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RESUMO

O gas natural é hoje uma importante fonte de energia que compreende uma parcela
significativa da demanda mundial de energia primaria. A presenca de vapor de d4gua em uma
corrente de gas natural pode causar danos e corrosdo na estrutura da tubulacdo devido a
deposicdo de hidratos. Dessa forma se faz necessdria a ado¢ao de processos de desidratacdo
do gdas natural, o qual pode ser realizado utilizando diversas estratégias, dentre as quais se
destaca o uso de peneiras moleculares por sua alta capacidade de adsorgdao e remocgao seletiva
da dgua da corrente de gas. A utilizagdo de um modelo matematico para dimensionamento,
otimizacdao e operagdo é uma alternativa ao uso de dados obtidos de plantas pilotos por
permitir considerar condi¢cdes de operagao instaveis. Esse estudo se propde a apresentar uma
modelagem simplificada do processo de desidratacdo, o qual permita a andlise dos efeitos das
condi¢bes de entrada do processo: temperatura da corrente gasosa, pressao, vazdao e
concentracdo de agua, nas varidveis de interesse na saida: tempo de operagdo dentro da
especificacdo e concentracdo de agua adsorvida no leito, de forma a obter uma equacao
simples que relacione tais fatores. O processo considerado foi TSA (Temperature Swing
Adsorption) e uso de zedlita 3A como sdlido adsorvente. O modelo é considerado pseudo-
homogéneo e foi construido a partir da equa¢do de balanco de massa, equacgao de taxa de
adsorcdo, isoterma de equilibrio balanco de energia e equacao de Ergun para queda de
pressdo. A construcdao do modelo foi realizada no JModelica no Python 2.7, e a simulagao foi
realizada no Python 3.7. As equag¢bes que relacionam as condi¢cdes de entrada com as
condicOes de saida foram obtidas no Python 3.7 utilizando ajuste de curva em uma amostra
aleatdria dos dados simulados e comparados com o restante dos dados obtidos para avaliar
sua capacidade de predizer o processo. A partir dos resultados obtidos identificou-se que o
tempo de ruptura é influenciado de forma mais significativa pela vazdo e concentracdo de
vapor na entrada e a concentracdo de dgua no adsorvente é influenciada de forma mais
significativa pela temperatura da alimentagao.

Palavras-chave: Desidratacdo, Adsorcdo, Gds natural
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Abstract

Natural gas is an important source of energy that comprises a significant portion of the
world's primary energy demand. The presence of water vapor in a natural gas stream can
cause damage and corrosion to the piping structure due to the deposition of hydrates. Thus,
it is necessary to adopt dehydration processes of natural gas, which can be carried out using
several strategies, among which the use of molecular sieves stands out for their high
adsorption capacity and selective removal of water from the gas stream. The use of a
mathematical model for dimensioning, optimization and operation is an alternative to the use
of data obtained from pilot plants as it allows considering unstable operating conditions. This
study proposes to present a simplified modeling of the dehydration process, which allows the
analysis of the effects of the conditions of entry of the process: temperature of the gas stream,
pressure, flow and water concentration, in the variables of interest at the exit: time of
operation within the specification and concentration of water adsorbed on the bed, in order
to obtain a simple equation that relates such factors. The process considered was TSA
(Temperature Swing Adsorption) and the use of 3A zeolite as an adsorbent solid. The model is
considered pseudo-homogeneous and was built from the mass balance equation, isotherm
adsorption equilibrium rate equation and energy balance. The construction of the model was
performed in JModelica in Python 2.7, and the simulation was performed in Python 3.7. The
equations that relate the input conditions to the output conditions were obtained in Python
3.7 using curve fitting in a random sample of the simulated data and compared with the rest
of the data obtained to assess its ability to predict the process. From the results obtained, it
was identified that the rupture time is influenced more significantly by the flow and
concentration of vapor at the entrance and the concentration of water in the adsorbent is
influenced more significantly by the temperature of the feed.

Palavras-chave: Dehydration, Adsorption, Natural gas
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1 Introdugao

G4ds natural é atualmente uma importante fonte de energia, sendo um combustivel que
pode ser encontrado em jazidas associado ao petréleo e dgua. Nos ultimos anos o gds natural
apresentou um crescimento significativo em sua contribuicdo na demanda mundial por
energia primdria. A presenca de vapor de dgua em uma corrente de gds natural pode causar
danos e corrosdao na estrutura da tubulacdo devido a deposicdao de hidratos na estrutura.
Desse modo, faz-se necessdria a desidratacao do gds, o qual é realizado principalmente com
o uso de peneiras moleculares, as quais geralmente sao compostas por sélidos dessecantes,
como zedlitas, silica gel e alumina (ALEGHAFOURI; DAVOUDI, 2018).

A adsorg¢do da agua ocorre principalmente na superficie altamente polar dentro dos poros
do adsorvente. A utilizacdo de sélidos com essa caracteristica, como zedlitas, permite uma
alta capacidade de adsorg¢do da dgua e outros componentes polares, mesmo quando esses se
encontram em baixas concentracdes, o que se adequa as necessidades de processos
industriais e evita corrosdao em tubula¢ées (ALEGHAFOURI; DAVOUDI, 2018).

A forma de trabalho de um determinado processo varia ao longo do tempo, sofrendo
desvios das condic¢Oes especificadas em seu dimensionamento. Isso pode ser ocasionado por
mudancas na alimentacao, troca de equipamentos, etc. (TURTON et al., 2009). Para relacionar
as condicdes de entrada do processo com as de saida podem ser usadas equagdes ou curvas
de operacgao, que relacionam de forma simples as varidveis de entrada do processo com
determinada varidvel de saida.

Dito isso, o processo de desidratacdo do gds natural sofre alteracbes em sua operacao ao
longo do tempo devido a diversos fatores, como mudancgas na composi¢cdo da alimentacao,
vazdo, temperatura e pressao, além de saturacdo do leito. Dessa forma, uma equacao de
operacdo simples que relacione esses fatores pode ndo so ser util para predizer o
comportamento do processo, mas também identificar oportunidades de obter melhores
resultados em sua operacdo, o que pode acarretar reducdo de custos por troca do sélido
adsorvente e manutencdo de equipamentos por reduzir a formacdo de hidratos e corrosao,
paralizacdo de unidades e pela propria dificuldade de acesso a planta em casos de plataformas
offshore.

