principal fonte de energia do mundo durante
as proximas décadas. A emissdo de gases do efeito estufa de usinas movidas a carvao pode ser
reduzida atraves do aumento da eficiéncia de conversdo de energia ou através da separacao e retencdo
de CO,, comumente referido como Carbon Capture and Storage (CCS) (Roeder et al., 2013).

Tecnologias CCS séo baseadas na ideia de separar o CO, produzido por usinas de energia de
combustivel féssil e armazenar permanentemente fora da atmosfera (Vaccarelli et al., 2014). Como
um metodo seguro e eficiente de captura e armazenamento de bilhdes de toneladas de CO; no subsolo
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durante milhares de anos, tal tecnologia representa, portanto, uma ponte para um sistema de energia
verdadeiramente sustentavel (Huaman e Jun, 2014).

Entre as tecnologias de adsorcdo, Pressure Swing Adsorption (PSA) tem se destacado para
separacdo e captura de CO, devido ao consumo de energia e custos de capital mais baixos, em
comparacdo com métodos de separacdo comuns, tais como a absorcdo e a destilacdo. Esta tecnologia
baseia-se na adsorcdo preferencial do gas indesejado em um adsorvente poroso em alta pressdo e a
recuperacdo do gas a baixa pressdo (Alonso-Vicario et al., 2010). Neste trabalho avaliaremos o
comportamento de ciclos de adsorcdo em uma PSA, atraves de pardmetros de desempenho, como
pureza de N, com a mudanca da razdo entre os tempos de duracdo de cada etapa ao longo de varios
ciclos.

2. METODOLOGIA

2.1. Procedimento Experimental

Para obtencdo de curvas de breakthrough multicomponente, projetou-se um sistema dinamico
consistindo de quatro controladores de vazdo volumétrica, uma valvula de backpressure, uma valvula
micromeétrica, uma valvula multi-loop, um transdutor de pressdo, um multimetro digital e dois
cromatdgrafos, um sendo utilizado para regeneracdo da coluna com adsorvente e medicdo de curvas
de breakthrough monocomponente, e o outro, para obtencdo de breakthrough multicomponentes.
Utilizou-se um cromatografo (Varian, EUA), modelo 450 GC, para regeneracdo de uma coluna em
aco inox de comprimento de 250 mm e didmetro interno de 4,6 mm recheada com uma amostra de
carbono ativado denominado C141 (Carbomafra, Brasil). O controle de temperatura no forno do
450 GC permite regeneracdes sob temperaturas de até 723 K e taxas de aquecimento de 1 a
100 K/min. Acoplou-se a saida da coluna a entrada de um detector de condutividade térmica (TCD),
permitindo a obtencdo de curvas de breakthrough monocomponente, e a saida do TCD a uma véalvula
multi-loop (Valco, EUA) com 12 loops de 1 mL. Cada loop coleta uma aliquota da mistura CO2-N,
em hélio em tempos pré-definidos ao longo de um experimento sob fluxo continuo, sendo a
composicdo da mistura presente em cada loop posteriormente analisada pelo segundo cromatdgrafo
(Varian, EUA), modelo 430 GC, que consta de uma coluna modelo 60/90 Carboxen 1000 (Sigma-
Aldrich, Canada), especifica para gases como CO;, e N,. A mistura gasosa foi preparada através do
ajuste das vazbes de cada gas por meio de controladores de vazdo massica SideTrak 840 (Sierra
Instruments, EUA) nas seguintes proporgdes: 15 mol% CO,, 75 mol% N, e 10 mol% He. Ensaios de
adsorcdo monocomponente para CO, e N, foram realizados a 298 K com o auxilio de uma balanga de
suspensdo magnética e utilizando o procedimento apresentado em Bastos-Neto et al. (2005).

2.2. Modelo Matematico
Neste trabalho, cada ciclo de PSA compreende uma sequéncia de passos de pressurizagdo, na

qual ocorre a retencdo de CO, num leito poroso e despressurizagdo, que consiste na regeneragéo do
leito para um novo ciclo. Cada etapa tem comportamento fortemente transiente, mas devido a
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repeticdo de ciclos o sistema tende a atingir um estado estacionario. O objetivo do processo PSA é
maximizar o rendimento do produto da separacdo e sua eficiéncia depende principalmente da
temperatura, da pressdo e do material adsorvente utilizado. No caso da PSA, a temperatura é
constante e a pressao € variavel (Santos et al., 2013; Niesner et al., 2013).

A fim de descrevermos o comportamento dindmico do processo em uma unidade PSA com
uma coluna, realizamos os balangos materiais e de momento, conforme mostrado na Figura 1 (Santos
et al., 2013). As principais consideracfes deste modelo sdo: (i) a resisténcia a transferéncia de massa é
controlada pela difusdo no microporo; (ii) equilibrio de adsor¢do apenas entre as fases gasosa e sélida;
(iii) sistema isotérmico e (iv) o ciclo é constituido de duas etapas, sendo a primeira a pressurizacdo e a
segunda a despressurizacdo. CondicOes iniciais e de contorno, necessarias para a resolucdo de
equacOes diferenciais parciais contidas no modelo, sdo apresentadas na Figura 2. O modelo
matematico foi implementado no gPROMS (Process System Enterprise, UK) e foi solucionado
numericamente usando o método de colocacgéo ortogonal de elementos finitos (OCFEM).

