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RESUMO

O estudo de modelagem e simulagdo dinAmica possui grande importancia na area
de Processos Industriais. Dentre as suas possibilidades de aplicagdo, o uso como
ferramenta para o treinamento de operadores vem se mostrando promissora.
Entretanto, este tipo de tecnologia ainda permanece pouco explorado devido, dentre
outras questbes, a caréncia de profissionais especializados e os elevados custos
para o desenvolvimento dos modelos. Logo, a consolidagdo de metodologias para
suporte & elaboracdo e ajuste de modelos de processos apresenta-se como uma
alternativa para o desenvolvimento de sistemas complexos com custos e prazos
mais enxutos. O estudo ora apresentado tem como principal objetivo propor as
orientagfes basicas para o desenvolvimento de uma metodologia para a construcao
sistematizada de modelos dinamicos de unidades operacionais tipicamente
encontradas em plantas de refino de petréleo. Foi utilizado o simulador de processos
Dynsim® na elaboracdo do modelo de um Sistema de Adsorcdo por Variagdo de
Pressdo (PSA) para a Purificagdo de Hidrogénio. O principal enfoque dado a esse
modelo foi direcionado a representacdo das logicas de abertura e fechamento das
valvulas que controlam a admissdo da carga gasosa, a liberagdo de Hyg) purificado,
regeneracdo do material adsorvente (despressurizagdo e purga dos leitos) e
repressurizagdo do sistema. Por meio desse trabalho foi também possivel
desenvolver um modelo no programa computacional Excel® para se descrever o
fendmeno de adsorgdo que ocorre durante o ciclo de operagéo do sistema de PSA,
em que se pode avaliar a funcionalidade de interface do simulador com outros
softwares comumente utilizados na area de engenharia de processos. A partir desse
trabalho de pesquisa, foi possivel ampliar os conhecimentos relativos a utilizagéo de
softwares dedicados a simulacdo dindmica, compreender a dinAmica dos ciclos de
operacgao de sistemas de PSA dentro do processo de purificagéo de hidrogénio, bem
como ampliar os conhecimentos associados a modelagem mateméatica do fenémeno
de adsorcdo fisica. Os resultados obtidos através da realizacdo das atividades
supracitadas apresentaram-se conforme esperado. Assim, pode ser considerado
gue os objetivos propostos foram atingidos. Ao se aplicar a metodologia de trabalho
sugerida no sistema de PSA, foi possivel construir o modelo da unidade de forma
simples, orientada e com baixo tempo de desenvolvimento. A simulagéo dinamica
desse sistema comportou-se de forma adequada, onde o comportamento temporal
das légicas de abertura e fechamento das valvulas de controle, assim como os perfis
de presséo e os status de operagéo das colunas de adsorcgéo, foram reproduzidos
de maneira fidedigna a unidade real. Analogamente, as curvas de concentragdo de
hidrogénio em fungédo do tempo obtidas pelo modelo desenvolvido no Excel® se
mostraram em conformidade com os dados disponiveis na literatura, corroborando a
consisténcia do modelo. Contudo, dada a forte influéncia das caracteristicas da
corrente gasosa de alimentacdo do sistema e do material adsorvente no
desempenho do processo de adsorc¢éo, foi observada a necessidade de ajustes nos
parametros de entrada do modelo desenvolvido para que se possa descrever
satisfatoriamente o sistema estudado.

Palavras chaves: Simulacdo Dinamica; Purificacdo de Hidrogénio; Adsorcéo por
Variacdo de Pressao (PSA)



ABSTRACT

The study of modeling and dynamic simulation has great importance in the
Processes Industrial area. Among its possible applications, the use as a tool for
training operators has proved to be promising. However, this type of technology
remains underexplored due to, among other issues, the lack of skilled professionals
and high costs for developing the models. Thus, the consolidation of methodologies
to support the development and adjustment of process models presents itself as an
alternative for the development of complex systems with costs and timelines leaner.
This study has as main objective to propose the basic guidelines for the development
of a systematic methodology for building dynamic models of operational units
typically found in petroleum refining plants. The process simulator Dynsim® was used
to develop the model of a Pressure Swing Adsorption (PSA) system for hydrogen
purification. The main focus given to this model was directed to the opening and
closing logical representation of the valves that control the feed gas admission, the
release of purified Hyg), the adsorbent material regeneration (depressurization and
purging of beds) and the system repressurization. Through this study, it was also
possible to develop a model in the computer program Excel® in order to describe the
phenomenon of adsorption that occurs during the PSA cycle operation and evaluate
the interface with others simulator functionality of the with other software commonly
used in the area of process engineering. Further, it was possible to expand the
knowledge about the use of dedicated software for dynamic simulation, understand
the dynamics of cycles of operation systems within the PSA hydrogen purification
process, as well as expand the knowledge associated with mathematical modeling
the phenomenon of physical adsorption. The results obtained by carrying out the
activities mentioned above showed up as expected. Thus, it is possible consider that
the objectives have been achieved. Applying the methodology of work suggested in
the PSA system, it was possible to build the model of the unit simple, focused and
with low development time. Dynamic simulation of this system behaved appropriately
in the temporal behavior of the logic of opening and closing of control valves, as well
as the profiles of pressure and operating status of the adsorption columns were
reproduced reliably at actual unit. Similarly, the hydrogen concentration curves
versus time obtained by the model developed in Excel ® has showed in accordance
with the data available in literature, supporting the model consistency. However,
given the strong influence of the characteristics of the gas stream feeding system
and the adsorbent material in the performance of the adsorption process, noted the
need for adjustments in the input parameters of the model developed so that we can
satisfactorily describe the studied system.

Key words: Dynamic Simulation; Hydrogen Purification; Pressure Swing
Adsorption (PSA)
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Unidade de Geracao de Hidrogénio
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1 INTRODUCAO

O estudo de modelagem e simula¢c&o de processos tem grande importancia
nas mais diversas areas do conhecimento. No campo das engenharias, a adogdo da

técnica de simulacdo pode trazer grandes beneficios, tais como:

e Previséo de resultados na execucgéo de uma determinada agao;

e Reducéo de riscos na tomada de deciséo;

¢ ldentificagéo de problemas antes de suas ocorréncias;

¢ Realizacdo de analises de sensibilidade;

e Minimizagdo de construgdo de plantas-piloto para que se possam verificar
0 comportamento do processo;

e Reducédo de custos com a minimizagdo no emprego de recursos tais como
mao-de-obra, energia, agua e estrutura fisica;

e Revelacdo da integridade e viabilidade de um determinado projeto em
termos técnicos e econdmicos;

e Capacitacdo técnica de profissionais a procedimentos operacionais por

meio de treinamento em plantas virtuais.

Atualmente encontram-se disponiveis no mercado diversos softwares
destinados & simulacdo de processos, tais como: Aspen Plus®, Dynsim®, Hysys®,
IDEAS, ChemCAD®, Arena® AFT Fathom® AFT Arrow®, gPROMS®, dentre outros.
De forma geral, alguns destes programas computacionais possuem boas bases de
modelos dos equipamentos tipicamente encontrados na industria de refino de
petroleo. Entretanto, a caréncia de profissionais com capacitacdo especializada
nesse campo de atuacdo é um dos principais entraves para exploracdo plena que

tais ferramentas tém a oferecer.

Apesar dos beneficios associados ao emprego da simulacdo dindmica de
processos, tal como a capacidade de descrever condigbes operacionais em regime
transiente (varidveis ao longo do tempo), o fato deste tipo de tecnologia ser pouco

explorado na industria do refino de petrdleo pode ser explicado pelos elevados
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custos de desenvolvimento, necessidade de tempo para a elaboragédo dos modelos

e dificuldade para a configuragéo destes ultimos.

Logo, a consolidacdo de metodologias para suporte a elaboracdo e ajuste de
modelos de processos, assim como integracdo dos mesmos com elementos
externos (tais como sistemas de controle e supervisorios), apresenta-se como uma
importante alternativa para o desenvolvimento de modelos complexos de maneira
eficiente, apresentando ganhos de produtividade e competitividade, além de reducgéo

dos custos relativos ao trabalho de desenvolvimento.

Dentre as possibilidades de aplicagéo, a sua utilizagdo como ferramenta de
capacitacdo de operadores vem se mostrando promissora, contribuindo
principalmente para a reducéo do tempo de partida de plantas industriais e validag&o
dos sistemas de automacdo antes de sua implantagdo em campo. Além disso,
desenvolvimento de sistemas de controle avancado, analises de risco sao outros
tipos de atividades que podem ser realizadas com o auxilio da simulagdo dinadmica
de sistemas. Espera-se que, a partir desta ferramenta, seja possivel reproduzir de
maneira suficientemente precisa 0s eventos transientes observados em processos
produtivos, determinar modelos de controle, cenarios de treinamentos, antecipar
testes de malhas e sintonias e plantas novas, preparar com detalhes intervencdes

criticas em sistemas, estudos de partida e parada de unidades, entre outros.

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Com o intuito de contribuir para o sucesso das atividades acima citadas, é
importante que se tenha uma metodologia de elaboracdo e configuracdo de modelos
dindmicos eficiente, consistente e ajustada a realidade da Unidade Operacional a
ser empregada. Atualmente, poucas empresas se propdem a desenvolver modelos

dindmicos, sendo extremamente elevados os valores cobrados pelos servigos.

O estudo para o desenvolvimento de uma metodologia de elaboragéo de

modelos dindmicos de maneira orientada é um importante passo para se conseguir
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explorar todos os recursos deste tipo de ferramenta com custo e tempo de

desenvolvimento mais baixo.

No presente trabalho sera utilizado o simulador de processos Dynsim®,
fornecido pela empresa britanica Invensys', como ferramenta para a elaboracdo de
um modelo capaz de descrever o comportamento dinAmico dos filtros de Adsorcéo
por Variagdo de Pressao (PSA, do inglés Pressure Swing Adsorption), comumente
encontrados em Sistemas de Purificacdo de Unidades de Geragédo de Hidrogénio
(UGH).

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente estudo tem como principal objetivo propor as orientagfes béasicas
para o desenvolvimento de uma metodologia de trabalho para a construgcéo
sistematizada de modelos dindmicos de unidades operacionais tipicamente

encontrados em plantas de refino de petréleo.

A construgdo parametrizada destes modelos tem também o objetivo de
subsidiar a implantagdo de um Sistema de Simulagdo para Treinamento de
Operadores (OTS, do inglés Operator Training Simulator), assim como a analise de
impactos causados por manobras operacionais e a validacdo de novas estratégias

de controle de processo.

Constitui ainda um objetivo secundario desse trabalho, fornecer o
embasamento técnico para a interligacdo de diversos modelos, a fim de que seja
possivel executar a simulacdo dindmica de uma planta de refino completa

futuramente.

! Www.invensys.com


http://www.invensys.com
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1.3 DIVISAO DOS CAPITULOS DA DISSERTACAO

Este trabalho é constituido de oito capitulos, que se encontram em cinco

partes distintas:

¢ Introducéo;

e Revisao da Literatura;

¢ Metodologia

¢ Resultados e Discusséao;

e Conclusoes.

Esta divisdo foi proposta com o objetivo de construir os conhecimentos
relativos aos temas estudados de maneira gradativa, partindo de conceitos mais
gerais até chegar aos pontos especificos que constituem as bases deste trabalho de

pesquisa.

Na parte da Introducdo, encontra-se o primeiro capitulo deste trabalho. Ele
destina-se a trazer uma breve apresentagdo dos assuntos que serdo abordados nos

capitulos subsequentes, assim como o0s objetivos e relevancia da pesquisa.

A parte de Revisdo da Literatura € composta pelos quatro capitulos seguintes
da dissertacdo (2, 3, 4 e 5). Pode ser observado no capitulo 2 um breve apanhado
acerca dos principais constituintes e impurezas presentes no petréleo, assim como a
dos processos consumidores de hidrogénio. Em seguida, no capitulo 3, encontra-se
uma descricdo simplificada do processo de geragdo de hidrogénio comumente
empregado em instalacdes de refino. No capitulo 4 sédo discutidas as bases do
fendmeno fisico-quimico de adsorcdo, especialmente no que diz respeito ao
processo de PSA. No quinto capitulo, por sua vez, sdo apresentados conceitos e
definicdes importantes da teoria de modelagem e simulacéo de processos, sendo a
simulac&o dinamica e o software selecionado para o desenvolvimento do trabalho os

focos deste capitulo.

A parte de Metodologia aplicada ao presente trabalho de pesquisa esta

disponivel no capitulo 6.
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Os resultados obtidos e as discussdes pertinentes sdo apresentadas no

capitulo 7.

Por fim, no capitulo 8, encontram-se as conclusdes e sugestdes de trabalhos

futuros que puderam ser extraidas desta pesquisa.
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2 VISAO GERAL DO PROCESSO DE REFINO DE PETROLEO

Os produtos derivados do petréleo possuem grande importancia no processo

de desenvolvimento mundial, figurando como importantes fontes de energia.

De acordo com os dados apresentados no Relatério do Balango Energético
Nacional (BEN) 2012 elaborado pelo Ministério de Minas e Energia (MME, 2012),
mais da metade da energia consumida no mundo em 2009 — 8.428 10° tep — partiu
do petréleo (41,3 %) e Gas Natural (15,2%). A Figura 2.1, mostra a distribuicdo do
consumo energético mundial por fonte geradora.

2009
Total: 8.428 10°tep (loe)
= Outras

3,3% » Carvao
10,0%

= Eletricidade
17.3%

= Petroleo
« Fontes 41.3%
_ Renovaveis
12,9%

Gas Natural
15,2%

Figura 2.1 — Consumo mundial de energia por fonte geradora. Fonte: Balango Energético Nacional
(MME, 2012)

De acordo com as informagdes disponibilizadas pela agéncia norte-
americana de estatisticas energéticas, U.S. Energy Information Administration
(EIA)?, os Estados Unidos sdo apontados como o pais que apresenta o maior
consumo de petréleo cru no mundo, seguido da China, Jap&o e india. No caso do

gas natural, novamente os Estados Unidos encabecam a lista de maiores

2 Dados disponiveis nos enderecos eletrénicos:
<http://www.eia.gov/cfapps/ipdbproject/IEDIndex3.cfm?tid=5&pid=5&aid=2> e
<http://www.eia.gov/cfapps/ipdbproject/IEDIndex3.cfm?tid=3&pid=26&aid=2>

Acessados em 10/05/2013


http://www.eia.gov/cfapps/ipdbproject/IEDIndex3.cfm?tid=5&pid=5&aid=2
http://www.eia.gov/cfapps/ipdbproject/IEDIndex3.cfm?tid=3&pid=26&aid=2
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consumidores mundiais, sendo acompanhados da Russia, Ird e China. O Brasil, por
sua vez, encontra-se como 0 6° maior consumidor de petréleo e como o 30° maior
consumidor de gas natural. A Tabela 2.1 apresenta um resumo dos dados de
consumo mundial de petréleo e gas natural, e na Figura 2.2 pode ser observado o
perfil do consumo de petréleo no mundo.

Tabela 2.1 — Consumo de petréleo e gas natural no mundo.

Posicéo Consumo Ano-base
Petréleo
Estados Unidos 01 18.949 x 10° barris/dia 2012
China 02 9.810 x 10° barris/dia 2012
Japao 03 4.480 x 10° barris/dia 2012
India 04 3.360 x 10° barris/dia 2012
Russia 05 3.110 x 10° barris/dia 2012
Brasil 06 2.620 x 10° barris/dia 2012
Total Mundial s 88.762 x 10° barris/dia 2012
Géas Natural
Estados Unidos 01 690 x 10° m®/ano 2011
RUssia 02 509 x 10° m*/ano 2011
Ira 03 153 x 10° m*/ano 2011
China 04 130 x 10° m*/ano 2011
Japao 05 123 x 10° m*/ano 2011
Brasil 30 25 x 10° m*/ano 2011
Total Mundial = 3.368 x 10° m°/ano 2011

Fontes: EIA, 2013 (Adaptada)

0K - 12K
12K - 24K
24K - 35K
35K - 47K
= 0M - 5M
=5M - 10M
= 10M - 15M
= 15M - 20M

Figura 2.2 — Perfil do consumo mundial de petréleo. Fonte: Site Index Mundi®

® Disponivel em <http:/Avww.indexmundi.com/map/?v=91&I=pt>, acessado em 10/05/2013.


http://www.indexmundi.com/map/?v=91&l=pt
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Nos itens seguintes € apresentada uma viséo geral do processo de refino de
petréleo, em que sdo apresentadas breves descricbes dos componentes
constituintes do petrdleo e das operac¢des unitarias empregadas para a obtencdo
de seus derivados, sendo dada uma atencdo especial aos processos consumidores

de hidrogénio.

2.1 CONSTITUINTES DO PETROLEO

Petroleo pode ser definido como:

“(...) mistura oleosa, inflamavel, menos densa que a éagua, com cheiro
caracteristico e cor variando entre o negro e o castanho-claro, sendo formada

por compostos quimicos organicos.” (THOMAS, 2001).

De uma maneira generalista, contudo, o petréleo pode ser compreendido
como um conjunto de diversos hidrocarbonetos e impurezas (SZKLO; ULLER,
2008). Apesar de cada reserva de petréleo possuir caracteristicas distintas, todas
elas apresentam percentuais semelhantes dos elementos quimicos que as
constituem. A Tabela 2.2 indica as faixas de concentracao tipicamente observadas
na andlise elementar dos 6leos crus (SZKLO; ULLER, 2008):

Tabela 2.2 — Analise elementar do 6leo cru tipico (% em massa).

Elemento Quimico Simbolo Teor (%)
Hidrogénio H 11-14
Carbono C 83— 87
Enxofre S 0,06 -8
Nitrogénio N 0,11-1,7
Oxigénio (@] 0,1-2
Vetais Vi G, A VA | 603

t - Maior incidéncia dos elementos Ni e Va, com teor variando entre 1 e 1.200 ppm.
Fonte: SZKLO; ULLER, 2008 (Adaptada)
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Conforme pode ser verificado pelos dados da Tabela 2.2, Carbono (C) e
Hidrogénio (H) representam mais de 90% dos elementos presentes no petréleo,
indicando que seus principais constituintes s&o hidrocarbonetos. Estes, por sua
vez, podem ser agrupados acordo com o tipo de ligacdo quimica existente e arranjo
das cadeias atdmicas, a saber (THOMAS, 2001):

a) Parafinicos Normais:
- Apresentam apenas liga¢des simples entre os &tomos; | - Exemplos:

- Possuem cadeias lineares; /\/\

- Pertencem a familia dos alcanos.

b) Parafinicos Ramificados:
- Apresentam apenas ligagdes simples entre os atomos; | - Exemplo:
- Possuem cadeias ramificadas;
- S&8o também denominados por isoparafinas, ou

isoalcanos.

c¢) Parafinicos Ciclicos:

- Apresentam apenas ligagbes simples entre os | - Exemplo:
atomos;
- Possuem cadeias dispostas na forma de anéis;

d) Oleofinicos:

- Representam os hidrocarbonetos insaturados; - Exemplo:
- Elementos da familia dos alcenos s&o os mais | /" \_/Z \_
comuns;

- Constituem um grupo extremamente reativo.

e) Arométicos:
- Constituidos por ligagbes duplas e simples que se | - Exemplo:
alternam em anéis com seis atomos de carbono. @




2 VISAO GERAL DO PROCESSO DE REFINO DE PETROLEO 33

Devido as caracteristicas proprias de cada grupo de hidrocarbonetos
apresentados acima, estes contribuem em maior ou menor grau para a qualidade
dos produtos obtidos a partir do petréleo (THOMAS, 2001). Na Tabela 2.3 sao
apresentadas algumas caracteristicas relacionadas aos hidrocarbonetos

normalmente observadas no petréleo.

Tabela 2.3 — Caracteristicas dos hidrocarbonetos.

Caracteristica Rardiing Parafina Baraiing Olefina Aromatico
Normal Ramificada Ciclica
Densidade Baixa Baixa Média Baixa Alta
Re5|_sten(3|a a Boa Boa Boa Ma Ma
oxidacao
Gasolina Ruim Boa Média Boa Muito Boa
Diesel Bom Médio Médio Médio Ruim
Lubrificantes Otimo Bom Médio Médio Ruim

Fonte: THOMAS, 2001

Os demais elementos indicados na Tabela 2.2 aparecem no petréleo sobre a
forma de outros tipos de compostos, tais como sais e acidos organicos, e séo
considerados como impurezas. Apesar de poderem aparecer em toda a faixa de
ebulicdo do petroleo, estes compostos tendem a se concentrar nas fragcfes mais
pesadas (THOMAS, 2001). Nos itens a seguir sdo apresentadas algumas
caracteristicas destes contaminantes do petroleo, conforme discutido por Szklo e
Uller (2008).

a) Compostos Sulfurados:

- Ocorrem na forma de sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos, moléculas
policiclicas com nitrogénio e oxigénio, acido sulfidrico, dissulfeto de
carbono, sulfeto de carbonila e enxofre elementar (muito raro);

- A presenca do enxofre aumenta a estabilidade de emulsdes, provoca a
corrosdo de equipamentos e tubulagfes, contamina catalisadores de
processo e influencia na determinagdo de cor e cheiro de produtos

finais;
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- O oOleo brasileiro Marlim possui baixo teor de enxofre.
b) Compostos Nitrogenados:

- Apresentam-se praticamente na forma organica, tais como piridina,
quinolinas, pirrdis etc.;

- A presenca destes compostos provoca O envenenamento de
catalisadores, aumentam a capacidade do Oleo reter agua em
emulsdes e tornam os produtos do refino instaveis;

- A maior parte do petréleo produzido na Bacia de Campos apresenta

teor de nitrogénio acima da média mundial.

c) Compostos Oxigenados:
- Sao observados na forma de acidos carboxilicos, acidos nafténicos,
fendis, cresadis, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos;
- Estes compostos afetam a acidez, o odor e a corrosividade das fragoes

em que sao observadas.

d) Resinas e asfaltenos:
- Sdo0 moléculas grandes, com alta relacdo carbono/hidrogénio e
presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio;
- A estrutura bésica é constituida de 3 a 10 (ou mais) anéis, geralmente
aromaticos;
- As resinas sao facilmente sollveis no petréleo, enquanto os asfaltenos

apresentam-se dispersos na forma coloidal.

e) Compostos metalicos:
- Apresentam-se como sais organicos e na forma de compostos
organometalicos complexos;

- Sa&o responséveis pela contaminacao de catalisadores.
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2.2 CONSTITUINTES DO GAS NATURAL

Os chineses sd@o considerados como os primeiros a utilizar gas natural
comercialmente ha aproximadamente 2.400 anos. Naquela ocasido, o gas foi
obtido de pocos rasos, transportados em tubos de bambu, e usado para a
producéo de sal em evaporadores a gas a partir de salmouras. No final do século
XVII e inicio do século XVIII, gas produzido a partir de hulha (carvdo mineral
betuminoso) era usado por britdnicos e americanos para a iluminacdo de ruas e
casas. O proximo registro de emprego comercial do gas natural data de 1821, em
gue um poco raso de 9 m de profundidade foi perfurado em Fredonia, New York,
para suprimento de casas e lojas locais (KIDNAY; PARRISH, 2006).

Assim como o petréleo, o gas natural € composto por uma mistura de
compostos hidrocarbonetos e nao-hidrocarbonetos. Estes primeiros apresentam,
normalmente, cadeias carbbdnicas parafinicas de até doze atomos de carbono.
Conforme pode ser verificado na Tabela 2.4, o principal componente do gas natural
€ 0 metano (com média de 80% vol.), que devido a sua predominante participacao
reflete as principais propriedades da mistura gas natural (VAZ; MAIA; SANTOS,
2008).

Tabela 2.4 — Composi¢ao tipica do gas natural brasileiro.

Unidade Federativa

Composicéo

(% vol) CE/RN  SE/AL BA ES RJ
c1 7453 | 81,32 | 8114 | 8816 | 7969 | 87,98 | 68,88
c2 10,40 8,94 11,15 4,80 9,89 6,27 12,20
c3 5,43 3,26 3,06 2,75 5,90 2,86 5,19
ca 2,81 1,84 1,39 1,55 2,13 1,16 1,80
c5 1,30 0,74 0,72 0,44 0,77 0,27 0,43
Cc6* 1,40 0,42 0,30 0,44 0,44 0,07 0,18
N, 1,39 1,51 1,43 1,62 0,80 1,16 11,12
CO, 2,74 1,97 0,81 0,24 0,50 0,23 0,20

(m';ji 5 1,50 7,50 7,60 7,50 6,70 | Tracos
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Fonte: VAZ; MAIA; SANTOS, 2008 (Adaptada)

A partir dos dados da Tabela 2.5, é possivel observar a presenca dos gases
nitrogénio, dioxido de carbono e sulfidrico. Estes compostos néo-hidrocarbonetos
podem ser considerados como impurezas. Visto que a composi¢ao do gas natural é
dependente da localizacdo geografica da reserva, outros tipos de contaminantes
podem estar presentes na mistura gasosa (THOMAS, 2001). A Tabela 2.5
apresenta o0s principais componentes n&o-hidrocarbonetos encontrados no gés
natural0 (VAZ; MAIA; SANTOS, 2008).

Tabela 2.5 — Compostos nao-hidrocarbonetos encontrados no gas natural.

Composto L Nome Composto Nome

N2 Nitrogénio R-SH' Mercaptanas
CO, Dioxido de carbono Hg Mercurio
H,O Agua He Hélio
HS Gés Sulfidrico Ar Argbnio
COos Sulfeto de Carbonila O, Oxigénio
CS; Dissulfeto de Carbono Hz Hidrogénio

t - R representa o radical orgéanico.
Fonte: VAZ; MAIA; SANTOS, 2008 (Adaptada)

O gés natural possui diversas aplicacbes (KIDNAY; PARRISH, 2006; VAZ;
MAIA; SANTOS, 2008). A Figura 2.3 apresentada um comparativo do consumo
setorial de gas natural nos anos de 1973 e 2009 (MME, 2012). Apesar da queda no
percentual referente ao consumo do gas natural no setor industrial no periodo, as
aplicacdes industriais continuam sendo bastante expressivas. Dentro do processo
de refino do petréleo, o gas natural € o insumo fundamental para a producao de
gas hidrogénio que, por sua vez, € empregado para a remoc¢ao de impurezas de
produtos derivados do petréleo (SZKLO; ULLER, 2008).
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Figura 2.3 — Consumo setorial de gas natural. Fonte: MME, 2012.

2.3 REFINO DO PETROLEO

O processo de refino do petrdleo tem como objetivo promover a separagéo
do 6leo cru em fragdes que possuam valor agregado por meio de processos fisico-
quimicos de separacdo e conversdao (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010;
GARY; HANDWERK, 2001; SZKLO; ULLER, 2008). Em linhas gerais, os produtos
finais do processo de refino podem ser divididos em trés categorias, a saber
(SZKLO; ULLER, 2008):

e Combustiveis: gasolina, diesel, 6leo combustivel, gas liquefeito de
petréleo (GLP), querosene de aviacdo (QAV), querosene, coque de
petroleo e dleos residuais;

e Produtos acabados nao-combustiveis: solventes, lubrificantes, graxas,
asfalto e coque;

¢ Intermediarios da industria quimica: nafta, etano, propano, butano, etileno,

propileno, butilenos, butadieno, BTX.

Na Tabela 2.6 sdo apresentados alguns derivados do petréleo listados
acima, assim como suas faixas de corte tipicas, composicdes e exemplos de
aplicacdo. Na Figura 2.4, por sua vez, pode ser observada uma curva de destilacdo

tipica e as faixas de temperatura correspondentes a cada fragdo do petréleo.
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Tabela 2.6 — Derivados do petréleo e tipicas faixas de corte.

Temperatura de

Fracéo Ebulicio (°C) Composicéo Usos
Gas residual C-Cy Gas combustivel _
<40 Gas combustivel, uso doméstico e
GLP Cs-Cy ; ;
industrial
Gasolina 40-175 Cs-Cyo Combustivel, solvente
Querosene 175 - 235 C1Cop lluminacao, combustivel
Gasoleo leve 235 — 305 C13Cy7 Diesel, fornos
Gaséleo pesado 305 — 400 Cio-Cos Combustivel, materia-prima para
lubrificantes
Lubrificantes 400 - 510 C-Css Oleos lubrificantes
Residuos > 510 Css' Asfalto, piche, impermeabilizantes

Fonte: SZKLO; ULLER, 2008
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Figura 2.4 — Exemplo de curva de destilacao do petréleo. Fonte: SZKLO; ULLER, 2008
Conforme as caracteristicas do petréleo e os produtos desejados, diferentes
operagcOes devem ser empregadas ao longo da cadeia produtiva (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010; GARY; HANDWERK, 2001; SZKLO; ULLER, 2008;). Na
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Tabela 2.7 sdo apresentadas algumas das principais operacfes unitarias
envolvidas no processo de refino de petréleo (SZKLO; ULLER, 2008).

Tabela 2.7 — Processos de refinacao do petroleo.

Grupo Principais Etapas

o Destilacdo atmosférica e Desaromatizacéo a furfural
e Destilacdo a vacuo o Desparafinacédo a solvente
Processos de I e X
~ o Estabilizacdo de naftas ¢ Desoleificacdo a solvente
Separacéo ~ L ~ .
o Extracdo de aromaticos e Adsorcdo de N-parafinas
o Desasfaltacdo a propano
e Visco-redugdo e Reformacéo catalitica
e Cragueamento térmico e Isomerizacao catalitica
Processos de | ¢ Coqueamento retardado e Alquilacéo catalitica
Conversdo | e Craguamento catalitico e Polimerizagdo catalitica
[ ]

Hidrocraqueamento
(severo, moderado)

Processos de

Dessalgacao eletrostatica

e Tratamento caustico

Tratamento Bender

e Tratamento DEA/MEA

Tratamento e Tratamento Merox e Hidrotratamento
Processos e Geracao de hidrogénio o Utilidades
Auxiliares e Recuperacao de enxofre

Fonte: SZKLO; ULLER, 2008

Conforme discutido por Szklo e Uller (2008), as operacdes de uma refinaria

podem ser categorizadas em cinco diferentes grupos, a saber:
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Tabela 2.8 —Categorizacdo das operacdes de uma refinaria de petréleo.

e Topping: trata-se da separagdo da carga em diferentes grupos e/ou
fracdes de hidrocarbonetos. As unidades de topping mais comuns sdo a
destilagdo, a desasfaltacdo a solvente também € um processo eficiente
de separacdo do Oleo cru em diferentes matérias-primas a serem
convertidas nas unidades downstream.

o Cragueamento: envolve a quebra de moléculas grandes de

hidrocarbonetos em moléculas menores. O craqueamento pode ser
atingido através do aporte de calor e/ou com uso de catalisadores. As
operagdes de craqueamento incluem os coqueamentos retardado, flexi e
fluido, a visco-reducdo, o cragueamento catalitico, o hidrocraqueamento
catalitico e o termo-cragueamento.

e Combinacdo: envolve a combinacdo de duas ou mais moléculas de
hidrocarbonetos para formar moléculas maiores, por exemplo,
convertendo um combustivel gasoso em um combustivel liquido. As
operagdes de combinagéo incluem as unidades de alquilagéo, eterificdo
e polimerizagdo, que combinam moléculas pequenas para produzir
componentes da gasolina de alta octanagem.

e Rearranjo: altera a estrutura original da molécula, produzindo uma nova
molécula com diferentes propriedades fisico-quimicas, mas o mesmo
namero de atomos de carbono. Neste caso, podem ser citadas as
unidades de reformacao catalitica e as de isomerizagéo.

e Tratamento e Blend: envolvem o processamento de derivados de

petroleo para remogdo de enxofre, nitrogénio, metais pesados e outras
impurezas. O blending é a ultima fase do processo de refino que é
usada para obtencdo do produto final. Entre as unidades de tratamento,
destacam-se as unidades de recuperagdo de enxofre e as unidades de

hidrotratamento.