O objetivo desse trabalho é, a partir da solucdo do conjunto de equacdes do modelo semi-
empirico do processo de desidratacdo do gas natural, obter curvas de operacdo relacionando
as variaveis de entrada do processo, temperatura e pressao da alimentacdo, concentracdo de
agua na alimentacdo e vazdo de alimentacdo, com as varidveis de interesse de saida do
processo, tempo de operacdo dentro das especificacdes do processo e concentracao de agua
no adsorvente, e avaliar a capacidade dessas equacbes de predizer as varidveis de saida com
0 uso de parametros estatisticos.

Para tanto, os seguintes objetivos especificos precisam ser atingidos:

¢ Modelagem fenomenoldgica simplificada da desidratacdo de gdas natural através de
peneiras moleculares;

e Estudo do efeito de variagdes nas condicdes de entrada e suas correlagdes com as
variaveis de saida;
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e Obtencao de equacdes simples, validas para uma determinada faixa de valores, que
relacionem com precisao as variaveis de entrada do processo com cada uma das varidveis de
saida;

e Avaliacdo estatistica da validade das equacdes obtidas;

O presente trabalho foi dividido em cinco capitulos. O primeiro aborda as motivacdes e
objetivos gerais e especificos desse estudo; o segundo consiste em uma revisao bibliografica
com os temas relevantes para esse estudo: andlise do processo de desidratacdo do gds
natural, adsor¢cdo por peneiras moleculares, adsor¢do por mudanca de temperatura e
modelagem do processo; o terceiro capitulo apresenta a metodologia do estudo: balanco de
massa, balanco de energia, isoterma de equilibrio e adimensionalizacdo de equacdes
utilizadas, simulacdes realizadas e ajuste de parametros e estatistica; o quarto capitulo
apresenta os resultados obtidos a partir das simulagdes e o quinto as conclusdes do estudo.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Processo de desidratacao do gas natural

A adsorc¢do de agua do gas natural em leito sélido é amplamente empregada devido sua
alta capacidade de reten¢ao de contaminantes. Nesse processo, 0 componente que se deseja
separar migra do fluido, que ao final do processo possui concentragao de agua reduzida ou
até eliminada, para a superficie do sélido poroso, que termina o processo rico em agua e,
portanto, precisa ser regenerado para ser novamente utilizado na etapa de adsorcdo (BRAUN,
2018).

O gas natural é composto principalmente de metano com quantidades decrescentes de
etano, propano e componentes mais pesados. Normalmente é saturado com vapor de dgua e
pode conter gases inertes e gases acidos, como diéxido de carbono (CO,), sulfeto de
hidrogénio (H;S) e mercaptanas (MOURA DE CARVALHO, 2018). Antes de ser alimentado na
unidade de adsorg¢do, o gas natural geralmente passa por um processo de remogao do H¢S
(ALEGHAFOURI; DAVOUDI, 2018).

A remocdo de dgua do gds natural é realizada com o objetivo de evitar corrosdo e
entupimento em equipamentos e tubulacdes devido a formacdo de hidratos. A presenca de
agua também pode comprometer processos de transformacdo do gds natural, tanto alterando
equilibrios de reacdo quanto diminuindo a vida util de equipamentos. As especificacGes de
remocao de agua variam consideravelmente com as aplicacdes posteriores do gas natural,
geralmente se mantendo na ordem de conteudo liquido em partes por milhdo no gas de saida
(TERRIGEOL; TRIFILIEFF, 2015).

2.1.1 Adsorg¢do por peneiras moleculares

Peneiras moleculares sdo adsorventes de aluminossilicato feitos de um material poroso
chamado zedlita. Esse material possui uma estrutura cristalina com canais e poros com uma
grande area superficial eletronicamente ativa, o que permite que seletivamente capture e
retenha moléculas polares que sejam pequenas o suficiente para entrarem em seus poros.
Quanto maior a temperatura maior a capacidade de adsor¢cdo, e com o aumento de
temperatura ha dessorcdo das moléculas (TERRIGEOL; TRIFILIEFF, 2015).

Diferentes tipos de zedlita podem ser usadas dependendo da aplicacdo, e sdo trés os tipos
comumente utilizados em aplicacbes comerciais: zedlita A, Faujasite e Pentasil. Os poros da
zedlita A sdo restringidos por anéis de oxigénio de 8 membros. As aberturas dessa estrutura
s3o de aproximadamente 3 A para a forma K* (3A), 3.8 A para a forma Na* (4A) e 4.3 A para
a forma Ca?* (5A). A Faujasite é representada por duas formas, X e Y, por poros restringidos
por anéis de oxigénios de 12 membros. Os poros da Faujasite sdo relativamente grandes, com
aberturas de aproximadamente 8.1 A. As zedlitas X e Y variam apenas no que se refere a
densidade cati6nica, que afeta por sua vez as propriedades de adsorcao. As zedlitas do tipo
Pentasil possuem poros restringidos por anéis de oxigénio de 10 membros, o que proporciona
aberturas de aproximadamente 6 A (KOHL; NIELSEN, 1997). Nesse estudo sera usado como
referéncia uma unidade de desidratacdo que utiliza zedlita 3A como sélido adsorvente. A
Figura 1 mostra a estrutura de uma zedlita A.
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Figura 1. Estrutura da zedlita A. Extraida de (MELO; RIELLA, 2010)

Além da desidratacdo do gas natural, a zedlita também ¢é utilizada em processos de
adsorcdo de carbonilas de ferro e niquel, como catalisador na conversdao de metanol para
etanol, remocdo de enxofre, compostos nitrogenados e halogéneos, entre outras aplicagcdes
(KOHL; NIELSEN, 1997).

No processo de desidratagdo, a 4gua migra do meio fluido para a superficie do sélido
adsorvente devido as interagdes entre as moléculas do fluido e o filme fluido que encobre o
sélido e deste para a superficie porosa do sélido (BRAUN, 2018). Dessa forma, a 4dgua é
seletivamente concentrada na superficie interna do sélido, enquanto o gds natural purificado
passa através do leito.

