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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da umidade na separagéo da mistura CHs-
CO2-H20 pelo processo de adsor¢gao com modulagdo de pressao utilizando um leito
adsorvente composto por carvao ativado de casca de coco de babagu (CACC) e a
zeolita 13X. Para tanto, foi realizado um estudo do equilibrio de adsorcédo para
componentes puros, utilizando dados experimentais obtidos na literatura. Foram
avaliados os modelos de isoterma de adsorcdo de Langmuir e Langmuir Multissitios
e calculadas as seletividades em relacdo ao dioxido de carbono. Também foi
realizado um estudo da cinética de adsor¢ao dos componentes CH4 e CO2 a partir da
obtencao de dados experimentais de curvas de ruptura diluidas (CH4:He e CO2:He)
e, da avaliagdo de dois modelos matematicos (LDF e Bi-LDF). Para validagdo dos
estudos do equilibrio e cinético em sistemas monocomponente, foram obtidos dados
experimentais de curva de ruptura para o sistema binario CH4-CO2 e comparadas com
a predicdo dos modelos. E, posteriormente, foram realizadas simulagbes de uma
unidade de adsor¢dao com modulagao de pressao (PSA), operando em ciclo tipo
Skarstrom, com duas colunas empacotadas com CACC e a zedlita 13X em diferentes
condigdes de pressao de adsorcao (1 a 5 bar) visando a avaliar o impacto da umidade
na separagao da mistura CH4-CO2-H20O. O estudo do equilibrio indicou que até a
pressao de 6 bar, ambas as isotermas descrevem de forma semelhante o equilibrio
de adsor¢ao dos componentes puros e, partir desta pressao a isoterma de Langmuir
Multissitios descreve melhor os dados experimentais. Nesta etapa, também se
verificou que a zedlita 13X praticamente n&o possui seletividade ao CO2 na presenca
de H20, enquanto o CACC mantém a capacidade de remover CO2 da mistura na
presenca de H20. O estudo cinético (monocomponente e binario) indicou que ambos
os modelos matematicos avaliados (LDF e Bi-LDF) descrevem bem e de forma similar
os dados experimentais. Por fim, as simula¢gdes da unidade PSA indicaram que o
aumento da pressao de adsorcdo conduz a maiores valores de pureza de CHs e
menores valores de recuperagao do CHs ([1 bar, 71,9%, 87,2%]; [3 bar, 92,3%,
53,9%]; [5 bar, 95,5%, 21,8%]), sendo assim a utilizacdo de um leito composto de
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carvao ativado de casca de coco de babacu e zedlita 13X, mostra-se como uma
potencial alternativa para produgdo de biometano a partir do enriquecimento da
mistura CH4-CO2 na presenca de até 1% mol de umidade.

Palavras-chave: Biometano, Umidade, Leito em camadas, PSA.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the effect of moisture on the separation of the
CH4-CO2-H20 mixture by the pressure swing adsorption process using an adsorbent
bed composed of babassu coconut shell activated carbon (CACC) and zeolite 13X.
For this purpose, an adsorption equilibrium study was conducted for pure components,
using experimental data from literature. The Langmuir and Multisite Langmuir
adsorption isotherm models were evaluated, and the selectivity in relation to carbon
dioxide were calculated. A study of the adsorption kinetics of CHs and CO:
components was also made by obtaining experimental data from breakthrough curves
in diluted systems (CH4:He and CO2:He) and by evaluating two mathematical models
(LDF and Bi-LDF). For the validation of the equilibrium and kinetic studies in single-
component systems, experimental breakthrough curve data for the binary CH4-CO2
system were obtained and compared with the predictions of mathematical models
(LDF and Bi-LDF). Subsequently, simulations of a pressure swing adsorption (PSA)
unit were carried out, operating in a Skarstrom type cycle, with two columns packed
with CACC and zeolite 13X under different adsorption pressure conditions (1 to 5 bar)
to evaluate the impact of moisture on the separation of the CH4-CO2-H20 mixture. The
equilibrium study indicated that up to a pressure of 6 bar, both isotherms similarly
describe the adsorption equilibrium of the pure components, and from this pressure,
the Multisite Langmuir isotherm describes better the experimental data. At this stage,
it was also found that zeolite 13X has practically no selectivity for CO2 in the presence
of H20, while CACC maintains the ability to remove CO2 from the mixture in the
presence of H2O. The kinetic study (single-component and binary) indicated that both
mathematical models evaluated (LDF and Bi-LDF) describe the experimental data well
and similarly. Finally, the PSA unit simulations indicated that increasing the adsorption
pressure leads to higher CH4 purity values and lower values of CH4 recovery ([1 bar,
71.9%, 87.2%]; [3 bar, 92.3%, 53,9%]; [5 bar, 95.5%, 21.8%]), therefore, the use of a
bed composed of babassu coconut shell activated carbon and zeolite 13X is shown to
be a potential alternative for the production of biomethane from the enrichment of the
CH4-CO2 mixture in the presence of up to 1%mol moisture.

Keywords: Biomethane, moisture, layered bed, PSA.
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1. INTRODUGCAO

Ha uma grande preocupagao nos ultimos anos em encontrar alternativas para
geragao de energia, levando em conta a alta emissao de gases causadores do efeito
estufa, provenientes principalmente da queima dos combustiveis fosseis. O que
mostra a necessidade da transi¢gdo dos combustiveis fosseis para fontes de energias
renovaveis (RAFIEE et al., 2021). Sendo assim, a busca por fontes alternativas de
energia que sejam mais limpas e renovaveis vem se tornando cada vez mais
importante.

Uma das fontes alternativas de energia que se destaca s&o as biomassas, que
podem ser provenientes de diversos setores, como por exemplo do setor agricola e
industrial. A utilizagdo das biomassas associa a produgao de energia a uma melhor
destinagao para esses residuos (HOLM-NIELSEN et al., 2009; PANWAR et al., 2011;
AHMAD et al., 2018). Dentre as aplicagdes das biomassas, a produgao de biogas a
partir do processo de digestdo anaerdbia (ANGELIDAKI et al., 2018), surge como
alternativa para essa necessidade de maior demanda de geragcdo de energia
(KAPOOR et al., 2019).

A utilizagdo do biogas € vantajosa considerando a sua alta disponibilidade
regional. De acordo com estudos do CIBiogas (2023) o estado do Parana é o segundo
estado brasileiro com maior numero de plantas de produgédo de biogas no Brasil,
possuindo 198 plantas em operagdo e produzindo 271 milhdes de Nm?3 por ano,
colocando o estado como o quarto em volume produzido. O biogas pode ser aplicado
para producao de energia elétrica, combustivel veicular (biometano) e para a
producdo de gas de sintese (ZAIN & MOHAMED, 2018). O biogas & composto
majoritariamente de CHs, que esta presente em uma concentracao de 50 — 80%, o
restante da composig¢do do biogas, € de CO2 (20-50%) e componentes minoritarios,
como vapor de agua (H20), gas sulfidrico (H2S), amonia (NH3) e outros componentes
(KAPOOR et al., 2019; CHEN et al., 2015). A presenca desses contaminantes diminui
a capacidade calorifica do biogas, que esta diretamente relacionada a proporgéo de
metano (PAOLINI et al., 2018; WU et al., 2015; ANGELIDAKI et al., 2018).

Para ser utilizado como combustivel padrdo, o biogas precisa passar por
etapas de remocéao de contaminantes. Inicialmente realiza-se a purificacao do biogas,
onde ocorre a remog¢ao dos componentes minoritarios, como principalmente o H»S,

gue causa problemas de corrosdo. Em seguida deve ser realizado o enriquecimento
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do biogas, que se trata da separagao da mistura CH4 e COo, com o intuito de aumentar
a capacidade calorifica do biogas, obtendo o biometano, assim podendo incorpora-lo
diretamente nas linhas de gas natural ou visando sua aplicagdo como combustivel
veicular (ANGELIDAKI et al., 2018).

Em relacdo ao enriquecimento do biogas, muitos métodos vém sendo
aplicados, como, métodos utilizando membranas, absorgéo e adsorgdo (KAPOOR et
al., 2019). Dentre esses, destaca-se a adsor¢gao com modulagéo de pressao (pressure
swing adsorption - PSA), que apresenta baixo custo e grande eficiéncia de operacgao,
auséncia da utilizacdo de agentes quimicos com excec¢ado do adsorvente, grande
potencial de automagéo apesar de um alto investimento inicial para a montagem de
uma unidade (GRANDE & BLOM, 2012; KAPOOR et al., 2019). O processo em PSA
também apresenta flexibilidade em seu uso, que permite até mesmo a remogao da
umidade do biogas, dependendo da escolha do adsorvente (GRANDE, 2011), o que
reduziria uma das etapas de purificagdo do biogas, a remogao de umidade pelo
processo de condensacao (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011), a
partir da utilizacado de trocadores de calor.

Portanto, a escolha do adsorvente a ser utilizado é de fundamental importancia
(BAHRUN et al., 2022). O adsorvente a ser escolhido deve possuir algumas
caracteristicas especificas, como elevada seletividade ao CO- e ser facil de regenerar
(GRANDE 2011; GRANDE & BLOM, 2012). Alguns adsorventes amplamente
utilizados para esse processo sao, zeolitas e peneiras moleculares de carbono
(PMCs) (CANEVESI et al.,, 2018; KAPOOR et al.,, 2019). No entanto, as zedlitas
apresentam grande afinidade com a agua em fase vapor (KIM et al., 2016), assim em
sistema de enriquecimento do biogas na presenca de umidade (seja residual do
processo de purificagdo ou nao), a capacidade da zedlita em separar a mistura
majoritaria do biogas sera prejudicada, assim como também a de dessorgao durante
os ciclos PSA, considerando a forte interagdo adsorvente-agua, o que torna o
processo ineficiente (GRANDE, 2011; KIM et al., 2016). Assim, a utilizagdo de mais
um material adsorvente para a remog¢ao da umidade surge como uma alternativa, de
modo que nao se perca a capacidade do material de referéncia na adsor¢ao do CO»
e ainda possa realizar o enriquecimento do biogas na presenga de umidade,
explorando a versatilidade da técnica de adsor¢ao com modulagio de presséao.

De acordo com Duran et al. (2018) os carvoes ativados apresentam potencial

para adsorcéo de agua, gerando a possibilidade de atuar em ciclos de adsorgéo para
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enriquecimento do biogas na presenga de umidade. Assim, visando a remogao da
umidade da fase fluida durante cada ciclo do processo PSA, a proposi¢gao da
utilizagcdo de um leito composto por carvao ativado e a zedlita 13X mostra-se uma
alternativa em potencial. Outros trabalhos na literatura reportam o uso de dois
adsorventes para separagao de misturas, como no trabalho de Cavenati et al. (2006),
utilizou-se um leito composto de dois adsorventes (zedlita 13X e PMC 3K) para a
separagao da mistura ternaria CH4-CO2-N2 e no trabalho de Zhang et al. (2021) para
separar a mistura H>-CH4-CO-N2-COo, utilizando um carvao ativado e zedlita 5A.

Associado a necessidade de selecdo de adsorventes eficientes que apresente
seletividade na adsorcao do CO», permitindo a obtencdo de CH4 em alta indices de
pureza e recuperagdo, a modelagem matematica e simulagdo de processos mostra-
se uma ferramenta capaz de auxiliar na descricdo do processo, visando a escolha
das melhores condi¢cdes operacionais.

Dessa forma, esse trabalho buscou por meio da modelagem matematica e
simulagao de processos estudar a implementagcao de um leito em camadas de carvao
ativado de casca de coco de babacu e zedlita 13X, para aplicar no enriquecimento do

biogas na presenca de umidade.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar a utilizagdo de um leito adsorvente composto carvao ativado de casca
de coco de babagu e zedlita 13X em unidade PSA para a separagdo da mistura CHs-

CO2-H20, visando a obteng¢ao do biometano com elevada pureza.
2.2 Objetivos especificos

e Realizar a modelagem matematica do equilibrio de adsorgdo para cada
componente da mistura (CHs, CO2 e H20) a partir de dados da literatura e
simular o equilibrio binario e ternario na zedlita 13X

e Avaliar experimentalmente e por meio da modelagem e simulagao a cinética
de adsorcao do CH4 e CO2 na zedlita 13X para sistemas monocomponente e
binario;

e Propor um leito de carvao ativado de casca de coco de babacu e zeélita 13X
para o enriquecimento do biogas;

e Simular o processo de adsor¢ao com modulagao de pressao em unidade PSA
com leito em camadas (carvdo ativado e zedlita 13X) para obtengcédo de

biometano.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biogas

O biogas € uma fonte de energia renovavel, sendo produzido pelo processo de
digestdo anaerdbica da matéria organica. O biogas pode ser obtido a partir de
diferentes matérias-primas organicas (biomassas), como residuos agricolas, residuos
domésticos, industriais, da pecuaria e outras fontes (PANWAR et al., 2011; KVIST &
ARYAL, 2019; ANDLAR et al., 2021).

Além de ser uma fonte de energia renovavel, a producédo e a utilizagado do
biogas trazem beneficios no que tange um melhor aproveitamento dos residuos
organicos, reducao do desperdicio e das emissdes de gases causadores do efeito
estufa (ANDLAR et al., 2021; KAPOOR et al., 2019), o qualificando como uma 6tima

alternativa para suprir a alta demanda energética atual (KAPOOR et al., 2019).

