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RESUMO

Processos de adsor¢do envolvendo a captura e o sequestro de di6xido de carbono (do inglés
CCS — Carbon Capture and Storage) vém sendo objeto de diferentes estudos. Um dos
problemas tipicos analisados € a separagdo do CO», a partir dos gases de queima emitidos em
plantas energéticas. O intuito € obter o diéxido de carbono com maior pureza e recuperacoes,
de forma que possa ser reaproveitado para outros processos, além da contribui¢do para mitigar
o efeito estufa. A tecnologia PSA (do inglés — Pressure Swing Adsorption) em carvao ativado
¢ uma das alternativas apresentadas para solucionar estes problemas. Adotou-se como
referéncia um estudo experimental da literatura, que avaliou a adsor¢do em carvao ativado
comercial da marca Calgon Carbon Filtrasorb 400 (denotado de F600-900) a temperatura de
323 K e pressdo de 1 atm através de um leito fixo até o ponto de equilibrio. Nove condi¢des de
processo de adsorcdo foram executadas para avaliar a purificacdo de CO; de alimentagdo
contendo fragdo molar 0,15 de diéxido de carbono, em sistema PSA para um ciclo completo.
Também, determinou-se quando foi atingido o estado estacionario ciclico (do inglés CSS —
Cyclic Steady State) passo que levou por volta de 20 ciclos para ser atingido. Através das
simulacdes executadas encontrou-se a maior recuperagdo de 47,58% a uma pureza de 91,26%
de CO», tal processo teve produtividade de 4,35 mol-kg!-h"!. Apés esta determinacgio, a
corrente de produto da simulacdo com maior recuperacao foi levada a um segundo sistema, que
estava em série com o primeiro. O resultado obtido foi 51,20% de recuperacdo, a uma pureza
de 84,28% de CO, e a produtividade de 0,52 mol-kg!-h'! para o conjunto dos dois sistemas. O
uso de dois sistemas é recomendével para CO> de alta pureza, o que ja ndo acontece para altas

recuperacoes.

Palavras-chave: Sequestro de carbono. Sistema PSA. Adsorcdo.
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Aspen ADSIM®. 2019. 56 f. Final Graduation Dissertation (Graduation in Chemical
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ABSTRACT
Adsorption processes involving carbon dioxide capture and storage have been the issue of
different studies. One of the typical problems analyzed is the separation of CO; from the flue
gases emitted in power plants. The aim is to obtain carbon dioxide with greater purity and
recoveries, so that it can be recycled for other processes, besides contributing to mitigate the
greenhouse effect. Pressure Swing Adsorption (PSA) technology on activated carbon is one of
the alternatives presented to solve these problems. An experimental study of the literature was
adopted as reference, this study evaluated the adsorption on commercial activated carbon of
brand Calgon Carbon Filtrasorb 400 (denoted F600-900) at temperature (323K) and pressure
(latm) through a fixed bed to the balance point. Nine adsorption process conditions were
performed to evaluate the purification of CO; from feed containing mole fraction 0.15 of carbon
dioxide, in PSA system for a complete cycle. Also, it was determined when the Cyclic Steady
State (CSS) was reached, which took about 20 cycles to reach. Through the simulations
performed it was found the highest recovery of 47.58% at a purity of 91.26% of CO-, such
process had productivity of 4,35 mol-kg!'-h!. After this determination, the product stream of
the highest recovery simulation was taken to a second system, which was in series with the first.
And the result was 51.20% of recovery, at a purity of 84.28% de CO, and a productivity of 0.52
mol-kg!-h! for the range of two systems. The use of two systems is recommended for high

purity CO, which is no longer the case for high recoveries

Keywords: Carbon sequestration. System PSA. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Dados da Administracdo Oceanica e Atmosférica Nacional dos Estados Unidos
mostram que o nivel de gds carbdnico na atmosfera da Terra cresceu pelo sétimo ano
consecutivo. Em 2018, os niveis médios de emissdao foram de 414,7 ppm, maior marca desde
1958 (NOAA, 2018). A principal emissdo desse gis vem da liberacdo do diéxido de carbono,
que, por sua vez, ¢ produzido a partir da queima dos combustiveis fésseis, que sdo a fonte
principal no mercado global para energia primaria. Consequentemente o didxido de carbono
(CO») é considerado um dos principais precursores da mudanga climdtica. A captura de carbono
(CCS) é uma solucdo vidvel para a utilizagdo de combustiveis fosseis, reduzindo
simultaneamente as emissoes de CO; para a atmosfera, e atenuando assim, a mudanca climética
global.

Portanto, entre as alternativas atualmente pesquisadas para a captura de carbono, as
tecnologias de separacdo por adsor¢cdo tém chamado atengdo, especialmente, por produzirem
fluxos de alta pureza com baixo consumo de energia. Para isso, o processo utiliza-se de um
solido capaz de reter o diéxido de carbono na superficie. Autores como Leung, Caramanna e
Maroto-valer (2014) afirmaram que outra vantagem da adsorcdo é a reversibilidade do
processo, que consiste na reciclagem do adsorvente. Neste contexto, existem duas rotas de
processos bem distintas: uma que consiste em uma recuperacdo pela oscilagdo de temperatura
(TSA — Temperature Swing Adsorption) e a alternativa que consiste em uma oscilagdo na
pressao (PSA — Pressure Swing Adsorption).

O PSA consiste em uma tecnologia usada para separar espécies gasosas contidas em
uma mistura sob pressdo, de acordo com as caracteristicas moleculares e a afinidade das
espécies com o adsorvente. Em outras palavras, € um processo que utiliza a variagdo de pressao
para efetuar a adsor¢do e a dessor¢cdo em uma determinada corrente e capturar um composto de
interesse.

Tendo em vista que o PSA € desafiadora as aplicacdo em escalas menores, a simulagdo
€ uma alternativa de analise de viabilidade e otimizagdo do processo. Sendo assim, este trabalho
visa a separacdo de CO; em um processo com o uso de dois sistemas idénticos, em um processo
de pés-combustio, utilizando simulacdes no simulador comercial de processos ADSIM® de

ASPENTECH.



2 OBJETIVOS

Esta pesquisa fornecerd informacdes da simulacdo de um sistema de retirada de
diéxido de carbono, em processo de dois sistemas em série. Trabalhos como estes, sdo
importantes, tendo em vista, que € necessario desenvolver solu¢gdes para diminuir a emissoes
de CO> para atmosfera. Esta operacdo serd aplicada em um processo de queima tradicional de

uma planta de termoelétrica (pés-combustio).
2.1 Objetivo geral

Estudar o processo PSA através de simulagdes de um sistema em escala laboratorial
usando dois sistemas em série, para a adsor¢ao do CO; usando carvao ativado comercial (F600-

900, Calgon Carbon Filtrasorb 400), no software comercial ADSIM® de ASPENTECH

2.1 Objetivos especificos

Simular o processo com variagcdo de pressdo e tempo de adsor¢do;

e Determinar a partir modelo tedrico, as condi¢des operacionais para dois sistemas;

e Estudar a influéncia das varidveis de processo (pressdo e tempo) na pureza,
produtividade e recuperacdo de diéxido de carbono;

e Estudar a influéncia do uso de dois sistemas em série na pureza, produtividade e

recuperacgdo de dioxido de carbono.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica a ser apresentada neste capitulo contempla inicialmente uma
introducdo sobre Captura e armazenamento de didéxido de carbono (CCS), e o processo de
adsorc¢do, seus fundamentos e adsorventes, com destaque para o carvao ativado. Posteriormente,
uma énfase é dada para o processo de adsor¢do por oscilacdo de pressdo, e a modelagem e

simulacdo dos leitos para o sistema proposto.
3.1 Sistemas de captura de diéxido de carbono— CCS