2.1.2 Adsorg¢do por mudanga de temperatura

Devido a adsorcao ocorrer em batelada e o processo de tratamento do gas como um todo
ser continuo, o processo de desidratacdo do gds natural ocorre comumente em uma operacao
ciclica continua, com pelo menos dois vasos paralelos que alternam entre si etapas de
adsorgdo e regeneracdo. Dentre os processos existentes destacam-se a adsorgao por oscilacdo
entre a pressdo e a temperatura (PTSA - Pressure and Temperature Swing Adsorption), por
mudanca de pressao (PSA — Pressure Swing Adsorption) e por mudanca de temperatura (TSA
- Temperature Swing Adsorption). O processo utilizado como referéncia foi o TSA, no qual se
utiliza elevacdo de temperatura no leito na etapa de regeneracdo (BRAUN, 2018).

A adsorcao por mudanga de temperatura ou ciclo de regeneracdo por mudanca de
temperatura (TSA) se baseia na dessor¢do do componente adsorvido pelo aumento da
temperatura. O gds a ser tratado é passado através do leito a uma temperatura relativamente
baixa até o leito estar saturado com a impureza a esta temperatura do ciclo de adsorcdo. A
temperatura do leito é entdo aumentada, e gas é passado através do leito até que o equilibrio
seja atingido na temperatura mais alta com a impureza removida do leito. A baixas
temperaturas, a adsorcdo é mais favorecida que a dessorg¢ao, enquanto em temperaturas mais
altas a dessorc¢do predomina (KOHL; NIELSEN, 1997).

Uma unidade TSA opera com no minimo dois vasos com leito de peneira molecular,
estando um vaso em ciclo de adsor¢do (desidratacdo) e o outro em ciclo de dessorcdo
(regeneracdo). O numero de vasos é dependente da vazao a ser tratada em decorréncia da
velocidade do gas no leito, da dimensdo dos vasos e do grau de flexibilidade que se deseja na
plataforma quando na ocasido da troca de inventdrio dos vasos (KOHL; NIELSEN, 1997).
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Na etapa de adsorcdo, o gas umido entra em fluxo descendente nos vasos que contém o
adsorvente e sai pela abertura inferior do vaso, desidratado. O leito em adsorg¢do permanece
em operacado durante o tempo especificado em projeto. Parte do gds desidratado é desviado
para regenerar o leito, sendo aquecido por permutadores ou energia elétrica até a
temperatura de regeneracao requerida seja atingida, a qual depende das caracteristicas do
adsorvente. O gds de regeneracao entra em fluxo ascendente no vaso e posteriormente é
enviado para um resfriador onde parte da dgua é condensada e removida posteriormente em
um vaso separador, sendo o gds redirecionado para o inicio do processo. Um compressor é
utilizado para permitir que o gds circule pelo sistema, superando as perdas de cargas do
circuito (BRAUN, 2018). A Figura 2 apresenta um esquema tipico de uma unidade de
desidratacdo TSA.
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Figura 2. Esquema tipico de uma unidade de desidratacdo TSA. Extraida de (BRAUN, 2018)

Na Figura 2, a colorac¢do azul indica agua ou a parte do leito que esta saturada com agua.
A coloragao vermelha indica gas aquecido ou a zona de transferéncia de massa nos leitos que
estdo na etapa de adsorcdo, uma vez que a adsorcdo é um fendmeno exotérmico. Sendo
assim, o primeiro leito da esquerda para a direita encontra-se em regeneracdo, enquanto os
demais estdo em adsorc¢do. A figura retrata o ponto no qual ocorreria a troca de leitos, com o
terceiro leito entrando em regeneracdo e o primeiro leito em adsor¢cdo (BRAUN, 2018).

2.2 Modelagem

O projeto do processo de desidratagdo do gas natural em escala industrial pode ser feito
baseado em dados empiricos a partir de uma planta piloto. Porém, um modelo matematico é
uma alternativa de interesse tanto para o design do processo como para otimizacao de
unidades em operacao (ALEGHAFOURI; DAVOUDI, 2018). Devido a isso o desenvolvimento de
um modelo matematico para o processo de desidratacdo do gds tem sido o foco de diversos
estudos nos ultimos anos.
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Diversas abordagens ja foram utilizadas para obter um modelo matemadtico preditivo,
simples e eficiente para a desidratacdo do gas natural de forma a reduzir o custo
computacional. Braun (2018) prop6s um modelo para predi¢do da curva de ruptura a partir
de informagdes de equilibrio e cinética utilizando o método das diferengas finitas em modelos
baseados em regras empiricas de projeto e modelos fenomenoldgicos rigorosos para
otimizacdo de projetos de unidades de desidratacdo de gds natural por adsor¢do em leito
solido tipo TSA. Os resultados obtidos através do modelo proposto foram equivalentes aos
dados do dimensionamento de unidades reais e concordam com a resposta analitica de
referéncia. A conclusdo do estudo foi que o uso de um modelo matematico pode gerar uma
economia significativa em otimizacdo e dimensionamento de unidades se comparado com
dados provenientes de semelhanca com projetos anteriores.

Aleghafouri e Davoudi (2018) definiram um modelo para predizer a performance de uma
unidade de desidratacdo de gas natural e avaliar os efeitos de diferentes parametros
operacionais de um processo PTSA durante etapas sequenciais de ciclos de operagao para
remoc¢ao de umidade, indicando a assertividade do dimensionamento dos equipamentos.
Para isso foram utilizadas as equag¢des: modelo molecular do vapor de agua no gas natural,
balanco de massa global, equa¢dao de queda de pressdo e dois balangos de energia para as
fases sélidas e gds em uma coluna adiabdtica. O modelo foi resolvido utilizando o método de
diferencas finitas para as derivadas espaciais. Os resultados alcangados foram a identificacao
de um superdimensionamento da unidade, fazendo que ela ndo operasse em condigdes
6timas, e que as condi¢Oes 6timas sdo atingidas utilizando ciclos de adsorcdo de 22 horas e
regeneracdo de 9 horas com uma temperatura maxima de 240°C.