Fonte: SZKLO; ULLER, 2008 (Adaptada)
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2.4 PROCESSOS DE HIDROCONVERSAO

Hidroconversdo é um termo usado para descrever os diferentes processos
em que hidrocarbonetos reagem com hidrogénio. Dentre estes, incluem os
processos de hidrotratamento (HDT), hidrocraqueamento (HCC) e hidrogenagéo. O
uso de determinada técnica de Hidroconversdo depende dos tipos de matérias-
primas e produtos desejados, como apresentado na Tabela 2.9 (FAHIM;
AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

Tabela 2.9 — Processos de hidroconversao.

Processo Objetivo

Hidrotramento Remover impurezas sulfuradas,
(HDT) nitrogenadas e metalicas.

Promover a quebra catalitica de
Hidrocragueamento | hidrocarbonetos pesados em

(HCC) produtos com baixos pontos de
ebulicdo.

Promover a saturagéo de

Hidrogenagdo hidrocarbonetos insaturados.

Fonte: FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010.

Tanto o HDT, quanto o HCC podem ser considerados como 0s principais
processos de hidroconversao observados em uma industria de refino de petréleo e
possuem como caracteristica comum a hidrogenagcdo catalitica dos materiais
organicos de elevada massa molar que os convertem a produtos hidrogenados de
baixa massa molar (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010; GARY; HANDWERK,
2001).

Nos itens a seguir sdo apresentadas algumas diferencas existentes entre os

processos de hidrotratamento e hidrocragueamento.
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2.4.1 Hidrotratamento

A funcg@o bésica das unidades de HDT é promover a remocao de impurezas
(compostos sulfurados, oxigenados, nitrogenados e organo-metélicos) que podem
causar a desativacéo de catalisadores utilizados em unidades de Craqueamento
Catalitico Fluido (CCF), reformacao catalitica, entre outros (SZKLO; ULLER, 2008).
Estas unidades também tém um papel importante no ajuste das especificacbes
finais de produtos, como nafta leve, querosene e 6leos com baixo teor de enxofre
(FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

A principal diferenca entre os processos de HDT e HCC esta no tipo de
catalisador utilizado, sendo que aquele empregado para o primeiro tipo de
processo comumente contém o6xidos de cobalto ou molibdénio suportados em
alumina (SZKLO; ULLER, 2008).

Uma configuragdo tipica de uma unidade de hidrotratamento pode ser

observada na Figura 2.5.

H, Rediclo  urcnde
R H'2~ Efluente do Reator T g
eposicao s
O——»
Formo

S L

Alimentacao
liquida

Reator

Resfriamento Tratamento| . Gas
SSHRAERD degés |~ tratado

Y.

|, Liquidos para
fracionador

Figura 2.5 — Principais elementos de um processo de hidrotratamento. Fonte: FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010.
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2.4.2 Hidrocragueamento

7

No processo de HCC, o catalisador usado é composto de uma parte
metéalica (que promove a hidrogenacgdo) e uma parte 4cida (qQue promove a quebra
das moléculas). Enquanto a hidrogenagdo tem a fungdo de remover impurezas
como enxofre, nitrogénio e metais; o craqueamento, como 0 proprio nome
sugestiona, promove a quebra de ligacdes quimicas, convertendo 0s
hidrocarbonetos reagentes a produtos intermediarios insaturados, que
posteriormente sdo hidrogenados a compostos estaveis (FAHIM; AL-SAHHAF;
ELKILANI, 2010). Na Figura 2.6 podem ser observados alguns exemplos de
catalisadores utilizados em unidades de HCC.

Hidrocraqueamento Catalitico
(funcao dual)
Funcdo de craqueamento Funcao de Hidrogenagao
(base acida) (metais)
N /
Amorfos Zeolita/ Amorfos || Zeolita+ ligante _ Metais ndo nobres
(Si0, ALO,, || (Ymodificado/ || (Ymodificado +| | MetaisNobres|| - 1,5, dognboliA
;. i0,— (Pt,Pd) d

Hal A|203) Sloz A|203) A|203) +grupoVIIIA(Co,N|)

Figura 2.6 — Classificagdo de catalisadores utilizados em unidades de HCC. Fonte: FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010.

O HCC é um dos processos mais versateis na refinaria, sendo capaz de
converter a faixa que vai de gaslleos a residuos em produtos leves (SZKLO;
ULLER, 2008). Desta forma, este processo é considerado como um dos principais
processos de conversao, sendo usado, principalmente, na produgéo de destilados
médios com baixo teor de enxofre como querosene e diesel (FAHIM; AL-SAHHAF;
ELKILANI, 2010). A Tabela 2.10 apresenta cargas e produtos tipicos de uma
unidade de HCC:
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Tabela 2.10 — Cargas e produtos tipicos de uma unidade de HCC.

Carga Produtos Desejados

Nafta Gas Liquefeito de Petroleo
Gasobleo atmosférico Nafta
Residuo atmosférico Diesel

Gasoleo de vacuo

Gas Liquefeito de Petréleo, Nafta, Etileno, Querosene
de Aviacéao, Diesel, Lubrificantes

Residuos de vacuo

Gas Liquefeito de Petréleo, Nafta, Etileno, Querosene,

Gasoleo, Oleo Combustivel

Betume a areias monaziticas
(teor de metal <500 ppm)

Fonte: SZKLO; ULLER, 2008.

Diesel

Segundo Fahim, Al-Shhaf e Elkilani (2010), existem duas configuragoes
possiveis para o processo: um ou dois estagios. A Figura 2.7 e a Figura 2.8
apresentam os esquemas simplificados destes dois processos, respectivamente. A
definicdo do tipo de configuracéo a ser utilizada se da, dentre outros fatores, ao
grau de severidade requerido pela unidade produtiva (SZKLO; ULLER, 2008).
Andlises mais detalhadas acerca do grau de severidade pode ser observada na
obra de Fahim, Al-Shhaf e Elkilani (2010) assim como no trabalho de Szklo e Uller
(2008).
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Figura 2.7 — Diagrama simplificado do processo de HDT em um estagio (com e sem reciclo). Fonte:
FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010.
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Base Recirculado \I'/—.

Produto
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1° estaglo Separadores 258 Separadores

Figura 2.8 — Diagrama simplificado do processo de hidrocraqgueamento em dois estagios. Fonte:
FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010.



3 PROCESSO DE GERACAO DE HIDROGENIO

Assim como foi apresentado no capitulo anterior, o gas de hidrogénio é
considerado como um importante insumo dos processos de conversao de fragdes
pesadas do petréleo em produtos mais leves (hidrocraqueamento) e remocao de
enxofre, nitrogénio e metais (hidrotratamento) (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI,
2010; IEA, 2006; SPEIGHT, 2006).

Fahim, Al-Shhaf e Elkilani (2010) apontam que a demanda por gas de
hidrogénio em refinarias depende da qualidade do 6leo cru processado, assim
como do grau de restricdo das especificacbes de qualidade do produto final. De
acordo com o autor, 6leos mais pesados tendem a apresentar maiores teores de
enxofre e nitrogénio, exigindo uma maior demanda de hidrogénio para seu
tratamento. O gréafico apresentado na Figura 3.1 mostra a relagdo entre o teor de

enxofre e o grau API* de diferentes dleos, corroborando a afirmativa supracitada
(SZKLO; ULLER, 2008).
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Figura 3.1 — Teores de enxofre de diferentes 6leos segundo sua acidez’. Fonte: SZKLO; ULLER,
2008.

* Grau API: Escala que mede a densidade dos liquidos derivados do petréleo (SZKLO;
ULLER, 2008)

> TAN: Namero de Acidez Total, do inglés Total Acid Number.
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Devido as caracteristicas prejudiciais que os contaminantes do petréleo
conferem aos produtos finais, ha aproximadamente 20 anos, iniciaram-se
movimentos em diversos paises (principalmente europeus e Estados Unidos)

destinados a reduzir os niveis de enxofre dos combustiveis (CRUZ, 2010).

O processo de queima dos combustiveis contendo enxofre e nitrogénio
provoca a formacdo de compostos do tipo SOyxg € NOyg, contribuindo para a
poluicdo atmosférica (COMPAINVILLE; MARTINS, 1994). No Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente, CONAMA, é o 0rgdo responsavel pela
regulamentacdo dos niveis de emissGes gasosas decorrentes de combustiveis
fosseis (CONAMA, 2012).

Com o intuito de promover a reducdo de emissbes do Efeito Estufa, o
CONAMA implantou em 1986 o Programa de Controle de Emissdes Veiculares —
PROCONVE?®. Atualmente o Programa encontra-se na sétima fase, em que o teor
de enxofre presente no diesel ndo deve ultrapassar a marca de 10 ppm
(GERULAITIS, 2012; JOSEPH, 2009).

Cruz (2010) afirma que devido as diretivas da nova regulamentacdo dos
niveis de enxofre no diesel comercializado no Brasil combinado aos fatores
associados as legislacdes da Europa e Estados Unidos (mais restritivas), motivou o
aumento da demanda pelos processos de hidrotratamento; sendo que o balanco de
hidrogénio dentro das refinarias é um fator de grande importancia para a producao
de combustiveis com menores niveis de enxofre. Desta forma, no Brasil, ha a
necessidade de construcdo de novas unidades de geragdo de hidrogénio, bem

como o estudo de novos processos e melhorias das atuais rotas de produgao.

Nos itens a seguir sdo apresentadas as rotas comerciais de produgdo de
hidrogénio aplicadas a refinarias de petréleo. Uma atengéo especial é dada a etapa

de purificagdo do gas.

6 Disponivel em <http://www.cetesb.sp.gov.br/ar/emissao-veicular/11-proconve>, acessado
em 30/01/2013.
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3.1 ROTAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas,
incluindo tanto materiais fésseis ndo renovaveis (como gas natural, nafta e carvao),
guanto recursos renovaveis — como biomassa e agua — (AITANI, 1996; CRUZ,
2010; IEA, 2006; LIPMAN, 2011; MOLBURG; RICHARD, 2003). De maneira
analoga, atualmente é possivel encontrar uma grande variedade de tecnologias de
processo, dentre elas: quimicas, biologicas, eletroliticas, fotoliticas e
termoquimicas; sendo que cada uma destas tecnologias encontram-se em
diferentes estagios de desenvolvimento (IEA, 2006). E apresentada na Figura 3.2
uma compilacdo de varias matérias-primas e tecnologias de processo empregadas
na producao de hidrogénio.

Algas: Metodos para utilizacdo Gés: Gas Natural ou bio-gas Oleo: Hidrogénio é produzido
de fotossintese para sio fontes com reforma a por reforma a vapor ou oxidagao
producdo de hidrogénio.  vapor ou oxidacao parcial. parcial a partir de materiais

fosseis ou renovéveis.

Carvéo: Pode ser produzido
atraves do carvio por
tecnologia de gaseificagdo

Madeira: Tecnologias de
pirélise para producdo de .
hidrogénio a partir de

biomassa. _.f:"' Alcoois como etanol e metanol
é derivados do gas ou biomassa -
Energia: Eletrélise da agua Sao ricos em hidrogénio e podem

a partir de fontes renovaveis ser reformados a hidrogénio.

Figura 3.2 — Fontes de producéo de Hidrogénio gasoso. Fonte: IEA, 2006 (Adaptada).

Apesar do hidrogénio gasoso ser um subproduto de determinados processos
de refino de petréleo, geralmente a quantidade produzida ndo é suficiente para
suprir as necessidades de consumo do complexo industrial, fazendo-se necesséria
a producédo adicional deste gas (CRUZ, 2010; SPEIGHT, 2006). Atualmente, uma
gama de processos comerciais podem ser empregados para a producdo de gas
hidrogénio pelas Unidades de Geracédo de Hidrogénio (UGH) (SPEIGHT, 2006;
AITANI, 1996):
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¢ Gaseificacdo de Residuos Pesados e Ciclo Combinado de Geracao de
Energia;

¢ Gaseificacdo Hibrida;

e Processo HYPRO,;

e Pirolise;

e Gaseificagcdo Shell (Oxidagéo Parcial);

o Gasificagéo Texaco (Oxidagao Parcial);

¢ Reforma de Metano a Vapor;

¢ Reforma de Nafta a Vapor;

e Geracdo de Gas de Sintese.

Souza (2011) aponta que dentre as diversas tecnologias associadas a
producéo de hidrogénio, as principais rotas empregadas para a producéo deste gas
sdo: reforma a vapor, reforma autotérmica, oxidagdo parcial e gaseificacdo. Na
Tabela 3.1 sédo apresentadas informacdes de matéria-prima e eficiéncia de
algumas destas tecnologias.

Tabela 3.1 — Tecnologias para producéo de hidrogénio.

Tecnologia Matéria-prima Eficiéncia
Reforma a Vapor Hidrocarbonetos 70-85%
Oxidacao Parcial Hidrocarbonetos 60-75%

Reforma Autotérmica Hidrocarbonetos 60-75%
Reforma por Plasma Hidrocarbonetos 9-85%
Reforma em Fase Aquosa Carboidratos 35-55%
Gaseificacdo de Biomassa Biomassa 35-50%
Fotdlise Agua + Energia Solar 0,5%
Fermentacédo Anaerdbica Biomassa 60-80%
Foto Fermentacéo Biomassa + Energia Solar 0,1%
Células Eletroliticas Microbiais Biomassa + Eletricidade 78%
Eletrdlise Alcalina Biomassa + Eletricidade 50-60%
Células com Membrana (PEMFC) | Biomassa + Eletricidade 55-70%
Eletrolise de Oxidos Solidos Agua + Eletricidade + Calor | 40-60%
Hidrolise Fotoelétrica Agua + Energia Solar 12,4%

Fonte: SOUZA, 2011 (Adaptada).
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Dentre os processos listados acima, a Reforma a Vapor é a tecnologia de
producéo de hidrogénio mais empregada em refinarias (SPEIGHT, 2006; ALVES,
2005; MOLBURG; RICHARD, 2003). De acordo com a Associacdo Norte-
americana de Hidrogénio — National Hydrogen Association’, 95% do hidrogénio
produzido em larga escala nos Estados Unidos emprega o gés natural (rico em gas
metano) como insumo. Neste caso, trata-se do processo de Reforma de Metano a
Vapor. Alternativamente, algumas Unidades de Geragdo de Hidrogénio podem
estar preparadas para trabalhar com uma carga composta por hidrocarbonetos
leves (C3 a C;) — Nafta leve — ou uma mistura de Gas Natural e Nafta (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010).

Em linhas gerais, o processo SMR consiste na reacdo entre gds metano e
vapor d’agua a altas temperaturas na presenca de catalisador, que resulta na
formacdo de dioxido de carbono e hidrogénio (CRUZ, 2010). O processo de
Reforma de Nafta a Vapor, em suma, ocorre de maneira similar ao SMR, diferindo
apenas na fonte de hidrocarboneto; podendo ser empregado uma variedade de
tipos de nafta dentro da faixa de ebulicdo da gasolina, incluindo alimentac¢des
contendo mais de 35% de aromaticos (SPEIGHT, 2006).

Na Figura 3.4 e na Figura 3.4 sdo apresentados, respectivamente, um
diagrama de blocos e um fluxograma simplificado do processo de gera de geracao
de hidrogénio a partir do processo de Reforma a Vapor . O produto final deste tipo
de UGH é tipicamente o gas hidrogénio na concentragdo volumétrica de 99,9%
(FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

Alimentacso —»] Conversor . Hidrogénio
Unidade
Vapor —p| Reformador | deAlta > dePSA >
Combustivel —T—> Temperatura < 999 vol %
|

Figura 3.3 — Diagrama de blocos de uma Unidade de Geracgéo de Hidrogénio a partir do processo
SMR. Fonte: FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010 (Adaptada).

" Disponivel em <http:/Avww.fchea.org/index.php?id=49>, acessado em 25/01/2013.
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Figura 3.4 — Fluxograma de uma Unidade de Geracao de Hidrogénio a partir do processo SMR.
Fonte: FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010 (Adaptada).

A partir da andlise do fluxograma acima, para fins didaticos, é possivel dividir
0 processo de Geragao de Hidrogénio em 4 sistemas operacionais distintos, como
se segue (CRUZ, 2010):

e Pré-tratamento da Carga (Dessulfurizagao);
e Conversao do Metano;
e Purificagédo de Hidrogénio;

e Suprimento de Utilidades.

Nos préoximos itens s@o apresentadas breves descricdes dos sistemas

operacionais supracitados.

3.2 PRE-TRATAMENTO DA CARGA

Conforme descrito no item anterior, a alimentagéo do processo de Reforma a
Vapor pode ser realizada a partir de Gas Natural, Nafta leve, ou uma combinag&o
de ambas as fontes de hidrocarbonetos (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010;
SPEIGHT, 2006; ALVES, 2005; MOLBURG; RICHARD, 2003). Devido a presenca

de contaminantes sulfurados e halogenados, tais como sulfeto de hidrogénio (H,S),
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mercapitanas e cloretos (ClI), faz-se necessério o tratamento prévio da carga a fim

de evitar o envenenamento do catalisador presente nos tubos do forno reformador.

A preparagdo da alimentacdo envolve duas operagdes distintas.
Primeiramente é promovida a hidrogenacdo do enxofre organico e dos cloretos a
H,S e HCI respectivamente, na presenca de um leito catalitico de Co-Mo suportado
em alumina (Al,O3) e silica (SiO,) a faixa de temperatura de 350-400°C. Em
seguida, os compostos hidrogenados sdo adsorvidos em um leito de ZnO, também
suportado em alumina (Al,O3) e silica (SiO,). As equacdes (3.1) e (3.2), abaixo,
apresentam as reagfes quimicas de hidrogenacdo do enxofre orgénico e
dessulfurizacéo da carga (CRUZ, 2010).

t.

RSH + Hy — RH + H,S (3.1)
cat.

H,S +Zn0 — ZnS + H,0 (3.2)

A corrente de alimentagéo tratada deve conter teor de enxofre menor ou
igual a 0,1 ppm, a concentracdo de cloreto, por sua vez, ndo deve ser exceder 0,5
ppm (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

E importante destacar que a demanda de hidrogénio requerida nesta etapa
do processo geralmente € suprida pela prépria unidade, vindo de uma derivagéo da
corrente de saida dos filtros PSA. A vaz&o de hidrogénio necessaria para garantir a
eficiéncia do processo de dessulfurizac@o é definida a partir da razdo das vazbes
molares de hidrogénio (contida no gés de reciclo) e da corrente de alimentagéo
(hidrocarboneto). A razéo Hidrogénio/Carga varia em funcéo do tipo de alimentagéo
utilizada, podendo, por exemplo, ser definida com os valores de 0,05 Nm® de
Ho/Nm® de Gas Natural ou 40 Nm® de Hym® de Nafta (FAHIM; AL-SAHHAF;
ELKILANI, 2010).

Outros parametros que se devem ter atengcdo durante a operagdo da
unidade sdo os teores de H,, CO e CO;, no Gas de Reciclo utilizado no reator de
hidrogenagcéo devido, dentre outros motivos, aos seguintes efeitos (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010):
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e Diminuicdo do grau de dessulfurizagdo causado por baixas pressdes
parciais de Hy;

e A presenca de Oxidos de carbono (CO e CO;) diminui a taxa de
dessulfurizacdo devido & adsorcdo destes compostos nos sitios ativos do

catalisador de Co-Mo.

Em um arranjo tipico para a se¢do de dessulfurizagdo a corrente de
alimentagdo entra pelo topo do reator de hidrogenagéo, promovendo um fluxo
descendente da carga. O efluente deste reator, entdo, € direcionado para o topo do
reator de dessulfurizacdo, onde ha a adsorgdo das impurezas a medida que o
material escoa através leito de ZnO (em fluxo descendente). O fluxograma
simplificado da secéo de pré-tratamento da carga pode ser visualizado no apéndice
A2

3.3 CONVERSAO DO METANO

E nesta etapa do processo onde o hidrogénio é produzido por meio da
reacdo quimica do metano (e outros hidrocarbonetos leves que comp&e no gas
natural) com vapor d’agua a temperatura de 820 a 880°C e pressdes entre 20 e 25
bar. As reagfes de reforma sdo essencialmente reacdes de equilibrio. Desta forma,
0 processo de conversdo ocorre sob a presenca de catalisador especifico
composto por oxido de niquel (NiO) suportado em alumina (Al,O3), cujo objetivo é
alcancar a maxima conversdo que pode ser obtida a temperatura e pressédo da
reagdo. (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010)

Além das condicdes operacionais e da atividade catalitica, a quantidade do
vapor utilizado possui grande efeito na qualidade da corrente de hidrogénio
produzida na unidade. A Raz&o Vapor Carbono (V/C) é, portanto, um parametro
operacional de grande relevancia para a conversdo do metano a hidrogénio. Ela é
definida como a razdo entre as quantidades de matéria de vapor e carbono na
corrente de alimentagdo do forno reformador (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI,
2010; SPEIGHT, 2006).
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Valores de referéncia para a Razao V/C encontram-se compreendidos entre
2,5 a 5,0. Baixos valores na razdo V/C favorecem a deposi¢cédo de coque sobre o
catalisador e, consequentemente, a queda da eficiéncia das reacdes de reforma.
Altos valores de V/C, por conseguinte, favorecem as reagdes de converséao de CO
e CO,, todavia reduzem a eficiéncia térmica da unidade e aumentam a perda de
carga através dos tubos do forno reformador — onde efetivamente ocorre a
conversdo dos reagentes nos produtos desejados. Desta forma, € importante
manter esta razdo num ponto 6timo de operacdo. Sdo apresentadas na Figura 3.5
e Figura 3.6 exemplos de curvas que mostram, respectivamente, os efeitos da
temperatura do reformador e da razéo V/C no percentual de hidrogénio produzido.

Nos dois casos apresentados, as curvas foram obtidas a pressdo de operacao
constante de 20 bar (a) (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

75
74
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Fragao molarde Hidrogénio %

704

69 - — y .
750 800 850 900 950
Temperatura, °C

Nota: Pressédo de 20 bar e razdo V/C de 2,5.
Figura 3.5 — Efeitos da temperatura de reacdo na pureza do hidrogénio. Fonte: FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010 (Adaptada).
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Nota: Temperatura de 850°C e presséao de 20 bar.
Figura 3.6 — Efeitos da razdo V/C na pureza do hidrogénio. Fonte: FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI,
2010 (Adaptada).
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As principais reacfes de equilibrio envolvidas no processo de converséo do
dos hidrocarbonetos em hidrogénio séo representadas pelas equagodes (3.3), (3.4)
e (3.5), a saber (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010; SPEIGHT, 2006):

CHyg) + H0(g) < CO(g) + 3Hy(g) (3.3)
CHy(g) + 2H;0(g) & COy(g) + 4Hy(g) (3.4)
COgy + Hy0(g) & COyg) + Hy(g) (3.5)

A partir dos dados fisico-quimicos as reac¢des acima, verifica-se que duas
primeiras reagbes sdo altamente endotérmicas (AH,qgx = 206 kl.mol=! e
AH,40 = 165 kl. mol~1, respectivamente), enquanto a conversdo do mondxido de
carbono é moderadamente exotérmica (AH%gx = —41kl.mol~1) (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010). Destarte, dada a ordem de grandeza dos valores de
entalpia padréo ora apresentadas, facilmente se observa que o processo global de

conversédo ocorre com absorgéo de calor.

Para hidrocarbonetos leves diferentes do metano, a reacdo de reforma se
torna (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010; SPEIGHT, 2006):

m+ 2n
) s

C,H, + nH,0 < nCO + ( >

(3.6)
Essa reacdo ocorre através da conversdo de hidrocarbonetos leves a
metano seguido pela reagédo de reforma, conforme previamente indicado. Assim
como ocorre na reacdo quimica de conversédo de metano a hidrogénio apresentada
em (3.3) e (3.4), a reacdo (3.6) € endotérmica; sendo o valor da entalpia funcdo da
composicao elementar do hidrocarboneto. (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010)

Segundo Souza (2011), os fornos reformadores podem ser de quatro tipos

diferentes, conforme a localizagdo dos queimadores. S&o eles:

e Fornos com queimadores no topo da caixa de combusté&o;
e Fornos com queimadores no fundo da caixa de combustéo;
e Fornos com queimadores nas laterais da caixa de combustéo;

e Fornos com queimadores em terraco.
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Os tipos de fornos séo, geralmente, caracteristicos dos fornecedores, sendo
que cada tipo possui suas vantagens e desvantagens (SOUZA, 2011). A Figura 3.7
apresenta desenhos esquematicos destes quatro tipos de fornos; sendo, da
esquerda para a direita, queimador no topo, no fundo, lateral e terrago.

Figura 3.7 — Tipos de fornos reformadores, classificados conforme a localizagédo dos queimadores.
Fonte: SOUZA, 2011.

No caso da utlizagdo do forno reformador com queimadores no topo, a
alimentacdo de hidrocarbonetos (principalmente metano) é inserida no topo do
reator, e 0 gas de sintese obtido deixa o equipamento pela por¢éo inferior (FAHIM;
AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010). O forno de reforma é constituido essencialmente
por fileiras de tubos preenchidos de catalisador — também conhecidos por harpas —
e baterias de queimadores que sao responsaveis pelo fornecimento de calor para o
sistema (SOUZA, 2011). A Figura 3.8 mostra desenhos esquematicos de um forno

reformador com queimadores no topo da caixa de combustéao tipico.

Inicialmente a carga passa pela se¢ao de convecc¢édo do forno com o objetivo
de elevar a temperatura da mistura reacional a faixa de temperatura de 540°C a
580°C. Em seguida o material € conduzido para a se¢do de radiacdo do forno
reformador, onde calor suficiente para promover a conversao do gas hidrogénio é
fornecido & mistura gasosa. O gas de sintese obtido nesta etapa do processo €
composto por Hyg), CO(), COzg), CHag) € H20(g (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI,
2010).

A alimentacdo dos queimadores é, geralmente, feita por uma mistura

composta pelo gas de purga do sistema de purificacdo e gas de refinaria. O ar
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7

utiizado na queima é retirado diretamente da atmosfera, sendo previamente
aguecido pelos gases de combustdo em uma das secOes de conveccdo do forno
(CRUZ, 2010).

Sistema de entrada

—_J' di de gases

{
Queimadores
\, Tubos do reformador

Sistema de saida de

L__‘ gases

Figura 3.8 — Representacdo esquematica do tubo de um forno reformador com queimadores no topo
(a esquerda) e dos internos deste equipamento (a direita). Fonte: SOUZA, 2011.

3.4 PURIFICACAO DE HIDROGENIO

Nesta etapa do processo de geracao de hidrogénio, o monéxido de carbono
formado na etapa anterior € convertido a CO; e, em seguida, o gas hidrogénio é
separado dos demais componentes gasosos (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI,
2010).

O processo de conversdo do monoéxido a dioxido de carbono € comumente
conhecido como reacdo de shift e tem como principais objetivos aumentar a

producéo de hidrogénio e elevar a eficiéncia global do processo (CRUZ, 2010).

Nos itens a seguir sdo apresentados aspectos gerais dos processos de
aumento de producdo (reacéo de shift) e remocéo de impurezas.
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3.4.1 Reacgdao de Shift

Devido a questdes relativas a termodindmica e a cinética da reagéo de shift,
este processo de aumento da conversdo de CO, se d4 em duas etapas: Conversor
a Alta Temperatura (HTSC, do inglés High Temperature Shift Converter) e
Conversor a Baixa Temperatura (LTSC, do inglés Low Temperature Shift
Converter) (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

Nos proximos itens, sdo apresentadas breves descricdes das etapas de
HTSC e LTSC.

3.4.1.1 Converséo a Alta Temperatura

No processo HTSC, monoxido de carbono reage com vapor d’agua a faixa
de temperatura de 300°C a 560°C sob a presenca de catalisadores (CuO/FeO ou
Fe304/Cr,03). Praticamente todo o CO é convertido nesta etapa, sendo que sua
concentracdo na corrente de saida do reator fica entre 2% e 3% (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010).

3.4.1.2 Converséo a Baixa Temperatura

O LTSC opera em temperaturas na ordem de 205°C a 230°C. Devido a
baixa temperatura, o estado de equilibrio da reacdo pode ser controlado de uma
maneira melhor e menores quantidades de mondxido de carbono séo produzidas
(SPEIGHT, 2006). A concentragdo de CO que deixa a unidade de LTSC € menor
que 0,2% (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

O catalisador empregado neste processo € CuO/ZnO, que é fortemente

suscetivel a envenenamento por compostos sulfurados e agua (SPEIGHT, 2006).

Quando unidades de remocgdo de impurezas do tipo Pressure Swing

Adsorption (PSA) sdo empregadas, o LTSC geralmente ndo é utilizado, uma vez



3 PROCESSO DE GERACAO DE HIDROGENIO 59

que o monoxido de carbono nédo convertido € usado como combustivel para os
qgueimadores do forno reformador (SPEIGHT, 2006).

3.4.2 Remocéao de Impurezas

A purificagdo do gés hidrogénio, propriamente dita, pode ser dar por
diferentes tipos de processos. Uma vez que as correntes de produtos séo
disponiveis com amplas variedades de composi¢do, vazao e pressédo, o melhor
método de purificacdo pode variar. Desta forma, alguns fatores devem ser levados
em consideracdo para a selecdo do método a ser utilizado, a saber (SPEIGHT,
2006; AITANI, 1996):

Recuperacéo de hidrogénio;

Pureza do produto;

Presséo de operacéao;

Confiabilidade do processo.

A seguir alguns dos processos comerciais comumente encontrados em

plantas de refino.

3.4.2.1 Lavagem de Gases

Sistemas de lavagem de gases, particularmente sistemas com amina ou
carbonato de potéssio, sdo usados para remoc¢éo de gases &acidos e/ou dioxido de
carbono. Tais sistemas podem ser projetados para uma ampla faixa de pressdes e
capacidades; entretanto, este tipo de processo ndo é capaz de remover metano e
outros hidrocarbonetos gasosos. (SPEIGHT, 2006)
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3.4.2.2 Metanacao

Neste tipo de processo, 0 proposito € converter o monoxido e o dioxido de
carbono residuais em metano, conforme as seguintes reagdes (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010):

CO +3H, < CH, + 2H, (3.7)

C0,+4H, < CH, + H, (3.8)

A metanacgdo é conduzida em um reator catalitico de leito fixo a faixa de
temperatura de 300°C a 340°C, em que a conversao dos reagentes é praticamente
total. As concentragBes de CO e CO; na corrente de produtos € menor que 10 ppm
(FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010).