3.2 Producgao e composicao do biogas

O numero de plantas de producéo do biogas em operacgéao e volume produzido
tem aumentado nos ultimos anos no Brasil, de acordo com estudos apresentados pelo
Centro Internacional de Energias Renovaveis (CIBiogas) (ClIBiogas, 2023). O numero
de plantas de produgao do biogas em operacao no Brasil era de 885 em 2022, 15%
a mais que no ano anterior, gerando de 2,88 bilhdes de Nm? ano™! de biogas (Figura
3.1). O Brasil ainda apresenta potencial te6rico de produgéo de biogas a curto prazo
de 10,8 bilhdes de Nm?® ano™' e um potencial total a longo prazo de até 84,6 bilhdes
de Nm?3 ano™' de biogas produzido (CIBiogas, 2023). Dados que mostram o grande

potencial e toda evolugédo do biogas no cenario nacional.
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Figura 3.1. Numero de plantas de producéo de Biogas no Brasil nos ultimos anos. Fonte: CIBiogas
(2023).

No mesmo estudo do CIBiogas (2023), que apresenta dados de 2022, o estado
do Parana é um dos destaques no cenario nacional quanto ao numero de plantas de
biogas em operagao, ficando em segundo lugar (com 198 plantas) ficando atras
somente do estado de Minas Gerais (que possui 274 plantas em operagéo). Em
volume de biogas produzido o estado do Parana se encontra na quarta colocagao no
Brasil, com um volume produzido de 271 milhdes de Nm?® ano™, ficando atras dos
estados de Sao Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais, respectivamente.

No sentido da aplicacdo do biogas no Brasil, o estudo do ClIBiogas (2023),
aponta a produgao de energia elétrica como a principal destinagado do biogas, sendo
o equivalente a 72% do volume total de biogas produzido sendo utilizado para isso,
no qual equivale a 86% do numero de plantas em operagédo. A energia térmica ocupa
11% das unidades em operagao e 5% do volume total de biogas produzido. Enquanto
0 equivalente a 22% do volume produzido é destinado a produgédo de biometano,
somando 20 plantas de geragdo de biometano no Brasil, um aumento de 82% em
relacdo ao ano anterior. A medida que ocorre o aumento do nimero de plantas de
biogas utilizados para a geragcao de biometano no Brasil, fica evidente o potencial
cada vez maior, no sentido da obtencdo do biometano para aplicagdo como
combustivel, podendo incorpora-lo nas linhas de gas natural, ou para autoconsumo.

A composicao do biogas varia de acordo com a fonte de origem da matéria-

prima. O biogas tem em sua composi¢cao o metano (CH4 —50 a 80 %mol) e o didxido
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de carbono (CO2 — 20 a 50%mol) como componentes encontrados em maiores
guantidades, possuindo também componentes em menores concentragdes como,
acido sulfidrico (H2S < 1%mol), nitrogénio (N2 < 3 %mol), monodxido de carbono (CO
< 1%mol), oxigénio (O2 < 1%mol), aménia (NH3z < 1%mol), agua (H20 1-5%mol), entre
outros (KAPOOR et al., 2019; CHEN et al., 2015; SUN et al., 2015). A Tabela 3.1
mostra a composi¢do media encontrada de cada componente no biogas de acordo

com a origem da matéria-prima.

Tabela 3.1. Composigao tipica do biogas de acordo com a origem da biomassa.

Residuos Aterros Residuos
Componente o . o
agricola (%) sanitarios (%) industriais (%)
Metano (CHa4) 50-80 50-80 50-70
Dioxido de carbono
30-50 20-50 30-50
(CO2)
Sulfeto de hidrogénio
<1 <1 <1
(H2S)
Hidrogénio (Hy) 0-2 0-2 0-2
Nitrogénio (N2) 0-1 0-3 0-1
Oxigénio (0O2) 0-1 0-1 0-1
Mondxido Carbono
0-1 0-1 0-1
(CO)
Amodnia (NH3) Tragos Tragos Tracos
Siloxanos Tracgos Tracgos Tragos
Agua (H20) Saturacao Saturacao Saturagao

Fonte: Adaptado de CHEN et al. (2015) e KAPOOR et al. (2019).

As especificagbes quanto a qualidade do biogas para ser utilizado como
combustivel veicular ou para a sua inser¢ao nas linhas de gas natural dependem de
cada pais. No Brasil o que regulamenta a qualidade do biometano que pode ser
comercializado é a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), mais especificamente pela
resolucao n°® 8, de 30 de janeiro de 2015 (ANP, 2015), na qual estabelece um limite
minimo de 90 %mol de metano e estabelece limites maximos para outros
componentes. Pela resolugdo ANP n° 16 de 17 de junho de 2008, estabelece para as
regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste um limite minimo de 85 %mol de metano para

que o gas possa ser incorporado as linhas de gas natural.

21



Dessa forma, o biogas in natura ndo pode ser comercializado por ndo atender
as resolucdes. Os componentes que estdo presentes em menores concentragdes
devem ser removidos para que o biogas possa ser aplicado como combustivel padréo
(ANDLAR et al., 2021), com excecdo do metano os outros componentes sao
considerados contaminantes (ANGELIDAKI et al., 2018). A presenca desses
componentes diminui a capacidade calorifica do biogas, que esta relacionada a
quantidade de metano (PAOLINI et al., 2018; WU et al., 2015; ANGELIDAKI et al.,
2018), quanto maior a quantidade de metano maior o potencial de geragao energética
do biogas. Para isso, o biogas deve passar por duas etapas de remocg¢ao desses
contaminantes. O primeiro processo é chamado de purificagdo do biogas, que busca
remover os compostos em menores concentragéo, e o segundo processo é chamado
de enriquecimento do biogas, que busca principalmente a separacao da mistura de
CH4-CO2 (ANGELIDAKI et al., 2018).

3.3 Purificagao do Biogas

No processo que busca a obtencdo de metano em elevada pureza para ser
aplicado como combustivel padrao, inicialmente, deve-se realizar a purificagdo do
biogas. A etapa de purificagcao faz-se necessaria para a remogao de componentes
que estao em baixas concentragdes (H2S, compostos organicos volateis (VOCs), CO,
NH3s, vapor de agua) que sdo componentes que podem ser toxicos, podem causar
danos por corrosdo a equipamentos e que causam a diminuigdo da capacidade
calorifica do biogas. (ANGELIDAKI et al., 2018; CANEVESI et al., 2018; SAHOTA et
al., 2018). No geral, todos esses componentes devem ser removidos do biogas,
visando a aplicagdo como combustivel (ANDLAR et al., 2021). Apesar que para
alguns usos néo se tem a necessidade de remogao de determinados componentes
(RYCKEBOSCH et al., 2011).

Alguns métodos comuns para a purificagao do biogas sdo baseados em processos
como absorgéo, adsorcao, além de processos de precipitagao e tratamento biologico,
para a remogao do H>S, por exemplo (ANDLAR et al., 2021; RYCKEBOSCH et al.,
2011). Por sua vez, o vapor de agua que pode estar presente no biogas na faixa de
concentragao de 1-5% (SUN et al., 2015), pode ser removido por adsor¢géo com silica
gel, carvao ativado e peneiras moleculares, como também pelo processo de

refrigeracao (condensagao) (KAPOOR et al., 2019). A técnica mais aplicada para a
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remocgéo de umidade é a de condensagao, dessa forma evita o contato da agua com
outras tubulacdes e outros equipamentos, diminuindo o efeito da corrosao. No entanto
para atender as normas de injegdo do gas como combustivel, de modo a remover
qualquer umidade residual, o vapor da agua precisa ser removido por um processo
de adsorcao ou absorgdo em altas pressdes, sendo utilizado alumina ou zedlitas no
processo de adsor¢do (RYCKEBOSCH et al., 2011).

3.4 Enriquecimento do biogas e técnicas de enriquecimento

Apos a purificagdo do biogas, a etapa seguinte é o enriquecimento do biogas.
Essa etapa tem como objetivo o aumento da capacidade calorifica do gas,
principalmente pela remogao do CO: presente em alta concentragdo (SAHOTA et al.,
2018), tornando o produto em um combustivel padrdo, chamado de biometano
(ANGELIDAKI et al., 2018).

Atualmente tem-se acesso a diferentes técnicas para o enriquecimento do
biogas, algumas que se destacam sdo: absor¢do com agua (water scrubbing),
absorgcao com reagente quimico (chemical scrubbing), processo de separagao por
membranas (PSM), separacao criogénica, adsor¢céo por modulagao de pressao (do
inglés Pressure Swing Adsorption — PSA) (SAHOTA et al., 2018; ANGELIDAKI et al.,
2018; KAPOOR et al., 2019).

A técnica de adsorgao por modulagao de pressao (PSA) parte da alimentacao
do biogas pressurizado em uma coluna de adsorcéao, na qual contém um material
adsorvente seletivo ao CO», assim permitindo a saida do metano purificado (95-98%)
do outro lado da coluna. O processo opera em ciclos de adsor¢cado-dessorgao,
utilizando mais do que uma coluna de adsorg¢ao, assim permitindo um processo
continuo. Alguns dos adsorventes utilizados para separagao dos gases sao zedlitas,
peneiras moleculares de carbono (KAPOOR et al., 2019). Para essa técnica o H2S
precisa ser removido previamente, devido a irreversibilidade do processo de adsorgéo
envolvendo esse gas, além de possiveis danos ao sistema (SUN et al., 2015). Por
outro lado, a umidade contida no biogas pode ser removida junto do CO», dependendo
de caracteristicas do material adsorvente (geralmente carvbes ativados) que sera
utilizado no processo (GRANDE, 2011), assim reduzindo ou eliminando a
necessidade de remocao prévia de umidade. Considerando a possibilidade da

remocao de umidade do biogas pela técnica PSA e, levando em conta o alta consumo
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energético proveniente da utilizagdo de um trocador de calor para a remogao de
umidade por condensagao na etapa de purificagado do biogas, a remog¢ao do vapor de
agua simultaneamente a etapa de enriquecimento do biogas, faz-se uma alternativa
energeticamente interessante.

O enriquecimento do biogas por absor¢gdo com agua (water scrubbing),
consiste na remogdo do CO2 pela sua absor¢do na agua, levando em conta a
solubilidade dos gases, assim obtendo metano em alta pureza (95-98%). Nessa
técnica o biogas é pressurizado e alimentado pela parte inferior de uma coluna de
absorcdo, na qual passa por uma espécie de lavagem, em que a agua em fluxo
contrario absorve o diéxido de carbono. Durante o processo o H2S também pode ser
removido do biogas, necessitando apenas realizar a secagem (remog¢ao da umidade)
do biometano (ANGELIDAKI et al., 2018; KAPOOR et al., 2019).

A técnica de absorgao quimica (chemical scrubbing), possui o principio
parecido da absor¢do com agua, nesse caso ocorre substituicido da agua por um
solvente organico, normalmente aminas, assim ocorrendo rea¢gées quimicas com o
COo, levando a remogéo do mesmo da mistura do biogas (ANGELIDAKI et al., 2018).
O solvente pode ser regenerado, por meio do aquecimento, no qual rompe as ligagdes
quimicas formadas entre as aminas e o CO2 (SAHOTA et al., 2018).

Outra alternativa para o enriquecimento do biogas € o processo de separagao
por membranas (PSM), o principio dessa técnica se baseia na permeabilidade
seletiva. As membranas sdo normalmente feitas de polimeros, podendo também ser
membranas inorganicas que a partir de suas caracteristicas vao ser capazes de
separar os componentes do biogas (SAHOTA et al., 2018). Em uma das formas de
operacao do sistema de separagao do biogas utilizando membranas, a mistura de
gases difunde pela membrana, a qual retém o CH4 e tem o0 CO2 e tragos de CHs e
H2>S como permeados. A técnica apresenta como desvantagem a baixa recuperagao
de CH4, chegando a aproximadamente 92% (KAPOOR et al., 2019).

A técnica de separacgao criogénica do CO2 tem como base a diminuicédo da
temperatura do biogas, assim gerando a separagao do metano, do didxido de carbono
e dos outros componentes. Nesse processo o biogas é pressurizado até 80 bar e em
seguida resfriado para —110 °C, com isso os componentes em baixas concentracdes
e 0 CO2 que estda em maior concentragao sao removidos, de modo a obter o metano
em alta pureza (>97%) (ANGELIDAKI et al., 2018; KAPOOR et al., 2019). A técnica
ainda demanda alguns aperfeicoamentos, além da questao do alto gasto energético
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para seu funcionamento, sdo alguns dos pontos negativos da técnica (ANGELIDAKI
et al., 2018).
Algumas caracteristicas de cada técnica de enriquecimento do biogas, sdo

apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Vantagens e desvantagens das técnicas de enriguecimento do biogas.

Técnica Vantagens Desvantagens
Pressure swing - Alta eficiéncia (95-98% - Alto investimento inicial;
adsorption (PSA) de CHy); - Necessidade de
- Baixo consumo de remocéao prévia de H.S.
energia;
- Auséncia de compostos
quimicos;
- Compacto.
Water scrubbing - Facil operagéo; - Alto investimento;

(Absorgao com agua)

- Remove o H2S e CO
simultaneamente;
- Possibilidade
regeneragao.

de

- Alto custo operacional;
- Baixa flexibilidade.

Chemical scrubbing
(Absorgdo quimica com
aminas)

- Operagcao de baixo
custo;

- Possibilidade
regeneracgao;

- Baixa perda de metano
(<0,1%).

de

- Alto investimento;

- Risco de Corrosao;

- Precipitacao de sais;

- Necessidade de calor
externo.