Balango de massa da fase fluida (0 <z < L):
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Figura 1 - Modelo matematico utilizado para simulagédo de unidade PSA.
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Figura2 - Condic0es iniciais e de contorno do modelomatematico utilizado para simulacéo de
unidade PSA.

2.3. Parametros do Modelo

O coeficiente de dispersdo axial foi calculado de acordo com Lopes et al. (2009). A viscosidade
da fase gasosa, u, foi estimada pela equacdo de Wilke (Bird et al., 2006). A difusividade nos
microporos foi estimada utilizando o gPROMS a partir de uma comparacdo dos dados experimentais
com o0 modelo. Todos os demais parametros foram obtidos de Perry et al. (1999). Os parametros do
modelo matematico sdo sumarizados na Figura 3.

Leito/Coluna Transporte
L [m] 1,00 Dax [M?/s] 2,824x10”
oo [kg/m®] 800 D/rl[s]  4x107 (CO)/ 2x10%(Ny)
£ 0,35
di [m] 0,04996 Momento
U [Pa.s] 1,8x107
u™ [m/s] 0,0051
Particula Pt [MPa] 0,212
rp [m] 1,5125x10™
pap [Kg/M®] 2026 Equilibrio Adsorcao
ep 0,486 Omax [Mol/kg] 7,71 (COy) / 3,61 (N2)
ks 2 b [MPa™] (298 K) 5,36 (COy) / 1,23 (N,)

Figura 3 - Parametros do modelo matematico.
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A coluna da unidade PSA foi recheada com carbono ativado C141 (Carbomafra, Brasil) e
alimentada com uma mistura contendo 75% N; e 25% CO; a 1,5 bar e a 298 K. A duracdo das etapas
de pressurizacdo e de despressurizacdo foi estimada a partir de uma curva de breakthrough
experimental para o sistema estudado. Para avaliacdo do desempenho do processo PSA, a pureza do
produto desejado (N.) foi avaliada ao longo do nimero de ciclos, conforme a Equacdo 1 (Santos et
al., 2013). Uma maior pureza sugere uma maior retencdo de CO, no leito. A coluna era operada de
forma a produzir N, durante a pressurizacdo e CO, na despressurizacao.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As isotermas de adsorcdo de CO, e N, em C141 a 298 K estdo apresentadas na Figura 4. A
partir delas foram obtidos os parametros de equilibrio de adsorcdo citados nas Figuras 1 e 3.
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Figura 4 — (a) Isotermas de adsorcdo de CO; e N, no carbono ativado C141 a 298 K. (b) curva
de breakthrough experimental para o sistema estudado, de onde se estimou o tempo para a etapa de
pressurizacao e de despressurizacdo. O tempo de breakthrough foi definido como 300 s.

Observa-se que o CO, possui uma maior afinidade com o adsorvente que o N, A
despressurizacdo realizada de 1,5 a 0,1 bar permite que o adsorvente perca de aproximadamente 3,0
mol/kg de CO,, caso o equilibrio seja rapidamente atingido. As isotermas ndo nos fornecem, no
entanto, nenhuma informacdo a respeito dos fendmenos de transferéncia de massa. Em caso de
cinética lenta, o processo de regeneracdao pode ficar comprometido em tempos curtos de operacéo.
Desta forma, torna-se Util o uso de curvas de breakthrough para se avaliar o tempo do ciclo.
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As curvas de breakthrough mostradas na Figura 4(b) sugerem que até um tempo de

aproximadamente 300 segundos a corrente de saida da etapa de pressurizacdo deve estar praticamente
livre de CO,.

A Figura 5 mostra os resultados de pureza de N, obtidos através de simulacdo com o modelo
PSA de uma coluna e duas etapas (pressurizacéo e despressurizacdo), para ciclos de 600 segundos de

duracdo em diferentes proporgdes entre a duracdo das etapas de pressurizagdo e despressurizagao,
respectivamente (1:1, 2:1 e 1:2).

100

pureza de N, (%)

70

0 100 200 300
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Figura 5 — Avaliacdo da pureza de N, na saida de uma unidade PSA de uma coluna recheada
com carbono ativado C141 e alimentada por uma mistura (25% CO, e 75% N) a 1,5 bar e 298 K.

A concentracdo de N2 passa de 75% para aproximadamente 93%. Além disso, observa-se que
para a propor¢do 2:1, ha um decréscimo na pureza devido ao aumento da duragdo da etapa de
pressurizacdo, fazendo com que mais CO; saia na corrente de produto. Para as proporgdes 1:1 e 1:2,
temos que estas apresentam purezas semelhantes, contudo, ha uma producdo maior de N, na
proporcédo 1:1 pelo fato de a etapa de pressurizacdo ter uma duragdo maior.