3.4.2.3 Separagéo por Membranas

O principio de purificagdo de gases neste tipo de processo esta relacionado
com a diferenca nas taxas de difusédo de cada componente da mistura gasosa
pelas membranas. Gases que se difundem mais rapidamente (como ocorre com 0
hidrogénio) sdo considerados permeéaveis a membra e deixa o sistema numa
condicdo de baixa pressdo, ao passo que os gases de baixa difusividade séo
impermeaveis e saem do sistema com pressdes praticamente iguais as condi¢des

de operagéo da alimentag&o na entrada do processo. (SPEIGHT, 2006)
3.4.2.4 Separacéo Criogénica

Unidades de separagdo criogénica operam pelo resfriamento de gas e
condensagédo de alguns constituintes desta mistura. Este tipo de processo oferece
a vantagem de ser capaz de separar uma grande variedade de produtos a partir de
uma Unica corrente de alimentacdo. Especificamente no caso da purificacdo de
hidrogénio, a recuperacéo fica na faixa de 95% com a obteng&o de pureza superior
a 98%. (SPEIGHT, 2006)
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3.4.2.5 Pressure Swing Adsorption (PSA)

Em linhas gerais, o sistema de purificacdo de hidrogénio por PSA é
composto por um conjunto de colunas adsorvedoras conectadas entre si por meio
de tubulagbes e vélvulas autométicas de bloqueio e um vaso pulmdo para
recebimento do subproduto gasoso obtido, comumente chamado de gas de purga
(CRUZ, 2010). Na Figura 3.9 podem ser visualizadas as instalagdes de uma
unidade de PSA real e um fluxograma esquematico da conexdo entre as colunas

de adsorcao.

a2
+ 7 Hydrogen

D

Figura 3.9 — Exeml de ua{_péhta real '.\_ es ueético da conexao entre os equipamento
de unidades tipicas de PSA.Fontes: Linde® e Mahler-ags®

Antes que o gés efluente do Reator de Shift seja alimentado nos filtros de
PSA, é importante que o vapor contido na mistura seja separado dos demais
constituintes da corrente de processo a fim de se evitar o envenenamento do
material adsorvente (BISWAS; AGRAWAL; SINHA, 2010). Em algumas
instalagcdes, verifica-se 0 uso de equipamentos com mais de um leito adsorvente
para tentar minimizar este efeito indesejado (BISWAS; AGRAWAL; SINHA, 2010).
A

Figura 3.10 mostra o desenho esquematico de um filtro de PSA utilizado para

purificagéo de Nz contendo trés leitos de adsorgao.

8 Disponivel em < http:/ww.linde-engineering.com >, acessado em 27/07/2013
9 Disponivel em <http://www.mahler-ags.com>, acessado em 27/07/2013
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Normalmente, a agua € retirada na forma de condensado, que é formado a
partir do resfriamento da corrente gasosa (CRUZ, 2010). Esta corrente, de carater
bifasico, segue para um vaso coletor de condensado a montante do sistema de
PSA, em que os gases ndo condensaveis (Hz, N, O,, CO,, CO e hidrocarbonetos
residuais) saem pelo topo e o liquido pela base deste equipamento. O tratamento

do condensado sera apresentado no item 3.5.2 deste documento.

Apos a purificagdo, o hidrogénio deixa a UGH com o teor de pureza de
99,9%, sendo uma parte do fluxo direcionado para as unidades de Hidrotratamento
(HCC e HDT, conforme apresentado no item 2.4), e a outra parte do fluxo
conduzido para a etapa de dessulfurizacdo da propria Unidade de Geracdo de
Hidrogénio (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI, 2010). A taxa de recuperagéo de Hy)
neste processo é da ordem de 70 a 80 % (YANG, 2008).
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Figura 3.10 — Filtro de adsorcao contendo multi leitos. Fonte: Centro de Pesquisa Cooperativa para
Tecnologias de Gases do Efeito Estufa — CO2CRC' (Adaptada).

3.4.25.1 Ciclo de operacédo

O principio de operacdo do sistema de PSA, como o préprio nome
sugestiona, baseia-se na modulagéo de pressao interna dos vasos para promover
uma maior, ou menor, retencdo das impurezas contidas na corrente gasosa. Desta

forma, conforme Fahim, Al-Shhaf e Elkilani (2010) afirmam, o desempenho deste

1 Disponivel em <http://mww.co2crc.com.au/research/demo_precomb_adsorption.html>,

acessado em 10/072013
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tipo de unidade & extremamente dependente das pressGes das correntes de
alimentacdo, saida de produto e saida do gés de purga. Por se tratar de um
processo em batelada, é essencial a presenca de etapas de regeneracgéo do leito
de adsor¢éo apds sua saturacdo. A fim de garantir a continuidade do processo de
geracdo de Hg), a operagéo dos filtros de PSA se da de forma ciclica, composta
das etapas basicas de adsor¢éo, despressurizacdo co-corrente, despressurizacao
em contra-corrente, purga e repressurizagdo (FAHIM; AL-SAHHAF; ELKILANI,
2010; YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994). E importante
observar, ainda, que as etapas de pressurizagdo e de despressurizagéo podem ser
subdivididas para promover uma melhor eficiéncia na recuperagédo de hidrogénio
(YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994). A

Figura 3.11 ilustra estas cinco etapas bésicas do ciclo de operacdo do

sistema.

Despressurizacao
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degés

Passo 1
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Despressurizacéo

Passo 2

Purga

A

Despressurizacao

:l

£

» Impurezas

Contracorrente

Passo 3

Passo4

Passo 5

Figura 3.11 — Etapas do ciclo de operacéo do sistema de PSA. Fonte: FAHIM; AL-SAHHAF;
ELKILANI, 2010 (Adaptada).

Devido a caracteristicas intrinsecas do fendmeno de adsor¢cdo observado
neste tipo de processo™’, os ciclos sdo da ordem de 10 a 20 minutos (FAHIM; AL-
SAHHAF; ELKILANI, 2010; TOWLER; SINNOTT, 2012) e a quantidade de vasos
empregados esta diretamente relacionada com a quantidade de subetapas de
pressurizacdo e despressurizagcdo para as quais o sistema foi projetado (YANG,
2008).

' Maiores detalhes acerca dos fundamentos de adsorcio nos filtros de PSA sdo

apresentadas no capitulo 4 deste documento.



3 PROCESSO DE GERACAO DE HIDROGENIO 64

Uma importante caracteristica do processo PSA, observada durante a etapa
de regeneracdo, diz respeito & regeneragdo do leito adsorvente, que se da por
meio da remocgdo das espécies preferencialmente adsorvidas através da reducéo
da presséao interna do equipamento. (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

O processo PSA, idealmente, deve operar a temperatura constante para que
a capacidade util seja dada pela diferenca de carga entre dois pontos da curva de
equilibrio de adsorcdo, correspondentes as pressfes de alimentagcdo e de

regeneracao do sistema. A

Figura 3.12 mostra os efeitos das variagbes de temperatura e pressao no
equilibrio de adsor¢cdo (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

q'lds

Tvanlclo

q'del ------------------------------------ Tdes

P P ]
des ads

Figura 3.12 — Isotermas de adsorcdo em fungéo da pressdo. Fonte: RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994 (Adaptada).

A etapa de adsorcdo termina, normalmente, antes que todo o material
adsorvente seja saturado pelas impurezas, fazendo com que estes compostos
sejam capazes de escoar através do leito. A regeneragdo do leito, em
contrapartida, é finalizada antes da completa dessor¢do das impurezas. Sendo
assim, em estado estacionario, o perfil de concentragdo das impurezas dentro da
coluna oscila durante o ciclo de operacdo do sistema. (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994)

Diversos trabalhos relativos ao uso dos processos PSA (YOU et. al., 2012;
Lopes et. al., 2010; CRUZ, 2010; AGARWAL, 2010; TAGLIABUE, 2008; HUANG,
2007; JAIN, 2002; IVO, 1992; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994), para
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purificacdo de hidrogénio, veem sendo realizados ao longo do tempo. Dentre estes

estudos, originou-se a tecnologia Polybed, licenciada pela pelo grupo UOP —

Honeywell*?. Este processo caracteriza-se pelo uso de 3 a 12 leitos de adsorcao,

numa sequéncia especifica de etapas pré-definidas para melhorar a eficiéncia do

processo de purificagdo (YANG, 2008). As etapas fundamentais para a purificagéo
do hidrogénio sé&o apresentadas na tabela a seguir (NATCO, 2007; KAHL, 1997).

Tabela 3.2 —Ciclo de operagdo do sistema PSA.

Etapa 1 — Adsorc¢ao

O gas é alimentado a pressdes elevadas na por¢éo inferior
da coluna e escoa através do material adsorvente, no qual
as impurezas sao retidas. O hidrogénio puro € retirado pela
outra extremidade.

Etapa 2 — Despressurizagcdo em ¢

A alimentagdo do equipamento é interrompida e a unidade
comecga a ser despressurizada parcialmente pela remocéo
de gas através do bocal de saida do produto. O hidrogénio
retirado durante esta etapa é usado para purgar e
pressurizar parcialmente outra unidade.

Etapa 3 — Despressurizagdo em con

Nesta etapa, continua-se o processo de despressurizagéo do
equipamento, até atingir seu valor minimo de operagdo. A
etapa de despressurizagdo em contra-corrente caracteriza-se
pela remocdo de ga&s pelo bocal de admissdo do
equipamento. Parte das impurezas adsorvidas durante a
etapa 1 sdo removidas neste passo, e constituirdo o gas de

purga.
Etapa 4 — Purga

O fluxo de hidrogénio gerado por outro equipamento que se
encontra durante a etapa 2 € utilizado para purgar as
impurezas restantes do leito a pressdo mais baixa. O
efluente gasoso constitui parte do gas de purga.

‘——- Produto

__]

Alimentagdo

o-corrente

Leito

repressurizado

tra- corrente

L

Saida de gas

I
|

Purga —\

|—~ Saida de gas

'2 Disponivel em <http://iwww.uop.com/>, acessado em 25/07/2013.
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( Etapa 5 - Re-pressurizacao |
Produto

Leito despressurizado :

O hidrogénio purificado advindo de uma coluna no modo de

adsorcao, € usado para repressurizar o leito até ao nivel da

presséo da corrente de alimentacdo, completando o ciclo e
preparando o leito para o reiniciar as etapas de operacgao.

Fontes: NATCO, 2007; KAHL, 1997 (Adaptada)

A Figura 3.13, mostra o fluxograma de um Sistema de Purificacdo de
Hidrogénio do tipo Polybed contendo 9 colunas de adsor¢do. Na Figura 3.14, por
sua vez, é apresentado o gréafico do projeto de sequenciamento do ciclo de
operacao (YANG, 2008).

HIDROGENIO

UHHHH
[_WJ

ﬂ; #Gas Adiorwdo

ALIMENTACAO Hidrogénio

Figura 3.13 — Processo Polybed contendo nove colunas de adsorcdo. Fonte: YANG, 2008
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Figura 3.14 — Grafico do projeto do ciclo de operacdo. Fonte: YANG, 2008

3.4.2.5.2 Vantagens e limitacGes da técnica de PSA

A principal vantagem da técnica PSA, relativamente a outros tipos de
adsorcao, como por oscilacdo de temperatura (TSA), € a de ser possivel manipular
a pressao mais rapidamente do que a temperatura, fazendo com que os ciclos de
operacdo possam ser mais curtos. E possivel também obter rendimentos por
unidade de volume de leito adsorvente mais elevados (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994).

7

Outro fator relevante deste tipo de técnica € a possibilidade de produzir
produtos com elevada pureza, normalmente entre 99 e 99,999 % (% vol.). (YANG,
2008; MILLER, 1999; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Sua principal limitagdo € relativa a restricdo a compostos cujas forcas de
adsorcao sdo excessivamente elevadas. Nestes casos, faz-se necessario recorrer
a condi¢cbes de vacuo (obtido de forma dispendiosa) para dessorver as espécies
durante a etapa de regeneragédo. (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Resumidamente, podem ser listados cinco aspectos gerais num sistema
PSA que explicam as vantagens e limitagdes desta tecnologia e determinam a sua
adequacao a determinada aplicagcdo (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):
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e Pureza do produto;

¢ Rendimento;

e Consumo de energia;

e Caracteristicas de scale-up;

¢ Faixa de presséo de operagéo.

3.4.2.5.3 Otimizacdo de Parametros

Voss (2005) apresenta em seu estudo a andlise de alguns parametros

considerados relevantes para a optimizacdo do processo PSA. No caso da

producéo de hidrogénio por PSA esses parametros foram, dentre outros:

e O tipo de enchimento dos leitos;

e A presséao do gas de purga;

¢ O numero de etapas para equalizacao da pressao.

A Figura 3.15 mostra a influéncia da pressdo do gas de purga na taxa de

recuperacao do hidrogénio.

] - p(G.C.)=|1,1bar

/ p(GIC.)=15ba

2 ~P(GC )= 2 bar
aé) / / /__p(g =3 bar
:1:3 4 / =~ =
8 /|
R
§ / / p(G.C.)= 4 bar
- 7 //
3 /
14
Pressao do gas de alimentagao —

p(GC.) - presdo do gas de cauda

Figura 3.15 — Influéncia da presséo do gas de purga (relativo a pressédo do gas de alimentacédo) na

taxa de recuperacdo de Hyq Fonte: VOSS, 2005
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3.5 SUPRIMENTO DE UTILIDADES

Assim como apresentado no item 3.3, o suprimento de vapor € essencial
para a producdo de hidrogénio por meio do processo de reforma SMR (CRUZ,
2010). Desta forma, a geragdo e suprimento de vapor possui um papel importante
em Unidades de Geracdo de Hidrogénio. De forma anéloga, a remogao do vapor
residual, na forma de condensado, é importante para se garantir a eficiéncia de
purificagéo do hidrogénio na unidade de PSA (BISWAS; AGRAWAL; SINHA, 2010).

Outro sistema auxiliar importante para a operagdo da UGH é o combustivel
utilizado nos queimadores do forno reformador. Como ja mencionado, geralmente,
0 gas combustivel empregado traz em sua composi¢cdo os gases de purga da
unidade de PSA. (CRUZ, 2010)

Nos topicos abaixo sdo apresentados mais detalhes acerca destas

utilidades.
3.5.1 Geragéao de Vapor

Comumente, o vapor consumido para a producdo de hidrogénio é gerado
dentro da propria UGH, sendo as fontes térmicas disponiveis ao longo da cadeia

produtiva principal empregada como fonte de calor. (CRUZ, 2010)

A fim de promover a geragdo de vapor, agua desmineralizada é alimentada
na UGH e direcionada para uma série de equipamentos, onde o calor vai sendo
transferido. A agua aquecida segue para o vaso de vapor, principal equipamento do
sistema de vapor, onde o vapor saturado € gerado. ApGs passar por se¢des de
conveccédo do forno reformador, o vapor saturado € superaquecido e, em seguida,
dividido em duas correntes; sendo uma delas enviada ao processo principal para
formacdo do gas de alimentacdo do reformador, e a outra direcionada para o
dessuperaquecedor para formacéo de vapor de média presséo da refinaria. (CRUZ,
2010)
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3.5.2 Tratamento do Condensado do Processo

O condensado removido do processo & montante da unidade de PSA é
caracterizado para presenca de contaminantes gerados no forno reformador e no
reator de shift, tais como amobnia, metanol, monoxido de carbono, hidrogénio,

nitrogénio e metano. (CRUZ, 2010)

No processo de tratamento do condensado, sua pressao € reduzida até,
aproximadamente, o ponto de bolha e € alimentado no topo do vaso retificador de
condensado. Vapor entra pela parte inferior do equipamento, criando um fluxo em
contracorrente que carreia os contaminantes pela parte superior do equipamento.
O condensado tratado, por sua vez, acumula-se na parte inferior do vaso para
posterior envio ao sistema de coleta de condensado da refinaria. Os contaminantes
removidos séo, entédo, enviados para uma unidade de tratamento de aguas acidas.
(CRUZ, 2010)

3.5.3 Alimentacgao dos queimadores do forno reformador

Uma vez que o gas de purga da unidade de PSA contém elementos
combustiveis como hidrogénio e hidrocarbonetos residuais, esta mistura €
comumente empregada para a geracao de calor no forno de reforma. Além do gas
de purga, a mistura gasosa €& também composta por gas de refinaria
(aproximadamente 10%) proveniente dos processos de refino do petroleo. (CRUZ,
2010)

O ar utilizado na queima é retirado diretamente da atmosfera, passando por
uma etapa de pré-aquecido antes de ser levado para os queimadores. Os gases de
combustéo sdo conduzidos através das sec¢Bes de convecgdo do forno reformador,
onde sua energia é aproveitada no aquecimento de fluxos do processo, e em

seguida langados no meio ambiente. (CRUZ, 2010)
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Adsorgao pode ser definida como uma operacao de transferéncia de massa
do tipo solido-fluido na qual se explora a facilidade que certos sélidos possuem de
concentrar seletivamente determinadas substancias presentes em solugdes
liquidas ou gasosas em sua superficie, permitindo separa-las dos demais
componentes que estdo presentes na fase fluida (GOMIDE, 1988; RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994; YANG, 2008). Nesse tipo de processo, as moléculas
contidas na fase fluida difundem-se para a fase sélida, onde estas sdo aderidas a
superficie do material sélido por meio de forgas intermoleculares. Os componentes
fluidos adsorvidos sdo chamados adsorvatos, ao passo que o material solido é
conhecido como adsorvente (SEADER, 2011; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994).

A intensidade das forcas intermoleculares depende tanto da natureza do
adsorvente, quanto do adsorvato. Se elas forem relativamente fracas, envolvendo
apenas interagfes do tipo Van der Waals e forcas eletrostéaticas, verifica-se a
ocorréncia de um tipo de adsorcdo conhecida como Adsorgdo Fisica, ou
Fisissorgcdo. Em contrapartida, se as forgas intermoleculares forem fortes,
envolvendo significante transferéncia de elétrons entre os compostos, o fendmeno
de adsorcdo recebe o nome de Adsorcdo Quimica, ou Quimissorcéo
(RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

Geralmente, a adsorcdo fisica é fortemente dependente da pressdo do
sistema (SMITH, 2000) e ocorre a baixas temperaturas, de forma rapida e
reversivel (TOWLER; SINNOTT, 2012). Todavia, a complexidade das superficies
sélidas e a incapacidade de se caracterizar exatamente as suas interagcdes com as

moléculas adsorvidas limitam o entendimento do processo (SMITH, 2000).
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Todavia, essas limitacdes ndo impedem o desenvolvimento de uma
descricdo termodindmica exata do equilibrio na adsorcéo, sendo aplicavel para a

fisissorgéo e quimissorgdo — mono ou multicamada (SMITH, 2000).

Como provado termodinamicamente a partir da andlise dos estados de
vibragdo molecular, variagdo da entropia do sistema e energia livre de Gibbs —
equacdo (4.1), o processo de adsorcgédo é invariavelmente exotérmico (YANG, 2008;
SMITH, 2000).

AG = AH —T % AS (4.1)

Quando presentes na fase fluida as moléculas do adsorvato possuem
movimentos de rotacédo, translagéo e vibracdo (BRAGA, 2002). Ao passar para a
fase sdlida, porém, elas acabam ficando aprisionadas na estrutura do material
adsorvente, eliminando os movimentos de rotacdo e restringindo os de translacao.
Esses efeitos fazem com que o grau de desorganizagdo de um sistema diminua e,
consequentemente, a variacdo da entropia seja negativa (AS < 0). Para que um
processo ocorra de maneira espontanea, € necessario, pois, que a variagdo da
energia livre de Gibbs também seja negativa (AG < 0). Desta maneira, a partir da
equagdo (4.1), conclui-se que a variacdo de entalpia € negativa (AH < 0), o que o
caracteriza como exotérmico (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; YANG,
2008).

Conforme Fogler (1999), no processo de adsor¢do quimica ha formacgéo de
ligagBes quimicas entre as moléculas do meio fluido e as do sodlido, alterando a
estrutura eletrénica dos componentes quimissorvidos e os tornando extremamente
reativos. Diferentemente do processo de adsorc¢ao fisica, a quimissor¢éo ocorre em

temperaturas mais elevadas (FOGLER, 1999).

Uma vez que as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato séo de
natureza ionica e/ou covalente, os calores de adsor¢éo sao da ordem das entalpias
de reacdo, podendo ocorrer casos cujo processo seja endotérmico. Ainda
associado ao grau de intensidade das interagdes intermoleculares, a quimissor¢cao
estq limitada a formar apenas uma camada molecular sobre a superficie do
adsorvente (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).
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A maioria dos processos de separacéo baseados no fendmeno de adsorgéo
(incluindo o processo de PSA) sédo do tipico fisico, uma vez que as capacidades
observadas em sistemas de quimissor¢do s&o muitos baixas para unidades
comerciais (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

De um modo geral, o processo de adsor¢cdo pode ser classificado em
purificagdo ou separacéo, dependendo da concentragcdo dos componentes a serem
adsorvidos na corrente de alimentagdo. Apesar de n&o haver um valor de
concentragdo especifico para definir o limite entre essas duas classificacdes, Keller
(1983 apud. SEANDER, 2011) sugere como concentragéo limite o valor de 10 %
(em massa). Logo, caso a concentragdo do adsorvato na fase gasosa seja inferior
a concentracdo limite, tem-se um processo de purificagdo. Para concentracdes

superiores, observa-se o processo de separacdo (SEANDER, 2011).

A adsorcdo é comumente usada na remoc¢do de compostos organicos
presentes em diversos efluentes industriais, na desumidificacdo de gases,
recuperacdo de vapores de solventes dispendiosos, remogdo da umidade da
gasolina, tratamento de efluentes com metais pesados, purificagdo de hidrogénio
em refinarias de petroleo, dentre outras aplicagbes. Dentre as vantagens da
adsorcao sobre outras operagdes de separagéo pode-se citar, por exemplo, o baixo
consumo de energia e a possibilidade de separacdo de misturas azeotropicas
(RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

41 MATERIAIS ADSORVENTES

A utilizac&do de processos de separagdo por adsor¢cado alcangou um campo
amplo de aplicagdo ap6s o desenvolvimento de adsorventes do tipo peneiras
moleculares (especialmente zedlitas sintéticas) e de novos processos de
separacao, como os ciclos PSA (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994).

Os requisitos de capacidade de adsor¢éo é um dos principais fatores para a

escolha dos adsorventes para essa classe de processos. As opcdes disponiveis
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variam entre adsorventes tradicionais como a silica-gel, 6xido de aluminio ativado e
carvao ativado, além de materiais cristalinos como aluminosilicatos e zeolitas
(RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

Para ser considerado comercialmente viavel, um adsorvente deve possuir
uma série de caracteristicas favoraveis como eficiéncia, seletividade, resisténcia
mecanica, custo, inércia quimica e densidade. No processo de adsor¢ao por PSA,
as impurezas mais leves sdo as primeiras a surgir no produto, seguidas das
impurezas mais fortemente adsorvidas (YANG, 2008). Sendo assim, carvéo
ativado, crivo de carvdo molecular, zedlitas, silica-gel e alumina ativada, sao os
materiais normalmente utilizados como adsorventes nas colunas de adsorcdo
(YANG, 2008). Na Tabela 4.1 sao apresentados exemplos de materiais

adsorventes afins a determinadas misturas gasosas.

Tabela 4.1 — Afinidade entre materiais adsorventes e misturas gasosas

Processo Mistura Gasosa Adsorvente
Parafinas normais / Isoparafinas .
. Zedlitas
Separagé_o Compostos aromaticos
de /I.
misturas Nitrogénio / Oxigénio c A5 ltals, I
gasosas arvao molecular
CO, CHa, COg2, N2, Hz, Ar, NH3 Carvéo ativado
Ar Carvéao ativado
H,O / alcenos Silica, Alumina
Purificacao
de Gas Natural, ar, Gas de Sintese Zeodlitas
misturas
gasosas NOy / N2 Zeodlitas
Hg / efluentes gasosos de instalacdes de L0
N P Zeolitas
producéo de cloro e alcalis

Fonte: YANG, 2008

De um modo geral, a propriedade mais importante de um adsorvente é a
area interfacial (area externa mais a area dos poros). Muitas vezes 0s poros tém
dimensdes da mesma ordem de grandeza das moléculas, resultando, portanto, em

areas de adsorcdo extremamente elevadas. As propriedades de adsorcéo
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dependem ndo somente do tamanho dos poros, mas também da distribuicdo

destes e da natureza da superficie sdlida.

Nos adsorventes tradicionais, observa-se uma distribuicdo do tamanho dos
microporos, sendo tanto os seus diametros, quanto a distribuicdo por tamanhos
controlada pelo processo de produgdo. No caso das zeolitas, por exemplo, o
tamanho do microporo é controlado pela sua estrutura cristalina e, aparentemente,
ndo hé& uma distribuicdo por tamanhos dos poros. (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994)

Apesar da caracterizagdo molecular das superficies adsorventes ndo estar
plenamente desenvolvida, é possivel descrevé-la de maneira satisfatoria. As
superficies destes sélidos sdo necessariamente irregulares no nivel molecular,
contendo sitios com particular atracdo para adsor¢cdo de moléculas. (YANG, 2008;
RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Segundo a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC, do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry), os poros
podem ser classificados quanto ao tamanho em trés categorias (RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994):

e Microporos: diametro < 2 nm;
e Mesoporos: didmetro varia de 2 a 50 nm;

e Macroporos: diametro > 50 nm;

A base dessa classificagdo é que cada faixa de tamanhos corresponde aos
efeitos caracteristicos da adsor¢cdo como manifestados na isoterma. Nos
microporos, a interacdo potencial € consideravelmente mais alta do que nos macro
e mesoporos. Em um microporo, a molécula capturada nunca escapa do campo de
forca da superficie do s6lido, mesmo no centro do poro. Sendo assim, é razoavel
considerar que todas as moléculas no microporo constituem a fase adsorvida. Nos
mesoporos e macroporos, contudo, as moléculas na regido central do poro estdo
livres da acdo do campo de forca da superficie, sendo correto admitir que no poro

exista um sistema de duas fases, uma fase de moléculas adsorvidas na superficie
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e uma fase com moléculas gasosas livres na regido central do poro (RUTHVEN;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

Os macroporos por sua vez contém muito pouca area superficial em relagéo
ao volume do poro. Com isso, contribuem pouco para a capacidade de adsorcéo.
Seu principal papel é facilitar o transporte (difuséo) pela particula, fornecendo uma
ampla rede de caminhos que ajudem as moléculas do adsorvato a penetrarem
rapidamente no interior da particula do sélido adsorvente (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994).

4.1.1 Carvao Ativado

O carvao ativado foi um dos primeiros adsorventes descobertos e € um dos
mais utilizados atualmente. Ele é produzido em diversas formas, que diferem
principalmente quanto a distribuicdo do tamanho de poros e a polaridade da
superficie. As caracteristicas do produto final dependem tanto da matéria prima de
partida quanto do processo de ativagdo (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).
A Figura 4.1 mostra imagens de microscopia da estrutura de amostras de carvao

ativado (CAVALCANTE, 2009).

Figura 4.1 — Micrografias da estrutura de amostras de carvao vado Fonte: CAVALCANTE, 2009

O carvao ativado é geralmente obtido através da decomposicdo térmica de
materiais carbonaceos, tais como madeira, turfa, concha de coco, betuminosos,
seguida pela ativacdo com vapor ou gas dioxido de carbono a elevadas

temperaturas (entre 700 e 1100°C). A superficie de tal carvdo ativado é

parcialmente oxidada. Quando uma superficie predominantemente apolar é



4 FUNDAMENTOS DE ADSORCAO 77

requerida, uma etapa posterior € frequentemente incluida, envolvendo uma purga
com gas inerte a elevadas temperaturas, o que elimina grande parte de 6xidos,
como CO ou CO; (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

De uma forma geral, a superficie do carvao ativado € essencialmente apolar,
0 que faz com que esse adsorvente tenha uma enorme afinidade com substancias
de carater organico. Por isso, é amplamente empregado na adsorcdo de
compostos organicos, no branqueamento do acuUcar, na purificagdo de é&gua
destinada ao consumo humano e em sistemas para recuperacdo de solventes
(RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

Utilizando-se técnicas recentes de ativagdo € possivel produzir um novo
material denominado peneira molecular de carvao - um carvéo ativado com estreita
distribuicdo de tamanho de poros, na faixa observada nas peneiras moleculares.
Sua preparacdo € muito similar & do carvao ativado, mas frequentemente requer
um tratamento adicional com substancias como benzeno ou acetileno, que séo
facilmente polimerizados ou craqueados na superficie. E utilizado largamente na
separacao de gases (NOBREGA, 2001; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

4.1.2 Silica-gel

A superficie de uma silica pura é inativa e hidrofébica, mas se grupos
hidroxila (OH") estdo presentes, a superficie se torna hidrofilica, como resultado da
possibilidade de formag&o de ligagbes de hidrogénio. Sua composi¢cdo quimica
pode ser expressa como SiO,.nH,O (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

A silica-gel é formada como um precipitado coloidal resultante da reagéo de
neutralizacdo de um sal soltuvel a base de silicato com &cido sulfarico. O tamanho
das particulas e a natureza de sua superficie sdo fortemente influenciados por
elementos-traco presentes na solucdo. Quando a agua é removida do gel, um
sélido amorfo microporoso é formado. O tamanho das particulas de silica, bem
como o tamanho do poro sdo também dependentes das condigBes de remocao de
adgua (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).
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Apesar de ser muito utilizada como um dessecante, a silica-gel ndo é
comumente usada em processos PSA, devido ao fato de que sua resisténcia fisica
é inferior que a dos dessecantes a base de alumina ou zedlitas (RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

4.1.3 Alumina Ativada

A alumina ativada é basicamente um sélido amorfo, microporoso, constituido
de Al,Os, preparado de diversos meios. A rota de produgdo mais comum € pela
desidratacdo controlada da bauxita, Al,03.3H,O, e posterior cristalizagdo, a
elevadas temperaturas. Algumas aluminas séo obtidas pela precipitagdo de um sal
solavel, de maneira similar & produgo de silica-gel (NOBREGA, 2001; RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

Sua principal aplicagéo industrial é na desidratagdo de correntes gasosas e
em aplicacbes especificas para a remocao de contaminantes de correntes liquidas
(NOBREGA, 2001; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

4.1.4 Terra-fuller

7

A terra-fuller é uma argila natural, composta por silicato de aluminio e
magnésio, semi-plastica. Em seu estado natural, possui de 40 a 60 % de agua livre.
Para que possa ser utilizada como adsorvente, ela deve ser triturada e seca em
fornos rotativos, a fim de que adquira uma estrutura porosa, sendo posteriormente
moida em moinhos de cilindro (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

E utilizada em processos industriais para o branqueamento, clarificagéo e
neutralizagcéo de 6leos minerais, vegetais e animais e no branqueamento de graxas
e gorduras (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).
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415 Peneiras Moleculares

Peneiras moleculares sdo materiais com estruturas cristalinas de tamanho
de poros bem definido e de ordem de grandeza molecular. A grande maioria das
peneiras moleculares sdo zedlitas (compostos a base de aluminossilicatos), termos
que praticamente foram sindnimos até o surgimento de outros tipos de peneiras
moleculares, como as aluminofosfatadas e as peneiras moleculares de carvao
(RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

Segundo Cavalcante (2009), as peneiras moleculares aluminofosfatadas
representam a primeira classe de materiais 6xidos livres de silica. Grande numero
destes materiais exibem propriedades semelhantes as das zedlitas, podendo,
assim, ser utilizadas como adsorventes catalisadores ou suportes de catalisadores

em diversos processos quimicos.

As principais vantagens das peneiras moleculares aluminofosfatadas em
relagdo a outros suportes de catalisadores séo relacionadas a possibilidade de
variagdo do tamanho e forma dos poros, presenca ou auséncia de cavidades,
variacdo nas propriedades dos sitios &cidos, variacdo no nimero de vazios e na
composicdo da estrutura (NOBREGA, 2001; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994).