Processo de separacao
por membranas (PSM)

- Construgao simples e
compacta;

- Necessidade de muitas
etapas para se obter alta

- Facil operacao; pureza;
- Nao possui necessidade - Baixa seletividade das
do uso de calor ou membranas;
reagentes quimicos. - Potencial perda de
metano.
Separagao criogénica - Alta pureza de metano; - Alto investimento de

- Baixa perda de metano;

construgao e operagao;

- Necessidade de pré-
tratamento para remocgao
de contaminantes;

Fonte: Adaptado de Kapoor et al. (2019) e Ryckebosch et al. (2011).
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3.5 Adsorgao com modulagao de pressao (PSA —Pressure swing Adsorption)

A técnica de adsor¢do com modulagéo de pressao (PSA — do inglés Pressure
swing adsorption), que pode ser aplicada para o enriquecimento do biogas, tem como
base o processo de adsor¢do. A adsor¢gdo € uma operagao unitaria, sendo um
processo fisico-quimico de superficie (RUTHVEN, 1984). A fim de tornar o processo
mais viavel, a capacidade de regeneragdo do adsorvente € importante, para que
possa operar em ciclos (KAPOOR et al., 2019).

Além da adsor¢dgo com modulagdo de pressdo (PSA), outras técnicas
semelhantes também se destacam, como, TSA (Temperature Swing Adsorption),
VSA (Vacuum swing Adsorption), ESA (Electrical Swing Adsorption). Essas técnicas
sdo nomeadas dessa forma devido a diferenca na forma em que a etapa de
regeneracgao € feita, seja pela variagao da temperatura, aplicagéo de vacuo, aplicagéo
de uma voltagem ou pela variagao da pressao, como €é para o caso do PSA (SHAH
et al., 2021).

O PSA considera a variagao da pressao nas colunas de adsorgao ao longo das
etapas dos ciclos de adsorgao para realizar a regeneragao do adsorvente, podendo
até mesmo aplicar-se o vacuo (VPSA) paraisso (SHAH et al., 2021). O PSA apresenta
vantagens quando a possibilidade de operar em diversas configuragdes, além do
baixo consumo energético durante a operagéo e a capacidade de obter o biometano
em alto pureza (MILTNER; MAKARUK; HARASEK, 2017; ANGELIDAKI et al., 2018;
AUGELLETTI; CONTI; ANNESINI, 2017). Estudos sobre o PSA datam da década de
1930, possuindo registros de aplicagao para purificagdo do biogas no inicio dos anos
2000 (SHAH et al., 2021).

O processo de operagdo de uma planta PSA pode correr em diferentes
configuragdes, sendo um processo dindmico. Para o enriquecimento do biogas, o gas
previamente purificado (sem a presenca de qualquer tragco de H2S) é pressurizado e
alimentado a um sistema que possua pelo menos duas colunas de adsorgao,
contendo um material adsorvente que seja capaz de separar a mistura de gases de
interesse. O processo de enriquecimento do biogas ocorre inicialmente em uma
coluna, a medida que o adsorvente se aproxima da saturagéo o processo de adsorgao
passa para a outra coluna, enquanto a coluna que contém o adsorvente quase
saturado € regenerada pelo processo de dessor¢ao, mantendo o processo continuo
(CHEN et al., 2015; ANGELIDAKI et al., 2018). As colunas operam paralelamente em
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diferentes etapas do ciclo, seja pressurizagdo, adsorgdo, equalizagéo,
despressurizagéo ou purga, por exemplo (ANGELIDAKI et al., 2018). Um dos tipos de
ciclo que consideram o processo de adsorgdo e regeneragdo € o ciclo Skarstrom
(SKARSTROM, 1960) o qual ocorre em 6 etapas, sendo elas: pressurizagao,

operagao (adsorcao), equalizacao 1, despressurizagéo, purga e equalizagéo 2.

3.6 Tipos de adsorventes para PSA

A eficiéncia do processo de enriquecimento do biogas por PSA depende de
diversos fatores, como, tamanho do poro do adsorvente, pressao parcial do
adsorvato, temperatura do sistema, interacbes do adsorvato-adsorvente,
configuragbes do ciclo. Também, o conhecimento acerca da seletividade e
capacidade de regeneragédo do adsorvente se faz muito importante, de modo que o
material possa atuar de maneira eficiente ao longo dos ciclos PSA (KAPOOR et al.,
2019; CANEVESI et al., 2018). Com isso, para a implementagdo de uma unidade PSA
para o enriquecimento do biogas, a escolha do adsorvente é uma etapa de grande
importancia (BAHRUN et al., 2022), sempre com o objetivo de obter o metano em alta
pureza, assim, o adsorvente deve ser seletivo ao CO2 de modo que retenha esse
componente da mistura maijoritaria do biogas.

Os principais mecanismos que ocorrem para a separa¢cao do CHs e do CO2 no
enriquecimento do biogas estdo baseados na exclusao por tamanho da molécula
(CO2 3,4 A e CH4 3,8 A) e pela afinidade com o adsorvente. De modo geral, o
mecanismo de adsorcao é baseado em seletividade de equilibrio, também chamada
de seletividade termodinamica e/ou seletividade cinética (KAPOOR et al., 2019).

A seletividade cinética tem relacdo com dependéncia do tempo do processo
(TAGLIABUE et al., 2009), tendo como base a taxa de difusdo do adsorvato nos poros
do adsorvente. Um exemplo de adsorvente que possui essa caracteristica sdo as
peneiras moleculares de carbono (PMCs) (BAHRUN et al.,, 2022; KAPOOR et al.,
2019), sendo chamado de adsorvente cinético. Ja, a seletividade de equilibrio ou
seletividade termodindmica esta associado as diferencas de interagcdes do gas com a
superficie porosa do material no equilibrio do processo, por exemplo, para o
enriqguecimento do biogas, as interagbes do CO> com a superficie do adsorvente

devem ser mais fortes que as interagées do CH4, esses adsorventes sdo chamados
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de adsorventes de equilibrio. Alguns exemplos de adsorventes de equilibrio sdo, as
zeolitas, os carvdes ativados e MOFs (KAPOOR et al., 2019).

Os principais adsorventes utilizados para o enriquecimento do biogas por PSA,
sdo materiais a base de carbono e zedlitas (KAPOOR et al, 2019). Um dos
adsorventes a base de carbono sao as PMCs, as quais sdo muito utilizadas por causa
da sua uniformidade em questdo de tamanho de poros. No geral, busca-se que os
poros apresentem diametro cinético que permita a adsorcdo do CO2 com mais
facilidade do que a do metano. No entanto, apesar de muito aplicado para o
enriquecimento do biogas, as PMCs podem apresentar uma menor seletividade ao
CO2 em relagao ao metano, do que as zedlitas. Isso pode ser observado pelos valores
de calor de adsorc¢éo obtidos no trabalho de Canevesi et al., (2018), em que utilizou-
se a PMC KP407 e obteve valores de 23,34 e 20,06 kJ mol' para o CO2 e CHg,
respectivamente, no trabalho de Rocha et al., (2017) utilizando também uma PMC
KP407 onde obteve valores de calor de adsorgéo de 23,20 e 21,41 kJ mol™! para o
CO2 e CHs, e no estudo de Cavenati et al. (2005), utilizando a PMC-3K em que foi
obtido valores de calor de adsorgéo de 38,94 e 33,67 kJ mol' para o COz2 e CHg,
respectivamente. Ja, para as zedlitas observa-se uma maior diferenca nos valores de
calor de adsorgao para cada um dos gases, como, 34,44 kJ mol' e 15,86 kJ mol’
para a zedlita beta (LI & TEZEL, 2007), 31,16 e 20,85 kJ mol-! para a zedlita 13X
(SANTOS; GRANDE; RODRIGUES, 2011), mostrando a alta interagdo do CO2 com
as zeolitas.

Outros adsorventes, que podem ser utilizados sdo os carvdes ativados. Os
carvdes ativados podem possuir poros de diferentes tamanhos, indo de 0,4 nm até 4
nm, dessa forma considerando o didametro médio dos poros, os carvoes dificiimente
podem ser atribuidos como adsorventes cinéticos, caracterizando-os como
adsorventes de equilibrio. Apesar de possuirem alta capacidade de adsorgédo do COo,
os carvoes ativados no geral possuem uma menor eficiéncia se comparadas as
zeolitas (BAHRUN et al.,, 2022). No entanto, quando se considera a presenca de
outros componentes na fase gas (além do CH4 e CO2), como por exemplo, o vapor
de agua, que é outro componente do biogas, esse pode ser removido em conjunto
com o CO; pelos carvdes ativados dependendo de suas caracteristicas (DURAN et
al., 2018; GRANDE, 2011), ja as zedlitas apresentam grande afinidade com a agua,
0 que prejudica sua capacidade de adsor¢cao de outros componentes e torna o
processo de regeneracao mais dificil (KIM et al., 2016; GRANDE, 2011).
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3.7 Equilibrio de adsorgao

Uma das etapas mais importantes no desenvolvimento de um processo de
adsorcdo é a determinacdo do equilibrio de adsorcao, auxiliando a verificar a
seletividade de equilibrio anteriormente mencionada. O equilibrio de adsorgao é
obtido a partir das chamadas isotermas de adsorgcédo, em que se obtém a quantidade
adsorvida de uma determinada espécie, em uma determinada concentragéo (para
liquidos) ou pressao parcial (para gases) na fase fluida, tudo isso a uma temperatura
constante, por isso é chamada de isoterma. A partir do perfil da isoterma de adsorgao
€ possivel definir se o processo é favoravel ou ndo, e as caracteristicas do mecanismo
do processo de adsorcdo, além dos niveis de interagdo do adsorvato com o
adsorvente (DA SILVA FREITAS, 1999; RUTHVEN, 1984), podendo apresentar
comportamentos diferentes para um mesmo adsorvente, dependendo da afinidade do
solido com a espécie em fase fluida.

Em relacdo ao perfil das isotermas de adsorcao, elas podem ser descritas
como favoraveis, quando apresentam um formato concavo para baixo, 0 mesmo caso
de quando sao extremamente favoraveis, com a diferenga de possuir uma maior
inclinagdo ao longo da curva da isoterma. Por sua vez, curvas que apresentem o
formato cbncavo para cima sao desfavoraveis. Isoterma que apresentem o
comportamento linear indicam a proporcionalidade entre a quantidade adsorvida e a
concentragdo em fase fluida. Também se tem as isotermas irreversiveis, as quais
apresentam um comportamento constante da quantidade adsorvida em relagcéo a
concentragdo do adsorvato (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Os

comportamentos das isotermas de adsorc¢ao sao apresentados na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Perfis das isotermas de adsorgao.

Fonte: Adaptado de MCCABE et al. (2001).

Por exemplo, no trabalho de Park et al., (2016), foi realizada as isotermas

experimentais de adsorgdo para seis gases puros em diferentes temperaturas,

utilizando a zedlita 13X. Considerando trés gases como exemplo, € possivel observar

trés diferentes perfis de isoterma, como pode ser observado na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Isoterma de adsorcgao na zedlita 13X. a) «CO2em 293 K, <CO2 em 308 K; BCO2323 K; b)
m CHsem 293 K, OCH4 em 308 K; ® CHsem 323 K; c) 4 Hzem 293 K, 2H2 em 308 K; #H2em 323 K.
Fonte: Park et al. (2016).

Na Figura 3.3, observa-se o comportamento cdncavo para baixo da das
isotermas do CH4 e do CO2, no entanto nota-se uma inclinagdo muito maior para o
COg, o qual indica um perfil de isoterma extremamente favoravel, enquanto a do CH4
se encaixa com o tipo de comportamento favoravel. Ja, para o hidrogénio observa-se
um comportamento de isoterma linear. Também, é possivel notar a capacidade de
adsorcao de cada componente pela zedlita 13X sendo o CO2 o mais adsorvido,

seguido do CHg e por ultimo o Ho.
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O comportamento das curvas de isotermas de adsor¢cao também auxiliam na
escolha do adsorvente que sera aplicado para o enriquecimento do biogas por
adsor¢do com modulagcdo de pressédo (PSA), isso a partir da determinagdo da
capacidade de trabalho. A capacidade de trabalho € definida como a variagao da
quantidade adsorvida (Aqg) de um determinado gas no adsorvente entre a pressao de
adsorcao (Padgs) € a pressao de dessorgao (Pges) (CHUE et al.,, 1995). De modo a
exemplificar na Figura 3.4, é apresentada um grafico de equilibrio de adsorcao de
CO2 em dois adsorventes diferentes. E possivel observar um comportamento
favoravel para o adsorvente 1 e um comportamento extremamente favoravel para o
adsorvente 2, o qual também possui uma maior capacidade de adsorcédo de CO2 por

toda faixa de presséo.
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Figura 3.4. Isotermas genéricas de CO: para dois diferentes adsorventes (1) e (2), indicando presséo
de alimentacé&o e pressdo de regeneracéo.
Fonte: Grande (2011).

Dessa forma considerando um processo de adsorgao ciclica, no qual busca-
se principalmente a separagdao da mistura de gases, € importante a definicdo de
condi¢cbes experimentais, tais quais as pressdes de adsorgdo e a pressao de
regeneracgao. Considerando o formato da isoterma é possivel definir qual adsorvente
pode ser mais bem aplicado para um processo de ciclos de adsorgao, visto que um

adsorvente que possui uma isoterma com inclinagao mais ingreme (como o
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adsorvente 2) ira possuir uma maior capacidade de adsorgdo total do CO2. No
entanto, por possuir uma menor capacidade de trabalho necessitara de um gasto
energético consideravelmente maior para apresentar uma mesma capacidade de
regeneragao que um adsorvente que apresente uma isoterma mais proxima de um
comportamento linear (adsorvente 1), pois sera necessaria uma diminuigdo ainda
mais significativa da pressao (e/ou um maior tempo) para regenerar o adsorvente.
Dessa forma, adsorventes que apresentem isotermas de equilibrio com
comportamentos mais proximos do linear podem ser melhor aplicados para processos
de ciclos de adsor¢cao (GRANDE, 2011).

Para sistemas gasosos, visando a aplicagdo para enriquecimento do biogas
por adsor¢do com modulagdo de pressdo (PSA), € de grande importancia ter o
conhecimento sobre o equilibrio de adsorgao, pois com auxilio da modelagem do
equilibrio de adsorcao é possivel determinar parametros, que podem auxiliar na
definigdo do adsorvente para separar a mistura de gases de interesse.