A emissdo de gases de efeito estufa de origem antropogénica, especialmente o CO»,
resulta de um amplo conjunto de atividades humanas, principalmente aquelas associadas com
a geracdo de energia na drea de transportes, ambientes urbanos e setores industriais
(MONTZKA; DLUGOKENCKY; BUTLER, 2011; SONGOLZADEH et al., 2014; WANG et
al., 2015; BRUHN; NAIMS; OLFE-KRAUTLEIN, 2016; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED,
2017). As emissoes de CO; para atmosfera continuam aumentando em ritmo acelerado e tém
provocado alteracdes profundas no ecossistema (NOAA, 2017; YAUMI; ABU BAKAR;
HAMEED, 2017).

Estima-se que a concentragdo atmosférica global de di6xido de carbono tenha
aumentado desde 1750 (pré-revolugdo industrial) de um valor de cerca de 280 ppm para 379
ppm em 2005, com um aumento da temperatura média global da terra de 0,6 °C para 1,0 °C
dentro deste periodo (YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). As projecdes do Painel
Internacional de Alteragdes Climaticas (IPCC) indicam que, até 2100, a concentracdo
atmosférica global de CO> atinja 570 ppm com um aumento médio de temperatura de 1,9°C
(YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017). Em janeiro de 2017, a concentragdo alcangou
valores proximos a 406,13 ppm, com tendéncia de aumento, devido a enorme demanda global
por combustiveis fésseis (NOAA, 2017; YAUMI; ABU BAKAR; HAMEED, 2017).

Assim, faz-se necessario reduzir os niveis crescentes de CO; na atmosfera, tornando-
se vital para a vida, diminuir os impactos causados pelo aquecimento global e as mudancgas
climéticas imprevisiveis.

Existem diversas op¢Oes para a reducdo das emissdes de CO2, como conservagio no
lado da demanda, aumento da eficiéncia do lado da oferta, crescimento na utilizacao de fontes
de energia nuclear ou renovdveis e sistemas de captura e armazenamento de carbono, os CCS
(do inglés Carbon Capture and Storage). Dentre todas as opgdes presentes, os CCS’s sdo tidos

como as formas mais préaticas de abordar o problema da emissdo de di6xido de carbono a longo



prazo, uma vez que a tendéncia mundial € a manutencao da utilizagdo de combustiveis fosseis
como a principal fonte de energia (SPIGARELLI ;KAWATRA, 2013).

Segundo Silva (2018), os sistemas de captura sdo divididos em quatro categorias, que
necessitam de diferentes abordagens, as quais sdo:

e Poés-combustdo: onde hd a captura de CO2 de exaustdo originados pela combustio de
combustiveis com o ar;

e Pré-combustdo: a captura do didxido de carbono do gis de sintese antes da combustao;

e Oxy-combustdo: captura de diéxido de carbono em gases de exaustdo gerados durante
a combustdo com o0 0xigénio;

e Combustdo por looping quimico: captura de CO> de gases de exaustdo gerados pela
combustdo do oxigénio transportado via um 6xido metélico.

Segundo Spigarelli e Kawatra (2013), as tecnologias de captura pds-combustdo sao as
que possuem maior potencial na reducdo das emissdes, pois elas podem realimentar plantas de
geracdo de energia e também ser aplicadas em outras industrias emissoras de CO> (como a
industria do cimento). As correntes gasosas obtidas para estes processos estdo geralmente em
baixa pressao (cerca de 1 bar) e relativamente pouco concentradas em CO» (3-20 %), contendo
impurezas como SOx e NOx.

As opcoes atualmente identificadas para captura em sistemas de pds-combustdo
incluem as seguintes tecnologias (WONG e BIOLETTI, 2002):

e Fixacdo do carbono;

e Absor¢do;

e Destilacio a baixa temperatura;
e Separagdo por membranas;

e Adsorcdo.

Um processo de adsor¢do consiste de duas etapas: adsor¢do e dessor¢do. A
possibilidade técnica deste processo € dedicada a etapa de adsorcdo e a etapa de dessorcao
controla a viabilidade econdmica. Uma forte afinidade do adsorvente com o adsorvato é
desejada para a eficiente separagdo do componente encontrado na mistura dos demais
compostos. A maior vantagem deste tipo de processo em relacdo a absorcdo € a simples e
eficiente operacdo energética e a regeneragao que pode ser atingida com mudancas de pressao
e/ou temperatura. Portanto, esta metodologia € adequada para recuperacdo de didxido de

carbono a partir de Sistema Integrado de Ciclo Combinado (WONG e BIOLETTI, 2002).



3.2 Adsorcao

Adsorc¢do, em geral, pode ser definida como um processo em que moléculas ou 4tomos
(puros ou em mistura) de um sistema fluido em fase liquida, gasosa ou até mesmo supercritica
tendem a se concentrar na superficie de um sélido, sob efeito de interacdes intermoleculares
entre a fase fluida (adsorbato) e a fase sdlida (adsorvente) (KHAJURIA, 2011). Este fendmeno
depende de toda a extensdo da zona interfacial, ou seja, é diretamente proporcional a drea
especifica do sélido. As moléculas adsorvidas podem ter seu lugar na superficie do sélido e
retornar para a fase gasosa, fendbmeno conhecido como dessor¢io (ROUQUEROL et al., 1999;
KELLER; STAUDT, 2005).

A adsor¢do se baseia nas propriedades termodindmicas de uma substancia para se
deslocar a partir da fase gasosa e juntar-se a um material sélido. Este pode ser tanto fisico
(fisiossor¢ao) quanto quimico (quimiossor¢do). A adsor¢do abrange a remocao seletiva de CO2
a partir de um fluxo de gas no adsorvente (por exemplo: zedlita ou carvao ativado), seguida de
regeneragdo (dessor¢do), a qual pode ser conseguida por redugdo da pressao ou por aumento da
temperatura ou pela passagem de uma corrente elétrica através do adsorvente (OLAJIRE,
2010).

De acordo com Ruthven (1984), existem quatro tipos de regeneracao que podem ser
aplicadas a este tipo de captura: regeneracdao por modulagdo de temperatura (TSA — Thermal
Swing Adsorption), regeneragdo por arraste com purga de gas (PGSA — Purge Gas Stripping
Adsorption), regeneragdo por deslocamento quimico (Displacement Desorption) e regeneracao
por modulacdo de pressao (PSA — Pressure Swing Adsorption).

Parametros tais como o tempo de ciclo; equilibrio e propriedades cinéticas do processo
selecionado; a estabilidade hidrotérmica e a perda de desempenho devido a presenca de
impurezas na corrente de alimentacao também devem ser estudadas, pois, podem influenciar na
eficiéncia, rendimento do sistema (HANDFORD et al, 2014).

Assim, o melhor adsorvente deve ter alta capacidade de seletividade de CO» em baixa
pressdo, rapida cinética de adsorcdo/dessorcdo, propriedades mecénicas e alta estabilidade

quimica e hidrotérmica (HANDFORD et al, 2014).