4.1.6 Zeoblitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos de estrutura cristalina e porosa, podendo
ser encontradas naturalmente ou sintetizadas em laboratérios (YANG, 2008;
RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

As zedlitas sintetizadas apresentam um alto grau de pureza e uniformidade
da rede cristalina. A estrutura tridimensional das zedlitas é relativamente aberta
com cavidades e canais interconectados em uma rede formada pela unido de
tetraedros de SiO, e AlO,4, unidos entre si por atomos de oxigénio, resultando em
poliedros caracteristicos (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).
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Como o grupo AlO, apresenta excesso de carga negativa, a estrutura €
compensada eletronicamente por ions positivos, normalmente cations do grupo | ou
lIA. As diferentes configuracdes tridimensionais e a presenca de diferentes cétions
de compensacgdo determinam uma enorme quantidade de tipos de zedlitas, onde
cada uma tem seu diametro de poro caracteristico (YANG, 2008; RUTHVEN;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

Uma caracteristica importante das zedlitas é a sua distribuicdo de poros. Por
ter uma estrutura cristalina formada por tetraedros, 0os seus poros sdo uniformes,
da dimenséo da camara formada pela jungdo destes tetraedros, podendo-se assim
dizer que sua distribuicdo de poros é nula. Essa caracteristica a distingue de outros
materiais adsorventes porque as zedlitas sdo extremamente seletivas durante a
adsorcéo, que ocorre dentro do cristal, limitando o acesso pelo tamanho do poro
(YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

Outra caracteristica importante desses materiais € que se pode ter um
adsorvente hidrofilico ou hidrofobico, dependendo da razdo Si/Al que o sélido
possui. As zeolitas com alto grau de silica sdo mais hidrofobicas, enquanto que as
com valores da razdo Si/Al mais proximos de 1 séo hidrofilicas. A transigdo do
caréter hidrofilico/hidrofébico geralmente ocorre entre 8 e 10 para a razdo definida
(YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

O surgimento e posterior desenvolvimento deste tipo de adsorvente
promoveu um grande impulso nos processos de separacdo por adsorcdo, ja que
apresentam um tamanho de poro bem definido, 0 que o torna extremamente
seletivo a adsorcdo de substancias cujo tamanho da molécula é da mesma ordem
de grandeza do tamanho do poro. A aplicacdo de zedlitas como catalisadores de
seletividade molecular ocorreu por volta de 1960. Contudo, apenas depois da
obtencdo da zedlita sintética ZMS-5 que diversas novas aplicagdes surgiram,
dentre elas a conversédo de metanol para gasolina, cragueamento seletivo de n-
parafinas e separacéo de isomeros de xilenos (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ);
KNAEBEL, 1994).
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A Figura 4.2 mostra representacdes esquematicas de zedlitas do tipo X
(esquema a) e do tipo Y (esquema b) (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994).

5l

123A

(b)
Figura 4.2 — Representacado esquematica da estrutura de zedlitas dos tipos X (a) e Y (b).
Fonte: YANG, 2008

4.1.7 Selecao do Adsorvente

A selecdo de um adsorvente apropriado para um dado processo de
separacao constitui a etapa mais importante no desenvolvimento de um processo
de adsorcdo. Os dados de equilibrio e cinética de adsor¢céo de todas as espécies
gue constituem a mistura gasosa sdo a base para a determinacdo do adsorvente
adequado (ALEXANDRE, 2011; AGARWAL, 2010; CAVALCANTI, 2005;
RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

A caracterizacdo priméria de um adsorvente é realizada a partir de dados de
equilibrio de gases puros, representados em uma isoterma de adsor¢cdo. Com 0s
dados de equilibrio de todos os gases da mistura, 0os seguintes parametros séo
avaliados a fim de definir a operacdo e a viabilidade do processo de separagéo
(ALEXANDRE, 2011; AGARWAL, 2010; CAVALCANTI, 2005; RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994):
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e Seletividade do adsorvente: limita a escolha do adsorvente que sera
utilizado;

e Capacidade do adsorvente: indica a quantidade de adsorvente a ser
utilizada no processo;

e Método de regeneracdo do solvente: indica a facilidade e a reversibilidade
com que o solido pode ser regenerado em um processo ciclico. Esta
caracteristica é fundamental no processo PSA, onde a etapa de
regeneracdo do adsorvente € realizada durante a despressurizacdo da
coluna;

e Custo do adsorvente: ndo € um parametro essencial, mas pode influenciar
significativamente a escolha da técnica de adsorcdo em detrimento de

Ooutros processos.

O processo de purificacdo de hidrogénio utilizando a técnica PSA
geralmente utiliza adsorvente a base de zedlitas, uma vez que estes materiais
possuem alta resisténcia mecéanica, além de elevada seletividade, como explicado
anteriormente. (ALEXANDRE, 2011; AGARWAL, 2010; RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994)

4.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Quando um sélido adsorvente € exposto a um gas a uma dada pressdo, em
um ambiente fechado, observa-se um processo de transferéncia de massa no
sentido da fase gasoso para a sélida. Apds certo tempo, contudo, este processo de
transferéncia se torna constante e o sistema atinge o equilibrio termodindmico
(YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994; GREGG, 1982).

Os dados de equilibrio de adsor¢é@o sdo usualmente expressos na forma de
diagramas que relacionam a variagdo da concentracdo de equilibrio do sélido
adsorvente com a pressao parcial ou concentracéo da fase fluida, em uma dada
temperatura. Tais diagramas sao conhecidos como Isotermas de adsorgéo (YANG,
2008; RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994; TREYBAL, 1981).
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Considerando o caso de adsor¢ao fisica em uma superficie homogénea e
em concentracfes relativamente baixas, a relagdo de equilibrio geralmente toma
uma forma linear, com uma inclinacdo limite constante (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994). Tal relacdo pode ser expressa pela Lei de Henry dada pelas
expressoes (4.2) e (4.3) (SMITH, 2000; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):

q= Kxc (4.2)

q=K'xp (4.3)

Nas expressfes acima, g representa a concentracdo da fase adsorvida, ¢ é
a concentragdo da fase fluida no equilibrio, p representa a presséo parcial da fase
fluida no equilibrio e os parametros K e K’ sdo constante de proporcionalidade
(também conhecidas como constantes da Lei de Henry) (SMITH, 2000; RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

Conforme Ruthven, Farooq e Knaebel (1994) apontam, K e K’ representam
as constantes de equilibrio termodinamico do sistema sélido-gas, em que a
dependéncia com a temperatura pode ser expressa segundo as relagdes de van't

Hoff, a saber:

-AU

K = KO X e RT (44)
-AH

K = K,O X e RT (45)

Para processos exotérmicos, os valores AH e AU sdo negativos e,
consequentemente, os valores das constantes de Henry tendem a aumentar a
medida que a temperatura eleva-se (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994). A

Figura 4.3 ilustra a situagéo descrita.
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Figura 4.3 — Dependéncia da temperatura na constante de Henry para a adsorcéo de oxigénio,
nitrogénio e metano. Fonte: RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994 (Adaptada).

A Lei de Henry € muito atil quando o sistema em estudo apresenta baixas
concentragdes de adsorvato. Contudo, & medida que a concentracdo do fluido
aumenta, aumentam-se também as interacdes entre as moléculas adsorvidas e
ocorre uma saturagao na fase adsorvida. (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Em condicdes de elevadas concentragfes, as relagbes de equilibrio tornam-
se curvas, podendo assumir diferentes formatos. A classificagdo de Brunauer dividi
as isotermas em cinco tipos distintos, conforme verificado na Figura 4.4. (YANG,
2008; RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994)

bioles Adsorvidos

0 1n 1 1m 1n 1

F/Psz

Figura 4.4 — Classificacéo das isotermas segundo Brunauer. Fonte: (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994)

Segundo Ruthven, Farooq e Knaebel (1994), a isoterma Tipo | é
caracteristica de sistemas em que ocorre a quimissor¢éo, sendo que o limite de

saturagdo corresponde a ocupacdo de todos os sitios da superficie. Esse tipo de
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isoterma pode também ser observado em sistemas em que h& a fisissorgcdo em
material microporoso, no qual o limite de saturagéo corresponde ao preenchimento
total dos microporos. O comportamento apresentado na isoterma do Tipo |l
corresponde a situacdo em que a interacdo superficie-adsorvato € mais fraca do
gue a interagdo adsorvato-adsorvato. Em sistemas PSA as isotermas sé&o
geralmente das formas dos Tipos | e Il. As formas mais complexas das isotermas
ilustradas acima estdo relacionadas com a adsorcdo em multicamadas e/ou com
variagdes do tamanho dos poros (YANG, 2008, RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994).

Pela classificagdo da IUPAC, tem-se seis tipos de isotermas, conforme
indicado na Figura 4.5 (SCHEER, 2002)

 § b1
M
ﬁcroporoso nao-poroso
3 m v
s
a substrato
d fraco
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pressdo relativa, P/P°
Figura 4.5 — Classificacédo das isotermas segundo IUPAC. Fonte: (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994).

Existem diversos modelos matematicos de isotermas de adsor¢cdo que
correlacionam dados de equilibrio para os varios tipos de isotermas existentes
(YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994; GREGG, 1982). Nos itens a
seguir sdo apresentados alguns dos principais modelos para as curvas de equilibrio

de adsorg¢ao.
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4.2.1 Isotermade Langmuir

Dentre os diversos modelos existentes, o0 mais simples € o modelo da
isoterma de Langmuir, que representa o equilibrio de adsorcdo em solidos
microporosos (corresponde as isotermas do Tipo | da classificagdo de Brunauer).
Tal modelo pode ser escrito pela seguinte relagdo (YANG, 2008; RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994):

q  bxp

e 1+bxp (4.6
K
S

Na expressdo (4.6), gs corresponde ao limite de saturacdo, b € uma
constante de equilibrio que se relaciona diretamente com a constante da Lei de
Henry pela expresséo (4.8), p € a presséo parcial do gas no equilibrio e q é a
quantidade de gas adsorvido em relacdo a pressdo de gas. Na formulacdo original
de Langmuir, assumiu-se que o limite de saturagdo coincidia com a saturagéo de
um numero fixo de sitios superficiais e, sendo assim, seria independente da
temperatura. (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; GREGG,

1982)

As consideragdes feitas por Langmuir para formulagdo deste modelo séo as
seguintes (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):

¢ As moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios;
e Cada sitio s6 pode adsorver uma molécula;
e Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

¢ N&o existe interacdo entre a molécula adsorvida e a vizinhanga.

O modelo pode ser estendido para a adsorcdo em sistemas binarios ou
multicomponentes a partir da expansédo da equacéo (4.8), conforme apresentado
abaixo (YANG, 2008; SILVA, 1999; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):
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qa_ b; % p;
s 1+X7,(b > p))

(4.8)

A equagdao (4.9) mostra que a adsorgédo do componente 1 na pressao parcial
p: € reduzida na presenca de outros componentes, uma vez que ocorre competicao
entre as substancias pelos sitios do adsorvente. Para que esta expressdo seja
termodinamicamente consistente, as concentragcdes de saturagdo da monocamada
de todos os componentes devem ser iguais, condicdo que geralmente ndo é
obedecida em sistemas reais. Como geralmente € dificil a obtencdo de dados
experimentais de sistemas multicomponentes, estes costumam ser estimados a
partir de isotermas de um unico componente. (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994)

Embora existam poucos sistemas que seguem rigorosamente o modelo de
Langmuir, um grande namero de sistemas mostra um comportamento aproximado.
Além do mais, o modelo de Langmuir tem a vantagem de ser reduzido a Lei de
Henry no limite de baixa concentragdo de adsorvato, o que é requerido para
consisténcia termodindmica em qualquer sistema de adsorgéo fisica. Por estas
razbes, o modelo de Langmuir tornou-se amplamente difundido e serve como a
base para a grande maioria dos estudos qualitativos ou semi-quantitativos de
sistemas PSA. (BISWAS; AGRAWAL,; SINHA, 2010, JANG et. al., 2010; YANG,
2008; RIBEIRO et. al., 2008; SIMO, 2007; CAVENATI et. al.,, 2004, RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994)

4.2.2 Isotermade Freundlich

Freundlich desenvolveu um modelo empirico que representa de maneira
satisfatoria a isoterma do Tipo | da classificagdo de Brunauer (YANG, 2008;
RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):

1
q= b X cn (49)
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Neste caso, b corresponde a constante de Freundlich, que representa a
capacidade da adsorcdo. O pardmetro n, por sua vez, é conhecido como o
expoente de Freundlich e se refere & eficiéncia do processo de adsor¢éo (n > 1,0).
Assim como no modelo de Langmuir, g é a concentracdo do adsorvato no
adsorvente. (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Esta forma de expressdo deriva-se de argumentos tedricos baseados numa
distribuicdo de afinidade ao longo dos sitios superficiais de adsor¢éo. Contudo, é
mais comum referir-se a ela simplesmente como uma expressao empirica. Tanto a
equacdo de Freundlich como a de Langmuir contém dois parametros, mas,
diferentemente dessa Ultima, a correlacdo proposta por Freundlich ndo se reduz a
Lei de Henry no limite de baixa concentracdo do adsorvato. (YANG, 2008;
RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

A expressdo de Freundlich pode representar satisfatoriamente o
comportamento de diversos sistemas, abrangendo uma ampla faixa de condigdes.
(RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

4.2.3 Isoterma BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Tanto o modelo de Langmuir quanto o de Freundlich representam isotermas
da forma do Tipo | (classificacdo de Brunauer), que € o tipo mais comumente
observado, sobretudo para adsorventes microporosos. Contudo, materiais como a
alumina ativada e a silica-gel usualmente apresentam o comportamento observado
na isoterma do Tipo Il. Desta forma, Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um
modelo usado para representar a adsor¢do em multicamadas e para extrair dados
de capacidade de monocamadas (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):

q b
—= (4.10)
s (1—%)x(1—£+bx%)

Na equacdo (4.10), ps € a pressdo de vapor de saturacdo, p é a presséo

parcial no equilibrio, b € uma constante empirica, gs é o limite de saturacdo e q
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representa a concentracdo no adsorvente (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994).

O modelo BET é resultado de simplificacdes, uma vez que o tratamento da
adsorcdo em multicamadas teria uma solucdo complicada, ja que ndo apenas as
interaces entre as moléculas do meio e as da superficie seriam consideradas,
mas também as interacdes entre as moléculas do adsorvato. Dentre as
simplificagdes feitas, pode-se citar (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):

e Cada molécula de uma camada é um possivel sitio para outra molécula
de uma camada adjacente.

e As moléculas da segunda camada e subsequentes apresentam
comportamento de liquido saturado, devido ao fato das moléculas
estarem em contato com outras moléculas, e ndo com a superficie do

adsorvente, como as da primeira camada.

O modelo BET representa muito bem isotermas do Tipo Il, porém em uma
faixa relativamente pequena para valores de p/ps. Este modelo é mais comumente
encontrado em uni@o com medidas experimentais de &rea superficial para
adsorcdo de nitrogénio a temperaturas criogénicas (SCHEER, 2002; RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

4.3 CINETICA DE ADSORCAO

Depois de conhecido o equilibrio de adsorcdo estabelecido entre os
componentes da mistura fluida e o solido adsorvente, deve-se avaliar as
resisténcias a transferéncia de massa na particula do adsorvente. A taxa de
adsorcdo fisica é geralmente controlada por limitagées de difusdo, uma vez que o
equilibrio termodindmico na superficie é rapidamente atingido. (YANG, 2008;
RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Do ponto de vista da cinética de adsorcdo, os adsorventes podem ser

classificados em dois tipos: homogéneos e compdsitos. Os adsorventes
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homogéneos, como, por exemplo, a silica-gel, a alumina ativada e o carvé@o
ativado, a estrutura de poros persiste, na mesma escala, ao longo de toda a
particula, o que faz com que a distribuicdo do tamanho de poros seja unimodal. J&
as particulas dos adsorventes compdsitos, dentre eles zeolitas pelotizadas e
peneiras moleculares de carbono, sdo formadas pela agregacdo de microparticulas
microporosas, algumas vezes com o auxilio de um ligante. Como resultado, a
distribuicdo do tamanho de poros tem um carater bimodal bem definido, com
microporos formados pelas microparticulas conectados aos macroporos formados
pelas pelotas, que sédo as formas obtidas a partir da agregac@o das microparticulas.
(YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Em um adsorvente compédsito existem trés resisténcias distintas a
transferéncia de massa: resisténcia no filme externo a particula, resisténcia a
difusdo nos macroporos e resisténcia a difusdo nos microporos. Dependendo das
caracteristicas do sistema em analise, uma das resisténcias acima pode ser
dominante, sendo as demais despreziveis, ou pode-se ter de considerar uma
combinacdo de tais fatores (AGARWAL, 2010; YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ);
KNAEBEL, 1994). A Figura 4.6 apresenta um esquema desse trés tipos de

resisténcia de transferéncia de massa em um sélido adsorvente.

Microporos

Macroporos
Intracristalinos

Filme Externo \\‘-1-?:.._ " Representacao

Fluido Idealizada
(Cristais esféricos
uniformes )

Figura 4.6 — Resisténcias de transferéncia de massa em um solido adsorvente. Fonte: RUTHVEN,;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994 (Adaptada).

Em condi¢cdes praticas de operagdo, a resisténcia no filme externo
raramente ocorre, e caso ocorra, apenas limita a taxa de adsorcédo. Logo, a taxa de

adsorcdo/dessorcédo é geralmente controlada pela difusdo no macroporo ou pela
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difusdo no microporo, ou entdo pelos efeitos combinados destas resisténcias.
(YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

A resisténcia de filme externo se d& nas proximidades do adsorvente. Ela
pode ser caracterizada pelo uso dos numeros adimensionais de Sherwood,
Reynolds e Schimdt relativos ao sistema (AGARWAL, 2010). Na pratica, a
resisténcia do filme fluido externo é geralmente muito menor do que resisténcias
difusionais internas, o que faz com que este processo raramente seja levado em
consideragdo nas modelagens de projetos, embora, em muitos sistemas, contribua
apreciavelmente para a resisténcia global (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994). Em sistemas de PSA, essa resisténcia € desconsiderada (AGARWAL,
2010).

A taxa de adsorcdo no filme é dada pela seguinte relacdo (RUTHVEN;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994):

dq 3%k
d_Z: ;,,fx(c()—c*): ¢ =f(@) (4.11)
— —3kst

Os parametros k; e Ry, indicados nas equagdes (4.11) e (4.12) correspondem
ao coeficiente de transferéncia de massa e ao raio da macroparticula,
respectivamente. O coeficiente de transferéncia de massa depende, geralmente, de
condig¢des hidrodindmicas, mas no caso particular de um gas estagnado pode ser
calculado a partir da equagdo abaixo (onde D, € a difusividade molecular).
(RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994)

Se a resisténcia a transferéncia de massa é muito maior na superficie do
adsorvente do que em seu interior, o perfil de concentracdo representara uma
variacdo de concentracdo na superficie e uma concentragdo praticamente

constante no interior do sélido. Nesta situacdo, a expressao que representa a taxa
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de transferéncia de massa é similar ao caso de resisténcia do filme externo, dada
pela equacéo (4.11); porém, o coeficiente de transferéncia de massa a ser utilizado
serd a resisténcia a difusdo na superficie do sdlido (ks) (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994).

A resisténcia de difusdo nos macroporos é usualmente o fator determinante
para o controle da taxa de difusdo (AGARWAL, 2010).

Existem quatro mecanismos de difusdo que contribuem em diferentes graus
para o transporte de fluido em macro e mesoporos (nos quais o didmetro do poro é
consideravelmente maior do que o diametro do adsorvato que se difunde): difuséo
em massa, fluxo Knudsen, fluxo Poiseuille, e difusdo na superficie. (YANG, 2008;
RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

Quando o didametro do poro é largo, relativo ao principal caminho livre, a
difusdo em massa ou molecular € a dominante. A difusdo Knudsen, que é
dependente de colisdes entre a molécula do adsorvato e a parede do poro do
adsorvente, torna-se importante a baixas pressdes e em pequenos poros quando o
principal caminho livre é igual ou maior do que o didmetro do poro. (RUTHVEN;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994)

A difusividade molecular varia aproximadamente de acordo com a seguinte
relacdo (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; TREYBAL, 1981):

T1,7

m & px /M,

D (4.14)

O parametro M, apresentado na equacgdo acima corresponde & massa molar
média, que é definida por (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; TREYBAL,
1981):

- —Z - 4.15
M, M, (4.15)

n
j=1

Além da difusdo molecular e de Knudsen, pode haver uma contribuicdo a

adsorgcdo devido a um fluxo forcado (fluxo de Poiseuille). A difusividade de
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Poiseuille equivalente é dada pela seguinte expressdo (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994; TREYBAL, 1981):
P xr?

= 4.1
D= 55, (4.16)

Em (4.16), P é a pressd@o absoluta do sistema, r € a coordenada radial da
microparticula e u corresponde a viscosidade do fluido. A expressdo acima mostra
que sua contribuicdo € significativa apenas quando o adsorvente possui poros
consideravelmente largos e esta submetido a pressfes relativamente elevadas.
Pode ser importante em sistemas PSA, sobretudo na etapa de pressurizagao

(RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

Quando a fase adsorvida € suficientemente movel e relativamente
concentrada, pode haver uma contribuicdo da difusdo na superficie através da
camada adsorvida na parede do poro. Tal contribuicdo ocorre em paralelo com o
fluxo da difusdo molecular e da difusdo Knudsen, e, portanto, € meramente aditiva.
A difus@o na superficie € um processo ativado e € muito similar em alguns pontos a
difusdo em microporos (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

O termo difusdo em microporos refere-se ao fendmeno que ocorre em poros
cujas suas dimensdes sdo da mesma ordem que o didmetro das moléculas que se
difundem. Neste tipo de situagdo a molécula que esta se difundindo no sélido
nunca escapa do campo de forca da parede do poro (RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994).

7

Em poros pequenos néo é fisicamente sensato fazer distingdo entre
moléculas adsorvidas nas paredes dos poros e moléculas livres na regido central
do poro, sendo mais aceitavel fazer referéncia a todas as moléculas do adsorvato
nos microporos como a fase adsorvida. (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994)

Uma forte dependéncia da concentracdo na difusividade em microporos é
frequentemente observada, e em muitos casos esta pode ser explicada

simplesmente considerando o efeito de n&o linearidade do sistema. A verdadeira
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forgca motriz para qualquer processo difusivo é o gradiente de potencial quimico, em
vez do gradiente de concentracdo, como expresso na formulagdo de Fickian
(RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994):

Na equacdo (4.17), J é o fluxo de adsorvato, B é uma constante de
mobilidade, x4 é o potencial quimico, g € a concentragdo da fase adsorvida e z €
distancia axial. Para uma fase vapor ideal, contudo, a expressédo acima pode ser
reescrita da seguinte forma (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994; TREYBAL,

1981):

_ .dp
_ d In(p)
D= —BRT - @ (4.19)

No limite do sistema linear, o qual obedece a Lei de Henry, d In(p)/d In(q)
tende a 1, e a difusividade de Fickian torna-se independente da concentracdo. Para
a grande maioria dos adsorventes microporosos, contudo, a isoterma é da forma do
Tipo I, o que prediz um aumento da difusividade com a concentragédo (RUTHVEN;
FAROOQ); KNAEBEL, 1994; TREYBAL, 1981).

Como previamente dito, a difusdo em microporos é um processo ativado.
Logo, ao contrario das difusividades moleculares ou de Knudsen, a dependéncia
com a temperatura é elevada, e segue, geralmente, o modelo de Arrhenius
(RUTHVEN; FAROOQ); KNAEBEL, 1994).

Dependendo da complexidade matematica desejada, o fenémeno de
transferéncia de massa em um processo de adsor¢cdo pode ser descrito por meio
de diferentes correlagcdes (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

Nos itens a seguir sdo apresentados trés desses modelos.
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4.3.1 Modelo de Equilibrio Instantaneo

Esse modelo é aplicavel quando todas as resisténcias de transferéncia de
massa entre 0 gas e o liquido sdo despreziveis. Como resultados, o equilibrio é
alcancado instantaneamente no sistema sem perda de transferéncia de massa.
(AGARWAL, 2010).

O modelo € representado pela seguinte expressdo matematica (AGARWAL,
2010):

09 _04;.

- = [ = 4.20
at at ’ l 11"'1n ( )

4.3.2 Modelo de Difusao nos Poros

No modelo de difusdo nos poros, a equacdo de difusdo para (4.21) é
resolvida para particulas esféricas de adsorvente para se obter a taxa local de
recobrimento do sélido. (AGARWAL, 2010)

dg; _ 10 2 0%\ dp/ \. . _
at  r2or (Dp’ir 67“)’ vre (o /2 i=1.m (4.21)
A condigéo de contorno pode ser obtida a partir da comparacéo dos fluxos

de entrada e saida nas bordas das particulas do material adsorvente.

4.3.3 Modelo de Forga Motriz Linear (LDF)

O modelo de forga motriz linear (LDF, do inglés Linear Driving Force) é
obtido a partir da consideragdo de um perfil de concentracao parabdlico no modelo
de difusé@o nos poros e pelo uso de um recobrimento médio em toda a superficie do
sélido. (YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994)
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A expressdo que descreve este modelo é apresentada na equagéo (4.22),
sendo que o coeficiente de transferéncia de massa é dado pela expressédo (4.23)
(AGARWAL, 2010; YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

aq;

3¢ = kilai —q); i=1,..n (4.22)
60D

(= i=1..n (4.23)
14

Este modelo é um dos mais empregados para a representacdo de sistema
de adsorcao pela técnica de PSA (ASHKAN, 2011; BISWAS; AGRAWAL; SINHA,
2010; HUANG, 2007; YANG; LEE; CHANG, 1997; YOU et. al., 2012).

4.4 BALANCO DE MASSA

O comportamento dindmico de uma coluna de PSA é governado pela agao

dos efeitos cinéticos, de equilibrio e fluidodindmicos do sistema. (AGARWAL, 2010)

Assumindo um padréo de disperséo axial de fluxo continuo numa coluna de
adsorcédo, o balanco de massa temporal por componente para um processo de
separagdo € dados pela seguinte expressdo (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL,
1994):

aZCi aCi aCi 1—EaC_Il'
— —_—ty)—+ —+ —= [ = 4.24
S FoAML P TR A t=1..m (4-24)

Ao se aplicar a Lei dos Gases Ideais a equacgdo dos (4.24), esta assume a
seguinte forma (RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994):

0%y, Oyi 0yi 1-¢eRTIq, _

- = i=1,.. 4.2
DLazZ Yz " ot £ p ot t=1...m (4.25)
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45 BALANCO DE ENERGIA

Como j& comentado nesta secdo, o processo de adsor¢cdo € acompanhado
pela libertacdo de calor (processo exotérmico). As alteracdes de temperatura, por
sua vez, influenciam diretamente o comportamento do equilibrio de adsorgéo.
Assim, os efeitos de geragdo e transmissdo de calor no leito adsorvente séo
essenciais para que se possa realizar uma modelagem rigorosa dos processos de
PSA (AGARWAL, 2010; YANG, 2008; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

O calor gerado na superficie do adsorvente é transportado por meio do
fendmeno de condugéo e por convecgédo para o interior da fase gasosa. A variagédo
total de temperatura na coluna de adsorcdo depende principalmente do calor de
adsorcdo, das propriedades de transporte da fase gasosa e das caracteristicas do
leito de enchimento, tais como os coeficientes de condutividade e transferéncia de
calor. (AGARWAL, 2010)

Em geral, a diferenca de temperatura pode ser desprezada e o equilibrio
térmico é assumido entre as fases solida e gasosa. Além disso, a transferéncia de
calor na direcdo axial pela conducao térmica € frequentemente desprezivel, a ndo
ser que a operacdo ocorra de forma adiabatica e com elevadas taxas de vazao
(AGARWAL, 2010).

Com base nessas premissas, 0 balanco de energia para o sistema de PSA é

dada por:

; aT aas 0i . Ovh
Ebz Ci(Chg = R) + PuCops 9t —sz AH; FrREr Us(T—T,) =0 (4.26)
7 7

Cig = ak +bLT + ciT? + dLT? i=1..,n (4.27)

h= Z(Ci f ngng> (4.28)

L

Na expressao acima, foram consideradas as dependéncias da capacidade
calorifica e a transferéncia de calor atraves da parede da coluna. Como no caso do

balango material, T representa a temperatura média em uma secao transversal. O
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coeficiente global de transferéncia de calor Ua inclui contribuigbes tanto do
coeficiente de transferéncia de calor do fluido para a parede, quanto do fluido para
a particula (AGARWAL, 2010).

O coeficiente de transferéncia de calor do fluido para a particula pode ser
obtido a partir da equagdo Carberry e depende dos numeros adimensionais de
Nusselt, Prandtl e Reynolds do sistema (SUZUKI, 1990). O coeficiente de
transferéncia de calor do fluido para a parede, por sua vez, geralmente é obtido a
partir de correlag6es empiricas (AGARWAL, 2010).

Se apenas a transferéncia de calor do fluido para a parede é assumido, Ua
reduz a (AGARWAL, 2010):

U, =—— (4.29)

Onde D corresponde ao diametro da coluna e hy, representa o coeficiente de

transferéncia de calor observado do fluido para a parede do equipamento.



5 SIMULACAO DE PROCESSOS

No presente capitulo sdo presentados conceitos e definicbes basicas

relativas ao tema de simulagao.

5.1 HISTORICO

Pode-se considerar que o uso da simulagéo para a solugédo de problemas
matematicos teve seu inicio em 1777 com o enfoque do problema “A Agulha de
Buffon”, um método matematico simples para ir aproximando o valor do nimero = a
partir de sucessivas tentativas. Este modelo matemético é baseado numa agulha
de comprimento determinado langada num plano marcado por linhas paralelas
separadas por unidades. O objetivo do modelo, entdo, é obter a probabilidade da
agulha chocar-se com uma das linhas. (LANDER SIMULATION & SOLUTIONS)

Em 1812, Laplace melhorou e corrigiu a solu¢cdo Buffon e desde entéo ela é
conhecida como solucdo de Buffon-Laplace (LANDER SIMULATION &
SOLUTIONS).
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Figura 5.1 — Solucéo de Buffon-Laplace. Fonte: LANDER SIMULATION & SOLUTIONS
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Este marco historico abriu portas para a aplicagdo da simulacdo no campo
do processo de controle industrial, assim como as sinergias geradas por esta
simulagdo baseada na experimentacdo e técnicas de andlises para encontrar
solugdes exatas aos problemas classicos da industria e da engenharia. (LANDER
SIMULATION & SOLUTIONS)

Em meados dos anos 40, dois fatos estabeleceram as bases para a rapida
evolugao do campo da simulagéo (LANDER SIMULATION & SOLUTIONS):

e A construcdo dos primeiros computadores de propoésito geral, como o
ENIAC;

e O trabalho de Stanislaw Ulam, John Von Neumann e outros cientistas
para usar o método de Montercarlo em computadores modernos e
solucionar problemas de difusdo de néutrons no desenho e

desenvolvimento da bomba de hidrogénio.

Em 1960, Keith Douglas Tocher desenvolveu um programa de simulacéo
geral cujo objetivo principal era simular o funcionamento de uma fébrica de
producdo em que as maquinas alternavam por estados: Ocupado, Esperando,
Indisponivel e Falha; de maneira que as simulagfes de mudanca de estado das
maquinas marcaram a condi¢do definitiva da producdo da fabrica. Este trabalho
serviu de base para publicagdo do primeiro livro relativo a simulagdo: The Art of
Simulation, em 1963. (LANDER SIMULATION & SOLUTIONS)

Naquele momento, a IBM*® desenvolveu entre 1960 e 1961 o Sistema de
Simulacdo de propésito geral ou (GPSS, do inglés General Purpose Simulation
System). O GPSS foi desenhado para realizar simulagdes de teleprocessamento
envolvendo, por exemplo: controle de trafego urbano, gestdo de chamadas
telefonicas, reserva de passagens de avido, dentre outras aplicagdes. A
simplicidade de uso deste sistema o popularizou como a linguagem de simulagéo

mais usada da época.