4. CONCLUSOES

A unidade PSA foi simulada em condi¢cbes semelhantes aos experimentos em leito fixo.
Percebeu-se que as curvas de pureza 1:1 e 1:2 tendem a ficar constantes, por volta de 93,7%, ap0s
cerca de 250 ciclos de operacdo. Foi observado que a duracdo de cada etapa pode ser um fator
determinante para a obtencdo de dados de pureza. Possivelmente, a utilizagdo de pressdes de

alimentacdo maiores aumentaria o gradiente na pressurizacdo e, consequentemente, melhoraria 0s
resultados do processo.
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5. NOMENCLATURA

P
Pi

Pinlet

Poutlet

parametros de Langmuir, MPa™

concentracdo do componente i nafase gasosa
mol/m®

concentracdo do componente i nafase gasosa
entrada da coluna,mol/m?

concentracao total na fase gasosa,

mol/m®

coeficiente de dispersdo axial, m*/s

difusividade no microporo do
componente i, m%/s

diametro interno do leito, m

diametro da particula, m

fator geométrico (0-plano; 1-cilindro;
2-esfera), adimensional

comprimento da coluna, m

pressdo da mistura gasosa na fase
bulk, Pa

pressdo parcial do componente i, Pa

pressdo da mistura gasosa na entrada
da coluna, Pa

pressdo da mistura gasosa na saida da coluna

Letras Gregas
&  porosidade do leito, adimensional
&, porosidade da particula, adimensional

U

viscosidade da mistura gasosa na fase bulk,

Pa.s

6. REFERENCIAS

ALONSO-VICARIO, A,
ABERASTURI,

Purificationandupgradingofbiogasbypressure
zeolites.Microporous and MesoporousMaterials,v. 134,p. 100-107, 2010.

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica

~ OCHOA-GOMEZ,
0.,RAMIREZ-LOPEZ, C.A; TORRECILLA-SORIA,
swing

pap
Pb

J.

19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

concentracdo adsorvida em equilibrio
comCg;, mol/kg

concentracao adsorvida média da
particula, mol/kg

capacidade maxima de adsorcao da
isoterma de Langmuir, mol/kg

constante dos gases ideais, J/mol.K
raio do microporo, m

tempo, s

tempo da etapa de alimentacdo, s
temperatura da fase gasosa, K

velocidade superficial, m/s

velocidade superficial na entrada da
coluna, m/s

fracdo molar do componente i,
adimensional

posi¢do axial, m

temperatura da fase gasosa, K

densidade aparente da particula, kg/m?
densidade do leito, kg/m®

fator LDF [Qc = (ke+ 1)(ke+ 3)]

GIL-RIO, S; GOMEZ-JIMENEZ-
J..DOMINGUEZ, A.
adsorptiononsyntheticand natural
7



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

BASTOS-NETO, M.; TORRES, A. E. B.; AZEVEDO, D. C. S.; CAVALCANTE JR., C. L.
Methaneadsorptionstorage using microporous carbons obtained from coconut shells. Adsorption, v.
11, p. 911-915, 2005.

BIRD, R.B., STEWART, W.E.; LIGHTFOQOT, E.N. Transport Phenomena, revised second ed.,Wiley
International, New York, 2006.

HUAMAN, R. N. E.; JUN, T. X. Energy related CO, emissions and the progress on CCS projects: A
review.Renewable and Sustainable Energy Reviews, v.31, p. 368-385, 2014.

LOPES, F. V. S, GRAI\JDE, C. A;; RIBEIRO, A. M.; LOUREIRO, J. M.; EVAGGELOQS, O.;
NIKOLAKIS, V.; RODRIGUES, A. E. Adsorption of H,, CO,, CH4, CO, N2 and H,0 in activated
carbon and zeolite for hydrogen production. Sep. Sci. Technol., v. 44, p. 1045-1073, 2009.

NIESNER, J.; JECHA, D.; STEHLIK, P. Biogas Upgrading Technologies: State of Art Review in
European Region. The Italian Association of Chemical Engineering, v. 35, p. 517-522, 2013.

PERRY, R. H.; GREEN, D. W.; MALONEY, J. O. Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 7th ed.,
McGraw-Hill, New York, 1999.

ROEDER, V.; HASENBEIN, C.; KATHER, A. Evaluation and Comparison of the Part Load
Behaviour of the CO, Capture Technologies Oxyfuel and Post-Combustion.EnergyProcedia, v. 37, p.
2420-2431, 2013.

SANTOS, M. P. S.; GRANDE, C. A.; RODRIGUES, A. E. Dynamic Study of the Pressure Swing
Adsorption Process for Biogas Upgrading and Its Responses to Feed Disturbances. Ind. Eng. Chem.,
v. 52, p. 54455454, 2013.

VACCARELLI, M.; CARAPELLUCCI, R.; GIORDANO, L. Energy and Economic Analysis of the
CO,, Capture from Flue Gas of Combined Cycle Power Plants. Energy Procedia, v. 45, p. 1165-1174,
2014,

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 8