3.3 Adsorventes

Para se obter um processo de adsorcdo eficiente para a separacdo e purificagdo de
diéxido de carbono, o passo chave € selecionar um adsorvente com alta seletividade e

capacidade para o CO., uma vez que a eficiéncia desse sistema depende fortemente do



desempenho do adsorvente (BAE et al., 2008; GHOUFI et al., 2009). Adicionalmente, o
material deve apresentar alta capacidade de adsorcdo, alta taxa de cinética de adsorcdo,
facilidade de regeneracdo, boa resisténcia mecanica e baixo custo (DENG, 2004). Portanto, uma
variedade de materiais microporosos, como carbono ativado, zedlitas e estruturas

metalorganicas tém sido avaliados, examinados e desenvolvidos para separar esse gis (BAE et

al., 2008; BELMABKHOUT e SAYARI, 2009).

3.3.1 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado é um adsorvente bastante eficiente utilizado para remoc¢do de
diferentes compostos. Pode ser obtido a partir de ossos, materiais lignoceluldsicos, sementes,
polimeros sintéticos e outros. E um material carboniceo com elevada 4rea superficial
especifica, poroso, e que possui uma drea superficial interna que se estende de 80 m2.g™! a 1200
m?.g"!. Suas principais caracteristicas sdo forma, tamanho de particula, volume de poro, drea
superficial, estrutura do microporo, distribuicdo de tamanho de poro e caracteristicas fisicas e
quimicas da superficie. Todos esses pardmetros podem ser modificados, obtendo-se diferentes
tipos de carvdo e de caracteristicas melhoradas, o que lhes confere maior capacidade de
adsorcdo (ROCHA, 2006).

A estrutura, textura e area superficial, sdo propriedades que afetam significativamente
a capacidade de adsor¢do do carvao ativado. Estas propriedades estdo diretamente relacionadas
com as caracteristicas do material de origem e as etapas de carbonizacdo e ativacdo
(SCHIMMEL,2008).

Os carvoes ativados sao obtidos por meio da pirdlise do precursor seguida da ativagao.
Os parametros de maior influéncia para a qualidade e o rendimento do produto carbonizado sao
a taxa de aquecimento, a temperatura final, a vazdo de gas de arraste e natureza da matéria-
prima (MARSH e REINOSO, 2006).

Como o carvao possui uma estrutura porosa fracamente desenvolvida, hd a necessidade
de sua ativacdo, onde ird ocorrer a formacao de novos poros e o aumento no tamanho dos poros
jéa existentes. A ativagdo pode ser fisica, quimica ou assistida a plasma. Na ativacdo fisica sao
usados gases oxidantes (vapor de dgua, gds carbOnico ou oxigénio) em temperaturas maiores
que as empregadas na pirolise. Na ativacdo quimica, a matéria-prima ¢ impregnada com uma
solug@o aquosa de agentes desidratantes (podendo ser utilizado dcido fosférico, acido sulftrico,

hidréxido de sédio, cloreto de zinco, entre outros). Na ativac@o assistida por plasma a frio, a



matéria-prima ¢ tratada com plasma de cariter oxidante antes da carboniza¢do (DI

BERNARDO et al., 2002).

3.4 Adsorc¢ao por Oscilacao de Pressao — PSA

O processo denominado Pressure Swing Adsorption (PSA) é largamente usado em
processos de separacdo de gases. Este processo opera entre duas pressoes diferentes, a pressdao
de adsorcdo e de dessorcdo, sendo sempre a pressao de adsor¢ao maior do que a pressao de
dessorcao. A quantidade acumulada no leito (q), em cada ciclo € calculada pela diferenca entre
a quantidade adsorvida, na pressdo mais alta, e a quantidade dessorvida, na pressdao mais baixa.
A grande vantagem deste tipo de processo em relacdo ao TSA € a ndo utilizacdo de etapas de
aquecimento e resfriamento, podendo-se operar com ciclos mais rdpidos, reduzindo-se o
tamanho do leito adsorvente, além de ser bom para espécies de dificeis adsor¢do requeridas em
alta pureza (CRITTENDEN; THOMAS, 1998).

Embora a adsor¢do seja um tipo de operacdo aplicada para remoc¢do de compostos em
baixas concentragcdes, existe um grande nimero de aplicacdes em que se trabalham com
misturas gasosas que possuem altas concentragdes de adsorvatos. Estes tipos de problemas sdao
enfrentados através de processos especificos de adsor¢cdo, chamados de processos ciclicos, os
quais tém como objetivo um produto rafinado ou extraido com a maior pureza possivel. Dentre
estes processos, encontra-se 0 PSA ou adsor¢do por oscilagio de pressao (McCABE; SMITH;
HARRIOT, 2005).

Um dos processos PSA € a separacdo baseada no equilibrio. Neste caso, utiliza-se a
relacdo de equilibrio entre a fase adsorvida no sélido no seio da fase fluida, sendo assim, durante
a fase de adsorcdo, a pressao € mantida no maior valor possivel, enquanto a regeneracao € fixada
em uma pressao significativamente menor. Por outro lado, caso a cinética de adsor¢do seja mais
significativa, o design do processo e as caracteristicas do poro sdo fatores vitais para que se
obtenha uma separacgdo eficiente (KHAJURIA, 2011).

Naturalmente, todo processo de adsorcdo € composto por 2 passos essenciais; o
primeiro, adsor¢dao, em que hd a captura da molécula desejada pela superficie sélida, e o
segundo, regeneracao (chamada também de dessor¢@o), onde ocorre a remog¢do do adsorbato
para a posterior reutilizacdo do adsorvente. O processo PSA obtém duas correntes de produtos,
a corrente de gés livre do componente adsorvido (rafinado) e a corrente que contém em maior
concentracao a espécie adsorvida, obtida ao fim da dessorcao, € chamada de extrato ou produto

extraido. A principal caracteristica de um processo Pressure Swing Adsorption (PSA) ocorre



durante a etapa de regeneragdo. Nesta fase, hd a remoc¢do do adsorbato pela reducdo da pressdo
total do sistema, sendo assim, € possivel operar o sistema de forma aproximadamente
isotérmica, e a diferenca entre quantidade adsorvida entre as duas etapas, equivale ao caminhar
dentro da mesma isoterma para um ponto de menor pressdo, tal como mostra a Figura 1

(RUTHVEN; FAROOQ; KNAEBEL, 1993).

Figura 1 — Equilibrio de Adsorcao
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Fonte: Ruthven, Farooq e Knaebel (1993), Adaptado.

Quando a pressao da alimentaga@o estd apenas um pouco acima da pressao atmosférica,
€ necessdrio a utilizagdo de uma bomba de véacuo para a regeneracao na fase de purga. Alguns
autores utilizam a terminologia de VSA (Vacuum Swing Adsorption). Segundo Khajuria (2011)
durante a etapa de purga, a utilizacdo de uma bomba a vicuo aumenta consideravelmente a
pureza do produto extraido, muito embora isto ocorra sob um aumento em custo, ocasionado
pela producdo do vécuo. A regeneracdo do CO2 de combustdo € feita por um processo VSA,

embora, por simplicidade, a nomenclatura tradicional sera empregada, ou seja, PSA.