'3 http://www.ibm.com
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Por outro lado, em 1963, desenvolveu-se o SIMSCRIPT, outra tecnologia
alternativa ao GPSS baseada em FORTRAN, mais direcionada a usuarios que nao
tinham que ser necessariamente especialistas em informética do RAND
CORPORATION.

Complementando os desenvolvimentos realizados pela RAND e IBM, o
Royal Norwegian Computing Center comegou em 1961 o desenvolvimento do
programa SIMULA com ajuda do Univac. O resultado foi SIMULA |, que

provavelmente € a linguagem de programagdo mais importante da Histoéria.

Em 1967, foi fundado o Winter Simulation Conference (WSC), lugar onde a
partir de entdo, arquiva-se as linguagens de simulagdo e aplicagbes derivadas,
sendo atualmente a referéncia com relagéo aos avangos no campo dos sistemas

de simulacgéo.

Durante este periodo, desenvolveram-se avancadas ferramentas para
modelagem e andlise de resultados. Devido aos desenvolvimentos obtidos na
geragao de dados, a simulagéo chega a sua fase de expansdo em que comeca a

ser aplicada em vérias areas.

O grande desenvolvimento tecnoldgico das ultimas décadas fez com que os
termos que, até pouco tempo eram exclusivos das novelas de ficgdo, facam parte
do nosso dia a dia. Com a capacidade de célculo dos computadores mais rapida e,
técnicas visuais aperfeicoadas, surgem novas ideias sobre desenvolvimentos de
ferramentas de treinamento baseadas em tecnologias inovadoras. A utilizagdo da
simulagéo apresenta-se como um dos métodos mais efetivos na hora de transmitir
0s conhecimentos e andlises em determinadas matérias, mas, pelo seu alto custo,
somente € acessivel para grandes empresas ou entidades com importante

financiamento publico.

Gragas aos avangos tecnolégicos, a simulacdo evoluiu de tal maneira que,
atualmente, é possivel obter resultados como excelentes niveis de confiabilidade.
As capacidades de célculo atuais permitem executar uma série de Modelos
Matematicos que, juntamente com as técnicas visuais, refletem fielmente a

realidade em toda sua complexidade.
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5.2 CLASSIFICACAO DOS MODELOS MATEMATICOS

Entende-se por modelo o conjunto de equagBes matematicas capazes de

descrever um sistema real.

Um sistema, por sua vez, pode ser definido como uma coletanea de
estruturas e recursos que se interagem segundo uma determinada I6gica de modo

gue seja possivel alcancar um ou mais objetivos.

A simulacéo, pois, pode ser entendida como uma das ferramentas de apoio
a decisdo que permite projetar e analisar o desempenho de sistemas e de

processos complexos.

Existem diversas classificacfes para modelos mateméticos. Sdo exemplos
de classificagdo de modelos (GARCIA, 2005):

Discretos ou continuos;

Deterministico ou estocéastico;

Agrupados ou distribuidos.

Estatico ou dinamico;

Um modelo de simulacdo discreto é aquele no qual as variaveis de estado
alteram-se instantaneamente em momentos temporais distintos (GARCIA, 2005;
KELTON, 1991; MARIA, 1997). Um modelo de simulagédo continuo, por sua vez, é
aquele em que o estado das variaveis altera-se continuamente em relacdo ao
tempo em resposta a perturbagdes de ordens diversas ao sistema (GARCIA, 2005;
KELTON, 1991; MARIA, 1997). Poucos modelos séo inteiramente discretos ou
continuos, contudo a classificacdo do tipo de modelo se da pela caracteristica
predominante do modelo (GARCIA, 2005; KELTON, 1991).

Assim como os modelos, os sistemas também podem ser classificados como
discretos ou continuos, ndo havendo relacdo direta entre o tipo de modelo adotado
e a classificagdo do sistema (GARCIA, 2005; KELTON, 1991).

Sado designados modelos de simulagdo deterministicos aqueles que nao

7

contém quaisquer componentes probabilisticos (isto €, aleatérios), ou seja, uma
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determinada entrada sempre produzira a mesma saida, dado o mesmo estado
interno. Os modelos de simulagdo estocasticos, em contrapartida, correspondem
aqueles que utlizam varidveis aleatérias em suas formulagbes, produzindo
respostas que devem ser tratadas apenas como uma estimativa da caracteristica
real do modelo. (BURBANK, 2011; GARCIA, 2005; KELTON, 1991)

Modelos com parametros agrupados representam sistemas para 0s quais as
variaveis de interesse alteram-se devido a apenas uma variavel independente
(tempo, por exemplo, e ndo posicdo), enquanto modelos com parametros
distribuidos possuem mais de uma varidvel independente em sua descricdo
matematica (GARCIA, 2005; KELTON, 1991).

Classificam-se como modelos de simulagdo estaticos aqueles que visam
representar o estado de um sistema em um instante particular de tempo ou que,
em suas formulagbes, ndo consideram a variavel tempo. Esses modelos
determinam as rela¢des entre entrada e saidas de sistemas ou entidades quando o
sistema estd em equilibrio estacionario. Modelos dinAmicos s&o aqueles
formulados para representarem as alteracdes de estado do sistema ao longo da
contagem do tempo, em resposta a variagdes nas entradas. (BURBANK, 2011,
GARCIA, 2005; KELTON, 1991)

5.3 ABRANGENCIA DE APLICACAO DA SIMULACAO

7

O emprego da simulagdo de sistemas é uma poderosa ferramenta de
suporte para a investigagdo de problemas tipicamente observados na &rea da
engenharia de processos industriais. Ela pode ser usada desde a fase de projeto
até a operacgdo de plantas, incluindo a fases de andlise de viabilidade econdmica
do processo. (GARCIA, 2005)

Quando analisado sobre essa Otica, € possivel identificar as seguintes

aplicacdes em um dado processo (GARCIA, 2005):
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a) Projeto de equipamentos, processos e sistemas de controle

- Dada as condi¢bes de entrada e saida do processo, € possivel avaliar

o efeito das perturbacdes;

- Neste caso, utiliza-se ferramentas de simulagéo estética para a anélise

do sistema;

- S&0 objetivos da simulagéo:

Explorar o dimensionamento/arranjo fisico de equipamento e
componentes do processo;
Estudar interacfes de varias partes do processo;

Projetar a estratégia de controle para um novo processo.

b) Pré-operacéo e operacao de planta

- A partir das condigbes de entrada e das perturbagdes, séo obtidas as

condicdes de saida;

- Utiliza-se ferramentas de simulacdo dindmica para a analise do

sistema;

- S&0 objetivos da simulagéo:

Melhorar o entendimento do processo;

Desenvolver, testar e qualificar procedimentos operacionais de
partida, parada e testes;

Auxiliar na criagdo de manuais de detecgao, localizagéo e corregao
de falhas em equipamentos e componentes da planta;

Estudas os efeitos de projetos de expanséo e seus requisitos;

Prover recursos para treinamento de operadores nas mais diversas
condi¢des operacionais;

Analisar diferentes modos ou filosofias de operacéao.

c) Sistemas de controle de processos

- A partir da ocorréncia de perturbacdes, deve-se manter as condigbes

de entrada e saida do sistema nos seus valores de referéncia;

- Utiliza-se ferramentas de simulag&o dindmica para andlise do sistema;

- SA&0 objetivos da simulagéo:

Selecionar ajustes de controladores;
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* Projetas as légicas de controle.

d) Otimizacéo das condi¢des operacionais de plantas

Melhorar a utilizagdo dos recursos disponiveis;

Utiliza-se ferramentas de simulacdo estética para anélise do sistema;

Procura-se determinar as condi¢cbes de entrada e saida do sistema

para maximizar (ou minimizar) fun¢des-objetivo;

S&o0 objetivos da simulagao:
» Maximizar rendimentos operacionais, conversao de produtos e
lucros;

= Minimizar custos.

5.4 METODOLOGIA DE DESENVOLVIMENTO DE MODELOS

O processo de desenvolvimento de modelos de simulagdo (SMP, do inglés
Simulation Modeling Process) fundamenta-se em um método interativo no qual
modelos sdo elaborados, cenarios sao definidos, testes séo realizados e resultados
sdo analisados. A metodologia € composta por estagios especificos, tais como a
definicho do projeto e seus objetivos, abstragdo, representagdo digital,

experimentacédo do modelo e documentacéo do projeto (CENTANO, 1996).

Conforme abordado, os modelos matematicos de simulagéo sao constituidos
dos seguintes componentes: entidades do sistema, variaveis de entrada, medidas
de desempenho e relagbes funcionais. A maioria dos pacotes computacionais de
simulagéo oferece a arquitetura necesséria para utilizar os componentes descritos.
A modelagem é indiscutivelmente a parte mais importante do estudo de simulagéo.
A analise de um sistema se inicia quando ocorre algum problema em determinado
sistema existente, quando néo é viavel experimentar com o sistema real ou quando
o0 sistema esta em fase de projeto, isto é, ele ainda ndo existe fisicamente.
(CENTANO, 1996)

A Figura 5.3 apresenta um fluxograma proposto por Centano (1996) para as

etapas do desenvolvimento de modelos de simulagéo.
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Figura 5.2 — Metodologia de desenvolvimento de modelos de simulagao. Fonte: CENTENO, 1996
(Adaptada)

Como pode ser visto pela Figura 5.3, a metodologia de desenvolvimento de
modelos de simulagdo consiste das seguintes etapas (INGHAM et. al., 2008;
RIVEIRA, 1998; MARIA, 1997; CENTANO, 1996; MANNER, 1995):

a) Etapa 1 - Identificar o problema
Reconhecer e enumerar os problemas do sistema, verificando todos os
fatos e os aspectos relevantes para a formulagdo do modelo. Elaborar

requisitos para um sistema proposto.

b) Etapa 2 — Formular o problema
Selecionar as entidades e definir os limites do sistema, do problema ou
de parte dele para ser estudado. Definir o objetivo geral do estudo e

algumas questbes especificas a serem abordadas. Determinar os
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parametros de medidas de desempenho — critérios quantitativos com
base em quais configuragdes de sistema distintas serdo comparadas e
classificadas. Identificar, de forma breve, nesta etapa, as configuracdes
de interesse e formular hipoteses sobre o desempenho do sistema.
Decidir o periodo do estudo (horizonte de tempo), ou seja, se 0 modelo
vai ser usado para uma decisdo Unica ou ao longo de um periodo de
tempo, gerando uma série de respostas. Identificar o usuario final do
modelo de simulag&o e atentar para as suas demandas. Os problemas

devem ser formulados de forma tao precisa quanto possivel.

c) Etapa 3 — Coletar e processar dados do sistema real
Obter dados sobre as especificacfes do sistema, sobre as variaveis de
entrada e sobre o desempenho do sistema existente, em artigos,
periddicos ou, preferencialmente e se possivel, de bancos de dados
computacionais dedicados ao sistema. Identificar as fontes de
aleatoriedade no sistema, ou seja, as variaveis de entrada
estocasticas. Selecionar uma distribuicdo de probabilidade apropriada
para cada varidvel de entrada estocastica e o estimador dos
parametros correspondentes. Analisar questbes relacionadas com
geradores de numeros aleatorios e geragdo de variaveis aleatérias a
partir de varias distribuicbes (pacotes de software de simulacio).
Utilizar, se necessério, distribuicdes empiricas. Na indisponibilidade de
dados, as distribui¢cdes triangulares, uniformes ou normais podem ser

utilizadas como uma primeira suposigao.

d) Etapa 4 — Formular e desenvolver um modelo
Elaborar diagramas esquematicos e fluxogramas do sistema
(representagbes graficas). Construir estes modelos conceituais no
software de simulagdo, traduzindo-os em relagbes lbégicas e

matematicas.
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e) Etapa 5 - Verificar e validar o modelo
Verificar se 0 modelo de simulacdo codificado é executado conforme o
esperado. Técnicas de verificagdo incluem a variacdo dos parédmetros
de entrada em sua faixa aceitavel e observacdo da resposta, a
substituicdo de constantes por varidveis aleatérias e a verificacdo
manual dos resultados e das animacdes graficas. Para validar o
modelo, deve-se comparar seu desempenho em condi¢des conhecidas
(através dos dados gerados) com o desempenho do sistema real
(dados reais coletados). Realizar testes de inferéncia estatistica e
submeter o modelo a exame de especialistas em sistemas. Avaliar a

confiang¢a do usuario final.

f) Etapa 6 — Documentar o modelo para uso futuro
Elaborar relatérios que contenham os objetivos, 0s pressupostos e as
variaveis de entrada do modelo de simulagdo, em detalhe. Deve-se
abordar o desenvolvimento das rotinas computacionais ou as
configuracbes adotadas em softwares simuladores, para facilitar
procedimentos futuros, como eventuais manutencdes e readequacgdes

do modelo.

g) Etapa 7 — Selecionar o projeto experimental adequado
O experimento de simulagdo consiste em testes nos quais alteragdes
significantes sdo realizadas em varidveis de entrada do modelo
proposto com o objetivo de observar e identificar as causas das
alteragbes nas medidas de desempenho. Logo, é necessario verificar
quais dados séo necessérios (em que formato e em que quantidade) e
escolher uma medida de desempenho, algumas varidveis de entrada
que sao susceptiveis de influenciar e os niveis de cada variavel de

entrada. Documentar o projeto experimental.

h) Etapa 8 — Estabelecer condicGes experimentais para as corridas
Obter informagBes precisas e em quantidade satisfatoria a partir de

cada corrida experimental. Determinar se o sistema é estacionario ou
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dindmico, através da observacdo do comportamento do desempenho
do sistema com o avang¢o do tempo. Definir a extenséo da simulagéo
(quando se deve interrompé-la), o numero de execucdes
independentes, o tamanho da amostra, 0 nimero de corridas para cada
configuracdo do sistema. Selecionar condigdes iniciais adequadas para
0 modelo de simulacdo. Identificar os dados de saida com maior

probabilidade de serem correlacionados.

i) Etapa 9 - Realizar simulagdes

Realizar a execucgédo conforme as etapas 7 e 8 descritas.

j) Etapa 10. Interpretar e apresentar os resultados
Devem-se calcular, nessa etapa, as estimativas numéricas (como
médias, desvios padrédo, valor minimo, valor maximo e intervalos de
confianca) da medida de desempenho em andlise para cada
configuracdo de interesse. Atentar para as técnicas estatisticas
utilizadas para dados autocorrelacionados (na simulacdo, os dados
podem ndo ser independentes e identicamente distribuidos, como
exigido pela maioria das técnicas de inferéncia estatistica). Os pacotes
de simulacdo, em geram, fornecem esses recursos. Deve-se, ainda,
realizar testes de hipdteses sobre o desempenho do sistema e
construir interfaces graficas (por exemplo, gréficos de pizza,
histogramas) dos dados de saida. Documentar resultados e

conclusoes.

k) Etapa 11 — Recomendar agdes adicionais
Através da realizagdo de experiéncias adicionais, pode-se aumentar a
precisdo e reduzir a tendéncia de estimadores, para realizar analises

de sensibilidade, etc.

[) Etapa 12 — Implementagao
Nesse estagio, os resultados da simulagdo apresentam confiabilidade

satisfatoria para a previsdo do comportamento do sistema real,
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permitindo analises de novas condi¢cdes operacionais, otimizagdo do

processo e treinamento de operadores.

Durante o processo de desenvolvimento de modelos (abstrato, conceitual,
computacional e operacional) devem-se observar alguns principios basicos
(INGHAM et. al., 2008;SAVORY, 1994), a saber:

e Modelos matematicos representam apenas de forma aproximada o
comportamento de processos reais, 0S quais sSao extremamente
complexos e, com frequéncia, apenas parcialmente compreendidos;

e Modelagem € uma metodologia de desenvolvimento continuo, que deve
ser iniciada conceitualmente de forma simples com adigdo posterior de
complexidades relevantes;

e As relagbes sequenciais de causa-efeito entre processos individuais sao
fundamentais para a intepretagdo (tedrica) dos resultados da simulagéo
do modelo;

¢ Os modelos devem ser realistas e robustos.

Dimian (2003) e Fowler (2004) discutem em seus trabalhos metodologias
para a resolugdo de problemas de simulacdo dinamica aplicada em processos

industriais.

5.5 VERIFICACAO E VALIDACAO DE MODELOS

Para assegurar a fidelidade entre o modelo e o sistema real em analise, a

verificagéo e validagéo do modelo séo atividades de grande importancia.

Os meétodos de verificagdo e validacdo podem ser informais, estaticos,
dindmicos, simbdlicos, restritivos e formais. A descricdo completa desses
procedimentos pode ser encontrada nos trabalhos de Balci (2010; 2008 e 1995),
Sargent (2005) e Centrano (1996).

Nos itens a seguir sdo apresentadas breves observagdes acerca das

atividades de Verificagéo e Validacdo de modelos.
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5.5.1 Verificagéo

Corresponde a metodologia para determinar se o0 modelo funciona segundo
o pretendido. Trata-se, portanto, do processo de depuragdo do modelo
(computacional) realizado a fim de certificar que sua formulagcdo conceitual foi
corretamente transcrita através de linguagens de computacdo ou pelo de um

software de simulagéo.
Durante essa etapa, recomenda-se (SARGENT, 2005; CENTENO, 1996):

e Adotar boas praticas de programacao;

e Testar cada componente principal (intermediario) do modelo, realizando
andlises (estatisticas, por exemplo) das respostas para entradas variadas;

e Comparar (através de testes estatisticos) as saidas finais do modelo de
simulac@o com resultados analiticos;

e Sempre que possivel utilizar animac¢des para facilitar a visualizacdo do

comportamento do modelo.

5.5.2 Validagao

Corresponde ao processo de averigua¢cdo do modelo proposto quanto a sua
capacidade de representar adequadamente (de forma continua e consistente) o
sistema real (SARGENT, 2005; CENTENO, 1996). Devem-se questionar
empiricamente as considerac¢des estruturais do modelo e as eventuais suposi¢cdes
acerca dos dados utilizados. Métodos mais sofisticados de validagdo de modelos
requerem a utilizacdo de algumas ferramentas analiticas como a Teoria das Filas
(CENTENO, 1996).

Durante essa etapa, recomenda-se (SARGENT, 2005):

e Obter dados reais do sistema, que podem ser escassos ou abundantes;
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o Realizar testes simples de comparagdo entre dados reais e simulados

(gréficos, teste de Schruben-Turing e teste t);

e Realizar testes estatisticos baseados em analise de regressdo para

averiguacgéo de correlagdo positiva entre as respostas reais e simuladas;

e Executar andlises de sensibilidade e de riscos.

5.6

SOFTWARES DE SIMULACAO

Existem centenas de produtos de simulagdo no mercado. Os pacotes para

simulagdo dindmica de processos associados a softwares de larga escala

comercial encontrados atualmente sdo poderosos e contém procedimentos

matematicos altamente sofisticados. Essas ferramentas sdo capazes de resolver

tanto as condic¢es iniciais de estado estacionario, quanto as posteriores alteracdes
dindmicas do sistema (INGHAM, 2008; FOWLER, 2004; MARIA, 1995). A Figura

5.3 apresenta algumas classificacdes de pacotes de simulacéo.

Técnicas de
simulacio

| Digitais I

| Discretas I

Equagdo Orientada a
direta blocos
Equacgoes Equagdes Equagdes de Orientada a Orientada a Orientada a Fluxo de
diferenciais diferenciais diferencas atividades eventos processos transagdes

Figura 5.3 — Esquema de classificacéo de pacotes de simulagdo. Fonte: CENTENO, 1996

(Adaptada)

A selegdo do software mais adequado deve ser realizada graduando-se as

caracteristicas desses produtos de acordo com o0s requisitos do projeto de

simulacédo. (INGHAM, 2008; FOWLER, 2004; MARIA, 1995)
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No item a seguir sdo apresentas algumas caracteristicas do software de

simulagéo dinamica empregado no presente trabalho.

5.6.1 Simulador dindmico de processo Dynsim®

Atualmente, alguns dos simuladores comumente disponiveis sdo o
Petro-SIM (Profimatics, KBC Advanced Technology), o OmegaLand (Yokogawa), o
AudySim (Trident) e o gPROMS (PSE), INDISS (RSI), dentre outros. Entretanto,
historicamente, apenas trés softwares conquistaram partes consideraveis do
mercado: o Dynsim® da SimSci-Esscor, uma unidade operacional da Invensys
Operations Management, o HYSYS, originalmente desenvolvido pela Hyprotech e o
ASPEN, da Aspen Technology. Este foi o cenario até 2004, quando a Aspen
Technology adquiriu a Hyprotech e, portanto, o HYSYS, dando inicio a alteracdes
na configuragdo do mercado (FABBRI et. al., 2010).

O Dynsim® foi desenvolvido no Institute for Kemiteknik, The Technical
University of Denmark, Lyngby, Dinamarca, e tem uma estratégia de simulagéo
altamente estruturada e flexivel que permite obter vantagens das necessidades

particulares de um problema de simulacdo especifico (GANI, 1992).

Esse simulador utiliza principios primérios de equipamentos de modelos e
dados termodindmicos com o objetivo de gerar resultados precisos e confiaveis,
principalmente para as industrias de hidrocarbonetos, e permite a utilizacdo do
mesmo modelo nas atividades de projeto de processos, avaliacdo de controle,
treinamento de operadores e andlises de requisitos operacionais (INVENSYS, sem
data). E um simulador dindmico orientado a equacdes que pode ser utilizado, de
modo flexivel, para resolver problemas de simulacéo relacionados ao projeto e a
andlise de processos quimicos (GANI, 1997; GANI, 1992). Ele oferece integracdo
facil entre a simulagdo dindmica e em estado estacionario durante o estudo de
varios tipos de sistemas industriais e permite a utilizagdo de estratégias especificas
de simulagédo para o problema abordado, uma vez que nem todas as suas
caracteristicas sdo necessérias para a resolucdo de um dado problema (GANI,
1992).
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Dentro da classificacéo apresentada na Figura 5.3, o Dynsim® apresenta-se
como um simulador de processos dinamico do tipo modo misto, uma vez que ele
permite utilizar as seguintes funcionalidades (GANI, 1997; GANI, 1992):

e Unidades (entidades) dinamicas ou n&o dinamicas;

¢ Modos de simulacdo dindmicos ou estacionarios;

e Modos de solucdo EDA (resolugdo de um conjunto de equacdes
diferenciais-algébricas) ou EDO (resolu¢do de um conjunto de equacdes

diferenciais ordinarias mais procedimentos para equacdes algébricas).

Esse simulador contém modelos internos construidos para varias operacoes
unitérias, dentre elas (GANI, 1997; GANI, 1992):

e Tanque de mistura; e Trocador de calor;

e Separador/evaporador/ e Misturador de linhas;
condensador flash; e Divisor de linhas;

e Coluna de destilacéo; ¢ Condicionador de estado

o Reatores CSRT e PFR; e Decantador.

e Agquecedor de gas;

Na Figura 5.4 e Figura 5.5 sdo apresentadas as telas principal e secundarias

software Dynsim® e suas respectivas descricdes.

Fhstcitidic de Tades Cenirios

Termodinimi u Co trole interativo
> ‘ 'i i e fl &=~

A Biblioteca de modelos

erenciamento de
snapshot

Funcionamentos
defeituosos

Entidades
personalizadas

Figura 5.4 — Tela principal do simulador. Fonte: INVENSYS, sem data (Adaptada)
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Figura 5.5 — Telas secundérias para selecdo de unidades modulares. Fonte: INVENSYS, sem data
(Adaptada)

Dentre as caracteristicas do simulador, a sua possibilidade de estabelecer
conexdo com componentes externos como, por exemplo, o aplicativo Excel®
merece destaque. No presente trabalho, pois, esta funcionalidade foi avaliada, a

fim de buscar compreender como esse tipo de integracao é realizada no simulador.



PARTE Il

METODOLOGIA



6 METODOLOGIA DE TRABALHO

Apesar da caracteristica essencialmente académica deste trabalho, o
principal produto advindo do mesmo (a proposicdo de um procedimento
sistematizado para a elaboracdo de modelos de simulag&o dindmica de processos)
apresenta aplicacdo direta em uma unidade industrial de refino de petrdleo

especifica.

Realizando um paralelo com o ambito de projetos, um trabalho académico
como o0 que se apresenta € um produto Unico e singular; e possui inicio, meio e fim.
Logo, essa dissertacdo pode ser considerada como parte integrante de um projeto

de engenharia.

De acordo com o guia de gerenciamento de projetos PMBOK® (do inglés,
Project Management Body of Knowledge), o ciclo de vida de um projeto possui

cinco fases distintas, a saber (PMI, 2008):

¢ Iniciacao;

¢ Planejamento;

e Execucéo;

¢ Monitoramento e Controle;

e Finalizagao.

A seguir apresenta-se a metodologia empregada neste trabalho de acordo

com as fases de projeto supracitadas.
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6.1 INICIACAO E PLANEJAMENTO

O ponto de partida deste trabalho se deu pela identificagdo dos pontos a
serem investigados, delimitagdo do escopo do trabalho de pesquisa, selegcdo de um

estudo de caso para aplicagéo e validagédo do produto desenvolvido.

Juntamente com uma equipe de profissionais da unidade industrial
envolvida, foi possivel verificar que apesar dos beneficios associados ao emprego
de simuladores dindmicos de processo, a caréncia de conhecimento especializado
dos softwares de simulacdo € um fator limitante para o uso eficiente destas
ferramentas. Frente a este fato, ficou definido como o escopo de abrangéncia deste
trabalho a investigacdo das funcionalidades basicas de um software de simulacdo
dinamica a fim de fornecer o embasamento minimo necessario para a construcao
de modelos dindmicos de modo sistematizado, eficiente e suficientemente robusto

para se descrever o comportamento real do sistema avaliado.

Entende-se como funcionalidades béasicas ferramentas destinadas as

seguintes questoes:

e Cadastramento de componentes (incluindo pseudo-componentes, para o
caso de determinadas fracdes do petroleo);

e Determinacdo das unidades de engenharia associadas a cada tipo de
variavel;

e Escolha de correlagdes termodinamicas apropriadas ao modelo avaliado;

¢ |dentificagdo dos blocos de simulagéo pré-definidos no software relativos
aos principais equipamentos encontrados na industria do petroleo;

e Disponibilidade de interface do simulador com elementos externos
(planilhas eletrénicas, banco de dados, sistemas supervisorios e sistemas

de controle, por exemplo).

A partir da investigagdo das ferramentas comumente observadas nos
simuladores dinamicos de processos, foi proposta a elaboragéo de um modelo para
a etapa de purificagéo de hidrogénio de uma unidade de UGH existente na planta
industrial estudada. A escolha deste sistema como estudo de caso deu-se,

principalmente, por dois motivos: tratar-se de um processo cujos fendmenos fisicos
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e quimicos envolvidos podem ser descritos com relativa simplicidade, além do fato
da unidade industrial j& possuir modelos consolidados das etapas de processo que
antecedem a purificagdo de hidrogénio da UGH em questdo. Dessa forma, a
aplicacdo da metodologia de elaboragéo de modelos dindmicos ora proposta para o
estudo de caso pode servir como embasamento préatico e tedrico para a integracao
dos modelos existentes a fim de se obter um modelo Unico da Unidade de Geracédo

de Hidrogénio.

7

O Sistema de Purificagdo de Hidrogénio selecionado é compostos por 6
(seis) colunas de adsorcdo que operam ciclicamente, conforme as etapas béasicas

descritas no item 3.4.2.5, a saber:

e Adsorgao;

e Despressurizagdo no sentido do fluxo de adsorgéao;

e Despressurizagdo no sentido contrario ao fluxo de adsorgéo;
e Purga;

e Repressurizagéo.

Sob condi¢cbes normais de operagdo, o sistema ora analisado apresenta 2
estagios nas etapas de pressurizagdo/despressurizacdo, aumentando o grau de
complexidade do mesmo. Quando analisado sob a o¢tica da modelagem e
simulacéo do sistema real, tais subetapas contribuem substancialmente para a
elevacdo da dificuldade de representagcédo dos ciclos de operacdo integrada de
todos o0s equipamentos. A Figura 6.1 apresenta, esquematicamente, o
sequenciamento das etapas de operagdo experimentadas por uma coluna
especifica durante um ciclo completo do sistema. Conforme pode ser visto na
figura, o numeral indicado corresponde ao estagio da etapa em que o equipamento
se encontra e o termo apresentado entre paréntesis informa o sentido do fluxo da
corrente de Hyg ou de impureza. No bloco Equalizagdo 1 (fornece), por exemplo,
pode-se prontamente verificar que a coluna de adsor¢do encontra-se no seu
primeiro estagio de liberacdo de hidrogénio purificado, sendo a corrente gasosa
direcionada para outro equipamento do sistema. Logo, conclui-se que o status da
coluna neste instante de tempo € o de Despressuriza¢cdo no sendo do fluxo de

adsorgéo (subetapa 1).
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Figura 6.1 — Etapas de operacdo de uma coluna de adsor¢éo durante um ciclo do sistema.

Cada vaso do sistema de purificacdo de PSA possui 5 (cinco) valvulas para
o controle do fluxo das correntes gasosas, sendo uma para a linha de alimentacgéao,
uma para a linha de purga (ou blowdown), uma para a linha de produto e outras
duas para as linhas de comunicagcdo entre vasos de adsorcdo (utilizadas nas
etapas de equalizacdo e purga). O esboc¢o do fluxograma do processo da unidade
de PSA estudada esta representado na Figura 6.2. Observa-se que essa unidade
possui uma corrente de entrada e duas correntes de saida, sendo que aquela
representada na porcdo superior do desenho € a linha de produto purificado e,
consequentemente, a inferior relativa a linha de gas de purga. O vaso que recebe o
gas de purga tem como fungcdo homogeneizar e redirecionar esta corrente gasosa

para os queimadores do forno de SMR e para o sistema de tocha da refinaria.
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Figura 6.2 — Croqui do fluxograma do processo da unidade de PSA estudada.

No presente trabalho, o simulador dinAmico de processos Dynsim® foi
utilizado como software para a elaboracdo do modelo do estudo de caso e,
consequentemente, como suporte para o desenvolvimento da metodologia
proposta. Além das caracteristicas do simulador apresentadas na se¢éo 5.6.1, sua
escolha como software de trabalho ocorreu devido & disponibilidade de licencas no
Laboratorio de Processos Industriais do Departamento de Engenharia Quimica da

Escola de Engenharia da UFMG, & qual esta pesquisa encontra-se vinculada.

6.2 EXECUCAO

A atividade de elaboracdo de um modelo de simulacdo de processos
industriais requer o dominio de diferentes habilidades da equipe de
desenvolvimento, tais como o conhecimento do processo investigado e a
capacidade de manejar ferramentas computacionais. Assim, foram executadas as

seguintes macro atividades:
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¢ Revisdo bibliogréfica do processo de geragdo de hidrogénio;

¢ Investigagdo das funcionalidades do simulador dindmico;

¢ Identificacdo e levantamento de dados de processo requeridos para a
elaboragdo do modelo;

e Desenvolvimento do modelo dindmico da unidade estudada.

A partir da execucdo dessas atividades foi possivel, entdo, identificar os
principais pontos que devem ser considerados para que se possa construir

modelos dindmicos de forma sistematizada.