Gholami (2010) estabeleceu um modelo matematico que relaciona varidveis do processo,
como diametro das particulas, queda de pressao e tortuosidade da particula com o tempo de
ruptura, abrangendo variacdao da velocidade do gds ao longo do leito, perda de pressao
calculada pela equacao de Ergun modificada, isoterma de Langmuir estendida, Peng-Robinson
com relacdo PVT, concentracdo e temperatura constante na direcao radial, fluxo empistonado
dispersivo, leito isolado, modelo cinético baseado em resisténcia a difusdo nos macroporos e
LDF nos microporos. O modelo foi resolvido pelo método dos volumes finitos. Os resultados
mostraram que o tempo de ruptura diminui linearmente com o quadrado do diametro das
particulas e diminui linearmente com o inverso da tortuosidade das particulas e a queda de
pressdo diminui com o aumento do diametro das particulas.
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3 Metodologia

3.1 Balang¢o de massa

Para o modelo matemdtico foram adotadas as seguintes premissas (ALEGHAFOURI;
DAVOUDI, 2018):

e O gradiente de concentragdao e temperatura nas dire¢des radial e angular sdo
despreziveis;

e O comportamento dinamico do fluido obedece ao modelo de dispersdo axial do
fluxo no leito;

e Adifusdo e adsorcdo dentro das particulas é considerada como um modelo cinético
agrupado de transferéncia;

e A taxa de transferéncia de massa é representada pelo modelo de forca motriz
linear entre as concentrac¢des de saturacdo e adsorvida no sdlido;

e A queda de pressao ao longo do leito é obtida através da equacdo de Ergun;

e As colunas de adsorcdo operam sob condi¢cbes adiabaticas obtidas na escala
industrial real;

e A distribuicdo da temperatura através das fases adsorvente e adsorvato sdo
negligencidveis e considerada como um modelo agrupado;

e A capacidade térmica do adsorvente e do adsorvato sao consideradas constantes;

e O calor de adsorc¢do varia com a superficie de cobertura. Porém, é considerada
constante nesse estudo.

Considerando as condi¢des acima, a equac¢do do balango de massa é representada pelas
equacodes (1) e (2) (ALEGHAFOURI; DAVOUDI, 2018).

aCi avci azci 1—¢ aql
oa _ _ova o, 9%a_l-e 04 (1)
ot 9z iz T T Prge
ou
ac; ovc; 0%c; 2q;
— = — —(1- — (2)
€9c = €5, TG (A -amy,

O termo a esquerda corresponde ao acimulo do componente i no leito, o primeiro termo
a direita corresponde ao termo advectivo, o segundo a dispersdo axial, o terceiro ao processo
de adsorgdo nas particulas adsorventes. O termo c¢; corresponde a concentragdo do
componente i na fase gas e g; na fase adsorvente, z é a coordenada axial, t € o tempo, v é a
velocidade superficial do gas, p,, € a densidade da particula, € € a porosidade do leito, D,; é o
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coeficiente de dispersdo axial efetivo no leito, que pode ser obtido pela equagdo (3) (BIRD;
STEWART; LIGHFOOT, 2002).

gDZi

Dmi

=20+ 0,5ScRe (3)

onde D,,; é a difusividade molecular do componente i na mistura, Re é o nimero de
Reynolds e Sc é o nimero de Schmidt. De acordo com as consideragdes feitas, um modelo de
forgca motriz linear (LDF) é usado para descrever a taxa de transferéncia entre o gds e a fase
sélida (CRUZ; MAGALHAES; MENDES, 2006; FAROOQ; RUTHVEN, 1990).

aq;
at kl(ql ql) ( )

onde k; é o coeficiente de transferéncia de massa global e q; é a concentragdo de
equilibrio para o componente i na fase adsorvente. O parametro global de resisténcia a

transferéncia de massa, ki , € calculado conforme a equacdo (5) (RUTHVEN; FAROOQ;
l
KNAEBEL, 1994).
1 90 sz%

— 5
ki 3kflCO + 15€priC0 ( )

onde 7, € o raio do adsorvente, &, € a porosidade do adsorvente, ¢, € a concentragdo do
componente i na alimentagdo, q, é o valor de g no equilibrio com ¢, na temperatura de
alimentacgdo Ty, kf; € o coeficiente de resisténcia a transferéncia do filme fluido e Dy,; é o
coeficiente de difusividade efetivo. A difusdo no microporo é rdpida se comparada as demais
taxas de transferéncia, portanto o termo referente a transferéncia no microporo pode ser
desprezado (RUTHVEN; POST, 2001).

A resisténcia do filme fluido que encobre o adsorvente é calculada segundo a equacédo (6)
(WAKAO; KAGUEI; FUNAZKRI, 1979).

_ Zkﬁ‘rp

= 2.0+ 1.15¢c/*Re®® 3 < Re < 10* (6)
Dmi

Shi

A resisténcia do macroporo pode ocorrer por dois principais mecanismos. Resultante do
caminho livre médio, que é a distancia média percorrida entre duas colisdes, chamado de
difusdo molecular, ou dependendo do diametro do poro as colisdes entre as moléculas e a
parede do poro podem ser a principal resisténcia a difusdo, denominada de difusdao de
Knudsen, na qual a molécula que colide com a parede do poro é instantaneamente adsorvida
e posteriormente liberada em direcdo aleatdria (RUTHVEN, 1984) apud (BRAUN, 2018). O
coeficiente de difusividade efetiva D,,;, foi calculado por Bosanquet e abrange esses dois
mecanismos (YANG, 1987).

1 ( 1 + 1 ) )
—_—=T71|— —_—
Dy, Dii D
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onde Dy; € a difusividade de Knudsen, T, € a temperatura do gas em Kelvin e M; € a massa
molar da espécie i, disponivel em (YANG, 1987), T é o fator de tortuosidade dado pela equagao
(8) e mostrada por Suzuki e Smith (1972).

0,5

T
Dki = 97Tp (ﬁg> (8)
T=¢e+15(1—¢) 9)

As condicdes de contorno para o balanco de massa proposto sdo:

t=0, ¢=0q=0 (0<z<L)

z = O;;i = ¢y (t>0) (10)
a1 - > 0)
‘ at z=L

3.2 Balango de energia

VariagOes de temperatura devem ser consideradas devido ao processo de adsor¢ao ser
exotérmico e devido as variagdes na temperatura de alimentacdo. Como ja apontado
anteriormente, o processo é considerado como de modo que o balango de energia na parede
serd desprezado. O balanco de energia da fase gasosa é dado pela equacdo (11)
(ALEGHAFOURI; DAVOUDI, 2018).