Além, do comportamento das curvas, a obtencdo e analise de valores dos
parametros de equilibrio determinados também podem ser utilizados para definir a
afinidade e seletividade entre os gases e o0 adsorvente. Os parametros de equilibrio
que auxiliam na compreensdo da afinidade de diferentes adsorvatos com o
adsorvente, sdo provenientes do ajuste de modelos de isoterma de adsor¢éo aos
dados experimentais. Um dos modelos mais tradicionais € o de Langmuir, que
considera o adsorvente um soélido homogéneo, que possui sitios ativos
energeticamente equivalentes, onde apenas uma molécula de adsorvato pode ser
adsorvida, sendo assim adsor¢cdo em monocamada (LANGMUIR, 1918). Uma
alternativa ao modelo de Langmuir € o modelo de Langmuir Multissitios (NITTA;
KURO-OKA; KATAYAMA, 1984), onde considera um determinado numero de sitios
que podem ser ocupados por uma mesma molécula.

Outros modelos bem difundidos na literatura sdo os modelos de Toth e Sips. O
modelo de Toth considera a possivel heterogeneidade do adsorvente. Ja Sips,
relaciona os modelos de Langmuir e de Freundlich (FREUNDLICH, 1906). As

equacodes dos modelos sao apresentadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Equagdes dos modelos de isoterma.

Modelo Equacéao Referéncia

- (FREUNDLICH, 19086;
Freundlich Qeqi = KiPi(z a;;Pj)™ SHEINDORF; REBHUN;
=1 SHEINTUCH, 1981)

L i Teat _ Kb LANGMUIR, 1918
angmUIr qmax,i - 1 + Zj=1 KJPJ ( ’ )
1
K, .P.)"s
Sips Goqi = dmani(KeqiP1) i (SIPS, 1948)
1+ %=1 (Keq iPy)s
q = QmaxKeqPi
Toth - 1 (TOTH, 1971)
(1+%jo1(KegP)")"
a;
Langmuir Geqi Geq,j
C Lok |1 _Z_' (NITTA et al., 1984)
Multissitios Amax,i {1 Gmax,j

Jj=1

3.8. Cinética de adsorgao

Visando a aplicagao para separagao de gases, o conhecimento da velocidade
em que ocorre o processo de adsorgdao de cada componente é também muito
importante, auxiliando no dimensionamento de um sistema de adsor¢éao, como uma
coluna de adsorgao (QIU, et al., 2009). Considerando um processo dindmico como o
PSA, isso se faz essencial.

Durante o equilibrio de adsor¢édo ocorre um equilibrio dinamico entre as
moléculas em fase fluida e as moléculas adsorvidas, em determinadas condi¢cbes de
pressdo/concentracdo e temperatura. A medida que o sistema é perturbado pela
alteracdo de alguma dessas variaveis, 0 processo sera direcionado para um novo
estado de equilibrio, o que leva algum tempo para acontecer. O tempo necessario
para atingir esse novo estado de equilibrio depende das resisténcias encontradas na
superficie do adsorvente (GRANDE, 2004).

Dessa forma, a cinética de adsorcao trata-se da transferéncia de massa de

uma espécie em fase fluida para o sélido adsorvente em fungédo do tempo.
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Usualmente para solidos porosos o processo de transferéncia de massa pode ocorrer
em diferentes etapas, podendo cada etapa ser a limitante do processo cinético
dependendo do adsorvente (SHAFEEYAN et al., 2014). Por exemplo, em sistemas
de separagao de gases ocorre a resisténcia da difusdo das moléculas do adsorvato
nos poros do material adsorvente (normalmente microporos considerando o tamanho
das moléculas de gases) (CAVENATI et al., 2006). As resisténcias no filme externo,

Nnos macroporos e microporos podem ser observadas na representagao da Figura 3.5.

Resisténcia de

o Resisténcia nos barreira
Resisténcia no filme Macroporos / kpi
externo |
= Resisténcia nos
microporos . ——
@@ D\ \ \
Resisténcia

distribuida no interi
do microporo

Particula de um

adsorvente esférico ‘ )
poroso Microparticula de um adsorvente

(idealizado como esfera)

Figura 3.5. Diagrama das resisténcias a transferéncia de massa do adsorvato.
Fonte: Adaptado de Shafeeyan et al. (2014).

Como ja mencionado a etapa limitante da cinética de adsor¢do pode variar,
sendo dependente das caracteristicas do sélido (se possui macro e microporos) e da
molécula do adsorvato (tamanho da molécula). A resisténcia a transferéncia de massa
no filme externo ocorre pela diferenca de concentracdo na camada limite que envolve
o adsorvente e a concentragao no seio da fase fluida, sendo afetada por fatores como
o fluxo convectivo da fase fluida, essa usualmente € uma etapa rapida. A resisténcia
a transferéncia de massa nos macro/mesoporos, ocorre devido ao tamanho médio
dos macros e mesoporos, para gases em que as moléculas sdo consideravelmente
menores que o diametro médio dos poros o processo € dominado pela difusdo de

Knudsen. Por sua vez a resisténcia nos microporos ocorre quando o diametro do poro
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nao é muito maior que o da molécula, assim as moléculas ndo sdo capazes de
escapar do campo de forca das paredes dos poros, tal mecanismo € chamado de
difusdo de microporos (SHAFEEYAN et al., 2014).

Para descrever a cinética de adsorgao diversos modelos foram propostos,
podendo ser classificados como modelos de difusdo e reacionais. Os modelos
difusionais partem da difusdo no filme externo, a segunda etapa é a difusdo nos
macroporos e nas paredes do poro, e a terceira e ultima etapa é a difusdo nos
microporos. Por sua vez os modelos de adsorgdo reacional consideram todo o
processo de adsorc¢ao (QIU et al., 2009; LAZARIDIS & ASOUHIDOU, 2003).

Um dos modelos utilizados que para descrever a cinética de adsorcao,
considera um sistema mais simplificado, o modelo LDF (Linear driving force),
considera a taxa de adsorcdao de uma determinada espécie em fase fluida
proporcional a diferenca linear de concentracédo entre a fase fluida e a fase sdlida.
Neste modelo proposto por Glueckauf & Coates (1947), as resisténcias a
transferéncia de massa sao todas consideradas em um unico parametro. Ha também
o modelo bi-LDF que considera o material como biporoso, considerando os balancgos

de massa nos macroporos e microporos separadamente (SHAFEEYAN et al., 2014).
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3.9 Estado da Arte

As biomassas s&o uma grande fonte de energia renovavel (HOLM-NIELSEN
et al., 2009; PANWAR et al., 2011; AHMAD et al., 2018), com destaque para a
geragao de biogas, que surge como alternativa aos combustiveis fésseis. O biogas é
produzido a partir do processo de digestdo anaerdbia da matéria organica (ANDLAR,
et al., 2021; ANGELIDAKI, et al., 2018). O componente do biogas de maior valor
agregado € o metano, podendo ser aplicado para geragcdo de energia (térmica,
elétrica e mecanica), como combustivel veicular e até mesmo para as reagdes de
reforma, visando a obtencdo do gas de sintese (em especial o hidrogénio) (ZAIN &
MOHAMED, 2018). Com isso a obtengdo do biometano proveniente do biogas em
alta pureza (<90%), vem ganhando cada vez mais importéncia. O biometano pode
ser obtido pelo processo de enriquecimento do biogas, no qual separa-se 0 metano
do CO2 da mistura majoritaria do biogas (ANGELIDAKI, et al., 2018). Nesse contexto,
a técnica de adsorgéo ciclica com modulagéo de pressao - PSA (do inglés - Pressure
Swing Adsorption) pode ser utilizada para a obtengcdo do biometano, por meio do
enriquecimento do biogas, sendo uma técnica que se destaca pela sua eficiéncia,
baixo custo de operacéo e flexibilidade (GRANDE & BLOM, 2012; CANEVESI et al.,
2018).

A primeira patente do processo PSA é datada da década de 1930, enquanto
sua aplicagado para processos envolvendo o biogas tiveram inicio nos anos 2000
(SHAH et al., 2021). Inumeros estudos relacionados ao processo PSA vem sendo
desenvolvidos, com diferentes materiais adsorventes sendo aplicados. Assim, tem-se
disponivel na literatura muitas informagdes do equilibrio de adsor¢do desses
materiais, para sistemas adsorvente-CO2 e adsorvente-CH4 e adsorvente-H20. No
entanto ha muito para se desenvolver na area, visando um processo de adsorgao
ciclica capaz de enriquecer o biogas pela remogao do CO> na presenca de umidade,
para a obtencao de metano de alta pureza.

Nesse sentido, a obtengao de dados cinéticos de adsorgao para os sistemas
citados anteriormente se faz de grande importancia, sendo fundamentais para
posteriores projetos e otimizagdo do processo de separagdo de um sistema de
mistura CH4-CO2-H20. A selegdo do material adsorvente que sera aplicado ao
processo PSA é fundamental, tendo em vista que o material deve possuir alta
seletividade ao CO; e boa capacidade de regeneracdo (GRANDE 2011; BAHRUN et
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al., 2022). Visando a aplicagao para um processo de adsorg¢ao ciclica, a zedlita 13X
destaca-se na capacidade de adsorgdo de CO2 (CAVENATI; GRANDE;
RODRIGUES, 2004). Porém, a presencga de umidade dificulta o processo, devido a
alta afinidade da zedlita 13X com a agua (KIM et al., 2016), o qual prejudica o
processo de dessorgao nos ciclos, diminuindo a efetividade da separacéo dos gases
e da obtenc¢ao do metano ao longo dos ciclos. Assim, a utilizagdo de uma camada de
outro material anterior ao leito da zedlita, como o carvao ativado do coco de babacu
(CACC) surge como alternativa. O carvao ativado que é capaz de remover a umidade
(STAUDT, 2023), no entanto apresenta uma menor afinidade com a agua na fase
vapor se comparada a zeodlita, apresentando potencial de aplicagdo ao longo dos
ciclos, ndo prejudicando a capacidade da zedlita 13X em capturar o COo.

Dessa forma, acredita-se que o presente trabalho €& capaz de contribuir
cientificamente, pela avaliacdo do processo de separagao da mistura CH4-CO2-H20,
utilizando um leito de adsorgdo em camadas (carvao ativado e zedlita) reduzindo a
necessidade da etapa de remogao do vapor de agua no processo de purificagdo do
biogas. Também, utilizar um modelo matematico capaz de prever as melhores
condigdes operacionais para o processo enriquecimento do biogas na presenca de

umidade por adsorcéo ciclica, com intuito de obter metano em elevada pureza.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sao apresentadas as etapas que foram realizadas para o
desenvolvimento deste trabalho. Para isso foi realizado a caracterizagcado da zedlita
13X, obten¢do de curvas de ruptura diluidas pseudomonocomponente e curvas de
ruptura binarias experimentais de CH4-CO2 com a zedlita 13X em coluna de leito fixo.
Também foi realizada a etapa de modelagem e simulagédo do equilibrio de adsorgéo
dos componentes puros (CHs, CO2 e H20) a partir de dados da literatura, assim como
a simulacdo do equilibrio binario (CH4-COz) e ternario (CH4-CO2- H20) e do processo
de separagao da mistura CHs-CO2 em coluna de leito fixo e, da separacao da mistura
ternaria CH4-CO2-H20 em coluna de leito fixo, considerando a zedlita 13X, o carvao
ativado 8X30 (STAUDT, 2023) e o leito em camadas como adsorventes. Foi realizada
a simulagao dos ciclos de adsorgcao em PSA utilizando o leito composto do carvao
ativado de casca de coco de babagu (CACC) e zedlita 13X para separagao da mistura
CH4-CO2-H20. Um fluxograma das etapas do desenvolvimento do trabalho é

apresentado na Figura 4.1.

Modelagem do equilibrio de adsorgéo da
zedlita 13X (dados experimentais da

literatura)
Obtencéo de experimentos de cinética de
adsorgao (13X) — sistema Modelagem e simulagéo da cinética de
pseudomonocomponente (curvas de ruptur. adsorg&o: obtencao de parémetros cinéticos
diluida)

|

Obtencéo de experimentos de cinética de
adsorg#o — sistema bindrio (curvas de
ruptura binaria)

Modelo de adsor¢ao em coluna
de leito fixo

binarias e ternarias para a zedlita
13X e da curva de ruptura ternaria

Simulag&o das curvas de ruptura
—
para o leito em camadas.

J

Simulag&o dos ciclos de adsorgéo em
PSA considerando o leito em camadas
(CACC-13X) para sistema termario.

|
|

Figura 4.1.Fluxograma das etapas do trabalho.
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4.1 Caracterizacao da zedlita 13X

4.1.1 Avaliacao de propriedades texturais por fisissor¢cao de N, e CO;

Com o intuito de avaliar as propriedades texturais do adsorvente foi realizada
a fisissor¢cado de N2 e CO2 para a zedlita 13X, dados obtidos por Staudt (2023). Para
isso as amostras foram secas em estufa a 100 °C por 24 horas, seguida pelo processo
de desgaseificagdo a 250 °C por 12 horas. Apds o preparo das amostras realizou-se
isotermas de adsorgéo e dessorgéo de nitrogénio a temperatura de 77 K e de CO2 a
temperatura de 273 K, utilizando o equipamento Quantachrome (NOVA 2000e). As

propriedades texturais da zedlita foram obtidas pelos métodos BJH e DFT.

4.1.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a estabilidade térmica da zedlita 13X foi utilizada a analise
termogravimétrica (TGA), com auxilio de um equipamento Perkin Elmer STA 600.
Para a analise utilizou-se gas Hélio como gas de arraste na vazdo de 30 mL min,

taxa de aquecimento de 10 °C min~' e temperatura de analise de 30 a 500 °C.