3.5 Modelagem de um leito PSA
3.5.1 AUMENTO DO NUMERO DE CICLOS



Um ciclo do processo pode ser considerado como uma sequéncia de etapas
elementares, que variam de processo a processo. Trés etapas sdo basicas a todo processo PSA,
a saber: pressurizacdo, adsor¢do e despressurizacdo. As unidades de PSA que compreendem
apenas estas trés etapas produzem uma corrente de produto com baixa pureza e tém baixo
rendimento. Adicionando novas etapas ao ciclo, como por exemplo, evacuagdo do leito apds a
despressurizacdo ou uma etapa de purga, e atuando sobre as varidveis operacionais como 0
tempo de ciclo e pressao de adsor¢ao, € possivel aumentar o rendimento e a pureza do produto
simultaneamente. A maioria dos processos PSA comerciais utiliza vérios leitos para gerar um

produto gasoso continuo (NEVES e SCHVARTZMAN, 2005).
3.6 Simulador Aspen Adsorption — ADSIM®

Nos ultimos anos, houve um aumento do interesse industrial por pacotes
computacionais de modelagem e simulacdo de processos, devido a necessidade de fatores
como: integracdo dos processos a partir de reciclo de massa e de energia, melhores rendimentos
de producdo, andlise de seguranca e de riscos, reducdo das emissdes de poluentes e
reprodutibilidade do produto de alta qualidade (SECCHI, 1995). Um ponto a ser ressaltado €
de que quanto mais complexo € um processo, maior € a necessidade de técnicas de andlise dos
problemas relacionados ao seu projeto e a sua operacdo. Com a utiliza¢do de simuladores, hé
reducdo do tempo gasto e dos custos de ensaios laboratoriais e em planta piloto. Portanto, nota-
se que € necessario a utilizacdo de softwares no desenvolvimento, no acompanhamento e na
otimizacao de processos industriais.

H4 diversos tipos de simuladores comerciais utilizados na industria quimica, como
DWSIM, CHEMCAD, gPROMS, Petro-SIM, PETROX, ProSim, Aspen Plus, Aspen HYSYS etc.
A AspenTech® apresenta ainda o pacote Aspen Adsorption, voltado para dimensionamento,
simulacdo, otimizacdo e andlise de processos industriais de adsor¢do envolvendo liquidos e
gases, incluindo adsor¢cao com reacdo, troca-idnica e processos ciclicos como pressure-swing,
temperature-swing e vacuum-swing. O software é capaz ainda de selecionar o adsorvente mais
rentdvel, otimizar os ciclos de adsor¢do e melhorar o funcionamento geral do processo, sendo
possivel também ajustar dados experimentais e de processo através de ferramentas de estimativa
de parametros (PEIXOTO, 2015).

Para a resolugdo de tais sistemas, o ADSIM possui uma vasta livraria de métodos de
discretizagdo pré-programados. Estas sdo variedades do método de diferencas finitas. Cada

método tem suas vantagens e desvantagens. Para a resolucdo dos problemas, no presente
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trabalho, serd aplicado o método UDS1 (do inglés upwind differencing scheme). Como definido
por Chapra e Canale (2016), as equagdes 1 e 2 representam a discretizacdo de uma varidvel no

UDSI, para a primeira e segunda derivada, respectivamente.

61“i ri-ri_4
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0°T; _ Tig1=2@ i+ iy
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0z2 Az2

O método USD1 tem a vantagem de ser incondicionalmente estavel, isto €, ndo produz
oscilagdes durante a solucdo, possui um menor tempo de simulagdo por exigir uma baixa
capacidade de processamento. Como desvantagens, apenas a derivada de primeira ordem ¢é
precisa. Além disso, € possivel que o sistema dé um grande nimero de resultados falsos (a
chamada difusdo numérica), embora tal problema seja resolvido apenas pelo aumento do
numero de nés (CHAPRA e CANALE, 2016).

O organizador de ciclos € a ferramenta fundamental para a criacdo e administragcdo de
eventos ciclicos discretos. Através dele € possivel criar um grande nimero de passos, definir o
periodo de cada passo, e as condi¢des nas quais cada etapa ird ocorrer. Quando ele € ativado no
fluxograma do processo, o icone representado pela Figura 3 aparece, e toda simulagdo dinamica
ird seguir rigorosamente os passos previamente configurados através do aplicativo

(SILVA,2018).

Figura 3 — [cone de que representa a programacio do ciclo

Cycle_Organizer

Fonte: AspenTech (2019)

Para outros tipos de avaliacdo, o Aspen Adsorption ainda apresenta os parametros
fluidodinamicos para os leitos. Alguns desses parametros incluem o nimero de Reynolds e

velocidade de adsorcao do leito.
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4 MATERIAL E METODOS

Neste item, serd apresentada a metodologia utilizada para a simulacdo do processo
PSA no simulador Aspen ADSIM. Terd foco na descri¢do do sistema, sendo dividido em 2
partes: Simulacdo do ciclo PSA completo, identificando a dindmica do processo, incluindo o

sistema de valvulas; e os estudos das varidveis do processo.

4.1 Simulac¢iao do PSA

Diversas condi¢des de adsor¢do PSA serdo abordadas usando a sub-rotina Aspen
ADSIM nas condi¢des de processo apresentadas na tabela 1. A configuragdo completa do
processo consiste em quatro leitos em escala laboratorial, com 0,9 m de altura e 0,0412 m de
diametro interno. Eles estio dispostos em dois sistemas, cada um contendo dois leitos, que serdo
operados um seguido ao outro. Segundo Silva (2018), a simula¢do implica na resolu¢do do
mesmo conjunto de equagdes diferenciais acopladas especialmente para o leito simples. A
tabela 2 contém os dados de equilibrio, bem como a difusividade calculada para a nova pressao

de operacdo, calculado de acordo com Silva (2018).

Tabela 1- Especificagdes das colunas do processo

Nome Simbolo Unidade Valor

Leito adsorvente

Altura do leito Hy M 0,9000
Diametro do leito Dy M 0,0412

Porosidade do leito el - 0,4700
Massa do Adsorvente Mags kg 0,015

Especificacoes do Adsorvente Carvao Ativado (CA)

Porosidade do CA €p - 0,14
Diametro Sauter ds pum 843,00
Densidade do CA Pp kg/m? 519,00
Condic¢oes da Alimentacao
Composicao de entrada CO2 Yin,CO; - 0,15
Composicao de entrada N2 Yin,N» - 0,85
Temperaturas Tads K 323,00

Fonte: Autor (2019)
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Tabela 2 - Parametros Cinéticos e de Equilibrio para PSA

Nome Simbolo Unidade Valor

Parametros — Cinética e Equilibrio

Difusividade molecular do CO2  Dm,CO; m?/s 1,120-10°
Difusividade molecular do N2 Dm,N» m?%/s 1,120-10°
Difusividade intraparticular do Dp,CO2 m?/s 3,23-108
CO:
Difusividade intraparticular do N2 Dp,N2 m?/s 0
Parametro 1 da Isoterma do CO2  IP1_CO; mol/(kg-bar) 22841
Parametro 1 da Isoterma do N2 IPI_N>  mol/(kg-bar) 0
Parametro 2 da Isoterma do CO2 IP2 CO; 1/bar 0,91
Parametro 2 da Isoterma do N2 1IP2 N, 1/bar 0

Fonte: Silva (2018), Adaptado.