Na atividade inicial de busca por informagdes técnicas e tedricas associadas
ao tema estudado, uma vasta literatura foi consultada e criteriosamente analisada
com o intuito de se delimitar os marcos fundamentais do estudo executado. O
conhecimento ora adquirido foi de capital importancia para o planejamento e

execucao das etapas praticas subsequentes do trabalho.

Concomitantemente a revisdo bibliografica, teve inicio a etapa de avaliagdo
das funcionalidades do simulador de processos adotado. Num primeiro momento,
foi analisada a documentacdo relacionada ao software de simulagdo dinamica
Dynsim®, de modo a identificar suas principais caracteristicas operacionais. A
medida que foram se consolidando os conhecimentos acerca do processo de
geracao de hidrogénio, da avaliagdo de sistemas dinamicos, assim como das
caracteristicas relativas ao modo de trabalho do simulador, tornou-se possivel

elaborar os primeiros modelos direcionados ao estudo de caso analisado.

Nesta etapa da execucdo do trabalho, foi possivel atingir um grau de
maturidade do projeto tal que fosse possivel identificar as informagdes bésicas
necesséarias para a construcdo do modelo. Os seguintes itens sdo exemplos de
dados basicos associados ao processo que foram identificados como necessarios

para a elaboragao do estudo de caso:

Funcionamento da planta selecionada como estudo de caso;

Fluidos envolvidos no processo;

Composigéo das linhas de processo;

Dados de vazao de operacao;
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Dados de temperatura de operacao;

Dados de presséo de operacéo;

Dados de massa especifica dos componentes;

Capacidade e informagdes dimensionais dos equipamentos.

De modo geral, as informac¢des de engenharia listadas acima puderam ser
adquiridas, quando disponiveis, a partir de documentos de projeto (fluxogramas de
processo, fluxogramas de engenharia, folhas de dados de instrumentos, folhas de
dados de equipamentos, memdrias de célculo, memoriais descritivos de processo,
manuais de operagdo, dentre outros) e sistemas de aquisicdo e armazenamento de

dados da planta industrial.

De posse das referidas informagfes bésicas, avancou-se para uma das
etapas mais importantes onde foi elaborado o modelo do Sistema de PSA a

unidade.

Assim como abordado no item 5.6.1, o simulador de processos Dynsim®
possui uma grande variedade de unidades modulares referentes aos principais
equipamentos encontrados em plantas de refino de petréleo. Para a reproducéo do
processo de PSA do sistema de purificacdo de hidrogénio estudado foi, entéo,

verificada a necessidade de se trabalhar como os seguintes blocos de simulagéo:

¢ Valvulas (Valve Blocks);

e Fontes (Source Blocks)

¢ Modificadores de Composicao (Slate Change Blocks);
e Misturadores de Corrente (Mixer Blocks);

o Divisores de Corrente (Splitter Blocks).

Na Figura 6.3 podem ser vistas imagens dos elementos gréficos que
representam as quatro primeiras unidades modulares listadas acima. O elemento
grafico dos blocos de divisdo de corrente é praticamente idéntico ao do misturador
de correntes, salvo a diferenca no primeiro hd um ponto de entrada e duas de
saida, e no ultimo observam-se dois pontos de entrada e um de saida. As
funcionalidades e importancia dessas unidades modulares para o modelo seréo

discutidas no item 7.2.2.1.
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Vavlua Misturador de Correntes

Modificador de Coposigéao Fonte
Figura 6.3 — Elementos graficos das unidades modulares utilizadas para a construgdo do modelo do
sistema PSA estudado

Em funcao da caracteristica de operacéo ciclica do sistema (como abordado
no item 3.4.2.5), especial atencdo foi dada para a elaboragdo de uma logica de
abertura e fechamento das valvulas que controlam o status de operacdo de cada
vaso de adsorcéo ao longo do tempo. Seu desenvolvimento baseou-se nos tempos

observados na planta para a operagao de cada etapa do ciclo do sistema de PSA.

Para a realizacdo de tal atividade, foram utilizadas ferramentas adicionais

presentes no simulador. Dentre estas, destacam-se as seguintes:

e Cenarios de Operacao (Scenario);

e Graficos de Tendéncia (Trends);

e Pontos Autdbnomos (Standalone Points);
e Motor de Simulagéo (Engine);

e Monitoracédo da Simula¢éo (Monitor);

¢ Monitoracdo de Desempenho de Maquina (System Health Monitor);

Assim como no caso das unidades modulares, as ferramentas indicadas

acima serao discutidas no item 7.2.2.1.

Apesar do software Dynsim® ter sido empregado como ferramenta padrdo
para a construcdo do modelo e simulagéo dinAmica da unidade, é importante frisar
que o produto deste trabalho de pesquisa € de carater geral e pode ser aplicado a

quaisquer outros simuladores de processo disponiveis no mercado.
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Durante a elaboracdo do modelo, devido a particularidades do simulador, foi
identificada a necessidade de utilizacdo de um bloco de simulagdo externo para se
descrever o fendmeno de adsorgéo no equipamento de PSA. Para tal, dado que o
Dynsim® possui a funcionalidade de poder ser integrado facilmente com o software
Excel®, foi considerada a utilizacéo deste Gltimo (como o auxilio de ferramentas de

programacao em VBA) para se representar o fendmeno de adsorgéo.

A partir dos conceitos fundamentais apresentados no capitulo 4, com o
suporte de dados experimentais obtidos na literatura e informagdes reais da planta
operacional, foi possivel desenvolver um modelo simples e com relativa fidelidade o

sistema estudado.

Visto que o fenbmeno de adsorcdo é representado por um conjunto de
equagOes diferenciais parciais (como apresentado nos itens 4.4 e 4.5), a estratégia
adotada para a solugdo do sistema foi realizar a discretizacdo das equagdes em
relacdo ao tempo e, em seguida, resolver numericamente as equagdes diferenciais
ordinarias resultantes pelo método de diferengas finitas. Curvas de concentracdo
dos componentes na fase gasosa e sdlida em funcdo do tempo foram tracadas

para avaliagdo qualitativa da consisténcia do modelo.

Estas duas Ultimas atividades (elaboragdo das lbégicas de
abertura/fechamento das valvulas de controle e desenvolvimento de um modelo
para predicdo do fendmeno de adsorgéo) podem ser consideradas como 0S pontos
de maior dificuldade dentre as etapas que constituiram a fase de execug¢éo deste
trabalho de pesquisa. Maiores detalhes acerca destas atividades ser&o

apresentadas no item 7.2.

ApoOs a finalizacdo da criacdo do modelo, seguiu-se a verificagdo da
consisténcia do mesmo. A principal atividade executada para a validacdo foi a
comparagdo dos resultados obtidos a partir da simulagdo com os dados

operacionais da planta real.
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6.3 MONITORAMENTO E CONTROLE

Com o intuito de monitorar e controlar o desenvolvimento das atividades
previamente estabelecidas foram realizados encontros quinzenais entre a equipe
envolvida com o projeto. Nessas oportunidades foi possivel apresentar a evolucao
do trabalho, esclarecer duvidas que foram surgindo ao longo da fase de execucéo,
avaliar os resultados preliminares obtidos, assim como discutir e tracar estratégias

para se alcancar os objetivos propostos.

6.4 FINALIZACAO

O encerramento do ciclo de vida do projeto proposto dar-se-4 apés a
integracdo do bloco externo desenvolvido para a representagdo do fendmeno de
adsorcdo e o modelo da unidade de PSA construida no simulador de processos.
Tal etapa, contudo, ndo sera coincidente com o encerramento do presente trabalho

dada as limitagdes temporais advindas de sua vinculagao académica.

E importante destacar, todavia, que a continuidade do ciclo de vida do
projeto proposto jA& encontra pactuacdo para subsidiar trabalhos posteriores do
Laboratorio de Processos Industriais do Departamento de Engenharia Quimica da
Escola de Engenharia da UFMG por meio do Termo de Cooperagéo firmado entre

a Universidade e a Unidade Industrial envolvida.

Cabe ressaltar, ainda, que em conformidade ao critério de sigilo das
informagBes, o nome na Unidade Industrial foi omitida e os dados referentes a

planta operacional foram descaracterizados.
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O presente capitulo destina-se a apresentacdo e discussdo dos resultados
obtidos a partir da execugdo das atividades previamente delimitadas no capitulo

anterior.

Com o intuito de facilitar a apresentagdo dos resultados, estes encontra-se
dividido em trés itens principais, podendo ser compreendidos como frentes de
trabalho distintas que se inter-relacionam mutuamente a fim de atingir os objetivos

propostos.

No item 7.1 sdo apresentadas as orientacdes bésicas sugeridas para a
elaboracdo de modelos dindmicos. No item 7.2 encontram-se os resultados obtidos
para a simulacdo do sistema de purificacdo de hidrogénio, cujo modelo foi
construido seguindo as diretivas ora propostas, servido de base para a validacdo
da metodologia. No item 7.3, por sua vez, traz os resultados obtidos para a

modelagem do processo de adsor¢do observado em colunas de PSA.

7.1 PROPOSTA METODOLOGICA PARA MODELOS DE SIMULAGCAO
DINAMICA

A partir da investigagdo das funcionalidades do simulador de processos
Dynsim® e da analise critica dos passos e premissas seguidos para a construgéo
do modelo dindmico do sistema de PSA analisado no estudo de caso deste projeto
de pesquisa (tendo como base os conceitos apresentados no item 5.4), foi possivel
identificar a existéncia de cinco etapas sequenciais para a concluséo do processo

de elaboracdo de modelos de simulacdo dinamica, a saber:

e ETAPA 1 — Preparagéo de Informacdes Bésicas;

e ETAPA 2 — Elaborac¢éo do Modelo;
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e ETAPA 3 — Verificacdo e Validagdo do Modelo;
e ETAPA 4 — Execucédo do Modelo Dinamico;
e ETAPA 5 - Documentacéo do Trabalho.

Cabe destacar, ainda, que dentro da etapa de elaboracdo do modelo

dindmico, foram identificadas quatro atividades principais. S&o essas etapas:

Configuracéo Basica do Modelo;

Aquisicdo das Informacdes de Engenharia;

Ajuste dos Parametros de Equipamentos e Sistemas Especiais;

Alimentacédo das Informacgdes de Engenharia no Simulador.

A Figura 7.1, apresentada abaixo, traz um resumo das etapas para a
elaboracao de modelos dinamicos dispostas conforme a ordem cronoldgica de

realizagéo das mesmas.

Documentacgao

B, N
\ A

7
4},,

Figura 7.1 — Etapas para a elaboracéo de modelos dindmicos de processos

Como pode ser visualizado acima, a aquisicdo das informacOes de
engenharia e 0 ajuste dos parametros de equipamentos e sistemas especiais
aparecem como atividades que podem ser realizadas paralelamente no ciclo de

vida de projetos desta natureza.

Nos itens a seguir sdo discutidas as caracteristicas e particularidades das

etapas e atividades supracitadas.
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7.1.1 Preparacgao das Informag¢8es Béasicas

Esta etapa possui a peculiaridade de ser essencialmente conceitual. Sua

execucdo de forma clara e focada é primordial para que se possam obter

resultados alinhados aos objetivos propostos e expectativas de retorno.

Séo listados abaixo os pontos que devem ser avaliados na etapa de
preparacao das informag@es basicas para a modelagem e simulacdo do processo a

ser investigado:

e Objetivo da simulagéo

e Resumo descritivo do processo

o Definir o limite de bateria da simulag&o (escopo de abrangéncia)

o ldentificagdo dos equipamentos e elementos de tubulagcédo a serem
modelados

e Listar caracteristicas das correntes de entrada e saida

e Listar outras caracteristicas que influenciam ou determinam o processo

E de suma importancia a definicdo dos objetivos da simulag&o. Dependo do
que se espera obter a partir da execugéo da simulagéo dinamica do sistema, maior
ou menor sera o grau de complexidade do modelo. Caso se queira investigar a
velocidade de propagacgéo da frente de impurezas em uma coluna de PSA, por
exemplo, devem ser levados em consideragdo uma grande quantidade de
informagbes e consideragdes para que os resultados da simulagdo sejam
condizentes ao comportamento real do sistema e a resposta do modelo seja
confidvel. Em contrapartida, no caso de modelos destinados a validagéo de l6gicas
de controle e treinamento de profissionais, determinados efeitos fisicos e/ou
quimicos podem ser negligenciados do modelo sem perda da confiabilidade da

simulagéo.

Seguindo nesta linha, faz-se mister definir o grau de simplificacdo aceitavel
no modelo e registrar todas as premissas adotadas para a elaboragdo do mesmo.
Anexar um resumo simplificado do descritivo de processo pode ajudar nessa

definicéo.
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A identificacdo das fronteiras que delimitam o sistema a ser modelado é
outro importante fator que deve ser alinhado de antemé&o. A marcagéo dos itens
contemplados nos fluxograma de processo ou engenharia é uma opgéo para que

se possa deixar claro qual é o escopo de abrangéncia do modelo/simulagéo.

Outro ponto importante diz respeito a identificacdo dos equipamentos e
elementos de tubulagéo relevantes para o modelo, tais como bombas, vasos de
pressao, trocadores de calor, valvulas de controle, dentre outros. Nesta fase do
projeto, contudo, o processo de construcdo do modelo ndo se encontra

suficientemente maduro para que se possa cadastrar as informagdes no simulador.

A identificag@o das linhas de processo e os componentes (sdlidos e fluidos)
que deverdo ser simulados é importante para a eficiéncia na elaboracdo do
modelo. Nessa etapa do processo é possivel listar todas as propriedades

relevantes a simulacdo que seréo adquiridas na etapa seguinte.

7.1.2 Elaboragao do Modelo

A elaboragdo do modelo, como previamente apresentado, pode se dar por
quatro diferentes atividades. A seguir sdo apresentadas as caracteristicas mais

marcantes de cada uma destas atividades.

7.1.2.1 Configuracdo Bésica do Modelo

Nessa atividade inicia-se a constru¢do dos elementos primarios do modelo,

em que o fluxograma de blocos sera desenhado no simulador.

Baixo encontram-se listadas as a¢des basicas para construcdo do modelo

no simulador:

e Introducdo das unidades modulares referentes aos equipamentos,

valvulas, linhas de processo e elementos de instrumentagao;
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¢ Nomear os elementos de forma compativel com o sistema real;

e Formatar o layout do fluxograma desenhado no simulador;

¢ Iniciar a construgcdo de mecanismos de interface externa (planilhas de
transferéncia de dados, por exemplo);

¢ Inserir notas e comentérios importantes para o entendimento do modelo;

e Listar os parametros de entrada necessérios para as unidades modulares

utilizadas;

E uma boa prética de trabalho organizar o modelo de acordo com o P&ID de

referéncia. Essa prética auxilia no processo de verificagdo do modelo.

7.1.2.2 Aquisigcao das Informacdes de Engenharia

A atividade de aquisicdo das informacdes de engenharia destina-se
basicamente a busca e coleta dos dados necessarias ao preenchimento dos

parametros das unidades modulares.

Conforme apontado no item 6.2, as informagdes de engenharia podem ser
adquiridas, quando disponiveis, a partir de documentos de projeto e sistemas de
aquisicdo e armazenamento de dados da planta industrial. Quando os dados
requeridos ndo podem ser coletados diretamente da planta industrial a ser
simulada, devem ser buscados os dados informados em catalogos de fornecedores

e na literatura técnica/cientifica disponivel.

Antes da utilizagdo de quaisquer dessas informacdes, é de extrema
importancia, pois, que os mesmos sejam avaliados criticamente. O uso de dados
inadequados fardo com que os resultados esperados ndo sejam obtidos, por

atuarem como uma fonte permanente de geragao de erros no modelo.
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7.1.2.3 Ajuste dos Parametros de Equipamentos e Sistemas Especiais

Visto que muitas equacdOes utilizadas para a modelagem de equipamentos
tendem a ser generalistas, o ajuste de parametros dos modelo (podendo ser
empiricos) € uma importante atividade que deve ser avaliada antes de partir para a

etapa de Verificagéo e Validagdo do Modelo.

Séo listadas abaixo algumas caracteristicas que podem ser avaliadas para

auxiliar na atividade de ajuste dos parametros dos equipamentos:

e Curvas de dimensionamento de bombas e compressores;

e Formato de tanque, vasos de pressao e reatores.

Em casos, o simulador utilizado pode n&o possuir determinados tipos de
unidade modulares de equipamentos especificos. Nessas situagbes, pode ser
viavel o desenvolvimento (programacédo) de blocos especiais dedicados para a

aplicacao requerida.

Tanto para o ajuste de parametro de unidades modulares nativas do
simulador, quanto para o caso de blocos desenvolvidos pelo usuario, uso de
modelos de simulacdo auxiliares (externo ao modelo completo do sistema) é uma
boa pratica de trabalho. Com isso, garante-se que quaisquer alteracdes feitas nédo

terdo impacto direto em outros blocos similares presentes no modelo.

Assim que os ajustes estejam finalizados, é importante transmitir todas as

informagdes para o modelo original.

7.1.2.4 Introducéo das Informac¢des de Engenharia no Simulador

Téo logo os dados de engenharia tenham sido coletados e organizados,
estes devem ser inseridos nos campos de entrada (input) das unidades modulares

presentes no modelo.
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O método convencional de introducdo dessas informac¢fes no simulador se
d4 via digitacdo dos valores. Entretanto, alguns simuladores atualmente
encontrados no mercado possuem funcionalidades que permitam que o0s
parametros de entrado do modelo sejam inseridos em batelada, poupando tempo
para a realizagdo da atividade de cadastramento e minimizando a possibilidade de
introducdo de valores inconsistentes causados pela digitacdo errbneos dos
mesmos. Para essas situacdes, devem ser consideradas as seguintes agoes

adicionais no procedimento de cadastramento de informagdes de engenharia:

e Tabulagcdo dos parametros de entrado das unidades modulares
identificados na atividade de configuracdo basica do modelo;

e Exportagéo dos dados tabulados para o simulador.

7.1.3 Verificagédo e Validagdo do Modelo

O principal objetivo desta etapa do processo de construgdo do modelo é
certificar que o modelo esta adequado e é capaz de representar o sistema real com
relativa fidelidade e significancia. E imprescindivel neste momento estabelecer os

testes aos quais o modelo deve ser submetido.

Exemplos de respostas que devem ser observadas durante a realizacao dos

testes de verificagéo séo apresentados abaixo:

e Transbordo ou esvaziamento de tanques;
e Variagdes anormais das propriedades dos materiais (temperatura,
presséo, concentracdo, densidade, viscosidade, dentre outras que forem

julgadas como importantes pela equipe de processo/modelagem).

Conforme ja discutido no item 7.1.2.2, nessa etapa observa-se a importancia
do correto preenchimento das informagdes iniciais no modelo. Abaixo s&o
apresentados alguns pontos importantes que devem ser observados nas unidades

modulares:
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e Consisténcia do modelo comparativamente aos fluxogramas de
referéncia;

e Elevacéo dos bocais dos equipamentos;

e Diametro, comprimento e perda de carga das linhas;

e Parametros de ajuste dos equipamentos.

7.1.4 Execucéo do Modelo

Nesta etapa é possivel rodar as corridas de simulagdo do modelo para que
se avaliar o comportamento da planta, buscando reproduzir condigbes de operagéo

corriqueiras da instalagéo avaliada.

No caso de modelos voltados para o treinamento de operadores,
perturbacdes ao sistema podem ser geradas propositalmente. S&o conhecidas no
campo da simulagdo como malfunctions e podem ser pré-programadas, ou

executadas conforme o comando do instrutor.

7.1.5 Documentagao

Registrar as premissas, problemas, particularidades do sistema, dentre
outras caracteristicas, € de extrema importancia, visto que esta constitui uma das
principais ferramentas disponiveis para que seja possivel reproduzir a construgdo
do modelo e dar subsidio & transferéncia dos conhecimentos adquiridos a partir da

execucao do projeto.
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7.2 MODELO DINAMICO DO SISTEMA DE PURIFICACAO DE
HIDROGENIO

Os resultados que sdo apresentados a seguir tem como objetivo testar,
analisar e confirmar a viabilidade de se construir um modelo dindmico a partir de

uma metodologia de trabalho sistematizada pré-definida.

O modelo selecionado corresponde ao sistema de purificagéo de hidrogénio
de uma UGH existente, que inicialmente foi analisado de forma geral e os filtros de
adsorcdo tratados como elementos estaticos do tipo caixa preta. O estudo,
elaboracdo e validagdo de um modelo dindmico das colunas de PSA foram
realizados em uma etapa posterior desse trabalho de pesquisa e os resultados

obtidos sdo apresentados no item 7.3.

Sendo assim, o principal ponto que deve ser verificado para a validagéo do
processo simulado baseia-se em sua capacidade de reproduzir dinamicamente o
funcionamento das logicas de abertura e de fechamento das valvulas que
controlam os fluxos das correntes gasosas através do sistema de PSA. Outro ponto
importante a ser observado esta relacionado as variagdes dindmicas das pressdes

internas das colunas de adsorc¢ao.

7.2.1 Preparacgao das Informagc6es Béasicas

A fim de que se possa concluir sobre a validade e eficiéncia da metodologia
proposta, espera-se que o modelo de simulacdo dinAmica ora construido seja
capaz de representar o sistema real da etapa de purificagdo de hidrogénio de uma

determinada unidade de UGH de maneira suficientemente precisa.

Conforme apresentado na Figura 6.2, o escopo de abrangéncia do modelo
construido corresponde a todo o sistema de purificagdo por PSA, compreendendo

0S seguintes equipamentos, elementos de tubulagéo e linhas de processo:

e Colunas de Adsorgéo;

e Vaso de Gas de Purga;
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e Valvulas de Controle;

e Linha de gas de alimentacéo;
¢ Linha de gas de produto;

¢ Linha de gas de purga;

¢ Linhas de equalizagao de presséo.

O processo de PSA, como abordado no item 6, se da de forma ciclica e é
composto de cinco etapas basicas: (1) pressurizagdo, (2) adsorcao,
(3) despressurizagdo em co-corrente, (4) despressurizacdo em contra-corrente e
(5) purga. Cada uma das etapas do ciclo de operagéao, pois, podem ser verificadas
a partir da configuracdo das valvulas de controle (abertas ou fechadas) associadas

a cada coluna de adsorgéo.

7

A unidade virtual elaborada é composta por 6 colunas de adsorcdo
interligadas entre si. Cada coluna de PSA, por sua vez, possui 5 valvulas para o
controle de vazao das correntes de entrada e saida do equipamento, sendo uma
para a linha de alimentagcdo, uma para a linha de purga, uma para a linha de

produto e outras duas para as linhas que promovem as equaliza¢cfes de pressao.

A fim de se buscar uma representacdo mais préxima possivel do arranjo
fisico real do sistema de PSA estudado, as colunas do modelo foram dispostos em
3 conjuntos contendo duas colunas cada; sendo a nomenclatura de cada

equipamento conforme apresentado na Tabela 7.1

Tabela 7.1 — Nomenclatura das colunas de adsorcdo adotada no modelo.

Conjunto Colunas

1 e V1A V1B
2 e V2A V2B
3 e V3A V3B

O cdédigo adotado para identificacdo das valvulas, por sua vez, depende da
coluna associada e de sua fungdo. Na Tabela 7.2 sdo apresentadas TAG’s de cada

uma das valvulas presentes no modelo virtual.
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Tabela 7.2 — Identificagdo das valvulas presentes no modelo.

Funcéo

Coluna

Associada Purga Alimentacéo Eq(lL:zllrigai;)éo Ectﬁ?ugag)éo Produto
V1A PV_1 1A PV_1 2A PV_1 3A PV_1 4A PV_1 5A
V1B PV_1 1B PV_1 2B PV_1 3B PV_1 4B PV_1 5B
V2 A PV_2 1A PV_2 2A PV_2 3A PV_2 4A PV_2 5A
V2B PV_2 1B PV_2 2B PV_2 3B PV_2 4B PV_2 5B
V_3 A PV_3_1A PV_3 2A PV_3_3A PV_3_4A PV_3 5A
V_3 B PV_3 1B PV_3 2B PV_3 3B PV_3 4B PV_3 5B
V_ 4 A PV_4 1A PV_4 2A PV_4 3A PV_4_4A PV_4 5A
V 4B PV_4 1B PV_4 2B PV_4 3B PV_4 4B PV_4 5B
V. 5 A PV_5 1A PV_5 2A PV_5 3A PV_5_4A PV_5 5A
V.5 B PV_5 1B PV_5 2B PV_5 3B PV _5 4B PV_5 5B
V_6_A PV_6_1A PV_6_2A PV_6_3A PV_6_4A PV_6_5A
V_6 B PV_6 1B PV_6 2B PV_6_3B PV_6_4B PV_6_5B

De acordo com o status de operagcdo das colunas num certo instante de

tempo, determinadas valvulas devem estar abertas e outras fechadas. As

configuracdes das valvulas em funcéo das etapas do ciclo de operacao do sistema

de PSA encontram-se listadas a seguir:

e Adsorcéo:

Durante a etapa de adsorcdo observa-se que as valvulas das linhas de

alimentagcéo e produto encontram-se totalmente aberta, ao passo que as

demais valvulas de controle sdo mantidas fechadas.

topo):

Despressurizagdo no sentido do fluxo de adsorcéo (sentido base-

Nessa etapa dois vasos comunicam-se através de uma linha de

interconexao. A conexao entre as colunas se da pela abertura da valvula
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de uma das linhas de interligagdo dos equipamentos. As demais valvulas

associadas ao equipamento em despressurizagao permanecem fechadas.

e Despressurizagdo no sentido contréario ao fluxo de adsorgéo (sentido
topo-base):

A vélvula da linha de gas de purga € aberta, enquanto as demais

permanecem fechadas.

e Purga:
Nessa condicdo de operagdo o vaso em andlise mantém abertas as
valvulas da linha de gas de purga e de uma das linhas de interconexdo

com outro equipamento. As demais vélvulas permanecem fechadas.

e Repressurizagao:
Essa etapa do ciclo pode ser subdivida. Inicialmente o gas utilizado para a
elevagdo da pressdo interna é fornecido por outras colunas que se
encontram na etapa de despressurizagdo em co-corrente. Neste caso a
valvula de uma das linhas de interligagdo é mantida aberta, enquanto as
demais permanecem fechadas. Na repressurizagéo final, apenas a valvula

pertencente a linha de alimentacdo permanece aberta.

Na Figura 7.2 sdo apresentados arranjos esquematicos em que podem ser
verificados os status das valvulas de acordo com o estagio de operacgéo da coluna

de adsorcao.
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ov 1 Produto Produto + Produto Produto ¥y 7Y
J OFF OFF OFF OFF
VOO | PV.1.5A  PV_1.58 YOSV | PV_1SA  PV_1S8 TV*ST_PV*TI |TV*";’SA_—
OFF Linhas de oFF [ OFF | Linhas de OFF Linhas de OFF Linhas de . — o~
PV_1_4A PV_1_48 comunicagao PV_1_4A PV_1_48 comunicagdo PV_1_4A PV_1_48 comunicagdo PV_1_4A PV_1.48 EONREEERGSO
entre vasos entre vasos entre vasos entre vasos e PV24A
oFF oN oN OFF OFF OFF -
PV_1.3A PV_1.38 PV_1_3A PV_1.38 PV_1_3A PV_1.38 PV_1_3A PV.1.38 PV 1 3A Pv*; PV 2 3A
P P p = = —
V1A v.is V_1_A v.ie V_1A v_1.8 V-1.A v-1.8 V1A v_1.8 V.2 A
N —— = . = - —— —— = = F/
OFF OFF ON OFF
m' PV_1.28 PV 1 2AB PV 1.28
OFF OFF OFF OFF
PV 11A PV_1.18 PV 1 1A PV 1.18 PV 1 1A PV _1.18 PV-1_1A PV_1_18 PV Al Teviiie
) . y Purga/Blowdown Purga/Blowdown . Purga/Blowdown ) Purga/Blowdown X
.-\.lunentagao‘ Alimentagio Alimentagio Alimentagdo
Adsorgéao Despressuriza¢ao co-corrente Despressurizacao contra-corrente Repressurizagéo Purga

Figura 7.2 — Arranjo das configuracdes de valvulas conforme o status de operacdo da coluna de PSA
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Outros requisitos e caracteristica operacionais importantes que devem ser

consideradas para a elaboragédo do modelo do sistema séo:

O gas de carga deve ser fornecido com um fluxo aproximadamente
constante através da corrente de alimentac&do do processo;

O produto, no caso o gas hidrogénio, deve ser fornecido a um fluxo
constante com alto teor de pureza (em geral, o teor de gases
contaminantes € inferior a 10 ppm);

As correntes de gas de purga, provenientes das etapas de
despressurizagdo no sentido contrario ao fluxo de adsorgdo possuem
variagOes ciclicas de vazdo e de pressdo, embora o fluxo de gas nessas
correntes deva ser continuo.

Variacbes de vazdo excessivamente rapidas devem ser evitadas, pois

prejudicam o funcionamento do sistema.

Apesar de cada vaso operar em regime transiente durante o ciclo de PSA,

pode ser verificado pelos requisitos acima que o volume de controle que engloba o

sistema garante que o fornecimento de hidrogénio purificado ocorre de forma

continua (estado estacionério), cujas condi¢cdes de vazdo, pressdo, temperatura e

composicao das correntes de entrada e de saida podem ser consideradas

aproximadamente constantes.

7.2.2 Elaboragao do Modelo

Nos itens a seguir encontram-se registradas as observagdes referentes a

cada atividade executada durante a etapa de elaboragcédo do modelo do sistema de

PSA utilizado como estudo de caso.



7 RESULTADOS E DISCUSSAO 142

7.2.2.1 Configuracdo Bésica do Modelo

As condicbes operacionais da unidade de PSA necesséarias para a
realizacdo da simulacdo referem-se a vazdo, a pressdo, a temperatura e a

composicao das correntes de alimentagéo, de gas de purga e de produto.

Para a construcéo do fluxograma foi identificada a necessidade de utilizagéo

das seguintes unidades modulares:

¢ 6 Modificadores de Composicao;
e 30 Valvulas de Controle;
¢ 3 Fontes;

¢ 33 Misturadores/Divisores de Corrente.

PSA_Simulation
=

[25-Jun-13_[Page 10f2

Figura 7.3 — Fluxograma do sistema de PSA desenvolvido no simulador de processo

A partir da analise das unidades modulares requeridos para a confec¢ao do
fluxograma do modelo, puderam ser identificadas todos os de entrada necessarios
para que o modelo pudesse ser executado. Tais parametros encontram-se listados

na tabela abaixo.
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Dentre as unidades modulares utilizadas no trabalho, as valvulas assumem
o papel principal. Sao necessarias configuracbes especificas para a implementacéo
da légica de controle de valvulas. Essas configuracfes permitem que as valvulas
simuladas no modelo sejam semelhantes aquelas instaladas em campo. Dois

campos merecem atengdo no momento da configuragéo, a saber:

e Valve Cv:
E responséavel pelo dimensionamento da véalvula de controle.
E calculado através de propriedades do fluido (vazdo, densidade,

temperatura e pressao).

¢ Reverse Flow Factor:
Define se a valvula permitira fluxo reverso, sendo essencial para as

caracteristicas de fluxo do ciclo PSA.

Para que a légica de abertura e fechamento das valvulas seja implementada
no modelo, verifica-se a necessidade de desenvolvimento de mecanismo especial

dedicado a esta dinamica.