02T, aT, aT, -
axan_vngpga_j_p Pg af — 4y (1= hi(Tg _Ts) =0 (11)

onde K,, é a dispersao axial efetiva, T, é a temperatura do gas, T; é a temperatura do
adsorvente, a, € a razdo entre a area superficial externa da particula e o volume, h; é o
coeficiente de troca térmica entre o gas e o adsorvente e C, 4 € a capacidade calorifica do gas.
O balanco de energia na fase sélida pode ser obtido pela equacdo (12) (ALEGHAFOURI;
DAVOUDI, 2018).

n
oT, dq;
pstsa_ts = Z(_AH) a_tl + aphi(Tg - Ts) (12)
i=1

Onde () € a capacidade térmica do adsorvente e AH € o calor de adsorgdo. A dispersdo
axial efetiva pode ser calculada pela equacdo (13) (BIRD; STEWART; LIGHFOOT, 2002).

K,
—= =7+ 0.5PrRe (13)

Kq

Onde Pr é o numero de Prandtl e K; € a condutividade térmica do gas. O coeficiente de
troca térmica pode ser obtido pela equacdo (14).

_ Nqu

i =

o (14)
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Onde Nu é o numero de Nusselt, o qual pode ser obtido pela equacdo (15) (WAKAO;
KAGUEI; FUNAZKRI, 1979).

Nu = 2 + 1.1Pr/3Re%® (15)

As condicdes de contorno para as equag¢des de balango de energia sao:

t=0T,=Ty T,=Ty (0<z<L)

oT (16)
g
z=1 9 =0 (t>0)
0z L

3.3 Isoterma de equilibrio

A isoterma de Langmuir foi a escolhida para o modelo do equilibrio de adsorcao da fase
gas, de acordo com a equacdo (17) (RUTHVEN, 1984).

b(T,)F,

1+ b(T,)P, (17)

9" = Gsar (Tg)

onde F; é a pressdo parcial da agua, b(T,) é a constante de equilibrio e qs.:(Ty) € o
numero total de sitios por unidade de peso ou volume. A equacgdo anterior pode ser expressa
em termos da concentragao fazendo uso da lei dos gases ideais.

A constante b(T,) é obtida pela lei de Van’t Hoff, conforme a equacdo (18) (RUTHVEN,
1984).

boo Tref) AHiso
b(T,) =—expl|o ,0 = 18
( g) \/Tg p< Ty RTyer (18)

Onde T).r € a temperatura de referéncia, AH;,, € o calor isotérmico de adsorgdo e R a
constante dos gases ideais. qs4:(T,) € considerado dependente da temperatura e para uma
zeolita 3A adsorvendo agua a correlacdo (19) pode ser utilizada (BRAUN, 2018).

T
QSat(Tg) = (sat,ref €XP [6 (1 - T_)] ,6 = 0,688 (19)
0

3.4 Balan¢o de quantidade de movimento

A queda de pressdo ao longo do leito em funcdo da velocidade do fluido foi calculada
através da equacdo de Ergun (RUTHVEN, 1984).

JaP
g = —KDU - vaz (20)

A condicdo de contorno que foi utilizada para resolver essa equacdo estd mostrada na
equacao (21).
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Os parametros da equagdo (20) K, e Ky correspondem a queda de pressdo viscosa e
cinética, respectivamente e sdo dados pelas equacgdes (22) e (23) (MACDONALD et al., 1979).

150u(1 — &)
== 7 22
D €3dp2 ( )
1,75(1 — ¢)
v = T (23)

Onde u € a viscosidade do gas e d,, é o diametro da particula.

3.5 Adimensionalizacao das equagodes

O modelo apresentado foi denominado pseudo-homogéneo, assim, considerou-se a
presenca de apenas agua e metano, de forma que todos os indices “i” das equagdes foram
omitidos e todas as equacdes foram apresentadas como se houvesse apenas um componente,
sendo as grandezas do outro componente obtidas pela subtracdo de 1. O balan¢co de massa
foi modificado utilizando as varidveis adimensionais de concentracdo de vapor de dgua no gas

C . z tv ~ s
x= C—), comprimento (I = Z)' tempo (T = T) e concentracdo de agua no adsorvente (Y =
0
. . . . . Ly .
%). Sabendo que o numero adimensional de Péclet é Pe = . €Pp = pp(1—¢), ou seja, a
0 z
massa especifica bulk é igual a massa especifica da particula vezes um menos a fracdo de

vazios e chamando de D, = psbcq", aplica-se a regra da cadeia chega-se na equacado (24) para o
0

balan¢o de massa.

192 Y
Ox _19°x ox_, 0¥ (24)

ar Pedlz oal 9ot

Chamando S = LTkl eY" = % tem-se a equacado (25).
0

oY
5= S(Y*=Y) (25)

Trabalhando a isoterma para deixd-la no formato adimensional e tendo que g, =

KLCo ;L .
Asat Tyxreo® chamando k' = 1 4+ C,KL tem-se:

\ K'x

= (26)
1+ KLCyy

Para o balanco de energia na fase gasosa foram utilizadas as varidveis adimensionais

. t P T /0.
comprimento [ = %, tempo (t = Tv), temperatura do gas 6, = T—ge temperatura do sélido
0
Kax

Ts oo ~
adsorvente 6; =T—5, dividindo a equacdo por T, e chamando de (; =
0
1-& hjagl
€ pgCpgv

tem-se:
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a0 0%6, 06
P T TG @)

Para o balanco de energia na fase adsorvente utilizam-se as varidveis adimensionais
descritas para a fase gasosa e a concentracdo de agua na fase adsorvente Y = ﬂ Dividindo o

do
balango de energia para a fase adsorvente por T, e chamando 2; = hiasl elfl, = (2,
PgCpsv PgCpsTo
tem-se:
00, .
== 25(6, — 65) + 2,S(Y" =) (28)

Adimensionalizando as condi¢cGes de contorno para as condic¢des iniciais e de contorno
temos:

(T=0x=0Y=00,=16,=1(0<z<L)

=0 =0 g, =1 (t > 0)

(29)
=1 o _ 99, =0 (t>0
L_ all_, al|_, ( )

3.6 Simulagodes

As equagOes apresentadas anteriormente foram inseridas no software JModelica e no
Python 2.7, onde o modelo foi verificado e compilado. A simulacdo do modelo foi executada
no Python 3.7, onde se obteve os valores de tempo de operacdo na especificacdo de
concentracdo de agua de 1 ppmv na saida, concentracdo de dgua no adsorvente e capacidade
maxima de adsorcdo do leito em fungdo das condi¢des de entrada do processo, temperatura,
pressdo, concentracdo de dgua e vazdo volumétrica. Os valores de entrada do processo
utilizados para simulacdo se encontram na Tabela 1, e todos os valores foram cruzados entre
si, resultando um total de 6.561 simulagdes.