4.1.1 Rotina do Ciclo

Cada um dos processos foi operado através de 4 etapas; adsor¢do e dessorcdo, que
ocorreram simultaneamente nos leitos 1 e 2, assim como, as etapas de despressurizacdo e
pressurizacdo. Na figura 1, o processo efetuado no simulador € descrito detalhadamente para o
sistema 1. As linhas cinzas indicam as correntes que estdo fechadas e as linhas pretas indicam
correntes com vdalvulas abertas. A corrente de entrada do processo € definida como F1, o
produto leve (rafinado) € P1 e a corrente de produto adsorvido é definida como W1.

Na etapa a), tem-se a adsorcdo no leito 1 (B1) e a dessorc¢do no leito 2 (B2), portanto
a corrente de alimentagdo € continuamente inserida e retirada do primeiro leito. No leito 2, uma
bomba de vicuo reduz a pressdo até 0,1 bar e efetua a retirada do produto adsorvido
(recuperagdo da coluna). O periodo de tempo definido para esta etapa é de 30 segundos.

Naetapab), o B1, apds atingir a saturacao, passa por um processo de despressurizagao,
em que a pressao do sistema € rapidamente reduzida para uma pressao intermedidria de 0,3 bar.
Simultaneamente, a coluna B2 sofre um processo de pressurizacdo com a corrente de
alimentacdo, que leva a mesma até a pressao de 2,0 bar. Esta etapa acontece por um intervalo
de tempo menor, apenas 16 segundos. Para os passos c) e d) as colunas t€m suas funcdes

invertidas e seguem o mesmo procedimento descritos em a) e b).
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Ap6s o sistema 1 efetuar todo o processo descrito acima, a corrente de saida W1 foi
introduzida como corrente de alimentacao (F1) no sistema 2. O segundo sistema segue a mesma

rotina do sistema 1, para as 4 etapas.

Figura 4 — Funcionamento dos ciclos PSA com 2 leitos 4 estdgios
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Fonte: Silva (2018), Adaptado.
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4.1.2 Sistema de valvulas

A manipulagcdo adequada das vdlvulas para que ocorra a oscilagdo de pressdo no sistema
¢ necessdria. No ADSIM, as vdlvulas se configuraram com caracteristica linear e podem ser
operadas em quatro modos:

e Completamente fechada (Especificagcao = 0);

e Totalmente aberta (Especificacdo = 1);

e Constante da vélvula linear (Especificagdo = 2);
e Controle de vazao (Especificacdo = 3);

A constante linear da valvula segue a equacdo 3, que indica que a vazao através da valvula
¢ uma funcio linear da queda de pressao, sendo que a constante da vélvula, cv, € o termo que define
a proporcionalidade.

_ kR
v =%p

3)
E fundamental configurar as vélvulas, tendo em vista, que elas tenham as devidas
especificacdes em intervalos de tempo distintos.
Para as etapas de pressurizac@o e despressurizacao, o fluxo através das valvulas teve que
ser determinado para que se possa atingir estidgio de pressdo desejado, ou seja, sair da menor pressao
até a maior pressao, no intervalo de tempo desejado. Utilizou-se a equagdo 2 para a determinacdo

do cvpara as valvulas VF1, VF2, VW1, VW2,

“4)

100V Pioito—_inicrin—Pecnt
Cv — ln leito—inicio saida
RTAt

Pleito—fim_Psaida

Em que:
V é o volume efetivo do leito (m?);
R € a constante dos gases (J/mol-K);
T € a temperatura do sistema (K);
At ¢ o tempo de operagdo desejado (s);
Pleito € 0 patamar de pressao do leito;
Psaida € a pressdo a montante (pressuriza¢io) ou jusante (despressuriza¢io) do processo.
A tabela 3 apresenta as especificacdes que serdo atribuidas as valvulas para que o ciclo

ocorra como O programado.
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Tabela 3 — Especificac¢do das valvulas para os 4 passos nos ciclos

Passo 1 Passo 2 Passo 3 Passo 4

VF 2 2 2 2

VF_cv (kmol-bar'-s)  0,010153 0,010153 0,010153 0,010153
VW 2 1 2 1
VW _cv (kmol-bar!-s!)  0,01015 - 0,01015 -
VP 1 0 1 0
VP_cv (kmol-bar-s1) - - - -
VF1 1 0 0 2

VF1_cv (kmol-bar-s1) - - - 3,315-107
VF2 0 2 1 0
VF2_cv (kmol-barl-s™) - 3,315-107 - -
VW1 0 2 1 0
VW1_cv (kmol-bar-s1) - 7.38-10° - -
VW2 1 0 0 2

VW2_cv (kmol-bar!:s™) - - - 7,38-10°°
VP1 1 0 0 0
VP1_cv (kmol-bar!-s) - - - -
VP2 0 0 1 0

VP2_cv (kmol-bar1-s1) - - - -
Fonte: Silva (2018), adaptado

4.1.3 Estudo das variaveis dos Processos

O desempenho das diferentes experiéncias e simulagdes foi avaliado de acordo com
trés parametros bdsicos: a pureza, a produtividade e a recuperacdo do produto.

e Pureza do produto (Pur %): é determinada pela concentracdo média de CO» na corrente
WI1.

e Recuperacio do produto (Rec %): mede a quantidade do CO». Nesse caso, € o produto
de interesse contido na corrente de produto, dividida pela quantidade do mesmo componente
na alimentacdo.

e Produtividade: pode ser calculada pela relagdao do fluxo no ciclo por quantidade de

adsorvente.
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Nco, na corrente W1

Pu(%) = 100 - ®)
Ntna corrente W1
Nco, na corrente W1
Re(%) = 100 -—2 (6)
Nco,na corrente F1
kmol Nco, na corrente W1 por ciclo
Prod ( ) = 2 , @)
kmol (Massa de Adsorvente)-(Tempo do ciclo)

O efeito da pressao de adsorcdo e do tempo de adsor¢@o sobre o desempenho global
do processo foi analisado para o Cyclic Steady State — CSS. A simulacdo base para andlise foi
tomada a partir do sistema com melhor desempenho encontrado no trabalho do autor Silva
(2018); tempo de adsorcao de 30 segundos e pressdo de adsor¢do de 2,0 bar, apresentado como
o sistema 8. A tabela 4 descreve quais os valores de pressdes selecionados para a comparacdo

sistema 8.

Tabela 4- Varidveis analisadas para o processo

Sistema Pags (bar) Pdes(bar) tabs(s)
1 1,6 0,1 24
2 1,6 0,1 30
3 1,6 0,1 60
4 1,8 0,1 24
5 1,8 0,1 30
6 1,8 0,1 60
7 2,0 0,1 24
8 2,0 0,1 30
9 2,0 0,1 60

Fonte: Autor (2019)

ApO6s o estudo de tempo de adsor¢do, pressdo de adsorcao e avaliagdo dos parametros

(pureza, recuperagdo e produtividade), o melhor resultado entre os sistemas avaliados passa
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para o sistema 2 e, ao fim € avaliado os parametros de estudo. A figura 5 apresenta o fluxograma

para a execucdo da metodologia.