7.2.2.2 Aquisigcao das Informacdes de Engenharia

A partir da coleta dos dados de processo em campo, foi possivel determinar
valores médios para as propriedades indicadas acima. Na Tabela 7.3 séo
apresentados os valores de concentragdo a serem verificados nos limites de

bateria do modelo simulado.

Tabela 7.3 — Concentracdo dos gases de alimentacédo, purga e produto

| Concentrag&o (% vol.)

Componente‘ Alimentacdo | Purga | Produto
H> 0,7585 0,3208 99,999
CcO 0,0399 0,1125 0,0001
CO, 0,1641 0,0030 -

| CH, 0,0312 0,4627 -
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Os dados de vazao, temperatura e pressdo podem ser observados nos

gréaficos apresentados na Figura 7.4, Figura 7.5 e Figura 7.6.

Vazbes de Alimentacéo e Produto do
Sistema de PSA

20

16
14
12
10 |

18-jun-13 00:00:00 19-jun-13 00:00:00 20-jun-13 00:00:00 21-jun-13 00:00:00

e ENTRADA === SA[DA

Figura 7.4 — Dados reais de vaz&o no limite de bateria do sistema analisado

Temperaturas de Alimentacaoe
Produto do Sistema de PSA

32

30

28

26

24 1

22

18-jun-13 00:00:00 19-jun-1300:00:00 20-jun-13 00:00:00 21-jun-13 00:00:00

== ENTRADA === SAIDA

Figura 7.5 — Dados reais de temperatura no limite de bateria do sistema analisado
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Pressdoesde Alimentacdao e Produto
do Sistema de PSA

15

145 I

|
. —

14

13
18-jun-13 00:00:00 19-jun-13 00:00:00 20-jun-13 00:00:00 21-jun-13 00:00:00

e ENTRADA e SAIDA

Figura 7.6 — Dados reais de pressao no limite de bateria do sistema analisado

Foram ainda levantados em campo dados referentes a presséo interna das
colunas de adsorcéo e percentual de abertura das valvulas do sistema. Podem ser
observados na Figura 7.7, os dados de pressdo de um dos equipamentos. Devido
as caracteristicas operacionais do sistema, as demais colunas de adsorcéo

apresentam comportamentos similares.

16 VASQ 11 kg/cm2 209NIP043

VA

" [ A AN

] / \ / \ —— WASO0 11 kg/cm2 209NIP043
: i \ / y
/ 4 / N

2 / NS N

o s L

0 T T T T T T T
17-jun-13 23:578un-13 00:00@4un-13 00-02%HJun-13 00:03846un-13 00:08&un-13 00-1183jun-13 00:1424un-13 00:178Hun-13 00:20:10

Figura 7.7 — Dados reais de pressao interna de uma das colunas de adsor¢éo do sistema analisado

Tendo em vista a necessidade de representar a légica das valvulas de
controle, foram levantas em campo os tempo de operagéo de cada etapa do ciclo
de operacdo do sistema e PSA e, posteriormente, identificado o projeto de
sequenciamento que governa o sistema. Os dados referentes aos tempos médios

das etapas de operacdo podem ser visualizados na Tabela 7.4.
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Tabela 7.4 — Tempos das etapas do ciclo de operagao da PSA

Sigla  Minimo | Normal A Maximo

Adsorcéo ADS 70 - 252
Provendo Equalizagéo 1 PEQ1 - 75 -
Purga Total P 68 17 250
Provendo Purga 1 PPG1 68 75 250
Provendo Equalizagéo 2 PEQ2 68 22 250
Provendo Purga 2 PPG2 68 22 250
Blowdown BD 68 75 250
Recebendo Pruga RPG 81 90 300
Provendo Equalizacao 2 REQ2 - 22 -
Recebendo Equalizagéo 1 REQ1 68 17 250
Repressurizagéo REP 68 58 250

Na

Figura 7.8, encontra-se o0 projeto de sequenciamento das etapas do ciclo de
operacgao do sistema avaliado. Os intervalos indicados pela letra H correspondem

ao intervalo de tempo em que o equipamento deve ficar em modo de espera.

=5::| H Imi peQ2 PPG2 I BD RPG REQ2 =E::| REP I ADS
RPG | sem [wa:|  REP ADS || H foros| o2 | ore2 | BD | RPG
ADS | H |»c | BD RPG | REP
BD | RPG wa [e|  REP ADs [ W fee| = | wa | 8D
«| Rrep | ADs HEEEES BD RPG
— | BD | RPG = =s:=| REP | ADS || H |vm -

Figura 7.8 — Projeto de sequenciamento das etapas do ciclo de operacao do sistema de PSA
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7.2.2.3 Ajuste dos parametros de Equipamentos e Sistemas Especiais

O simulador dinamico Dynsim®, conforme descrito no item 5.6.1, possibilita a
construgdo de fluxogramas de processo comandados por cendrios (scenarios)

virtuais.

Para atender aos requisitos do projeto de engenharia, uma série de cenérios
interdependentes no formato de modulos (blocos funcionais) foi criada,
obedecendo as limitagBes de sintaxe e de estrutura de codificacdo do simulador.
Devido & simplicidade da sintaxe e da estrutura organizacional disponivel no
software, foi necessaria a elaboracdo de uma arquitetura de blocos de codigos
relativamente complexa para abordar o problema em analise. Na Figura 7.9 esta

representada, de forma simplificada a arquitetura do sistema codificado.

— Cendrio Vaso 1A ADSORGAO

B Cenirio Vaso 1 B N
DESPRESSURIZACAO

Cenario Principal = Cenario Vaso 2A
PURGA

Condicoes Iniciais

STARTUP = Cenirio Vaso 2B

REPRESSURIZACAO

L. i = Cenario Vaso 3 A
Cenirio Auxiliar o

— Cenirio Vaso 3 B EM ESPERA

Figura 7.9 — Arquitetura simplificada do sistema de cenarios codificados.

Um cenario principal (apresentado na Figura 7.10), apoiado por um cenario
auxiliar de configuracao do fluxograma de processo (flowsheet), é responsével pela
partida (start-up) da operagdo normal automética simulada, estabelecendo as
condigdes iniciais (etapas) para cada vaso e inicializando os cenérios que controldo
cada um deles individualmente. Cada vaso € iniciado em uma etapa, conforme o

projeto de engenharia elaborado para a unidade de PSA simulada, representado na
Figura 7.8. Logo, o status de cada vaso na partida é:

e Vaso 1A: Equalizacdo 1 — Prové.

e Vaso 1B: Purga — Recebe.
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e Vaso 2A: Adsorgao.

e Vaso 2B: Purga - Recebe (com atraso de partida para que sua operagao
nao se inicie inadequadamente no meio de uma etapa de blowdown).

e Vaso 3A: Equalizagdo 1 — Recebe.

e Vaso 3B: Purga 2 — Prové.

FIELFITIIESTITESTSTITESTITITISTSTSSTSTSTESTSTITIS TSI STSTSSFSTSTEST SIS TSI IFS
I

// INICIALIZANDO A SIHULAQ;\D:

RUN ;

£/

// ABERTURA DAS VALVULAS DE CONTROLE ESCONDIDAS:
START SCENARIO HIDE_VALVES;

£/

£ DEFINIQ;.O DOS STATUS DOS VASOS PARA START-UP:
SET SV1A = 14;

SET SV1B = 20;

SET PG1B = 3;

SET SV2A = 13;

SET SVZB 20;

SET PGZB 3;

SET SV3A 1s;

SET SV3B = 19;

WAIT 10;

£/

£/ INICIALIZAJ;;\D DA OPERM;TKD DOS VASOS:

START SCENARIO VESSELlA_PRESSURB;l

START SCENARIO VESSEL1A SIMULATION;

Figura 7.10 — Trecho do cddigo do cenario principal do modelo de simulagao.

Os cenérios de controle dos vasos de adsorcdo correm paralelamente entre
si, aguardando sempre as condigbes adequadas de operagédo e obedecendo aos
requisitos de projeto e as regras de simulagédo. Dessa forma, cada vaso executa as
etapas operacionais de um ciclo PSA de forma continua e ininterrupta, conforme

demonstrado na Figura 7.11.

Cenirio VasoN X

Inicializagdo
do ciclo PSA

Adsorcio
Equalizagio 1-P

Repressurizagio

Equalizacio 1-R

Equalizacio 2-R Equalizacio 2-P

o %

Figura 7.11 — Arquitetura dos cenarios de operacéo da ldgica de das valvulas de controle

Purga -R Purga 2-P

Blowdown
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7

Durante a codificacdo, é necessaria a utilizacdo de uma variavel auxiliar
capaz de descrever o status de cada vaso. Para essa finalidade, utilizaram-se os
pontos autdbnomos (standalone points), que armazenam, dinamicamente, um
namero inteiro relacionado a cada um dos status dos vasos de adsorc¢éo, conforme
Figura 7.12. A descricdo da operacdo de recebimento de gas de purga é descrita
por dois status, um definido na Figura 7.12 e outro, na Figura 7.14. Dessa forma,

sabe-se em qual etapa cada vaso se encontra no processo da unidade PSA.

Status ID Sigla Cor Descricio
Desativado 1 DES Unidade desativada
Repressurizagido 2 REP Repressurizagdo do vaso (recebe gas)
Adsorgdo 3 ADS Etapa de adsorgdo (pressdo constante)
Equalizagdo 1 - P 4 PEQ1 Vaso provendo gas para a equalizagio 1
Equalizagdo 1 - R S REQI1 Vaso recebendo gas para a equalizagdo 1
Equalizagio 2 - P 6 PEQ2 Vaso provendo gas para a equalizagdo 2
Equalizagdo 2 - R 7 REQ2 Vaso recebendo gas para a equalizagdo 2
Purgal - P 8 PPG Vaso provendo gas para a purga 1
Purga2 - P 9 Vaso provendo gas para a purga 2
Purga - R 10 RPG Vaso recebendo gas para a purga
Blowdown 11 BD Vaso provendo gas para etapa de blowdown
Aguard. repressurizagao 12 Aguardando para repressurizagdo do vaso
Aguardando adsorgdo 13 Aguardando para inicio da etapa de adsorgdo
Aguardando EQ 1 - P 14 Aguardando para prover equalizagdo 1 (fornece gas)
Aguardando EQ 1 -R 15 Aguardando para receber equalizagdo 1 (recebe gas)
Aguardando EQ 2 - P 16 ESP Aguardando para prover equalizagdo 2 (fornece gas)
Aguardando EQ 2 - R 17 Aguardando para receber equalizagdo 2 (recebe gas)
Aguardando purga 1 - P 18 Aguardando para prover purga 1 (fornece gas)
Aguardando purga 2 - P 19 Aguardando para prover purga 2 (fornece gas)
Aguardando purga - R 20 Aguardando para receber purga (recebe gas)
Aguardando blowdown 21 Aguardando a etapa de blowdown (recebe gas)

Figura 7.12 — Classificagcdo das etapas de operacao em funcao do status da coluna de PSA

Equalizagido 1 - R

Equalizagdo 2 - R

Tipos de Purga - R ID
Em espera 0
Operagao 1
Purgal -R 2
Purga2 -R 3

Figura 7.13 — Classificagdo especifica para a etapa de purga
Como ilustrado na Figura 7.15, os cenarios de controle dos vasos de

adsorcao classificam-se em:

e Cenérios de simulacéo do controle da lI6gica de valvulas;

e Cenérios de simulacéo do controle de presséo do vaso de adsorcao.
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Cenario Vaso N X

Abertura adequada de
vélvulas para cada
etapa / Determinacdo
do status de operagio

Fechamento das
valvulas do vaso

Cenario de Simulacao
do Controle da Logica
de Valvulas
(abertura/fechamento):
* Sincronismo/conexao;

» Redundancia;
* Linha utilizadas;
* Sequéncia de etapas;

Cenario de Simulacio
do Controle de
Pressao do Vaso

* Sequéncia de etapas;

» Tempo de operagdo

para cada etapa;

* Status de espera para a

proxima etapa.

Verificag3o do srarus
(disponivel ou n3o) de
cada linha de conexdo

* Tempo de operagdo
i i | para cada etapa;
entre vasos i i | * Status de operagio.

Cendrio de reinicio

Figura 7.14 — Classificagédo dos Cenarios de Simulacao da Légica de Valvulas

Esses cenérios correm paralelamente, comunicando-se através dos status
de espera (status 12 a 21, na Figura 7.12) e de operacéo (status 1 a 11, na Figura
7.12). Na execugdo do ciclo PSA de cada vaso, o cenario de simulagdo de
controle de l6gica das valvulas verifica o status de espera do vaso, enviado pelo
cenario de simulagcédo do controle de presséo do vaso, e dispara o comando de
execucao de abertura de valvulas, de acordo com a configuracdo adequada para o
status de operagdo que sera definido e executado. Posteriormente, o cenério de
simulacéo do controle de pressdo do vaso executa a operacao correspondente a
etapa, determinando a variagdo dindmica da pressao no interior do vaso de
adsorgcdo. Terminada a operagdo, esse cendrio determina qual a proxima etapa é
aguardada pelo vaso no ciclo PSA, enquanto o cenario de simulacédo de controle da
l6gica de valvulas determina o fechamento destas. Os blocos de cédigos de ambos
os tipos de cenério contém, para o vaso em andlise, a mesma sequéncia de
etapas, adequadamente ordenadas, conforme o projeto de engenharia elaborado

para a simulacéo (Figura 7.9 e Figura 7.11).

Trechos dos codigos de ambos os tipos de cenérios de controle dos vasos
de adsorgao séo apresentados na Figura 7.15 e Figura 7.16.
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SILTTILLSLLTTITISSLLTLTTLTLLILLTTSTLS LS TLSTLILLT LSS TLI LTSI ILS LTSI ISIIS AP PT I
SIILLISLLISTILLISL LSS TILIS LSS ILLST LSS LLLS LSS LSS LLIS SIS TSI PP8A 01

1/

// BTAPA DE INICIALIZAGRO: EQUALIZAGAO 1 - P

1/
LILILIILLIIIIIIIIIIILISLLLLLLLLELLSSSS LS IIIIISLSLLLLLLISSSLSEIIIIIISSSSILLLLLLSLEEII LT
1/

// BTAPA DE BQUALIZAGAO 1 - P: .—\gl.xarda? término da etapa .antenor (szizrus de espera)ea
/7 / verificagdo de um vaso para interconexo adequada (REQ1).
// AQUARDANDO VASO CAPAZ DE RECEBER EQUALIZACAO 1:

SV2A == 1S) | (SVZB == 15) | (SV3A == 15) |

/ CONEXA0 E SI)‘CRONIZAQIO DOS VASOS EM EQl: - o om
ET SVIA = 14: Conex3o entre os vasos com a técnica de

AIT 0.0S; redundancia.

/ AGUARDA CONFIRMACAO DA VERIFICACAO DA LINHA:
AIT UNTIL SEVEQ == 1;

ET SEVEQ = 0

// ABERTURA DE VALVULAS:

START SCENARIO VESSEL1A PEQL;

Escolha da linha de interconexio a ser
utilizada e sincronizacio das operagdes.

Cenario auxiliar.

// TEMPO DE OPERAGAO - PEQL: } Operacio: aguarda que o cenario de con-
AIT 17.0S; trole de pressdo do vaso seja executado.
// FECHAMENTO DE VALVULAS:
START SCENARIO CLOSE_VESSELLA;
1/
ITITIILESSETIIILESSITSISESLEISITIILLSLISITISS LSS SIS LSSESSISIILSSSSSIILSSESS LTSI IS
1/

// BTAPA DE PURGA 1 - P:

Cenario auxiliar.

Figura 7.15 — Cédigo de programagédo Cenarios de Controle da Légica de Valvulas

TILIIITLITLTIITLEILLLLILLETILLETLLTITLLLLSLLIIILLIILLLLLLLIIIILSTLLLITLEILLILIILIIIILEAI I AT Y
LL

// ETAPA DE INICIALIZACRO: EQUALIZAGRO 1 - P
SET M_1_lA.PB{kg/cm2) = 15.2; Condicdes iniciais.
SET M_1_2A.PB{kg/cm2) = 15.2;

FIEITITIITITTITLITITIITIITLTTTTLTTTTTTTITTIT LTI TIT TSI LTI LTI TSI TP I i iiiry

1/ Aguarda que o cendrio de controle dalogica de valvulas sinalize o
// BTAPA DE EQUALIZAGRO 1 - P término da abertura adequada das valvulas e, portanto, o inicio da
1/ operacio (status de operacio).
WAIT UNTIL SVIA == 4; L/ e P

RAMP M_1_1A.PB(kg/cm2} = 10.1 IN 17; Operaciao: execug3o do controle de pressio interna
RANP M_1_2A.PB(kg/ca2) = 10.1 IN 17; do vaso de acordo com a etapa.

WAIT 17;

// ALTERAGAO DE STATUS - ESPERA: Definic3o da proxima etapa a ser executada

ST SVIA = 18; pelo vasono ciclo PSA.

77
TILELETIILIIETELETLELETISISSILESITLSLISSLISLILITESIISSLELLTLSLSLILISLILITETEI IS ELEIESLA LI A
1/

// BTAPA DE PURGA 1 - P

1/

WAIT UNTIL SVI1A == 8;

RAMP M_1_1A.PB{(kg/cmZ} = 9.3 IN 15;
RAMP M_1_2A.PB{kg/cm2} = 9.3 IN 15;
WAIT 1S;

/7 ALT!M(;;.O DE STATUS - ESPERA:
SET SVI1A = 16;

Figura 7.16 — Cédigo de programagé&o Cenarios de Pressdo da Coluna

O cenario de simulacao do controle de logica de valvulas executa internamente, de
forma praticamente instantanea, cenarios auxiliares (médulos) que contém blocos
de cédigos para:
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FITITTLLILIILTIIILSTLSILTILITSILTTSIITILTITTILTTTILTTLIISTLSITTILTILILTTLIIII LTSI TS LA LTI T LI T A7 i 1]

e Abertura das valvulas (e determinagcao do status de operagao), de acordo
com a etapa em execucéao (Figura 7.17);

e Fechamento de todas as vélvulas do vaso (Figura 7.18);

o Verificagdo do status (disponivel ou ndo) de cada linha de interconexao

entre vasos, para as etapas de equalizacdes e purgas (Figura 7.19).

/1

ey
£

/iR
£

SET
SET
SET
SET
SET
WAL
£

1

7

// INICIALIZAGRO DA EQL - P:

77

// UTILIZAGKO DA LINHA El PARA EQUALIZAGRO - 13 opgho: | Abertura adequada das valvulas para a etapa
SET PV_1_3A.OP = IF(SEl == 1, 1, 0); em execugdo, na linha de interconexdo

4 . . . escolhida pelo cenario de controle da logica
// UTILIZAGRO DA LINHA E2 PARA EQUALIZAGRO - 22 opgRo: :

SET PV_1_4A.OP = IF(SE2 == 1 & PV_1_3A.0P == 0, 1, 0); de valvulas (se for o caso).

77

// ALTERAGRO DO STATUS DO VASO (SE AMBAS AS LINHAS NAO ESTIVEREM DISPONIVEIS, O VASO PERMANECE EM ESPERA)

SET SVIA = IF(PV_1 _3A.0P == 1 | PV_1 4A.0P == 1, 4,6 SVIA);

FITITTELITTILTIITITTELTIETELTATILTTLIITTLTTATELTTTILTTLTITTLLITTILTTTIITTLIATT LTI ATILTAII AL TAT AP it i ity

T T T

-~ Determinagdo do szatus de operacio.

Figura 7.17 — Codigo de programacao Cenarios de Abertura de Valvulas

FILISTTISISTT SIS SIS SIS SIS SIS
ECHAMENTO DE TODAS AS VALVULAS DO VASO:

PV_1_1A.0P = O;
PV_1_2A.0P = O;

PV_1_3A.0P = 0;
PV_1_4A.0P = 0;
PV_1_SA.OP = 0O;

T 0.0S;

Figura 7.18 — Codigo de programacao Cenarios de Fechamento de Valvulas

Status de disponibilidade da linha.

SET SEL f IF(((PV_1_3A.0P == 0) & (PV_1 3B.OP == 0) & (PV_2_3A.0P == 0) & (PV_2_3B.0P == 0) & (PV_3_3A.0 == 0) & (PV_3_3B.0P == 0)), 1, 0);
SBT SE2 | IF(((PV_L_4A.0P == 0) & (PV_1 4B.OP == 0) & (PV_2_4A.0P == 0) & (PV_2_4B.OP == 0) & (PV_3_4A.0P == 0) & (PV_3_4B.OP == 0}), 1, 0);

SET SEVEQ[= 1;
SET &V =

‘ Varidveis auxiliares para conexio adequada e sincronizagio das operacdes entre vasos.

1

T T T T

Figura 7.19 — Codigo de programacéo Cenarios de Verificagdo de Linhas

Quando o cenario de simulagdo do controle de logica de valvulas termina,

um cenario de reinicio (Figura 7.20) é disparado, recomecando-se, dessa forma, o

ciclo PSA do vaso em andlise. Portanto, a unidade de PSA opera de forma

ininterrupta, com a execucao ciclica dos blocos de codigos.
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FELISISTTTTS SIS TT IS SIS
e

WAIT 1;

START SCENARIO VESSELlA SIMULATION;

START SCENARIO VESSELlA PRESSURE;

i

FELLLSLITTTTS SIS SIS TSI

Figura 7.20 — Cadigo de programacéo de Reinicio de Cenarios

Nas etapas de equalizagcdo e de purga, sdo necessérias técnicas de
redundancia e de sincronizagdo de escolha de linhas de interconexdo e de
abertura de valvulas, para que a simulagdo ocorra com o minimo de eventuais
problemas ocasionados por tempos de atraso (delays) inerentes ao simulador e por
desempenhos deficitarios da méaquina no qual este foi instalado. Apesar do
emprego dessas técnicas, requisitos minimos de hardware devem ser atendidos

para assegurar que a simulagédo seja bem sucedida.

A técnica de sincronizagdo utilizada na abertura de valvulas nas etapas de

purgas e equalizacdes seguem as seguintes regras:

e As linhas de interconex&o entre vasos devem possuir status de
disponibilidade;

e Os blocos de codigos que verificam o status das linhas de interconexéo e
escolhem qual delas devera ser utilizada sdo aqueles correspondentes as
etapas de recebimento de gés.

e Os blocos de codigos das etapas de fornecimento de gas aguardam a
verificagdo e a escolha da linha de interconexéo a ser utilizada.

e Se, porventura, as linhas ndo estiverem disponiveis, o vaso permanece em
espera.

e Se dois vasos estiverem disponiveis simultaneamente para uma mesma
operacdo, sera escolhido aquele que estiver mais a direita no fluxograma de

processo.

Conforme representado na Figura 7.21, a sequéncia de agbes para a
sincronizagdo inicia-se no bloco de cddigos dos vasos que estdo na etapa de
recebimento de purga, com a verificacdo de disponibilidade das linhas e com a
escolha da linha para a conexdo dos vasos que participardo dessa operacéo.

Posteriormente, os blocos de cddigos dos vasos que estdo na etapa de
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recebimento de equalizacdo verificam e escolhem a linha para os vasos que serao
conectados para essa operacdo. Dessa forma, a abertura das vélvulas é feita de
forma sequencial e segura, sem que a mesma linha de conex&do seja usada

simultaneamente por duas operagdes distintas.

A técnica de redundéancia, utilizada durante a conex&o dos vasos envolvidos
nas etapas de purgas ou de equalizagdes, tem como objetivo garantir que dois
vasos disponiveis para a execu¢do de uma determinada etapa entrem em
operagdao, ignorando eventuais tempos de atraso do simulador. O esquema dessa
técnica é apresentado na Figura 7.22. Se o vaso N2Y, por exemplo, tem seu status
de espera definido pelo cenario de simulagdo do controle de pressao,
automaticamente o bloco de cédigos do cenario de simulacéo do controle da logica
de valvulas do vaso N1X é ativado, podendo ndo haver o envio do status de espera
desse vaso para o bloco de cdédigos do cédigos do cenédrio de simulagdo do
controle da ldgica de valvulas do vaso N2Y, que, portanto, ndo sera ativado.
Entretanto, para garantir essa ativagéo, antes de executar os procedimentos etapa
de operacdo, o bloco de cddigos do vaso N1X define novamente qual era seu
status de espera. Portanto, assegura, dessa forma, que ambos 0s vasos entraréo

em operagéao de purga ou de equalizagao.

Todos esses cenarios e técnicas descritos visam simular a opera¢do normal
e automatica da unidade de PSA. Os cenérios, devido as suas caracteristicas
modulares (sdo compostos por blocos de codigos), podem ser reordenados e
devidamente alterados, com facilidade, para simular outros projetos de engenharia
de unidades de PSA, com variacdo das condi¢des iniciais, da ordem das etapas e
do numero de vasos em operacdo. Pode-se ainda inserir erros propositais
(malfunctions) para que operadores em treinamento tomem as agdes corretivas

necessarias.
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Sincronizacao de

. abertura de valvulas —
Inicio purgas e equalizacdes

* Verificagdo dos status
(disponivel ou ndo) das
linhas de conexdo entre

vasos;
* Envio de sinal de
verificagdo realizada para
o vaso conectado na etapa
de PPG;

* Execugdo da operagio;
* Envio de sinal de
verificagdo realizada para
o vaso na etapa de REQ.

.

* Aguarda o de sinal de
verificagdo realizada
enviado pelo vaso
conectado na etapa de
RPG;

* Atualiza status de
verificagdo pelo vaso em
RPG;

* Execucgdo da operagao.

Bl

* Aguarda o de sinal de
verificagdo realizada
enviado pelo vaso na
etapa de RPG e atualiza o
status dessa verificagao;

» Verificagdo dos status
(disponivel ou ndo) das
linhas de conexdo entre
vasos;

* Envio de sinal de
verificagdo realizada para
o vaso conectado na etapa
de PEQ;

* Execucdo da operagdo;

Bl

* Aguarda o de sinal de
verificagdo realizada
enviado pelo vaso
conectado na etapa de
REQ:

¢ Atualiza szatus de
verificagdo pelo vaso em
REQ;

* Execugdo da operagio.

Figura 7.21 — Arquitetura — Cenario - Sincronizacédo

Redundincia na conexio
ERMNIRE  entre vasos — purgas ¢ S
equalizacoes

Status de espera
definido
SVNIX =Kl

Aguarda até que |-
SVN2Y =K2

v

Define
novamente o
status de espera
SVNIX =K1

v

Proxima agao!
Execugdo da
abertura de

valvulas

Redundéancia

v v

Status de espera
definido
SVN2Y =K2

Cenario de Simulacido do

Controle de Pressio do
Vaso

Aguarda até que
SVNIX =Kl

v

Define
novamente o
status de espera
SVN2Y =K2

Cenario de Simulacido do
gl Controleda Logica de
Vilvulas

v

Proxima ag@o.

Execugdo da

abertura de
valvulas

Figura 7.22 — Arquitetura — Cenario — Redundancia
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7.2.2.4 Introducao das Informac¢des de Engenharia

Y

Devido a baixa quantidade de unidades modulares, a introducdo das
informagbes de engenharia se deram de forma manual, utilizando a interface

grafico do simulador.

A seguir sdo apresentadas as imagens das telas de cadastramento de
parametros de entrada das unidades modulares utilizadas no modelo do sistema do
PSA.

Véalvulas

Como o objetivo do trabalho é foca-se na simulagdo do controle de vélvulas,

o coeficiente Cv foi definido com o valor 100 para todas as vélvulas.

Para que a véalvula permita fluxo reverso, o valor a ser inserido nesse campo

Foram utilizadas neste modelo vélvulas do tipo Abertura Répida (Quick

Open). Para a logica de controle de valvula essa € uma importante caracteristica.

7

Para o trabalho proposto, é interessante que as vélvulas possuam uma
rapida dindmica de abertura e fechamento. Essa caracteristica da valvula permite
um maior controle da pressdo nos vasos de adsorcdo a partir de outras

configuracdes. Para ambos os campos, o valor inserido foi de 0,01 segundos.

A Ultima parte de configuracdo de valvulas determina a caracteristica da fase
do fluido. Na Figura 7.23 é possivel visualizar que a opgéo escolhida foi Vapor

Only. As outras informagdes seguiram o padréo proposto pelo simulador.
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v Basic v~ Trim | v Actuator| v Sizing | v~ External Inputs | v~ Thermo | Notes.

Flow Calculation

Valve Cy: 100.| &

Reverse flow Factor: 1.| [fraction)

[] Calculate compressible andor choked flow:

Compressible Calculation

Incompressible Calculation

(o )| (Capely )| [(CCancel )| [Hebp ]|

Propriedades Basicas

v Basic | v Trim || V" Actuator | v Sing | v External Inputs | v~ Thermo | Notes

Valve Actuator

Actuator type: | Diaphragm

<

acton: [Diect |
Type of ratetravel: [lnear |

Failure position: 0.] [fraction)
Time to open: 0.01| Ged
Time to close: 0.01| (eg

Note: Failure position is the position that the valve goes to
without motive power MP, which is normally attached to the
global point INSTAIR (for Instrument Air). A Ffailure postion of -1
indicates that the valve fails in its current position.

(o )| (Caeey )| (Ccancel )| (el )|

Propriedades do Atuador

v Basic| V" Trim | v~ Actuator | v~ Sizing| v~ External Inputs | v~ Thermo | Notes

Timtype [ EETT v

(o )| [(Caeely )| (CCancel )| (CHeb )

Tipo de Valvula

v Basic| v Trim| v/ Actuator | v Sizing| v~ External Inputs || v Thermo|| notes

Thermo Options

Component slate: [ Al

Method slate: [ DEFAULT

Local thermo options: [ DEFAULT

<|[%] %]

Local flash options: [ DEFAULT

Phase Options

Internal phases: | Vapor Only v

o )| ooy )| (Ceonce )| (Cree )|

Propriedades do Fluido de Trabalho

Figura 7.23 — Telas de configuragéo de informacg@es das valvulas

Fontes

Para a simulagdo do processo, foram utilizados configuragdes diferentes

para a unidade modular utilizada, devido as concentracées das correntes gasosas

distintas em cada situacao.

De maneira andloga a concentracdo, as temperaturas de cada corrente

apresentam valores diferentes. Assim, cada elemento foi cadastrado com os

valores de temperatura correspondentes, conforme indicado no item 7.2.2.2.

Outro pardmetro que deve ser modificado € o que informa sobre o tipo de

fase do fluido. Em todos os casos foi utilizada a configuragdo Vapor Only.
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Flash specification: [Pressure-Temperature

Pressure: 15.25 | [kafemZ

Temperature: 40.| 9

Unnormalized Composition

Composition basis: | Mole v

Companents kg-mol
oz 16.49

) 4.01

H2 76.2
METHANE 3.13

Total 100.

|
‘ N2 0.17
\
\

Note: Dynsim will normalize the composition

Propriedades Basicas

v Basic [V Thermo]| Notes

Thermo Options

Component slate: [All v

Method slate: [DEFAULT v

Local thermo options: | DEFAULT v

Local flash options: | DEFAULT v

Phase Options

Internal phases: | Vapor Only v
External phases: |One Mixed Phase v
) v (G o)

Propriedades do Fluido de Trabalho

Figura 7.24 — Telas de configuragdo de informacg@es da Fontes de Alimentacao

VBaS'( v Thermo | Notes

Boundary Conditions

Flash specfication: [Pressure-Temperature

Pressure: 14.2| kafemz)

Temperature: 46.| 0

Unnormalized Composition

Composition basis: | Mole v

Components kg-mol
A 0.

co 0.001

H2 99.999
METHANE 0.