Tabela 1. Valores das variaveis de entrada utilizados para simula¢do (faixa de operagao rotineira).

Temperatura (K) Pressdo (Bar) Concentracgdo (ppmv) Vazdo (m3/s)
290 40 320 15
300 47,5 405 20
310 55 490 25
320 62,5 575 30
330 70 660 35
340 77,5 745 40
350 85 830 45
360 92,5 915 50
370 100 1.000 55

Para as propriedades e constantes do modelo foram considerados o uso de zedlita 3A
como sélido adsorvente (Tabela 2).
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Tabela 2. Propriedades do adsorvente (zedlita 3A).

Propriedade Valor Unidade Referéncia
Massa especifica 770 Kg/m?3 (SIMO et al., 2009)
“bulk” (pp)

Massa especifica da 1200 Kg/m?3 (SIMO et al., 2009)
particula (pp)

Diametro da particula 1,8E-3 m (BRAUN, 2018)
(dp)

Porosidade da particula 0,37 - (SIMO et al., 2009)
(&)

Para determinar o coeficiente de compressibilidade foi utilizado o CoolProp, uma base de
dados de propriedades de fluidos e ar Umido disponivel em Python, e assumida a simplificacao
de que o valor de Z ndo varia ao longo do leito, dependendo apenas da temperatura e pressao
de entrada e utilizando como composicdo de referéncia uma mistura 99,945% metano e
0,055% agua (molar). Para todos outros fatores as concentra¢des da Tabela 2 foram utilizadas

em associacdo com as propriedades expressas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades do fluido (vapor de 4gua e metano).

Propriedade Valor Unidade Referéncia
Massa molar (M;) 16 g/mol
Difusividade do vapor de agua no 0,103E-5 m2/s
metano (Dy,;) (BRAUN, 2018)
Viscosidade do fluido (u) 1,25E-5 Kg/m.s
Difusividade corrigida (D) 3,5E-4 m?/s

Os parametros da isoterma de Langmuir considerados podem ser encontrados na Tabela

4, as dimensdes do leito na Tabela 5 e as constantes do balanc¢o de energia na Tabela 6.

Tabela 4. Parametros da isoterma (Langmuir).

Propriedade Valor Unidade Referéncia
be 5,3126E-10 K% Pa~?!
o 23,235 -
Asat,ref 4136,67 mol/m? (SIMO et al., 2009)
) 0,68792
Trer 300 K

Tabela 5. Propriedades do leito.

Propriedade Valor Unidade Referéncia
Altura (L) 6,2 m (BRAUN, 2018)
Diametro (D) 2,4 m (BRAUN, 2018)

Porosidade do leito (g) 0,4219 - (KIM et al., 2016)
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Tabela 6. Parametros térmicos.

Propriedade Valor Unidade Referéncia
- . . . 2
Area superficial por unidade de 500 m?/g (YANG, 1987)
massa (agq)
Area superficial por unidade de 3,85E+8 m?/m?3 ]
volume (ay;)
Calor isostérico de adsorcao 57950 J/mol (SIMO et al., 2009)
(AHiso)
Condutividade térmica (k¢erm) 2,89E-2  J/m.K.s (BRAUN, 2018)
Capacidade calorifica do 1045 J/kg.K (SIMO et al., 2009)
adsorvente (cg)
Capacidade calorifica do gés (c,) 2600 J/Kg.K (SIMO et al., 2009)

Para o modelo foi realizada discretizacdo espacial por método das diferencas finitas com
50 pontos de discretizacdo e o sistema de equacdes algébricas e diferenciais resultante foi
resolvido utilizando o solver Radau50DE. Foi utilizada interpolacdo linear para obter o valor
de tempo de operacdo para a especificacdo de concentracdo na saida, e da mesma forma para
obter a concentracdo de 4dgua no adsorvente a partir do tempo obtido no passo anterior. O
tempo de processamento para obter as 6.561 simulacdes foi de 4h15min utilizando um
computador com processador Intel Core i7 de nona geracdo e 16 Gb de memadria RAM.

3.7 Ajuste dos parametros

A partir dos resultados obtidos foram feitos, também com o uso do Python 3.7, ajustes de
curva para o tempo de operagdo dentro da especificacdo e a concentracdao de agua no
adsorvente de forma que a equacdo obtida possuisse a forma da equacao (30).

Y = aTy + bPy + cVy + dcy + eToy? + fPy* + gVy? + hey? + iToPy + jToV,

+ kTyco + [PyVy + mPycy +nVycy + 0 (30)

sendo Y o tempo de operac¢ao dentro da especificacdao de concentragdao de vapor de dgua
na corrente de saida de 1 ppmv (tempo de ruptura) ou a quantidade de dgua adsorvida, Ty a
temperatura de entrada, P, a pressao de entrada, V/,, a vazao de entrada e ¢, a concentragao
de entrada. Os demais termos (a — 0) sdo constantes obtidas com o ajuste de curva.

Os dados obtidos nas simulagdes foram separados aleatoriamente em 70% para o ajuste
de curva e 30% para teste utilizando aprendizado de maquina utilizando o pacote scikit-learn
no Python 3.7. Para as duas equacdes obtidas foram avaliados o R? e comparando com os
dados de teste, o erro quadrado médio (MSE), raiz quadratica média dos erros (RMSE) e erro
absoluto médio (MAE).

Os dados obtidos nas simulagdes foram plotados em Python 3.7 utilizando matplotlib
e a correlagcdo entre as variaveis do processo foram obtidas utilizando Orange Data Mining.
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4 Resultados
4.1 Modelo simplificado

O modelo definido foi simulado em Python 3.7 utilizando os dados da Tabela 1 como
condi¢Oes de entrada. Os resultados obtidos para a simulagdao do modelo se encontram na
Tabela Al no Anexo A (https://drive.google.com/file/d/12ny-
hov7yJaHOe56ZvVillbJbQ22Pf2s/view?usp=sharing).