Figura 5 — Fluxograma do processo PSA
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Fonte: Autor (2019)



18

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item os resultados serdo apresentados em duas partes, a primeira mostra os
resultados obtidos do estudo do primeiro ciclo e do ciclo estdvel do sistema e estudo das
varidveis do processo. Na segunda parte, tem-se os resultados obtidos com o uso do segundo

sistema em série.

5.1 Simulacao do PSA
5.1.1 ESTABELECIMENTO DO PRIMEIRO CICLO

5.1.1.1 Correntes de saida e eficiéncia dos leitos

A rotina do PSA programada através do Cycle Organizer deve conter, como
explanado, 4 passos, denominados adsor¢ao-dessor¢do, despressurizacao-pressurizagdo, depois
a inversao dos leitos e, consequentemente, dos passos, tornando assim: dessorcao-adsorcao e
pressurizacdo-despressurizagao.

A simulacdo do ciclo PSA seguiu a metodologia explicada no item 4.1.1. As
especificagdes das colunas (concentracdo) foram apresentadas na tabela 1. Na figura 6, é

apresentado um fluxograma do ciclo completo no simulador Aspen Adsim®.

Figura 6 — Fluxograma em Aspen Adsim® do ciclo de adsor¢do com duas colunas com carvao

ativado como adsorvente.
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Na Figura 7, pode-se observar o esquema da ferramenta Cycle Organizer do simulador
Aspen Adsim®, a qual foi usada para definir cada passo do ciclo por meio da manipulacdo de
variaveis especificas. Como se nota, é preciso definir o tempo ou o evento que domina cada um

dos passos no ciclo, assim como as varidveis manipuladas em cada um deles.

Figura 7 — Esquema da ferramenta Cycle Organizer do simulador Aspen Adsim®
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Fonte: Autor (2019).

No ciclo, estabeleceu-se uma série de instrucdes usadas no controle da operacio
dinamica em cada passo de adsor¢do e regeneracdo. O ciclo consiste em quatro passos

apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Passos do ciclo PSA da simulacdo.

Passo Coluna 1 Coluna 2 Tempo (s)
1 Adsorcao Dessor¢ao 30
2 Despressurizacao Pressurizacao 16
3 Dessorc¢ao Adsorg¢ao 46
4 Pressurizacdo Despressurizacao 72

Fonte: Autor (2019).

Como apresentado na figura 8, cada leito é administrado com as pressdes designadas,
no intervalo de tempo pré-determinado. Assim, pode-se determinar qual o efeito das variagdes

de pressdo na concentracao do produto nas correntes de saida e eficiéncia global do sistema.
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Figura 8 - Perfil de pressdo obtido em um ciclo completo de adsor¢cao com duas colunas.
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Fonte: Autor (2019).
A partir da figura 8 pode se observar o comportamento tipico das pressdes durante um
ciclo de adsor¢do operando com duas colunas. Nota-se que o passo de adsorcdo nas duas
colunas € feito sob pressdo constante, enquanto a etapa de regeneragdo é dada pela queda de

pressdao, novamente a pressurizacao.
A figura 9 contém o perfil de composi¢do para os produto rafinado (corrente P1)

Figura 9 — Concentra¢do na corrente de rafinado (P1) para o primeiro ciclo
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Fonte: Autor (2019).
Como se pode observar na figura 9, a concentragao molar do nitrogénio no rafinado

aumenta ao longo do tempo e a concentracdo do carbono diminui, pois esta vai sendo retida no
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carvao ativado ao longo da coluna. Apds 56 segundos é que a composi¢do aumenta devido a
troca de coluna de adsor¢do da coluna 1 a coluna 2, a qual j4 foi regenerada.

E possivel notar que, no processo de adsorcdo, mais especificamente no momento do
enriquecimento abrupto da concentracdo de nitrogénio, existe uma grande diferenca entre a
concentracdo no leito 1 e no leito 2, alcancando uma diferenca de 6%. A figura 10 apresenta o

principal grafico de interesse para a captura de CO».

Figura 10 — Concentracio na corrente de extrato (W1) para o primeiro ciclo
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Fonte: Autor (2019).

A figura 10 indica qual a composi¢do molar da corrente dentro do sistema. Pode-se
observar que € necessdria a execucao de um ciclo completo para haver uma grande purificagao
na corrente W1 e que, no processo de dessorcdo, € possivel chegar proximo da composicao
molar de YCOo, préxima a 1.

A corrente de fundo W1 serd analisada, pois nesta corrente encontra-se o produto de
interesse para o processo de captura de CO». Devido a isto, as analises de pureza, recuperagao

e produtividade do COz serdo efetuadas nesta corrente.
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5.1.1.2 Perfis Axiais para os leitos

Uma outra forma de andlise detalhada quanto a adsorcdo € através dos perfis axiais de

Figura 11 — Perfil axial no leito 1 durante o primeiro ciclo com concentra¢cdes mensuradas na corrente W1
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O tempo total deste ciclo, ou seja, da soma das 4 etapas do processo, € de 87 segundos.
No ciclo, a etapa de despressurizacao e de pressurizacdo, € de 18 segundos e 30 segundos para
cada uma das etapas de adsor¢ao. No inicio do processo, temos que o sistema estd inicialmente
pressurizado, nota-se que este passo é realizado de forma tdo acelerada que € registrado um
perfil de concentracio do di6xido de carbono aproximadamente constante. Durante os
primeiros 30 segundos, ocorre adsor¢iao no leito, gerando uma leve queda na concentragdo.
Apoés este passo, na despressurizacao inicial, a queda da pressao faz com que o diéxido de
carbono deixe a fase adsorvida e passe para o fluido do leito. Na etapa de dessor¢ao tem-se a
caracteristica de preencher quase totalmente o leito com diéxido de carbono, este fato explica
o pico de CO2 na corrente W1, que pode ser observado na figura 9, e nota-se também o pico no
comeco do tempo de 48 segundos. A finalizacio do ciclo € com a pressurizagdo do leito com a
alimentacdo, fazendo com que o leito atinja uma concentra¢do ainda menor em relagio ao passo

anterior, devido a grande parte do CO; foi expulso da coluna.

5.1.2 SIMULACAO ATE O ESTADO CICLICO ESTAVEL

O sistema foi simulado até o Cyclic Steady State — CSS, com uma convergéncia de
1x10™ entre ciclos, isto é, quando dois ciclos consecutivos possuem um desvio de ordem de
grandeza menor que 1x10™, é dito que a simulagio atingiu o CSS e o simulador para de efetuar
os cdlculos para os ciclos posteriores. A simula¢cdo usada como base levou 20 ciclos, ao longo
de 25800 segundos (7,16 horas) de tempo computacional. Uma concentracdo de dioxido de
carbono de 0,626 kmol/kmol foi atingida no produto (P1). Os resultados podem ser observados

na tabela 6.

Tabela 6 — Resultados alcangados no CSS (Cyclic Steady State).

Variavel Valor Unidades
Fluxo 1,43-10° kmol/s
Y _CO; 0,626 kmol/kmol
Y_No> 0,374 kmol/kmol
P 0,1 Bar

Fonte: Autor (2019).