4.1.3 Espectroscopia de absor¢cdao na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Visando a avaliagao dos grupos funcionais presentes na superficie da zedlita
13X utilizou-se a técnica de FTIR com auxilio do equipamento FTIR/NIR Spectrum -
Perkin EImer-Frontier. Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos dentro
da faixa de nimero de onda de 4000 cm™ a 450 cm™', com resolucdo de 4 cm™ e 32

acumulacdes.

4.2 Experimentos de cinética de adsorcao

Os experimentos cinéticos foram realizados em uma planta piloto de PSA, a
partir obtencdo de curvas de ruptura pseudomonocomponente e binarias. Nao foi
possivel realizar experimentos de curvas de ruptura ternaria (na presenca de
umidade) devido as limitagbes do moédulo. Os experimentos foram realizados
seguindo metodologia adaptada do trabalho de Staudt (2023).

De maneira prévia a cada experimento, foi realizado o pré-tratamento do leito,

composto pela zedlita 13X que havia sido empacotada na coluna de adsorcédo. As
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condigdes de pré-tratamento foram, a temperatura de 250 °C, a pressao atmosférica
e fluxo constante de gas Hélio de 0,1 NL min-! por duas horas, para realizar o arraste
de umidade e impurezas residuais. Apds cada experimento a coluna passava por um
processo de diminuicdo da pressao com auxilio de uma bomba a vacuo (FISATOM —
826T) de modo que ocorresse a dessorcao dos gases adsorvidos, assim promovendo
a regeneracado do adsorvente. Para os experimentos os gases de trabalho foram
alimentados ao sistema em concentracao, temperatura, pressao e vazao previamente
determinadas. O arranjo do modulo PSA utilizado para os experimentos cinéticos €

apresentado na Figura 4.2, sendo utilizado apenas uma coluna.

Anilise da
composicio de saida

C

outs .\ulll

)
I n

Figura 4.2. Configuragédo da unidade PSA para os experimentos de curva de ruptura: & Entrada e

controle de gas; < Transdutor de pressé&o; © medidor de temperatura; LT Medidor de vazao e
pressao; o4l controlador de pressao. Fonte: Adaptado de Staudt (2023).

De acordo com a unidade experimental, a quantidade de cada gas que foi
alimentada ao sistema era determinada por um controlador de vazdo massica
(AALBORG GFC) para cada gas. A pressao total do sistema durante a operagao foi
ajustada na presenca de fluxo de gas Hélio e utilizando um regulador de pressao
(back pressure regulator —- BRONKHORST) antes da alimentagao dos gases a serem
adsorvidos. A temperatura do leito foi ajustada com auxilio de um controlador NOVUS
- N480D. A temperatura dentro do leito foi medida por um Termopar tipo “K” Multiponto
(INTRUFIBER). Um medidor de fluxo (OMEGA 1605A) foi usado na saida da coluna

para medir a vazao de saida dos gases e a pressao da linha. A medida da composigao
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na saida da coluna foi feita utilizando um analisador de gases (Drager X-am 7000)

equipado com sensores para quantificar CHs e o CO2. O equipamento foi calibrado

usando uma mistura de gases padrao. As condigdes de operacgédo e do leito utilizadas

para os experimentos de cinética de adsorcao sao apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Condi¢des operacionais dos experimentos cinéticos.

Parametro Valor Unidade
Comprimento do Leito 9,3 cm
Diametro externo da 2,54 cm

coluna

Diametro do leito 2,11 cm
Porosidade do leito 0,5233 -—-
Pressao de alimentacao 1,3e5 bar

Vazao total de 0,5 NL min-’!

alimentacao

Temperatura 298,15 K

*Condicdes padrao: P=1 bar e T= 298,15 K.

Para calcular a quantidade adsorvida de cada componente (q;) foi utilizado o

balanco de massa apresentado na Equacéo 4.1, em que C; ;,, e C; ,,,, foram calculados

pela equacéo do gas ideal (Equacgao 4.2). Foi considerada a massa do adsorvente

(mgqs) seco utilizada. A porosidade do leito (g,) foi determinada seguindo a Equagao

4.3, a densidade do leito (p,) foi calculada pelas Equacdes 4.4. A porosidade de

particula (¢,) e a densidade do pellet (p,) foram obtidas a partir de dados encontrados

na literatura para esse material (valores apresentados na secéo 6.1).

t t
_ fO sat QinCi’indt—fosat QoutCi,outdt—VLCiin€L

qi

Mads

YiPi(zt)
Ci(z,t) ==~ 5

_C

- ()

(4.1)

(4.2)
(4.3)

(4.4)

A temperatura, vazdo volumétrico, pressao, também foram monitorados

durante os experimentos.
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4.2.1 Curvas de Ruptura diluidas (pseudomonocomponente)

Inicialmente, curvas de ruptura diluidas (CRD) foram obtidas com o intuito de
avaliar a cinética de adsorgédo dos gases CH4 e CO2 na zeolita 13X e determinar os
coeficientes de transferéncia de massa para cada adsorvato em relagdo ao
adsorvente.

Dessa forma foram obtidas curvas de ruptura na temperatura de 25 °C para
cada um dos gases. Foram alimentadas concentragdes de 5 vol% do adsorvato com
0 gas inerte Hélio (CHs-He, CO2-He). A vazéo total de trabalho foi de 0,5 NL min' na
pressao de 1 bar para o sistema CO2-He e de 3 bar para o sistema CHs-He. Também

foi possivel calcular as quantidades adsorvidas no equilibrio do processo.

4.2.2 Curvas de ruptura binarias

Os experimentos de curva de ruptura binaria (CRB) foram realizados para
avaliar a cinética a separagao da mistura majoritaria do biogas (CHs-CO32). Foram
obtidas seis CRBs, nas concentragdes de alimentacao de 60 e 70 vol% para o CHse
40 e 30 vol% para o CO2 que correspondem a concentragdes médias dos
componentes que podem ser encontrados apos a purificagdo do biogas. A vazao total
utilizada foi de 0,5 NL min-', nas pressdes totais de 1, 3 e 5 bar a temperatura inicial
de 25 °C.

4.3 Ciclos de adsorgao por modulagao de pressao (PSA) - Simulagoes

Para as simulagdes dos ciclos de adsor¢gao por modulagao de pressao (PSA), foi
considerada a configuragao do tipo Skarstrom (SKARSTROM, 1960). O sistema é
apresentado na Figura 4.3, constituido por duas colunas de adsorgao. As diferentes
etapas consideradas nas simulag¢des foram: pressurizagdo, adsorg¢ao, equalizagao,
dessorgao, purga e equalizacao 2, essas etapas foram inicialmente propostas por
Skarstrom (1960).
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Figura 4.3. Fluxograma da unidade de adsor¢éo por modulagdo de pressao. Fonte: Adaptado
de Staudt (2023).

As simulagdes dos ciclos de adsorg¢ao foram feitas para sistema ternaria (CHs-
CO2-H20) considerando um leito de carvao ativado (CACC-8X30) e zedlita 13X. Os
tempos das etapas foram de 120 segundos para adsorgdo, 50 segundos
pressurizagdo e 5 segundos equalizagdo. Simulagdes foram realizadas com uma
vazdo de alimentacdo de 0,75 NL min™', na temperatura de 25°C em diferentes
pressdes (1, 3 e 5 bar). O tamanho total do leito utilizado para as simulagées foi de

30 cm, sendo 7,5 cm de carvao ativado e 22,5 cm de zedlita 13X.

5. MODELAGEM MATEMATICA E SIMULAGAO

A etapa de modelagem e simulacao foi realizada utilizando o software gProms
Process Academic (PROCESS SYSTEMS ENTERPRISE, 2022), essa etapa foi
dividida em modelagem matematica do equilibrio de adsor¢cdo e modelagem
matematica da cinética de adsorgao (STAUDT, 2023).

5.1 Modelagem matematica do equilibrio de adsorg¢ao

Para o desenvolvimento desta etapa foram utilizados dados de trabalhos
encontrados na literatura para os gases puros CHis, CO2 (CAVENATI; GRANDE;
RODRIGUES, 2004) e para vapor de agua (KIM et al., 2016) na zedlita 13X. Os
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modelos de isotermas de adsor¢do empregados nesse trabalho foram o de Langmuir

(L) e Langmuir Multissitios (LM), as equacdes que descrevem os modelos séo

apresentadas na Tabela 5.1:

Tabela 5.1. Modelos de equilibrio de adsor¢do empregados para estimagéo de parémetros.

Modelo Equacao Referéncia
Langmuir qeq,i K,P; (LANGMUIR, 1918)
Doy 1+ Lj=1KP
Langmuir Multissitios ai (NITTA; KURO-OKA;
Qeai _ kP 1- ZM KATYAMA, 1984)
Qmax,i = Qmax,j

As Equacgdes 5.1 e 5.2 descrevem respectivamente, a dependéncia do
parametro K; em relagdo a temperatura e o calor de adsorgao associado ao termo

exponencial K, da Equacéo 5.1.

(5.1)
(5.2)

Ko — K )

AHg4s = KZ,L'R

Também, o equilibrio do sistema binario e ternario foi simulado utilizando os
modelos de isotermas competitivos de Langmuir e Langmuir Multissitios, a partir da
simulacgao dos perfis binarios e ternarios, considerando os parametros obtidos para
os sistemas monocomponentes.

A seletividade do adsorvente ao CO2 em relagao ao CH4 foi calculada com
base na quantidade adsorvida de cada um dos componentes e na pressao parcial,

como apresentado na Equacao 5.3.

S _ (9coz \ (PcHy
CO2/CHy dcH,/) \Pco,

(5.3)

5.2Modelagem matematica da cinética de adsorgao

Os modelos utilizados para descrever a cinética de adsorgao para os sistemas
pseudomonocomponente (CH4-He e CO2-He), para o sistema binario (CH4-CO2) e

sistema ternario (CHs-CO2-H20) sdo os implementados no software gPROMS
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Process Academic 2022.1.0 (PROCESS SYSTEMS ENTERPRISE, 2022), no mddulo
gSW-1145 gML: Separagdes — Adsorgédo. O modelo matematico considera: balangos
de massa na fase fluida e na fase solida, balango de energia no leito, balango de
energia nas particulas do adsorvente, e na parede da coluna, queda de presséo e a
equacao de equilibrio de adsorgéo, como descrito por Staudt (2023):

A Equacido 5.4 descreve o balango de massa na fase fluida para um
determinado componente (i), a equacgao leva em conta a transferéncia de massa por
difusdo e convecgao na diregao axial, taxa de acumulo e transferéncia de massa entre
as fases.

a(wipr) _ (wipfvsup) 9 aw;
7% T T T oz teéy, (Dax f 62) (5.4)

1000 apeiiet Kr,i PFwW;
— pLMW, petlet 1 (LY _ 1)
Pp 1000 MW; '

A descrigao da transferéncia de massa dos componentes em fase fluida para

fase adsorvida foi feita utilizando o modelo LDF (do inglés linear driving force),
representado pela Equacao 5.5 e, também pelo modelo Bi-LDF, representado pelas

Equacdes 5.7 € 5.8.

l. Modelo LDF:

a_i _
a_qt = kLDF,i(Qeq,i - ql’) (5.5)

No modelo LDF, o parametro k;,r incorpora as resisténcias a transferéncia de

massa no filme externo, nos macroporos e microporos, conforme Equacgao 5.6.

1 _ Rpdo R340 RZ (5.6)
kipri  3kpiCo  15&piDpiCo 15Dy,

Il. Modelo Bi-LDF:
Para o modelo Bi-LDF, a taxa de transferéncia de massa entre a fase fluida e
a fase solida é descrita pela transferéncia de massa nos macro/mesoporos € pela
transferéncia de massa nos microporos. A transferéncia de massa nos
macro/mesoporos é descrita pela resisténcia no filme entre a fase fluida e a superficie
externa do adsorvente, taxa de acumulo na fase fluida contida nos macro/mesoporos

e taxa de transferéncia de massa nos microporos (Equacgao 5.7).
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0Crn;  Pp 07;

O A T (5.7)

A taxa de transferéncia de massa nos microporos € descrita pela taxa de
acumulo nos microporos e taxa de transferéncia de massa nos microporos (Equagéao
5.8).

aq; _ _
ot = kc,i(‘?ﬂcmi —qi) (5.8)
Para a transferéncia de massa no filme externo, considera-se que o fluxo de

massa do componente i pelo fiime externo € igual ao fluxo que chega nos

macro/mesoporos do adsorvente (Equacao 5.9):

3 kf,i

&) Ky Ry (Ci— Csi) = (Csi = Cmyi) (5.9)

O balango de energia no leito leva em conta a taxa de acumulo no leito, a
transferéncia de energia associados a difusao e convecg¢ao na dire¢ao axial e, a troca
de calor por convecgao entre a fase fluida e a parede da coluna de adsorgao (Equagao
5.10).

Upea _ i( fﬂ) _ 9supprHy) | 1 g( fﬂ) _
at Loz pf ax gz 0z 1000 9z eff oz
4 1
d—Lmhf_W(Tf -T,) (5.10)

A energia interna é dividida em contribuigbes da fase fluida e da fase sélida,
sendo essa subdividida em contribuicdo do que esta em fase fluida, do que esta

adsorvido e do adsorvente, como apresentado nas Equacgdes 5.11, 5.12 e 5.13.