A resposta do modelo para Ty=330K, P,=70 bar, V=35 m3/s e c,=550 ppmv (valores
intermediarios selecionados para observar o comportamento do modelo) nas sec¢des do leito
I=0m; 1=1,139m; |1=3,036m e |1=6,073m foram plotadas e podem ser observadas na Figura 3
para a concentracdo de vapor de agua no gas e na Figura 4 para a concentracdo de vapor de
agua no adsorvente.

-
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0.0 - — 1=6.073m
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Figura 3. Relacdo entre concentragdo de vapor de agua no gas e tempo de operacdo em diferentes
secc¢Oes do leito

Como pode ser observado na Figura 3 e na Figura 4, a concentracdo de agua na corrente
gasosa ocorre na medida que ha saturacdo do leito, e a especificacdo de saida é atingida no
tempo de operacdo de aproximadamente 1,27h. Como é possivel ver na Figura 5 e na Figura
6, o leito ainda nao esta totalmente saturado ao final do ciclo de adsor¢do e inicio do ciclo de

regeneragao.
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16 Estudo da influéncia das condi¢des de operagao de coluna de adsor¢ao de gas natural no
tempo de ruptura e capacidade de adsorgao

4000

3500 -

3000

2500

2000 -

g (mol/im?)

1500 - :

1000

] — |=0m
| J 1=1.139 m

500 -

— |=3.03Tm
= |=6.073m

0.0 05 10 15 2.ICI 25 30 35
t(h)

Figura 4. Relagdo entre concentracdo de vapor de dgua no leito e tempo de operacdo em diferentes
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Figura 5. Relagdo entre concentra¢do de vapor de dgua no gas e tempo de operagao em diferentes
secgOes do leito (até o tempo de ruptura)
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Figura 6. Relagdo entre concentracdo de vapor de dgua no leito e tempo de operacdo em diferentes
secc¢oOes do leito (até o tempo de ruptura)

Os graficos obtidos para ambas as varidveis estdao de acordo com o comportamento
apresentado por Aleghafouri e Davoudi (2018) e Gholami (2010).

4.2 Equagdes de operagao

Realizando o ajuste de curva para o tempo de ruptura, ou tempo de operacao dentro das
especificacdes de concentracdo de vapor de agua na corrente de saida, em relacdo a
temperatura, pressdo e vazdo de alimentacdo e concentracdo de vapor de 3agua na
alimentacdo, e analisando a significancia de cada termo da equacdo obtida através dos
valores-t e valores-p utilizando Scypy no Python 3.7 para remover termos nao significativos
(valor-p<0,05), a Equagdo (31) foi obtida. A Tabela 7 mostra a analise de significancia de cada
termo para essa equagao.

t(h) = —0,377V, — 5,46¢, — 3,36 * 1075T," — 2,03  10™*P,>
+0,00233V,2 + 0,346¢,2 + 2,97 * 1075T, P, + 2,15 (31)
* 10™4T,V, + 0,0031c, + 9,36 * 10~5P,V, + 0,0093P,c,
+0,0336V,c, + 16,74

Tabela 7. Analise de significancia dos termos da Equacdo (31)

Termo Valor-t Valor-p
a 0,711 0,477
b -1,399 0,162
C -68,401 0
d -44,083 0
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Realizando o ajuste de curva para a concentra¢do de 4gua adsorvida no leito em relagado a
temperatura, pressdo e vazao de alimentacdo e concentracdo de vapor de d4gua na
alimentacao, analisando a significancia de cada termo da equac¢do obtida através dos valores-
t e valores-p para remover termos nao significativos, e incluindo termos cubicos cruzando
todas varidveis de entrada com o objetivo de melhoras a precisdo da equagdo, de forma a ter
a forma da Equacdo (32), a Equacdo (33) foi obtida. A Tabela 8 mostra a andlise de significancia

de cada termo para essa equacao.

Y = aTy + bPy + cVy + dcy + eTo? + fPy* + gVy? + hey? + iToPy + jToV,
+ kTyco + LPyVy + mPycy + nVyco + 0T§ + pP3 + qV3 + rcd

+ 5Py To? + tVoTo? + ucoTo® + vTyPy? + wVoPy* + xcoPy”
+ yToVo? + 2Py Vo> + aacyVy? + abTycy? + acPycy?

(32)

+ adVyco? + aeTyPyV,y + afToPycy + agToVoco + ahPyVycy

+ ai

mol

q <—) = —226T, + 2,06P, — 321V, + 826¢, + 0,525T,* + 1,18V,

— 448cy? + 1,54T,V, + 0,202P,V, — 0,23Pyc, + 3,91

*107*T3 — 0,00188V3 + 18,5¢3 — 0,00182V,T,> (33)
—0,00506¢,Ty* — 0,0118¢yPy* — 0,00274T,V,>

+ 0,896T,co% + 0,258Pycy? — 6,38 * 1074T, PV,
+0,00319TyPyc, + 31471

m3

Tabela 8. Andlise de significAncia dos termos da Equac3o (33).

Termo Valor-t Valor-p
a -9,115 0
b 3,045 0,00234
C -20,056 0
d 2,415 0,0158
e 7,180 7,73E-13
f 0,322 0,747
g 11,107 0
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-7,65
-1.83
18,172
0,533
-2,892
-4,497
0,293
-5,268
-0,655
-3,444
2,895
0,407
-15,451
-2,388
0,703
0,264
-2,396
-10,569
0,655
-1,551
3,563
3,855
1,955
2,178
4,249
-1,074
1,591
10,975

P UYINSKXS<ECAH+H®nW 10T OS3 —x— =

o Y U 9 VY L
— 0m =~ Md® QO O

2,31E-14
0,0673
0
0,594
0,00384
7E-6
0,77
1,42E-7
0,512
5,76E-4
0,0038
0,684
0
0,017
0,482
0,792
0,0166
0
0,512
0,121
3,69E-4
1,17E-4
0,051
0,0294
2,18E-5
0,283
0.112
0

Os dados simulados foram divididos em conjuntos de treino (70%) e teste (30%) utilizando
scikit-learn no Python 3.7. Na Figura 7 estdo apresentados os resultados simulados de tempo
de ruptura com as varidveis de entrada do processo para os dados de treino.
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0 2 4
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Figura 7. Tempo de ruptura em funcdo da temperatura, pressdo, vazdo e concentra¢do de entrada

para os dados de treino

Os resultados simulados de concentracdo de agua adsorvida no leito em relagdo as
varidveis de entrada do processo para os dados de treino podem ser encontradas na Figura 8.
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Figura 8. Concentragdo de dgua no leito em fun¢do da temperatura, pressdo, vazdo e concentragdo
de entrada para os dados de treino

A correlagdo entre os dados simulados de teste e os dados preditos a partir das equagdes
obtidas para o tempo de ruptura podem ser vistos na Figura 9 e para a concentragdo de agua
no adsorvente na Figura 10. Observa-se uma correlagdo forte para o tempo de ruptura e uma
correlacdo um pouco mais fraca para a concentracdo de agua no leito.
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Figura 9. Correlagdo entre o tempo de ruptura de teste e predito

e o
s @
800 - e
2
© ‘ﬁ o
a ; °
§600
3
E
o 400 1
g
o
200 1
01 odn w®fe % o o

T T T T

0 100 200 300 400 500 600
q predito (mol/m?)