N2 0,

Total 100,

Propriedades Basicas

v Basic| V" Thermo | Notes

Thermo Options.

Component slate: [ Al v

Method slate: ~[DEFAULT v

Local thermo options: | DEFAULT v

Local flash options: | DEFAULT v

Phase Options

Internal phases: | vapor Only v
External phases: [One Mixed Phase v
Co ) () (G oo

Propriedades do Fluido de Trabalho

Figura 7.25 — Telas de configuracéo de informacdes da Fontes de Produto

v~ Basic | v~ Thermo | Notes.

Boundary Conditions

Flash specification: | Pressure-Temperature
Pressure: 0.25| [kafemz)

Temperature: 34.| 9

Unnormalized Composition

Composition basis: | Mole v

Components kg-mol
oz 46,88

co 11.4

H2 32.5
METHANE 8.92

N2 0.3

Total 100.

Note: Dynsim will normalize the composition

Propriedades Basicas

v Basic || v Therma|| Notes

Thermo Options

Component slate: [l v
Method slate: [DEFAULT v
Local thermo options: | DEFAULT v
Local flash options:  [DEFAULT -

Phase Options

Internal phases: | vapor Only v

External phases: [One Mixed Phase v

([ ok )| (Caeely )| ((Cancel )| [Help J|

Propriedades do Fluido de Trabalho

Figura 7.26 — Telas de configuracdo de informac¢des da Fontes de Gas de Purga
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Modificador de Composicao

Para a simulagédo do processo, o Modificador de Composigcao foi escolhido
para representar o vaso de adsor¢do. Algumas configuragfes sdo necessarias para

que a corrente do refinado tenha 99,999% de Hidrogénio.

Dentre as configuragbes, destacam-se as condicdes de contorno do
Modificador de Composigéo apresentadas na Figura 7.27. Elas representam as
condi¢des da corrente de entrada e da corrente de saida do vaso de adsor¢do. O
campo Reverse Flow Factor deve possuir o valor 1 permitindo, assim, um fluxo
reverso pelo vaso de adsorcdo, quando necessario. Outro campo que deve possuir
valor 1 € o campo Conversion to boundary condition, pois esse valor determina que
as condic¢des limites Boundary Conditions sejam respeitadas sem interferéncia do
balango de massa (modelagem caixa preta). A andlise da simulagdo dinAmica do

fendmeno de adsor¢éo serd abordado no item 7.3.

O modificador de composi¢éo é isotérmico e, entdo, recalcula a entalpia das
correntes com base na temperatura de entrada. E importante ressaltar que a
unidade modular descrita possui integracdo com o software Microsoft Excel R¥.
Essa caracteristica permite trabalhos com a modelagem matemética do vaso de

adsorgao para o processo descrito nesse trabalho.

V" Basic| v Boundary Conditions | v~ Thermo | Notes:

Balance option: | Mass Balance v
Flow Calculation
Flow conductance: 1. | (kafsec)fsari(kPa-kafm3)
Reverse flow factor: [

Component Links and Pass Through Fractions

= Feed Product Feed Product

E Components Components | Fractions | Fractions

i e R

ok )| (Ceey )| (CConcel )| (CHep )|

Propriedades Basicas
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v Basic|| v Boundary Conditions || v~ Thermo | Notes
Energy Specification

Specification option: | None v

Forward Boundary Composition

Conversion to boundary composition:

Composition at conversion equals one

Energy Specification

Specification option: ~ | None v

Reverse Boundary Composition

Conversion to boundary composition:

Composition at conversion equals one

Components kg-mol Components kg-mol
&3 oo &3 %]

H2 |s9.999 (2 225
METHANE o. METHANE 8.92
. [ A 0.3

Note: To change conversion to boundary composition while the simulation s executing, change CONY to a dynamic parameter in the Object
EditorViewer.
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Condigdes de Contorno

v Basic| v Boundary Condtions | v Thermo| Notes.

Feed Product

Comporentsiate: [l 9] Component site: [al v

methodsiste: [OEFALLT | Methodsiate: [OEFAUT )
Localthermo options: [DEFAULT v Localthermo options: [OEFAULT v
Localflash options: [DEFAULT v Localflesh options: [DEFAULT v

Phase Options Phase Options
Internal phases: |Vapor Only v Internal phases: |Vapor Only v
External phases: | One Mixed Phase v External phases: | One Mixed Phase: v

Co ) Com ) (o) (e )

Propriedades do Fluido de Trabalho

Figura 7.27 — Telas de configuragéo de informacgdes dos Modificadores de Composicéo

Misturadores/Divisores de Correntes

Os misturadores/divisores de correntes utilizados na simulagdo possuem
somente a fungdo de misturar ou dividir as corrente que chegam até eles. A
principal configuracdo dessa unidade modular esta relacionada com o controle da

pressao dos vasos de adsorgao.

Quando necesséario (misturadores/divisores conectados ao vaso de
adsorgdo), no campo Boundary Conditions € escolhida a opcdo Pressure. Essa
configuracdo permite alterar a pressao interna dos vasos de adsorcao durante as

etapas do ciclo PSA.
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7.2.3 Verificagédo e Validagdo do Modelo

Os métodos de verificacdo e de validagdo utilizados nesse trabalho foram
informais, do tipo face validations, estaticos (andlise do fluxo de dados e
observacéo da consisténcia do comportamento do simulador), dindmicos (testes
caixa preta das unidades modulares) e simbdlicos (analises de causa e efeito e da

sequéncia de etapas do ciclo PSA).

Para verificar o modelo de simulagdo codificado, depurou-se o cdédigo
através da ferramenta “Single Step Mode Toggle” e executou-se cada cenario
separadamente (testes unitérios e integrados), para analisar o cumprimento de seu
propoésito. Na etapa de validagdo do modelo, compararam-se as respostas do

simulador com o desempenho de sistemas reais descritos na literatura.

7.2.4 Execucéo do Modelo

ApoOs a construcdo, verificacdo e da validacdo do modelo de simulag&o
configurado e codificado no simulador, realizaram-se simulagdes com o objetivo de
se analisar a dindmica de abertura e de fechamento das véalvulas e de obter os

perfis de presséo dos vasos e de composicdo das correntes de entrada e de saida.

A Figura 7.28 mostra o funcionamento da l6gica de vélvulas na partida da
unidade de PSA simulada, de acordo com a etapa de cada vaso e com a escolha
da linha de interconex&o entre os vasos (para a purga e para a equalizagéo). Nota-
se que a configuragdo das valvulas esta de acordo com o projeto de engenharia

elaborado e com os critérios de escolha de linha de conexao.
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Utilizagdo dalinha 2
para a etapade Bz =)

Equalizagdo 1

B) | Utilizagio dalinha 1 | B2 [
oJ-| para a etapa de Purga [~ >

o) ¢

Em espera

Recebendo Purga
Provendo Purga

Figura 7.28 — Verificacdo do funcionamento da Légica de Vélvulas

Através de gréaficos de tendéncia, verificou-se o perfil de presséo dos vasos,
como ilustrado na Figura 7.29, e exportaram-se os dados para planilhas do
software Excel®, no qual foram construidos gréficos de presséo interna de cada

vaso de adsorgéo em fungéo do tempo de simulac¢éo (Figura 7.30 a Figura 7.35).
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Figura 7.29 — Resultado registrado no gréafico de Tendéncia
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Figura 7.32 — Pressao interna da Coluna 2A
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Nota-se que os gréaficos obedecem aos critérios de projeto de engenharia
elaborados anteriormente para a unidade PSA simulada e assemelham-se aos
perfis de pressao interna do vaso de adsorcdo em funcdo do tempo apresentados
na literatura especifica (SUZUKI, 1990; RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1994).

7.3 MODELO MATEMATICO DO FENOMENO DE ADSORCAO

O simulador de processo Dynsim nédo dispdem de um bloco de simulagéo
nativo especifico para processos de adsorcdo em colunas de recheio. Visto que as
colunas de PSA sdo os equipamentos principais do sistema estudado nesse
trabalho de pesquisa, optou-se por desenvolver um desenvolver um modelo
matematico simplificado dessa operagdo unitdria em uma planilha eletronica e,
adicionalmente, aprofundar a investigacdo da funcionalidade de integracdo do

simulador dindmico com softwares e aplicagdes externas.

A solucdo das equacdes de balanco de massa presentes do modelo
matematico se deu por meio do Método das Linhas, cujo algoritmo foi desenvolvido
na linguagem de programacdo VBA (do inglés, Visual Basic for Application).
Maiores detalhes sobre o codigo desenvolvido, assim como sobre os resultados
obtidos a partir da simulagdo dindmica do processo serdo apresentados e
discutidos ao longo dessa secao. A simulacdo do processo de adsorcdo, por sua
vez, foi realizada com emprego de uma maquina contendo as seguintes

caracteristicas de hardware:

Tabela 7.5 — Configuracdes de hardware da maquina
utilizada na simulagdo do processo de adsorgao.

Elemento de Hardware Valor

Processador Intel® Core™ i3; 2,13 GHz
Memoria RAM 4,00 GB (utilizavel: 3,80 GB)
Tipo de Sistema 64 bits

Sistema Operacional Windows 7 Ultimate SP1
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A partir do estudo da documentacédo do simulador, verificou-se que sua
interligacdo com elementos externos (como, por exemplo, o software MS Excel®)
se d& de forma bastante simplificada, sendo necesséaria a execugdo dos seguintes

procedimentos no simulador dinamico:

¢ Inclusédo de um Motor dedicado para a comunicagao (Excel Engine);

e Criagdo de uma tabela de referéncias cruzadas.

O motor de comunicagdo Excel Engine tem como fungdo promover a
transferéncia bidirecional de informagdes entre o simulador e planilhas eletronicas.
Segundo a documentacgéo técnica do simulador, o intercambio de dados entre o0s
dois arquivos (modelo dindmico e planilha eletronica) possui dois passos de tempo
(time step) de laténcia. No primeiro passo os valores sdo atualizados no motor, no
passo seguinte os dados sdo transmitidos pelo motor e no terceiro passo de tempo
os valores enviados a partir da planilha eletronica séo processados. Devido a este
atraso de comunicagdo e, principalmente, porque o0 processo de adsorcao
estudado apresenta uma dinamica rapida, com ciclos de operagdo extremamente
curtos, o ajuste do tempo de atualizagdo dos dados transferidos entre as duas
aplicacbes é de fundamental importancia para realizacdo correta dos calculos no
modelo; contudo, tal configuracdo dependerd do tempo de execugdo do codigo

presente na planilha eletrénica.

A fim de otimizar as taxas de transferéncias de dados entre as duas
aplicagbes, o motor Excel Engine mantém, internamente, duas listas para
coordenar o fluxo de informagdes. Na primeira lista encontram-se todos os dados
que serdo enviados da planilha eletrbnica para o simulador e na segunda lista,
pois, todos os valores que deverdo ser encaminhados do simulador para a planilha
eletrbnica. Desta forma, estdo presentes nas configuragdes béasicas do motor de
comunicacao as referéncias das colunas destinadas a leitura e a escrita dos
valores que serdo transferidos. Nas opg¢Oes de configuragdo do motor de
comunicacao é possivel também especificar uma macro (cédigo VBA presente na
planilha eletronica) para ser executada a cada vez que o Excel Engine transfira
dados entre as aplicagdes. A Figura 7.36 mostra a tela de configuracdo do motor

de comunicagéo Excel Engine.
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Options

Option Value

| Cell name for where the engine time j A
| Excel Column to do bulk write to Excs
[ Excel Row to start bulk write to Exceg.
|Excel Row to end bulk wiite to Excel
[ Excel Column to do bulk read from Ex
| Excel Row to start bulk read from Ex
[ Excel Row to end bulk read from Exg
|Engine time Step (seconds)

[ Multiple of the time step to update ex N/

< >

Figura 7.36 — Tela de configuragédo do motor de comunicacgéo Excel Engine.

Na Tabela 7.6 encontram-se listadas todas as variaveis que podem ser
configuradas para o motor de comunicagdo Excel Engine, assim como os valores

adotados para simulagéo do processo de adsorcéo estudado.

Tabela 7.6 — Variaveis de configuragdo do motor de comunicacao Excel Engine.

Variavel Descricao Valor empregado

Indica 0 nome para o motor
de comunicacao.

Indica o host onde o motor
ird ser executado.

Indica o host onde o motor
simexechost principal do  simulador Local
(solver) sera executado.

: Indica o nome do modelo
simexechame . PSA
executado no simulador.
Indica o nome da planilha
eletrbnica utilizada para a

enginename PSA_Adsorption

enginehost Local

excelfile transferéncia das PSA _isoT.xlsm
informacoes.
Indica o caminho para o

ic_path LI EIes @8 EIElives C:\PSA Adsorption Model\

de condi¢des iniciais da
simulacéo serdo salvas.
Indica o caminho para o
bkt _path diretério onde os arquivos | C:\PSA Adsorption Model\
de recuperacao.

Define o tempo (em
segundos) para
sync_period sincronizagcao entre o motor 0,01
principal e o motor de
comunicacao.
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Variavel

skip_factor

Descricao

Define o tempo para
atualizacdo dos dados no
Excel.

Valor empregado

macro

Indica 0 nome da macro
que sera executada a cada
atualizacao do Excel.

CalcAdsorption

initmacro

Indica o nome da macro
gque sera executada ao
iniciar o Excel.

CalcAdsorption

time

Define em qual célula do
Excel o tempo de simulacao
sera escrito.

D8

range_in_col

Define em qual coluna do
Excel sera feita a escrita de
valores no Excel.

range_in_start

Define a linha inicial em que
sera feita a escrita de
valores no Excel.

15

range_in_end

Define a linha final em que
serd feita a escrita de
valores no Excel.

119

range_out_col

Define em qual coluna do
Excel sera feita a leitura de
valores do Excel.

range_out_start

Define a linha inicial em que
serd feita a leitura de
valores do Excel.

15

range_out_end

Define a linha final em que
sera feita a leitura de
valores do Excel.

119

Apo6s a configuracdo do motor de comunicacao Excel Engine foi prepara a
tabela de referéncias cruzadas no simulador, responsavel pelo enderegcamento das
células de escrita e leitura da planilha eletrbnica as corretas variaveis do simulador.
A Figura 7.37 mostra um exemplo de tabela de referéncias cruzadas utilizada para

este modelo.
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Analog | Digital
Disaj From Engine From Symbol From V3 From UQ To Engine To Symbol
2 [_’ _|Dynsim FS1s1.w kghr FS1ExcelSheet c3in
4 [_] .[Dynsim FS1S3.w kghr FS1ExcelSheet cdin
5 | L_] .[Dynsim MISCEQTN1.0UT[O] FS1ExcelSheet cSin
6 | [_’ .Dynsim MISCEQTN1.OUT[1] FS1ExcelSheet cB.in
i | u _|Dynsim MISCEQTN1 .OUT([2] FS1ExcelSheet c7in
8 [_’ Dynsim MISCEQTN1 .OUT([3] FS1ExcelSheet c8in
9 M .|Dynsim MISCEQTN1 .OUT[4] FS1ExcelSheet c9.in
1 | || |Fs1Exceisheet b3.out Dynsim FS1Tank1 pb
3 | [_] .[FS1ExcelSheet b4 out Dynsim FS1Tank2 pb
10 L] .[FS1ExcelSheet bS.out Dynsim dd1
1" || |[Fs1Exceisheet b6.out Dynsim dd2
12 || | FS1Excelsheet b7 out Dynsim dol3
13 | [_’ FS1ExcelSheet b8 .out Dynsim ddd

Figura 7.37 — Tabela de Referéncias Cruzadas do Dynsim

De acordo com a documentagcdo técnicas das colunas de adsorcdo da
unidade de purificagdo de hidrogénio estudada, os equipamentos apresentam as

seguintes caracteristicas construtivas:

Dados Construtivos das Colunas de PSA
8" e
/‘_[\ NUamero de 06
colunas
Altura
(entre tangentes) 4800 mm
£ Diametro Interno 2000 mm
Diametro do Bocal 10in
de Entrada (254 mm)
i SRy Diametro do Bocal 8in
:V: de Saida (203 mm)
] o0
‘ ] Perda de Carga )
:T): Total 0,5 kfg/cm

Figura 7.38 — Dados Construtivos das Colunas de PSA.

A configuracédo inicial adotada para representar a coluna de adsor¢cdo no
simulador foi a de empregar unidades modulares do tipo Modificador de
Composicédo (Slate Change) como elementos de coluna de altura dz. Cada
elemento entdo envia as informagdes de composicdo da fase gasosa para o Excel®
e este, apos realizar os calculos do balanco de massa, retorna para o simulador o

novo valor das concentracdes na fase gasosa.

Conforme ja abordado no item 4.4, o modelo matematico do balanco de

massa que governa o fendbmeno de adsorcdo € representado por um conjunto de
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equagdes diferenciais parciais. Para a resolugdo do conjunto dessas equacdes,
realizou-se a discretizagcdo das equacgOes em relacdo ao tempo e, em seguida,
resolveu-se numericamente as equagfes diferenciais ordinarias resultantes pelo
método de diferencas finitas. Na figura abaixo, pode ser vista uma imagem da

planilha eletronica utilizada para transmitir os resultados para o simulador.
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Figura 7.39 — Planilha eletrdnica utilizada para solugdo numérica do modelo dlnamlco da coluna de
PSA.

No canto superior esquerdo da planilha eletrbnica apresentada na Figura
7.39 (4rea destada em vermelho), encontram-se os campos de indicacdo do status
da simulagcdo — Tempo de Duracdo, Hora de Inicio da corrida, Hora de Fim da
corrida e Tempo do passo de simulacao. Osbservam-se também os parametros de
intervalo de tempo (dt) e altura do elemento de coluna (dz) utilizados para a
avaliacdo da solucdo numérica do modelo dindmico elaborado. Nos testes
realizados, foram avaliadas corridas de simulacdo com duragcdo total de 70s,
intervalo de tempo de cada passo (dt) de 0,01 s e altura do elemento de coluna (dz)
de 0,01 m. Dessa forma, cada corrida de simulacdo apresentou 7000 passos,
sendo que a cada passo, foram calculdas as concentragdes molares de hidrogénio,
dioxido de carbono, monéxido de carbono e metano da fase fluida em 480
elementos de coluna (area destada em verde). Os resultados de cada passo da
corrida que devem ser enviados para o simulador encontram-se na porgao inferior

esquerda da planilha (area destada em amarelo). Sdo apresentadas com maiores
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detalhes na figura abaixo os campos de utilizados para realizar a interface da

planilha eletrénica e do simulador dinamico.

(3 CONNECTION TABLE CONNECTION TABLE 1)
Column 01 UOM From Dynsim From Excel |Column 01 UOM From Dynsim From Excel
Conditions at the botton Conditions at the top

Flow Nm3/h 23,676 Flow Nm3/h 23,676
m3/h 1,907259739 m3/h 1,977898989
Pressure kgfilcm?2 14,0 Pressure kgfilcm?2 13,5 49033, 3|
Pa 1372931,0 Pa 1323897,8 102,1526042,
Deg C 25,0 Deg C 25,0
Temperature K 208.2 Temperature K 208.2
CONNECTION TABLE CONNECTION TABLE
Column 01 UOM From Dynsim From Excel |Column 01 UOM From Dynsim From Excel
Molar Fraction/ Z=0m Molar Fraction/ Z=0,5m
Hydrogen [H2] |% 0,7648 0,7648 Hydrogen [H2] |% 0,7647
Carbon Dioxide [CO2]|% 0,1641 0,1641 Carbon Dioxide [CO2]|% 0,1641
Carbon Monoxide [CO] |% 0,0399 0,0399 Carbon Monoxide [CO] |% 0,0400
Methane [CH4] | % 0,0312 0,0312 Methane [CH4] | % 0,0312
Water [H20] | % - - Water [H20] | % -
Nitrogen IN2] |% - - Nitrogen IN2] |% -
Oxigen [02] |% - - Oxigen [02] |% -
CONNECTION TABLE CONNECTION TABLE
Column 01 UOM From Dynsim From Excel |Column 01 UOM From Dynsim From Excel
Molar Fraction/Z=1,0m Molar Fraction/Z=1,5m
Hydrogen [H2] |% 0,7646 Hydrogen [H2] |% 0,7645
Carbon Dioxide [CO2] | % 0,1642 Carbon Dioxide [CO2]|% 0,1642
Carbon Monoxide [CO] |% 0,0400 Carbon Monoxide [CO] |% 0,0401
Methane [CH4] | % 0,0312 Methane [CH4] | % 0,0312
Water [H20] | % - Water [H20] | % -
Nitrogen IN2] |% - Nitrogen IN2] |% -
Oxigen [02] |% - Oxigen [02] |% -
CONNECTION TABLE CONNECTION TABLE
Column 01 UOM From Dynsim From Excel |Column 01 UOM From Dynsim From Excel
Molar Fraction / Z=2,0m Molar Fraction / Z=2,5m
Hydrogen [H2] |% 0,7644 Hydrogen [H2] |% 0,7643
Carbon Dioxide [CO2]|% 0,1642 Carbon Dioxide [CO2]|% 0,1642
Carbon Monoxide [CO] |% 0,0401 Carbon Monoxide [CO] |% 0,0402
Methane [CH4] | % 0,0313 Methane [CH4] | % 0,0313
Water [H20] | % - Water [H20] | % -
Nitrogen [N2] |% - Nitrogen IN2] |% -
Oxigen [02] |% - Oxigen [02] |% -
CONNECTION TABLE CONNECTION TABLE
Column 01 UOM From Dynsim From Excel |Column 01 UOM From Dynsim From Excel
[Molar Fraction/z=30m ___ |molarFraction/z=35m ]
Hydrogen [H2] |% 0,7642 Hydrogen [H2] |% 0,7641
Carbon Dioxide [CO2] | % 0,1643 Carbon Dioxide [CO2]|% 0,1643
Carbon Monoxide [CO] |% 0,0402 Carbon Monoxide [CO] |% 0,0403
Methane [CH4] | % 0,0313 Methane [CH4] | % 0,0313
Water [H20] | % - Water [H20] | % -
Nitrogen IN2] |% - Nitrogen IN2] |% -
Oxigen [02] |% - Oxigen [02] |% -
CONNECTION TABLE CONNECTION TABLE
Column 01 UOM From Dynsim From Excel |Column 01 UOM From Dynsim From Excel
Molar Fraction/ Z=4,0m Molar Fraction/ Z = 4,8 m
Hydrogen [H2] |% 0,7640 Hydrogen [H2] |% 0,7638
Carbon Dioxide [CO2] | % 0,1643 Carbon Dioxide [CO2]|% 0,1643
Carbon Monoxide [CO] |% 0,0404 Carbon Monoxide [CO] |% 0,0405
Methane [CH4] | % 0,0313 Methane [CH4] | % 0,0314
Water [H20] | % - Water [H20]|% -
Nitrogen IN2] |% - Nitrogen [N2] |% -
Oxigen 02] |% - Oxigen 02] |% -
\L g [02] g [02] )

Figura 7.40 — Tabelas de interface entre a planilha eletrénica e o simulador dinamico.
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Visto que a representagdo matematica do fendmendo de adsor¢do €
modelada por uma equacéo diferencial parcial, a estratégia numérca adotada para
solucdo do modelo foi aplicar a técnica de discretizagcdo em relacdo ao tempo
(termo dt) e ao espaco (termo dz) e, em seguida, empregar o método das linhas —

conforme ilustrado pela Figura 7.41 e Figura 7.42.

Figura 7.41 — Discretiza¢@o de uma coluna de PSA em relagdo ao tempo e & sua altura.

Método das Linhas

HO 000000000 OO O 000000000 OO0
cHO ©0 0000000 00 O ©0 0000000 00
O ©0 00000 0606 00 SO ©0 0060600060 00
tHO 00 0000000 00 tHO 000000000 00
O ©0 06000000 00 SO 000000000 0O
000000000000 cleo0ooeoo0oo00 000 00
000000000000 oGeeo000000 00
0000000000 O00O0 |00 000000 0O
Tempo Tempo
Instante de tempo to Instante de tempo t;
SHO 0000000 00 SN0 00000000000
2l1O 00 000O0O OO0 | sll0 000000000 O00O0
510 00 000D0O0O00O0 sH0 000000000 0O
10000000000 ‘1000000000000
S/lO0 00 0000O0O0O0 SO0 000000000 O0O0
0 000000000O0 0000000000 00O0
00000000O0O0 0000000000 O0O0
0 000000O0OO0OO 0000000000 OO0
Tempo Tempo
Instante de tempo t,.1 Instante de tempo t,

Figura 7.42 — Evolucéo da solucdo do modelo dindmico em relag&o pelo método das linhas.
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Na figura acima, cada circulo presente no plano compreendido pelos eixos
Tempo (abississa ) e Altura da Coluna (ordenada) corresponde a um determinado
elemento de coluna em funcdo do tempo. Os circulos colorido em cinza
representam os elementos de coluna cujas concentragdes molares da fase fluida ja
foram determinadas; e aqueles coloridos de azul, por sua vez, correspondem aos
elementos cujas concentracdes molares ainda necessitam ser calculadas por meio

do modelo. As duas condi¢des de contorno consideradas foram:

¢ No instante de tempo inicial (t), a fase fluida no interior da coluna é
composta unicamente de gés hidrogénio, ou seja, yr =1V dz;j| i > 0;

e No elemento de coluna da alimentagéo (dzp), as concentragdes molares
da fase fluida sdo constantes, ou seja, Y2 = C', Ycoz = €', yco = €%,

YcHa = c®vt.

A partir das condi¢cbes de contornos, pois, 0s elementos de coluna séo
tomados de trés a trés (como mostrado na Figura 7.42) para o célculo do elemento

seguinte, até que todos os elementos sejam determinados.

Neste modelo desenvolvido, foram levadas em consideragdo as seguintes

premissas:

¢ A fase gasosa se comporta como um gas ideal;

¢ O processo ocorre sobre condigfes isotérmicas;

e A perda de carga do sistema é desprezivel;

e As curvas de equilibrio sdo dadas pela correlacdo de Langmuir;

e Emprega-se o modelo de LDF para descrever a taxa de transferéncia de
massa,;

e Os dados de constante de equilibrio, adsorcdo maxima, velocidade
intersticial, porosidade do adsorvente foram extraidas de trabalhos

cientificos similares disponiveis na literatura.

Curvas de concentragdo dos componentes na fase gasosa e sdlida em
funcdo do tempo foram tragadas para avaliagdo qualitativa da consisténcia do
modelo. Na figura S podem ser vistas as curvas de concentragdo de hidrogénio em

funcéo do tempo para diferentes cotas de elevagéo da coluna.
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Fragdo Molar de H2 em fungdo do tempo avaliada em diferentes elevagdes da
coluna

>
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-4
&
I
&=
w
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2.00 2.50

Figura 7.43 — Curvas de concentracao de hidrogénio em funcéo do tempo para diferentes cotas de
elevacdo da coluna de adsor¢ao

Como pode ser visualizado, as curvas apresentam o comportamento similar
ao encontrado na literatura, contudo ndo representa satisfatoriamente o sistema
avaliado neste trabalho de pesquisa. Estudos adicionais sdo necessarios para que
se possam definir os parametros de entrada do modelo que sejam representativos

do sistema de PSA ora estudado.

Foi observado também que o método de diferencas finitas ndo foi capaz de
resolver a solugédo de modo suficientemente rapido para que o Dynsim® e o Excel®
pudessem trabalhar simultaneamente. Outros métodos numéricos de resolucdo das
equacdes diferenciais envolvidas no modelo estdo sendo investigadas para que a

integracao possa ser realizada.
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CONCLUSOES



8 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Nos itens a seguir sdo apresentadas as conclusdes que puderam ser obtidas
a partir da elaboragdo deste trabalho de pesquisa, assim como sugestdes para

trabalhos futuros.

8.1 CONCLUSOES

A partir da andlise dos resultados obtidos, pode-se verificar que o objetivo
principal deste projeto de pesquisa pode ser alcancado. Ao se aplicar a
metodologia de trabalho sugerida no sistema de PSA, foi possivel construir o
modelo da unidade de forma simples, orientada e com baixo tempo de
desenvolvimento. Apesar das simplificacfes realizadas no modelo investigado, é
possivel concluir que o desempenho do mesmo néo foi prejudicado, uma vez que
os resultados obtidos a partir da execuc¢éo da simulacdo dinAmica comportou-se
conforme esperado. O comportamento temporal das logicas de abertura e
fechamento das valvulas de controle, assim como os perfis de presséo e os status
de operacéo das colunas de adsorgéo, foram reproduzidos de maneira bastante
proximo do comportamento real do sistema. Pode-se concluir também que o
projeto de sequenciamento das etapas do ciclo de operacdo é vélida para o

sistema analisado.

A possibilidade de desenvolvimento de aplicagbes especiais, tais como
desenvolvimento de cenério de simulacdo em um ambiente de programacéao e facil
integracdo com o software Excel® podem ser considerados como fatores
diferenciais do simulador de processo Dynsim®. Os resultados obtido corroboram
ainda a robustez e confiabilidade dos métodos de solugdo numérica utilizados pelo

software. A disponibilidade de wuma vasta biblioteca de propriedades
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termodindmicas, unidades modulares, componentes e elementos quimicos também

mostram ser caracteristicas positivas do simulador.

Analogamente, as curvas de concentragdo de hidrogénio em funcéo do
tempo obtidas pelo modelo desenvolvido no Excel® se mostraram em conformidade

com os dados disponiveis na literatura, corroborando a consisténcia do modelo.

Os resultados obtidos mostram, também, o quéo versatil o software Excel®
se tornam quando séo utilizados os recursos da linguagem de programacao VBA,
visto que foi possivel solucionar um conjunto de equacgdes diferenciais pelo método
de resolucdo numérico de diferencas finitas de maneira simples e relativamente

rapido.

Foi possivel observar ainda a forte influéncia das caracteristicas da corrente
gasosa de alimentacdo do sistema e do material adsorvente no desempenho do
processo de adsor¢do, uma vez que nao foi possivel obter reproduzir o fenbmeno
de adsorgcdo do sistema analisado com exatiddo por, visto que ndo estavam
disponiveis as informacdes referentes ao material adsorvente empregado nas
colunas de adsorgdo. Sendo assim, pode-se concluir que as constantes das
correlagdes de transferéncia de massa possuem grande influéncia na resposta do

modelo de adsorgéo.

8.2 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos conceitos discutidos ao longo deste trabalho, novas
oportunidades de pesquisa e investigagdo surgem com o intuito de ampliar os
conhecimentos acerca dos fendmenos de transferéncia de massa, modelagem e
simulacéo de processos. Sendo assim, sdo apresenta a seguir algumas sugestdes

de trabalho futuros que podem ser pesquisados:

e Implementagédo e das equagOes de balango de energia e de quantidade

de movimento no modelo que descreve o processo de PSA e avaliagéo
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dos efeitos de variagdo de temperatura e perda de carga no com
comportamento do sistema,;

e Ajuste dos parametros empiricos do modelo de adsorcéo a fim de que
seja capaz de representar o comportamento da planta analisada de forma
mais realista;

e Avaliacdo de métodos de calculo numéricos mais eficientes para a
solucao das equacdes diferenciais parciais que descrevem o sistema,;

e Estender o estudo de modelagem para processos mais complexos, que
envolvam reacdes quimicas, por exemplo;

e Desenvolver metodologias direcionadas para a realizagdo de testes e
validagdo de modelos;

e Estender o estudo de avaliagdo os parametros de entrada de outros tipos

de unidades modulares para incorporar a metodologia desenvolvida.
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