Upea = S(Pf Hy — 102P) + Ugasesotia (5.11)
ﬁads+solid = pL <(Zl C_Ii ﬁads,i|Tpe”et> + Cp,solid (Tpellet - ref,solid)> (512)
¥ —_ ij®
Hads,ilTpe”et - Hi |Tpellet + AHads,i + ACp,ads,i (Tpellet - Tref) (513)

O balango de energia nas particulas do adsorvente considera a taxa de fluxo

de energia interna na fase solida (adsorvente + espécie adsorvida) sendo

47



determinada pelo fluxo liquido de energia adsorvente-espécie adsorvida (Equagéao
5.14).

arjads+solid _1-¢
ot = 1000 hf—pellet a’pellet (Tf - Tpellet) +
1000 ke w; _
. pelletfi Pf Wi ) q.. 14
2 ('DL< Pp (1000 MW; Cs. )) f,lle (5.14)

O balango de energia na parede da coluna, considera a taxa de acumulo de
energia na coluna, transferéncia de energia associados a efeitos difusivos,
transferéncia de energia por convecgao entre a parede da coluna e o fluido e
transferéncia de energia entre a parede da coluna e o ambiente (Equacéo 5.15).

aT, _ 0 T,y d
prp,wW=£(Awa_Z)+hf—w aL é aL z(Tf_Tw)'l'
(F+w) -(3)
drp+2 1y,
wea g7 7z (T —Ty) (5.15)
(F+w) (%)

Para o balanc¢o da quantidade de movimento considera-se a queda de pressao

no leito adsorvente, calculada pela Equagao de Ergun (Equacgéao 5.16):

— 2 _ 2
9 — _150u, O Y _ 75 (TP My (5.16)

dz £L3dp2 e 3dp

Para o modelo matematico também necessita de uma equagao de um modelo
de equilibrio de adsorgao (Tabela 5.1) e uma equacgao de estado (gas ideal), o modelo
também €& composto das condi¢bes iniciais e de contorno, apresentadas pelas
Equacbes 5.17 até 5.28.

Wipp)l,_, = Wio Pro (5.17)
Cmjil,_y = Cmi (5.18)

Gilt=0 =0 (5.19)

Tf|t=0 = Tpellet|t=0 = Twlt=0 = Tin (5.20)
Pli—o = P (5.21)

FinAVZ"in = Voup Wi Ps|,_o = & Dax pf% o (5.22)
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w

&1 Dax Py o =0 (5.23)

FZHfin = Vsup Py Hy| _, — €1 Dax Pfa(% o ﬁ ef f % o (5.24)
bed z=0 z=0

% o, =0 (5.25)

Twlz=0 = Tin (5.26)

T =0 (5.27)

Ply=0 = Pin (5.28)

5.3Modelagem matematica e simulagao do PSA

Para o desenvolvimento do modelo de ciclos de adsorcdo com modulacdo de
pressao, utilizou-se o0 modelo de cinética de adsor¢cdo em coluna de leito fixo descrito
anteriormente, alterando as condi¢cbes de contorno visando o sistema em ciclos

(Staudt, 2023), as condi¢des de contorno sdo apresentadas na Tabela 5.2:

Tabela 5.2. Condi¢des de contorno para o processo PSA.

Etapa Condicbes de contorno
a¢;
a_zl . = Pe(C;(0) — Ci 1)
zZ=
ac;
- =0
aZ Z=L
aT
Adsorcdo 2z Per(T(0) — Tgy)
zZ=
aT _ 0
0z z=L -
u(0) = ugy
P(L) = Pga
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Equalizacao

aC;
dz
aC;
dz
aT
az
o
0zl,-
u(0) =0

P(L) = Pyg + (Pog — Paa)(1 —€7")

z=0

z=L

z=0

Dessorcao em alta pressao

aC;
0z
acC;
0z
aT
9z
o
0zl,=,
u(L) =0
P(0) = Pog + (Paesy — Peg)(1 —e75)

z=0

Z=L

z=0

Dessorgao em baixa pressao

P(O) = Pdes,l + (Pdes,z - Pdes,l)(l

Purga

—_ e_t)
0C;
a—Zl L = _Pe(Ci(L) - Ci,pur)
ac,
- — 0
0z l,-¢
oT
5 L = _PeT(T(L) - Tpur)
oT —0
0z1,-¢ -
u(l) = Upur
P(O) = Pdes,Z
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aC;
0z

= —Pe(C;(L) — Cieq)

z=L
a¢; —0
0z zZ=L B
Equalizag&o de pressurizagao oT
E . = —PeT(T(L) - Teq)
aT —0
aZ Z=L B
P(L) = Pdes,z + (Peq - Pdes,z)(l - e_t)
a¢;
O_Zl » = —Pe(C;(L) — C;pr)
aC;
_t =0
0z z=L
Pressurizagdo com corrente de aT = —Per(T(L) — T.,)
. = —rer ~leq
alimentacao 07lz=1
aT _
aZ zZ=L B
u(l) =0
P(0) = Peq + (Poa — Peq)(l - e_t)
acC; _
0z z=0 B
a¢;
a_zl . = Pe(C;(L) — C;pr)
aT
Pressurizagdo com o produto ED 720 -
aT
E L = PeT(T(L) - TPR)

u(0) =0
P(L) = Peq + (Pad - Peq)(l - e_t)

Do apresentado na Tabela 5.2, tem-se que: F, e F,, s&o os numeros de Peclet
massico e térmico respectivamente, L € o comprimento do leito. va, Cia € Ta SG0 a
velocidade, a concentracdo do componente i e a temperatura na alimentacdo do
processo, respectivamente. Peq € a pressédo de equalizag&o, Pges;1 € a pressao de
dessorgcédo em alta pressao, Pges2 € a pressao de dessorgao a baixas pressoes, Upur,

Cipur € Tpur S80 a velocidade, a concentracdo do componente /i e a temperatura na
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linha de purga, respectivamente. Cieq € Teq S0 a concentragdo do componente j e a
temperatura na linha de equalizac¢ado, Cirr € Trr S&0 a concentracdo do componente
i e a temperatura na linha de produto, respectivamente.

Os niveis de eficiéncia do processo de adsor¢ao com modulagao de pressao,
como: pureza do metano e recuperacdo de metano sao calculados pelas equacgdes
na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Pardmetros de eficiéncia do processo de adsorgdo com modulagéo de pressao.

Parametro Equacao
tr -
By, dt
Pureza Pureza = fOtTi
Jo" Brdt
) J,7 Bey, dt
Recuperagéo Recuperagdo = —f—————
Jo Acn,dt

Do apresentado na Tabela 5.3, tem-se que: t; € o tempo total de um ciclo, ch4
é a vazdo molar de metano na saida do processo, Bt é a vazdo molar total que deixa
0 processo na linha de produto; ACH4 € a quantidade molar de metano alimentado no

processo.

5.4 Identificagao de parametros e resolugao de modelos

Assim, como as etapas anteriores de modelagem e simulagdo, a etapa de
estimagao de parametros e resolugdo do modelo, foram feitos utilizando o software
gPROMS Process Academic a partir de métodos implementados no software.

Alguns parametros dos modelos podem ser obtidos por correlagao e outros sao
provenientes da literatura. Outros parametros s&o ajustados pelos modelos
matematicos a partir de dados experimentais, dentre eles: Qmax,i, k1,i, k2,i, KLoF, Kp, Ke.

Os parametros foram estimados utilizando um procedimento de identificagao
nao linear a partir de dados experimentais obtidos, e 0 método de Validagado do
Modelo de Maxima Verossimilhanca dada pela fungdo objetivo apresentada na

Equacao 5.29.

N 1 NE NV NMi; (X )
0= Eln(Z T[) +59 |:lTl(O'Uk ) +M (529)

O-..
i=1j=1 k=1 ijic”
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Foi utilizado o método dos volumes finitos com 100 elementos foi utilizado para
discretizagao das equacgdes na direcao axial. Para resolugcao do sistema de equacgoes
utilizou-se o método DASOLV.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo sao apresentados os resultados relacionados as caracteristicas
fisicas, quimicas e texturais da zedlita 13X, a partir de informacdes obtidas
experimentalmente e na literatura. Sdo apresentados resultados da modelagem e
simulagao do equilibrio de adsorgdo do CO2, CH4, H2O (vapor) para a zedlita 13X a
partir de dados da literatura, assim como informagdes sobre o carvdo ativado de
casca de babagu (CACC), também obtidos na literatura. Também, sdo apresentados
os resultados obtidos da cinética de adsorgcdo (experimental, modelagem e
simulacao), além do desenvolvimento da simulagéo dos ciclos de adsorgéo por PSA.
Vale ressaltar que todos os dados de equilibrio e cinética relacionados ao CACC
foram obtidos por Staudt (2023) e Staudt et al., (2024).

6.1 Caracteristicas fisicas e morfolégicas da zedlita 13X

Os parametros apresentados na Tabela 6.1 foram obtidos na literatura. Esses
parametros foram utilizados para calculos de quantidade adsorvida experimental e
como informacdes de entrada para os modelos matematicos na etapa de estimacgao
de parametros e simulag¢des da cinética de adsorgao em coluna de leito fixo, assim

como foram utilizados na simulacao dos ciclos PSA.

Tabela 6.1.Caracteristicas fisicas e morfolégicas da zedlita 13X.

Parametro Valor Referéncia
Densidade do pellet (kg m) 1324 SANTOS et al., 2011
Porosidade do pellet 0,338 SANTOS et al., 2011
Calor especifico (J kg™' K1) 900 SANTOS et al., 2011
Condutividade Térmica (W m™' K1) 0,2 CHAN et al., 2012
Tortuosidade 2,17 HU et al., 2014

6.1.1 Fisissor¢do de N, e CO;

Ainda, em relacdo as caracteristicas texturais da zedlita 13X, foram obtidos
dados de fisissor¢gdo de N2 e CO por Staudt (2023). A distribuicdo do tamanho de
poros foi realizada utilizando o gas CO2 pelo método DFT, o qual analisa a distribui¢cao
dos poros na regiao dos microporos, € a analise da distribuicdo dos poros na regiao

mesoporosa pelo método BJH, utilizando o gas N2. A distribuicdo de tamanho de
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poros na zeolita 13X é apresentado pela Figura 6.1a. Nota-se, picos de maiores
intensidades na regido microporosa (<20 A) (THOMMES et al., 2015), podendo assim
estimar o tamanho médio do poro em aproximadamente 5,5 A, pelo calculado pelo
método DFT. No estudo de Zhang et al. (2010), em que também se utilizou a zedlita
13X, obteve-se tamanho médio de poro de aproximadamente 1 nm (10 A), o que
também caracteriza o material como microporoso. Apesar de possuir
majoritariamente microporos, a zedlita 13X também possui uma quantidade menos
significativa de mesoporos, como pode-se visualizar na Figura 6.1a.

Outra informacédo que confirma o carater microporoso da zedlita 13X esta
presente na isoterma de Fisissor¢do de N2 (Figura 6.1b), € a histerese em baixas
pressdes relativas (p/po <~0,3). Ainda, na Figura 6.1b é possivel observar todo o
comportamento da isoterma de Fisissor¢cao de N2, caracterizada como uma isoterma
de tipo IV(a), de acordo com a classificagcédo da IUPAC, que é caracterizada pela
presenca da histerese acompanhada do preenchimento dos poros do adsorvente pelo
processo de condensagao capilar, indicando a presenca de mesoporos. Na Figura
6.1c que mostra a isoterma de Fisissorcdo do CO2, nota-se o comportamento de uma
isoterma do tipo I(b), que pode indicar a presenca de microporos mais largos e
mesoporos mais estreitos (THOMMES et al., 2015).
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Figura 6.1. Distribuicao do diametro de poros pelos métodos DFT (2 a 15 A) e BJH (>30 A) para a
zeodlita 13X (a): Fonte: Staudt (2023); isoterma de fisissorcdo de N2 (b); isoterma de Fisissor¢ao de
CO2(c).
Na Tabela 6.2 sao apresentadas propriedades texturais da zedlita 13X obtidas

pela fisissor¢cao de N2 e CO..

Tabela 6.2. Propriedades texturais da zedlita 13X obtidas por fisissor¢cdo de N2 e COo..

Meétodo
Propriedades
DFT BJH/BET

Raio dos poros (A) 2,74 17,9

Area superficial especifica
346,88 258,8

(m2g™)

Volume dos poros (cm3 g') 0,102 0,071

Fonte: Dados obtidos por Staudt (2023).
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A distribuicdo dos poros do adsorvente é de grande importancia, quando se
avalia a seletividade cinética do adsorvente, levando em conta os didmetros cinéticos
das moléculas de CO2, da molécula do CH4 e da molécula de agua (KAPOOR et al.,
2019), todas as espécies poderiam difundir nos poros da zedlita 13X, levando em
conta o tamanho médio de poro de quase 5,5 A. Assim, a seletividade de equilibrio,
que leva em conta a afinidade do adsorvato com superficie do adsorvente se faz muito

importante, de modo a determinar qual das espécies vai ter maior adsorgao na zedlita.
6.1.2 Analise termogravimétrica (TG)

Na Figura 6.2 apresenta-se a curva termogravimétrica (TG) da zedlita 13X e
sua derivada (DTG). Ao analisar a Figura 6.2 € possivel observar um evento térmico
que tem inicio préximo aos 50 °C e fim apos 200 °C como apresentada na curva de
DTG. Esse evento térmico esta associado a dessorgédo da agua presente no material.
Na curva de TG pode-se observar a perda de massa da zedlita ao longo da analise,
no qual o material apresentou uma perda de aproximadamente 22% de massa. Algo
similar foi observado por Khoramzadeh et al. (2019) (KHORAMZADEH; MOFARAHI;
LEE, 2019) na qual os mesmos eventos térmicos para a zedlita 13X sintetizada pelos
autores foram obtidas.