Figura 10. Correlagdo entre a concentragdo de dgua no adsorvente de teste e predito

Aplicando as equac¢bes para o conjunto de 30% dos dados designados para teste, foi
possivel calcular os parametros de R?, MSE, RMSE e MAE, como mostrado na Tabela 9.
Comparando os parametros obtidos a partir dos dados de teste com os obtidos a partir dos
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dados de treino apresentados na Tabela 10, observa-se que os dados de treino oferecem
melhores resultados, porém estes sdo aproximados o suficiente para inferir que hd uma boa
correlacdo e os dados de treino podem ser utilizados na equacao.

Tabela 9. Parametros estatisticos (dados de teste).

Parametro t (h) g(mol/m3)
MSE 0,1108 3837,77
RMSE 0,3328 61,9497
MAE 0,2225 33,6446

Tabela 10. Parametros estatisticos (dados de treino).

Parametro t (h) g(mol/m3)
R? 0,9533 0,6838
MSE 0,0983 3597,70
RMSE 0,3135 59,9808
MAE 0,2135 32,5435

Com base nos parametros obtidos pode-se concluir que a Equacdo (31) é adequada para
predizer o tempo de ruptura nas condi¢es estabelecidas no modelo pois possui R>0.9, o que
indica que a equac¢ao se adequa aos dados e MAE e RMSE pequenos, o que indica que o
processo é preditivo.

Os parametros MAE e RMSE obtidos para a Equacdo (33) foram altos, o que indica que o
modelo n3o é preditivo, e valor de R? baixo indica pouca correlacdo entre as varidveis da
equacdo, de forma que ndo se pode determinar que a equacdo é adequada para o modelo
proposto.

Utilizando o software Orange Data Mining foram analisadas as correlacdes de cada uma
das varidveis de entrada com as varidveis de saida do processo utilizando correlacdo de
Pearson. Os resultados se encontram na Tabela 11.

Tabela 11. CorrelagGes entre varidveis de entrada e saida.

t (h) q(mol/m3)

T, (k) 0,014 -0,694
P, (bar) -0,407 +0,062
Vo (M3/s) -0,639 -0,269
o (mol/m?3) -0,580 0,099

O tempo de ruptura e concentracdao de agua no adsorvente plotados em graficos 5-D
utilizando matplotlib em Python 3.7 podem ser visualizados na Figura 11 e Figura 12,
respectivamente. O tamanho dos pontos corresponde a temperatura e vazdo as cores de
acordo com a Tabela 12.
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Figura 11. Tempo de ruptura em fun¢do da temperatura, pressao, vazao e concentracdo de entrada
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Figura 12. Concentracdo de dgua no adsorvente em funcdo da temperatura, pressao,
vazao e concentragdo de entrada
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Tabela 12. Relagdo vazdo/cores graficos 5-D.

Vazdo (m3/s) Cor
15 Vermelho
20 Verde
25 Azul
30 Roxo
35 Cinza
40 Laranja
45 Ciano
50 Rosa
55 Amarelo

Pela andlise da correlagdo entre as varidveis e os graficos, conclui-se que a temperatura
de entrada tem pouca influéncia no tempo de ruptura; pressao, vazao e concentragdo de
vapor na entrada tém pouca influéncia na concentragao de dgua no adsorvente. O tempo de
ruptura é influenciado de forma mais significativa pela vazdo e concentracdo de vapor na
entrada e a concentracdo de agua no adsorvente é influenciada de forma mais significativa
pela temperatura da alimentacgao.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

A modelagem matematica do processo de desidratacdo do gds natural, simulacdo de
resultados e analise de parametros estatisticos cumpriram com o objetivo de estabelecer
equacdes que relacionem as varidveis de entrada do processo com a principal variavel de
interesse, o tempo de ruptura. A equacado obtida para essa varidvel permite prever o tempo
gue o processo pode operar em ciclo de adsorcdo antes de um ciclo de regeneracdo ser
necessario. Tal informacao é util para identificar qual as condi¢des de entrada permitirdao uma
melhor eficiéncia do processo como um todo.

A identificagdo da correlagdo entre as varidveis de entrada e o tempo de ruptura e a
concentracdo de agua no leito permite maior assertividade em ajustes nas condi¢des de
entrada para melhorar ambos indicadores, sendo que o tempo de ruptura é influenciado
principalmente pela vazdo e concentragdo de vapor de dgua na alimentacdo e a concentracao
de dgua adsorvida é influenciada principalmente pela temperatura da alimentacao.

A equacdo matematica que relaciona as condi¢Ges de entrada com a quantidade de dgua
adsorvida pode ser melhorada realizando simulagdes focadas nas varidveis significativas
identificadas nesse trabalho, resultando em uma equagao mais simples e preditiva. A equagao
para o tempo de ruptura pode ainda ser usada para comparar dados reais de operagdao com
dados tedricos e identificar oportunidades de aumentar o tempo de ciclos de adsor¢do em
unidades sem necessidade de alterar condi¢des de entrada.

Como sugestdo de trabalhos futuros ficam também expandir as simula¢des para outras
faixas de temperatura, pressao, vazao e concentracdo na alimentacdo, a fim de avaliar o
comportamento do modelo e as correlagdes entre varidveis além dos limites utilizados nesse
estudo, utilizacdo de outros polind6mios e formatos de equacdo para o ajuste de curva e
estimar o desgaste e deposicdo de coque no leito.
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