A figura 12 representa a variagdo da composi¢do na fase fluida do CO; ao longo do

leito em diversos momentos da simulacdo. Estes momentos sdo os términos dos ciclos dentro
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do sistema, ou seja, 87 segundos representa o primeiro ciclo completo, 172 segundos representa
o tempo acumulado de dois ciclos e assim até chegar a 25800, que representa o fim da
simula¢@o. A principal observacdo deste grafico estd na pequena ruptura para a corrente P1,
revelando uma pequena limitacdo do sistema na recuperacdo do composto desejado. Outro
ponto a ser analisado é o comportamento da concentragdo do CO; ao longo do leito, revelando

uma conformidade de concentragdo ao longo dos ciclos.
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A figura 13 demonstra o comportamento do enriquecimento da corrente de produto

rafinado (P1) durante a simulacao.

Figura 13 — Composic¢do na corrente rafinado (P1) até o CSS (Cyclic Steady State).
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Fonte: Autor (2019).

YN2

Na corrente P1, verifica-se um aumento subito da fracdo molar de nitrogénio e este

valor atinge aproximadamente um valor médio de 98%. Assim, observa-se a existéncia de uma

grande purificagdo no nitrogénio.

Ressalta-se que, mesmo que a corrente P1 ndo seja o alvo de estudo deste trabalho, é

importante notar que esta corrente serd descartada no ambiente, entio se faz necessdrio que ela

possua a menor quantidade de CO> possivel, o que pode ser observado no grafico (0,022

kmol/kmol).

5.1.2.1 Resultados CSS nas varidveis de resposta

No final do CSS, foi avaliada a pureza, a recuperacdo e a produtividade do produto

assim:
e Pureza do produto (Pur %)_CSS: 91,26%;
e Recuperacdo do produto (Rec %): 47,58%;
e Produtividade: 4,35 kmol/kmol.
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Esses parametros sdo importantes, pois o CSS representa o estado real de operacdo do

PSA, logo estes sdo os valores de referéncia para os sistemas estudados.

5.1.3 ESTUDO DAS VARIAVEIS DO PROCESSO

Como visto no item 4.1.3, o processo de separacdo pode ser avaliado em termos de

trés parametros: a pureza, a recuperacao e a produtividade, os quais estao inter-relacionados.

5.1.3.1 Pureza e Recuperagdo

O estudo das varidveis do processo analisou os efeitos da pressdo e o tempo na etapa

de adsorcao (Pads € tads). A figura 14 apresenta a influéncia do tempo de adsorcao.

Figura 14 — Pureza e Recuperagdo no tempo de adsor¢cao
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Fonte: Autor (2019).

Observa-se que o tempo de adsor¢c@o sobre o sistema tem efeitos inversos sobre a
pureza e recuperacdo de COz, enquanto a pureza aumenta com o tempo, a recuperagdo ¢é
diminuida. Compreende-se que, para a definicdo de tais processos, a escolha do efeito mais
desejavel, alta pureza ou alta recuperacdo de didxido de carbono, deve ser favorecida. Segundo
Shen et al. (2012), para tempos crescentes de adsor¢do ha penetragdo da zona de transferéncia

de massa (ZTM) do CO», aumentando a pureza durante o passo de dessor¢ao. Entretanto, uma
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maior quantidade de CO» € perdida durante o passo de adsor¢@o que resulta em uma diminui¢do
na recuperacao.

A figura 15 apresenta a influéncia da pressao de adsor¢do nos parametros.

Figura 15 — Pureza e Recuperagdo na pressao de adsor¢do

55 90,00
50 - 85.00
_ - 80.00 £
x 45 o
R 1
< %-.
§ - 75,00 g
c 40 =
i - 70.00 3
35 —A— Pureza (%) L 6500

— & — Recuperaciio (%)
30 60,00
1.4 1.6 1.8 2 2.2

Pads (b ar)

Fonte: Autor (2019).

Para a pressao, nota-se uma implicacdo direta, a qual é resultado do comportamento
advindo da isoterma de adsor¢do. Observa-se um comportamento crescente para dois pontos
(pressao 1,6 e 2,0) que € explicado pela isoterma favoravel, permitindo, assim, uma maior
adsor¢do de diéxido de carbono. Entretanto houve um ponto em declinio na pressao de 1,8. Os
estudos de Shen et al. (2010) e Reynolds, Ebner e Ritter (2005) relatam o mesmo
comportamento crecente para o resultado desses pardmetros na variacdo da pressdo em um

sistema VPSA (Vacuum Pressure Swing Adsorption). Descrever melhor a figura

5.1.3.2 Produtividade de CO;

Segundo Khajuria (2011), a pureza e recuperacdo sdo varidveis que tém grande
relevancia em custos operacionais. Isto ocorre, devido as suas defini¢des conter informacdes
referentes as correntes de alimentacdo e produto no sistema. Diferentemente destas, a

produtividade € uma varidvel que mede a eficiéncia do sistema com respeito a utilizacdo do
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adsorvente, que ¢ uma despesa significativa sobre o custo fixo do processo e, portanto,
representa uma varidvel que possui grande influéncia econdmica.
As figuras 16 e 17 apresentam o comportamento da variagdo da pressao e tempo de

adsorcao.

Figura 16 — Produtividade pelo tempo de adsorcao
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Fonte: Autor (2019).

Figura 17 — Produtividade pelo Pressdao de adsor¢ao
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Os graficos nas figuras 16 e 17 mostram como as varidveis Pads € tags interferem na
produtividade. Observa-se que, para ambas as variacdes de tempo e pressdao, hd um aumento da
produtividade. Este comportamento j4 era esperado, pois considerado o tempo de adsor¢do, isso
acontece devido ao fato de quanto maior a duragdo do ciclo mais tempo para a adsorver,
tornando o tempo de "0 segundos a melhor condi¢cdo. Quando a pressdo, por ser uma varidvel
que depende da quantidade produzida no processo, tende a ter a mesma resposta da pureza
quando ocorrem modificagdes na pressdo de adsorcdo, j4 que para uma isoterma favordvel,
maiores pressdes implicardo em mais massa sendo adsorvida, tornando a pressdo de 2,0 a
melhor.

A tabela 7 resume os resultados de todas as simulacdes executadas. Por se tratar de
captura do CO2, em que o principal objetivo € a maior recuperagdo, escolheu-se o sistema 8.
Para o uso desse sistema € preferivel usar altas recuperacdes e produtividade em comparagdo a

altas purezas.

Tabela 7 - Resultados das simulacdes para os 9 sistemas

Sistema  Paas Paes tabs Pureza  Recuperacao Prod
(bar)  (bar) (s) (%) (%) (mol/kg-h)
1 1,6 0,1 24 45,83 87,07 1,29
2 1,6 0,1 30 49,28 83,23 1,52
3 1,6 0,1 60 59,56 77,71 2,70
4 1,8 0,1 24 35,93 78,98 3,14
5 1,8 0,1 30 36,04 78,83 3,10
6 1,8 0,1 60 39,87 75,35 3,16
7 2,0 0,1 24 35,83 79,14 3,23
8 2,0 0,1 30 47,58 91,26 4,35
9 2,0 0,1 60 52,63 86,62 8,69

Fonte: Autor (2019).

5.1.2 SEGUNDO SISTEMA

Para a aplicagdo do segundo sistema, foram adotados os mesmos dados do primeiro
sistema, tornando-os quase idénticos. O que os difere € a concentracdo da corrente de entrada

(P1). Apds andlise, dentre os 9 sistemas testados, o sistema que obteve melhores valores para
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os parametros de estudo teve sua corrente W1 levada para o sistema 2 como corrente de
alimentacdo.
A disposicao e valores dos leitos e valvulas, sdo os mesmos apresentados na secao 4.1.
Assim como o primeiro sistema, os ciclos se estabeleceram em uma série de instrucoes
usadas no controle da operacdo dindmica em cada passo de adsorcdo e regeneraciao, conforme

apresentado na tabela 8.