A umidade é algo comum na estrutura das zedlitas, como apresentado no
trabalho Khoramzadeh et al. (2019), em que, além da presenca do evento térmico
que marca a dessor¢do de agua da 13X, outras zeodlitas também apresentam
comportamentos similares, como as zedlitas 5A e 4A. O que evidencia a necessidade
da utilizagdo de altas temperaturas para remog¢ao de toda a umidade ligada a

estrutura do material.
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Figura 6.2. — Curva termogravimétrica (TG); e — curva derivada (DTG) para zedlita 13X.
6.1.3 Espectroscopia de absor¢ao na regidao do infravermelho (FTIR)

O espectro de infravermelho da zedlita 13X é apresentado na Figura 6.3, no
qual as caracteristicas quimicas da estrutura do adsorvente sdo mostradas. A zedlita
13X é um aluminossilicato possuindo também a presenca de cations, podendo ser

Na*, Ca* ou Mg*. De acordo com as informagdes do fabricante, o ion presente nessa
zedlita é o Na* (MERCK BRAZIL, 2024).
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Figura 6.3. Espectro de infravermelho da zedlita 13X.

No espectro de infravermelho € possivel observar a presenga de algumas
bandas especificas, uma das mais evidentes é a presente em aproximadamente 3468
cm' associada ao estiramento O-H da molécula de agua presente na estrutura do
material (CHEN et al., 2012; MA et al., 2014), a presenga de agua no material a
temperatura ambiente é evidenciada pela analise termogravimétrica apresentada na
secdo 6.1.2. A banda apresentada em 1643 cm' estd associada a deformacao da
molécula de agua causada pela sua remocao incompleta. A bandas na regidao de 465
cm’, 562 cm™', 674 cm™', 981 cm™' estdo associadas a ligagdo Si-O ou Al-O, os anéis
duplos de seis membros (associados as ligagdes Si-O-Al) (CHEN et al., 2012; MA et
al., 2014), ao estiramento assimétrico e estiramento simétrico do (Al ou Si)O4 (ZHOU
et al., 2013), respectivamente. Ainda, a banda na regido de 746 cm™' associada a
vibracdo de Si(Al)-O (ZHOU et al., 2013). A Tabela 6.3 apresenta um resumo das

principais bandas do espectro de infravermelho da zedlita 13X.
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Tabela 6.3. Niumero de onda e bandas associados do espectro de infravermelho da zedlita 13X.

Numero de Onda (cm™) Banda associada

3468 Estiramento (O-H) da molécula de agua

1643 Deformacao da molécula de agua (H20)

981 Estiramento simétrico (Al ou Si)O4

746 Vibracéo de Si(Al)-O

674 Estiramento assimétrico (Al ou Si)O4

562 Anéis duplos de seis membros (Si-O-Al) da estrutura
octaédrica da zedlita

465 Vibracéo da ligagao Al-O ou Si-O

6.2 Equilibrio — Zedlita 13X

Nesta secdo sao apresentados os resultados de modelagem e simulagdo do
equilibrio monocomponente (CH4, CO2 e H20), binario (CHs-CO2) e ternario (CHs-
CO2-H20). Os dados experimentais foram retirados da literatura, dos trabalhos de
Cavenati et al. (2004) e Kim et al. (2016), assim como a estimac¢ao dos parametros
do modelo de Langmuir, realizada por Staudt (2023) e Staudt et al. (2024).

6.2.1 Equilibrio monocomponente

Os dados experimentais das isotermas de adsorgédo dos gases CO2 e CHs em
diferentes temperaturas para a zedlita 13X que foram obtidas por Cavenati et al.
(2004), assim como o ajuste dos modelos de Langmuir (L) e Langmuir Multissitios

(LM) sao apresentados na Figura 6.4.
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Figura 6.4. Isoterma de equilibrio de adsorcéo do CHs e CO2 para zedlita 13X: MCHs a 298 K; | |
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- - Modelo de Langmuir Multissitios. Fonte: dados experimentais de Cavenati et al. (2004)

Como é possivel observar na Figura 6.4, a zedlita 13X apresenta uma maior
capacidade de adsorcao de dioxido de carbono em relagao ao metano nas diferentes
condicdes de pressao e temperatura, como esperado. Também, nota-se o efeito da
temperatura, na qual desfavoreceu a adsor¢do de ambos os gases. O aumento da
temperatura desfavorecer o processo de adsorgdo corrobora com o carater
exotérmico do processo de adsorcdo, algo ja observado no trabalho de outros
autores, como por exemplo, o trabalho de Canevesi et al. (2018), no qual foi utilizada
uma peneira molecular de carbono (PMC), também no estudo de Mofarahi &
Gholipour (2014) que utilizaram a zedlita 5A e no trabalho de Duran et al. (2018), em
que foi utilizado um carvao de palha de pinheiro.

Fica evidente na Figura 6.4 que ambos os modelos foram capazes de
descrever os comportamentos dos dados experimentais do CHa, por sua vez, apenas
o modelo de LM foi capaz de descrever o comportamento do CO: por toda a faixa de
pressao, enquanto Langmuir apresenta um melhor ajuste em baixas pressoes (até 6
bar), com excecao para os dados em 323 K, onde observa-se um maior desvio do
modelo aos dados experimentais. O bom ajuste demonstrado pelo modelo de LM
pode ser explicado pelo tamanho das moléculas dos adsorvatos serem levados em

conta no modelo, dessa forma considera-se um determinado numero de sitios
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disponiveis do adsorvente que podem ser ocupados pelas moléculas dos gases
(NITTA; KURO-OKA; KATAYAMA, 1984). Esse numero de sitios ativos esta
associado ao parametro a do modelo. Por sua vez, o modelo de Langmuir considera
a adsorcado de apenas uma molécula por sitio ativo do adsorvente, sem interagao
entre elas (LANGMUIR, 1918), assim n&o descrevendo adequadamente a adsorgéo
do CO2 em pressdes maiores, nas quais poderia ocorrer a adsorgao de mais de uma
molécula por sitio ativo, considerando as fortes interagdes dos elétrons livre do
oxigénio na molécula do CO2 com cations presentes na estrutura da zedlita (KOLLE;
FAYAZ; SAYARI, 2021). Além disso, a molécula de CO2 possui um didametro menor
que a molécula do CHa4, podendo ocorrer a adsor¢cao de mais de uma molécula por
sitio do adsorvente (a#1).

Outro fator a se observar é a inclinagado das curvas de equilibrio, em que a do
CO2 € muito mais inclinada que a do CHa4, logo, o di6éxido de carbono possui uma
maior afinidade a zedlita 13X, se comparado ao metano. Isso, é ainda mais evidente
quando é comparado os valores dos parametros K; e K, dos modelos de equilibrio,
que estao presentes para o calculo de parametro K; que é referente a afinidade entre
adsorvente-adsorvato e esta presente no calculo do calor de adsorgao (Secao 5.1),
respectivamente. Os parametros de equilibrio estimados para os modelos de
Langmuir e Langmuir Multissitios, a partir dos dados de Cavenati et al. (2004) sao

apresentados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4. Pard@metros ajustados dos modelos de equilibrio aos dados experimentais.

Qmax* Kl KZ * AHads
Modelo Adsorvato (mol kg)  (bar") (K) a (kJ mol)

Langmuir™ 6.08 1624 43969 - 36.55
Langmuir CO2 179 15012 774091 1312 64,35
Multissitios
Langmuir™ 6.76 0147 194403 - 16.16
Langmuir CHa 2887 0,042 184183 8136 1531
Multissitios

*Para estimagao dos parametros referentes ao modelo de Langmuir Multissitios os valores dos
parametros q,,,, € a foram fixados, considerando o ajuste realizado por Cavenati et al., 2004.
**Parametros estimados por Staudt (2023) e Staudt et al. (2024).

Ademais, nota-se que o metano possui um valor de q,,,, Maior que o didxido

de carbono, mostrando que a diferenca na afinidade é tao grande que se sobressai,
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impedindo que o CHs apresente valores maiores de quantidade adsorvida no
equilibrio, como visto na Figura 6.4.

Também, pode-se observar os valores do calor de adsor¢do, em que, para
ambos os modelos, os valores referentes ao CO. sdo consideravelmente maiores do
que para o CHs. Alguns valores de calor de adsorgdo para o CO: retratados na
literatura para outras adsorventes sdo 31,93, 30,19, e 25,08 kJ mol-' para as zeo¢litas
5A, 4A e beta, respectivamente (KHORAMZADEH et al., 2019). Ja no trabalho de Bao
et al., (2011), em que foi utilizado como adsorvente Mg-MOF-74 obteve 73 kJ mol™’
de calor de adsorgéo para o COze 18,5 kJ mol! para o CH4. Ainda, no estudo de Li
& Tezel, (2007) os valores de calor de adsorgédo observados para o CO2 e CHs4 na
zeolita beta foram de 34,44 kJ mol"' e 15,86 kJ mol", respectivamente. E importante
observar a diferengca nos valores desse parametro entre o CO2 e o CH4, que
demonstra também o potencial de adsor¢ao de cada espécie.

Ja na Figura 6.5, é apresentado dados experimentais da isoterma de adsorg¢ao
para o vapor de agua obtido por Kim et al. (2016), assim como o ajuste dos modelos
de Langmuir e Langmuir Multissitios aos dados. Como esperado e da mesma forma
como o observado na Figura 6.4 a temperatura também desfavorece o processo de

adsorgao para o vapor de agua.
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Figura 6.5. Isoterma de equilibrio de adsorgéo do vapor de agua para zeolita 13X: ® H20 293 K, #
H20 303 K, 4 H20 313 K, - Modelo de Langmuir, - - Modelo de Langmuir Multissitios. Fonte: dados
experimentais de Kim et al. (2016).
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Observa-se na Figura 6.5, que o vapor de agua apresenta uma elevada
afinidade com o adsorvente, visto a inclinacdo acentuada das curvas, o que fica ainda
mais evidente quando se observa os valores dos parametros ajustados (K1 e K2) aos

modelos de equilibrio (Tabela 6.5).

Tabela 6.5. Parametros ajustados dos modelos de equilibrio aos dados experimentais do vapor de
agua.

Amax Kl KZ AHads
Modelo Adsorvato (mol kg"") (bar) (K) a (kJ mol)
Langmuir** 14,806 35737,8 58229 -- 48,4116
Langmuir H20

7 14,841 325459 5773,9 1* 48,004
Multissitios

*Visando a obtengéo do ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir Multissitios a

restricdo (a.qmax (H20)= a.qmqx (CH,/CO,)), ndo foi obedecida.
**Parametros estimados por Staudt (2023) e Staudt et al. (2024).

Dos parametros ajustados aos modelos de equilibrio destaca-se os valores de
K; (que possui uma maior contribuicao para o céalculo do parametro K, como visto na
Sec¢ao 5.1, relacionado a afinidade adsorvato-adsorvente), em que observa um valor
maior do que se comparado até mesmo ao CO», o0 que corrobora com a alta afinidade
da zedlita com a agua, algo ja demonstrado pela analise de TGA. Também, o valor
de calor de adsor¢gdo mostra o quao favoravel é o processo de adsor¢gédo da agua na
zeolita 13X. No trabalho de Kim et al. (2016), em que também foram obtidas isotermas
de adsorgao do vapor de agua na zedlita 3A e na zedlita DAY, obteve-se valores de
calor de adsorgdo de 75 até 45 kJ mol-!, onde valores do maior para o menor foram
da zedlita 3A, seguida da 13X e por ultimo a zedlita DAY.

A alta afinidade entre a zedlita 13X se da em partes pelas caracteristicas da
estrutura da zedlita. Uma vez que os arranjos da estrutura cristalina das zedlitas
levam a formacdo de “canais” de tamanho molecular (TATLIER; MUNZ;
HENNINGER, 2018). Dessa forma, possibilita a entrada da molécula de agua nesses
canais, interagindo fortemente com a zedlita. A molécula de agua possui didmetro
cinético de 2,65 A, que é menor do que os respectivos 3,8 A e 3,4 A das moléculas
de CH4 e CO2 (KAPOOR et al., 2019), 0 que pode permitir uma entrada mais facilitada
da molécula de agua. Além do tamanho da molécula de agua ser menor que dos
outros adsorvatos, a interagao das moléculas de CO- e H2O com os cations presentes
na estrutura da zedlita 13X também favorecem o processo de adsorcdo. O fato da

molécula de agua possuir um grande momento de dipolo gera interagdes mais fortes,
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assim favorecendo a adsorgédo da agua, se comparada até mesmo o CO2 (KOLLE;
FAYAZ; SAYARI, 2021).

6.2.2 Equilibrio Multicomponente: binario e ternario — Simulacao

Os ajustes dos modelos de equilibrio de Langmuir e Langmuir Multissitios aos
dados experimentais das isotermas de adsor¢ao do CH4 e CO2 obtidas por Cavenati
et al. (2004) e da isoterma de adsorgéo do vapor de agua (H20), obtida por Kim et al.
(2016), foram apresentadas na sec¢ao anterior (6.2.1), assim a partir dos parametros
das isotermas monocomponentes, o equilibrio binario (CHs-CO3) e ternario (CH4-CO»-
H20) foram simulados utilizando os modelos de Langmuir e Langmuir Multissitios
competitivos, na composigéo de 60 vol% de CHs e 40 vol% de CO2 e temperatura de
298 K.

Na Figura 6.6 é apresentada a simulagao do equilibrio binario, assim como o
total adsorvido da mistura pela zedlita 13X na faixa de pressédo de 1-5 bar. Pela
simulagao é possivel observar uma clara preferéncia do adsorvente pelo CO2 em
relagdo ao CH4 em um sistema competitivo, considerando os dois modelos testados.
Kareem et al. (2018), observou o mesmo comportamento na predicdo do equilibrio
binario CH4/CO2 utilizando o modelo de Langmuir estendido para o mesmo
adsorvente até maiores pressodes. Ja, Mofarahi & Gholipour (2014) observaram para

a zeolita 5A um comportamento similar, porém com uma maior adsor¢ao de metano.
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Figura 6.6. Simulagao do equilibrio binario para a mistura CH4 (60 vol%) e CO:2 (40 vol%) a 298 K
para a zedlita 13X; (a) quantidade adsorvida de cada componente:- Langmuir para CO2, - -
Langmuir multissitios para o COz, - Langmuir para o CHs, - - Langmuir Multissitios para o CHa; (b)
quantidade total adsorvida: - Langmuir, - - Langmuir Multissitios.