Tabela 8 — Passos do ciclo PSA da simulacdo no segundo sistema.

Passo Coluna 1 Coluna 2 Tempo (s)
1 Adsorcao Dessor¢ao 30
2 Despressurizacao Pressurizagao 10
3 Dessor¢ao Adsor¢ao 67
4 Pressurizacdo Despressurizagao -

Fonte: Autor (2019).

Dois dos passos programados ndo foram realizados completamente. O sistema atingiu
o estado de equilibrio no passo de dessor¢do do primeiro leito e adsor¢cdo do segundo leito, ou
seja, alcancou sua capacidade méaxima de adsor¢d@o. A figura 18 contém o perfil de composi¢ao

para o produto rafinado (corrente P1).

Figura 18 — Concentracao na corrente de rafinado (P1) para o primeiro ciclo
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A figura 19 apresenta o principal grafico de interesse para a captura de CO».

Figura 19 — Concentracdo na corrente de extrato (W1) para o primeiro ciclo
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Fonte: Autor (2019).

A figura 19 demonstra qual a composi¢do molar da corrente dentro do sistema.
Observa-se que apenas um ciclo foi executado e que este conseguiu promover uma grande
purificacdo na corrente W1. Nota-se que no processo € possivel chegar proximo da composi¢ao

molar de YCO» préximo de 1.

5.1.2.1 Estudo das varidveis do processo para dois ciclos

No final da execu¢do do segundo sistema foi avaliado a pureza, a recuperacdo e a
produtividade do produto, obteve-se:
e Pureza (Pur %): 84,28%;
e Recuperacdo (Rec %): 56,10%;
e Produtividade: 1,86 kmol/kmol.

A tabela 9 apresenta uma comparagdo entre a composicao da corrente W1 do
primeiro sistema e do segundo sistema, assim como a pureza, recupera¢do e produtividade.

Apresenta ainda os parametros de estudos para a somatdria dos dois sistemas.
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Tabela 9 — Comparacdo entre os resultados dos sistemas.

Parametros Sistema 1 Sistema 2 Sistemas 1 + 2
Y_CO; 0,626 0,925 0,925
Y_N> 0,374 0,074 0,074
Pureza 47,58 84,28 84,28
Recuperacao 91,26 56,10 51,20
Produtividade 4,35 1,86 0,52

Fonte: Autor (2019).

Analisando os parametros entre os dois sistemas, apresentado na tabela 9, nota-se uma
melhora nas concentragdes dos gases na corrente de saida. Quanto a pureza, observa-se um
aumento, o que ja era esperado, tendo em vista que a isoterma deste sistema € classificada como
isoterma favoravel, o que implica um segundo ciclo favorecido a transferéncia de massa na
direcdo do soélido, sendo o grande atrativo do uso de um segundo sistema em série.

Para a recuperacgdo e a produtividade, obteve-se uma diminui¢do nos valores, devido a
maior quantidade de CO> que € perdida durante o passo de adsor¢do, gerando assim um
comportamento para esses parametros contrario a tendéncia da pureza.

Vale ressaltar que o uso de dois sistemas em série fica a critério da escolha do efeito
mais desejavel no processo, alta pureza ou alta recuperacdo de dioxido de carbono. Para o
estudo abordado neste trabalho, de captura e armazenamento de diéxido de carbono, é
favorecida a recuperacdo, fazendo com que o diéxido de carbono fique sequestrado em uma
corrente com maior pureza. E por desfavorecer a recuperagdo, fica dispensado o uso de um
segundo sistema, apenas se a inten¢do for melhorar a pureza do adsorvido.

Trabalhos que usam dois sistemas em séries ndo foram reportados na literatura para
que possa ser feita uma comparacdo com este trabalho, entretanto, a0 compararmos com 0
trabalho do Nitiamoah et al. (2015), que utiliza a mesma quantidade de leitos (4 leitos) e mais
passos (16 passos). Observa-se na tabela 10, que a configuracdo usada neste trabalho gerou uma
pureza mais alta, entretanto, gerou uma recuperacdo e produtividade mais baixa apresentado.

Concluindo-se que o processo € susceptivel a otimizagao.



Tabela 10 — Resultados comparados com a literatura
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Autor Tipo  Leitos Passos Pureza Recuperacao Produtividade
(%) (%) (mol/kg ‘h)
Presente PSA 4 8 84,28 51,20 0,52
Trabalho
Nitiamoah VSA 4 16 70,50 91,30 0,977
et al. (2015)

Fonte: Autor (2019).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliado o desempenho do processo PSA na simulag¢do dinamica do
processo PSA para purificagdo de uma corrente de diéxido de carbono e nitrogénio utilizando-
se dois sistemas em série, aplicado em um processo de pds-combustdo. Todos os sistemas
levaram cerca de 20 ciclos para atingir o estado estaciondrio ciclico. As simulagdes
confirmaram que a alteracdo no tempo e na pressdo de adsor¢do, geraram melhora nos
parametros de pureza, recuperacao e produtividade. O sistema com melhor resultado obteve
pureza de 47,28%, na recuperacio de 90,16% e produtividade de 4,35 mol/(kg-h).

Os resultados obtidos para o uso de dois sistemas em série, mostram-se favoraveis para
processos que visam a uma maior purificagdo do diéxido de carbono, obtendo um valor de 82,
28%, maior que a de sistemas com configuragdo parecida, reportados na literatura. Para
processos que focam na maior recuperacdo se torna dispensavel o uso do segundo sistema.

Estudos como este, contribuem para desenvolvimento de tecnologias e processos para
diminuir o actimulo de CO; na atmosfera. O Aspen ADSIM® se apresenta como uma ferramenta
de simulacdo, design e otimizacdo para desenvolver estes processos, evitando possiveis custos

com aplicagdo dessas tecnologias em plantas pilotos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esta secdo tem como objetivo apresentar sugestdes para futuros trabalhos. Com base

nos resultados obtidos e nas andlises, quais sejam:

7.1 Pureza e Recuperacio na variacao de pressao de adsorciao

Dentre as andlises dos parametros de estudo, a andlise de pureza e recuperacao para a
variacdo de pressao de adsor¢do apresentou um comportamento parabdlico. O trabalho de Silva
(2018) reporta que deveria haver um comportamento linear crescente, mas o autor nao utilizou
as mesmas variagdes de pressdo deste trabalho. E oportuno um estudo mais aprofundado da
variacdo da pressdo, ja que se trata de um sistema PSA, em que a pressdo € fator alterante de

variaveis do sistema.

7.2 Uso de outros adsorventes

Os adsorventes sdo de fundamental importancia na adsor¢do, pois € através da relacdo
de interatividade do adsorvato ao material, que acontece todo o processo de adsorcao. Por isso,
¢ vélido o estudo de outros adsorventes como o Zedlita 13x, polimeros ou silica gel para o
sistema apresentado neste trabalho, na tentativa de melhorar os parametros obtidos. Outro ponto
que pode ser analisado € configuracdes do adsorvente no leito, como por exemplo cada um dos

leitos com um tipo de adsorvente diferente.
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