A seletividade da zedlita 13X ao CO2 em relagdo ao CHs (ver Figura 6.7) em
uma mistura de 60 vol% de metano e 40 vol% de dioxido de carbono, na faixa de
pressao de 0,05 bar até 5 bar foi calculada utilizando o modelo de LM, que apresentou
um melhor ajuste para o equilibrio dos componentes puros. E possivel observar a
diminuicdo da seletividade com o aumento da presséo, isso corrobora com o fato da
diminuicao da inclinagéo da curva da isoterma de equilibrio monocomponente do COo,
enquanto a do metano apresenta uma diminuigdo da inclinagdo menos drastica.
Mofarahi & Gholipour (2014), também observaram a diminuicdo da seletividade com

0 aumento da presséo para a zeolita 5A.

66



CH,

o

Seletividade ao CO, em relagdo ao

250

N

(=]

o
1

150 S

100

50

T T
3 4
Pressao (bar)

Figura 6.7. Seletividade da zedlita 13X ao CO2 em relagdo ao CH4 em uma mistura CH4-CO2 (60:40

vol%) a 298 K na faixa de presséo de 0,05 a 5 bar.

Dada a alta seletividade de equilibrio da zedlita 13X ao CO2 em relagdo ao

CHa4, confirma o potencial do adsorvente na separagdo da mistura binaria, visando

obter o biometano em alta pureza.

No entanto, pensando na aplicacdo em um sistema ternario, na presenca de

umidade foi realizada a simulagdao do equilibrio ternario utilizando os modelos de

Langmuir e Langmuir Multissitios competitivos. Para avaliar uma faixa com possiveis

condi¢gdes de simulacgao, foi calculada a umidade (%) em diferentes condi¢cbes de

pressao (1 a 5 bar) e temperatura (1 a 30 °C), utilizando a pressao de saturagédo da
agua, obtida a partir da equagao de Antoine (POLING; PRAUSNITZ; O’ CONNELL,

2001). As condic¢des de pressao e temperatura testadas, assim como o percentual de

umidade obtidos s&o apresentados na Tabela 6.6.
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Tabela 6.6. Percentual de umidade em cada condi¢do de temperatura e pressao.

Temperatura U (Pr=1) U (Pr=2) U (P+=3) U (Pr=4) U (P1=5)

(°C) (%) (%) (%) (%) (%)
1 0,060 0,030 0,020 0,015 0,012
5 0,866 0,433 0,289 0,217 0,173
10 1,221 0,611 0,407 0,305 0,244
15 1,698 0,849 0,566 0,424 0,340
20 2,323 1,165 0,776 0,582 0,466
25 3,158 1,578 1,053 0,790 0,632
30 4,231 2,116 1,410 1,058 0,847

Foi realizada a simulagdo da isoterma de adsorcdo ternaria, com uma
concentragéo de apenas 1 vol% de H20, a 25 °C com o intuito de avaliar o efeito da
umidade na capacidade da zedlita 13X adsorver o CO2 em um sistema competitivo
com a agua, mesmo em uma concentragao relativamente baixa se comparada aos
valores da Tabela 6.6, ja extrapolando a isoterma de adsor¢ao do vapor de agua. A
simulagdo a qual considera os parametros de equilibrio monocomponente, é

apresentado na Figura 6.8.
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Figura 6.8. Simulagao da isoterma de adsorgéo ternaria na zeolia 13X para a mistura CH4 (59,5

vol%), CO2 (39,5 vol%) e H20 (1 vol%); - Langmuir para o CHa, - Langmuir para COz, - Langmuir H20
- - Langmuir Multissitios CHs, - - Langmuir Multissitios CO2, - - Langmuir Multissitios H20.
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Observa-se na Figura 6.8, como a presenga da HO mesmo em baixa
concentracédo afeta a capacidade de adsorcao dos outros componentes pela zedlita,
isso devido a alta afinidade H>O-adsorvente. Em relagdo aos modelos de equilibrio
ambos descrevem a alta quantidade adsorvida da agua, enquanto os outros
componentes da mistura quase nao sao adsorvidos em ambos os modelos, onde
visualiza-se que trés das outras quatro curvas se sobrepdem. A uUnica excegao € o
CO2 para o modelo de Langmuir, em que ainda mostra uma baixa quantidade
adsorvida. Dessa forma, visto que o modelo de melhor ajuste aos dados
monocomponentes foi de LM, e levando em conta que o modelo ndo prevé adsorcao
para CHs e CO2, nao foi possivel calcular a seletividade do CO2 em relagdo CH4 na
presenca de umidade.

Nota-se como a umidade afeta a capacidade da zedlita 13X em adsorver outros
componentes em um sistema competitivo, o que inviabiliza para aplicacio direta em
PSA na presenca de umidade. Assim, considerando a eficiéncia da zedlita 13X na
separacgao da mistura dos componentes maijoritarios do biogas (CH4-CO>) e o efeito
negativo que a presenga de umidade causa nessa separagao, sugere-se a utilizagao
de uma camada de outro adsorvente, que seja capaz de remover a umidade
previamente, antes da camada do leito contendo a zedlita. Dessa forma, seria feita
remogado da agua antes do contato com a 13X, permitindo que esse adsorvente
realize apenas a separagdo da mistura CHs-COa.

Alguns adsorventes que sao capazes de adsorver a agua e nao apresentam
interagdo muito forte com esse adsorvato, o que permitiria a regeneragao do leito
(DURAN et al., 2018), para a operacéo do sistema em ciclos PSA do tipo Skarstrom,
sao os carvoes ativados, portanto um leito constituido inicialmente de uma camada
de carvao ativado e depois uma camada contendo a zedlita 13X, surge como uma
alternativa para realizar a separacao da mistura ternaria CH4-CO»-H20, visando a

obtencao do biometano.

6.3 Carvao ativado de casca de coco de babagu (CACC)

Foi desenvolvido no grupo de pesquisa o trabalho de doutorado realizado por
Staudt (2023) a aplicacédo do carvao ativado de casca de coco de babacu (CACC -
CA8X30 da empresa Brascarbo agroindustrial) para o enriquecimento do biogas a

partir da separagao da mistura CH4-CO2 por adsorgédo com modulagéo de pressao.

69



Todas as informagdes apresentadas a seguir relacionadas ao carvao ativado de
casca de coco de babagu foram obtidas por Staudt (2023) e Staudt et al., (2024).
Informagdes sobre propriedades texturais e fisicas do carvao s&o apresentadas na
Tabela 6.7.

Tabela 6.7. Propriedades fisicas e texturais do carvéo ativado de casca de coco de babacu.

Parametro Valor
Densidade (op) 1700 kg m3
Porosidade (¢&p) 0,374

Didmetro médio dos
1,1 nm
poros (Lo)
Didametro médio na
regido dos microporos 0,7 nm
(Lo)
Area superficial o
especifica (Lo-picro) 1105 m*g
Capacidade calorifica 186 J g K-

(Cp)
Fonte: Staudt (2023) e Staudt et al., (2024).

Staudt (2023) e Staudt et al., (2024 ) obteve isotermas de equilibrio de adsorgao
experimentais para os gases CHi, CO2 e H2O). Foi realizada a modelagem do
equilibrio de adsorc¢ao utilizando os modelos de Langmuir para todos os componentes
e de Langmuir multissitios para o CH4 e para o CO., a Tabela 6.8 apresenta os valores
dos parametros de equilibrio ajustados dos modelos aos dados experimentais para o
CO. e para o CHa.

Tabela 6.8. Parametros ajustados dos modelos de equilibrio aos dados experimentais de equilibrio
de adsor¢ao para o carvao ativado de casca de coco de babagu.

Qmax Kl KZ * AHads
Adsorvato oikg)  (bar?)  (K) @ (kJ mol)
Langmuir 5.48 354 3505 - 29.14
i CO
Langmuir 2 7.59 276 3395 214 28.22
Multissitios
Langmuir 3,82 0,88 2525 - 20,99
i CH
Langmuir 4 6,24 0,60 2466 261 20,50
Multissitios

Fonte: STAUDT (2023) e STAUDT et al., (2024).

Comparando os valores dos parametros, fica evidente que o carvao possui

maior afinidade ao metano se comparado a zedlita 13X, e menor afinidade com CO-
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do que a zedlita, assim possuindo um potencial menor para a separagao desses
componentes em sistema binario, algo confirmado pelo estudo do equilibrio binario e
pela seletividade.

Para os dados de isoterma da agua no CACC, foi relatado que o modelo que
foi capaz de descrever os dados experimentais foi o de Langmuir (ver Anexo, Fig.
A1), os parametros obtidos foram: q,,.,= 1,42 mol kg™, K;=2,77 x 10° bar' e K,=5,77
x 103 K e calor de adsorcéo de 47,9 kJ mol'.

No trabalho de Staudt (2023), também foi realizado um estudo do equilibrio
para sistema ternario, onde observa-se também a alta afinidade da agua em fase
gasosa com o carvao (ver Anexo, Fig. A2), algo semelhante ao observado para a
zeolita 13X. No entanto, quanto ao estudo de seletividade, foi observado para a zedlita
13X que a seletividade do CO2 em relagdo ao CH4 em um sistema na presencga de
umidade é extremamente prejudicado, onde em determinadas condi¢gbes de pressao
nao ocorre a adsorgcao do CO2 apenas da agua na fase gas (Figura 6.10). Por outro
lado, para o carvao (ver Anexo, Fig A3) ainda apresenta certa seletividade do CO2 em
relacdo ao metano na presenca de umidade.

Como observado no estudo do equilibrio binario, a zedlita 13X apresenta uma
capacidade muito maior de separacdo da mistura CH4-CO2 do que o carvao estudado
por Staudt (2023), no entanto, a capacidade da zedlita de remover o CO2 na presenca
de umidade é extremamente prejudicada, assim, a possibilidade de utilizagdo de uma
camada anterior de carvao ativado no leito de adsor¢ao para remogao da umidade,
seguido da camada composta pela zedlita 13X para separar de maneira mais eficiente
a mistura CH4-COg, se torna ainda mais viavel de ser aplicada em um processo de
enriquecimento do biogas por adsor¢ao com modulagao de pressao.

No intuito de implementar o leito adsorvente de CACC e zedlita 13X, além do
estudo do equilibrio de adsorg¢ao, o estudo da cinética dos gases em cada adsorvente
também é de grande importancia. No trabalho de Staudt (2023), foi realizado o estudo
da cinética de adsorgdo do CO> e CHs no carvao ativado, a partir do estudo foram
obtidos parametros cinéticos do modelo Bi-LDF capazes de serem utilizados em um
modelo matematico para a prever a separagdo da mistura binaria (CH4-CO3). Foi
entdo, realizado um ajuste do modelo LDF aos dados cinéticos experimentais de
Staudt (2023) nas pressodes de 1 bar para o CO2 e 3 bar para o CH4, os parametros

obtidos sao apresentados na Tabela 6.9 (os ajustes sao apresentados na Figura A4).
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Tabela 6.9. Parametros cinéticos obtidos a partir das curvas de ruptura pseudomonocomponente
para o carvao ativado de casca de coco de babagu.

Modelo
LDF
kLor (s71)
CO2 CHs4
2,01 1,49

6.4 Cinética de adsorgcao — Zedlita 13X

Os resultados da cinética de adsorcao na zedlita 13X serdo apresentados
nessa secdo. A parte cinética foi dividida nas curvas de ruptura diluidas, na qual foi
feita a abordagem para o sistema pseudomonocomponente e nas curvas de ruptura
binaria, em que foi feita a abordagem para o sistema da mistura CH4-CO,. Também
foi realizada a simulagéo de curvas de rupturas ternarias (CHs+-CO2-H20), na zedlita

13X e curvas de ruptura ternarias considerando um leito em camadas (CACC-13X).
6.4.1 Curvas de Ruptura diluidas

As curvas de ruptura diluidas (CRDs) foram obtidas na presséo de 1 bar para
o adsorvato CO2 e na pressdo de 3 bar para o adsorvato CHs4. O intuito dos
experimentos terem sido realizados em pressoes diferentes para cada adsorvato se
deve a ideia de otimizar o tempo experimental. Levando em conta a ruptura precoce
do CH4 a qual ndo permitiria a coleta precisa dos dados (se feito abaixo de 3 bar)
devido a baixa afinidade da zedlita 13X com o gas, e a alta afinidade da zedlita com
CO2 0 que levaria a tornar o experimento ainda mais longo se feito em outras pressoes
(maiores que 1 bar). Dessa forma, foram escolhidas as pressées de 1 e 3 bar para
CO2 e o CH4 respectivamente.

A zedlita 13X mesmo em uma condigdo de pressao parcial menor apresenta
uma maior capacidade de adsor¢cao do CO> se comparado ao CHs, isso ja era
esperado, como observado na isoterma de adsorcao, em que, por toda faixa de
pressao a zeodlita apresenta uma maior capacidade de adsor¢ao do CO2 do que para

CHa. Os valores de quantidade adsorvida no equilibrio (g.,), tempo de ruptura (t,) e

tempo de equilibrio (t,), para cada componente durante os experimentos de CRDs é

apresentado na Tabela 6.10.
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Tabela 6.10. Indicadores das curvas de ruptura diluidas experimentais.

CHs4 CO2
Pressao Presséo
parcial q.q (MOl kg™) ¢, (s) t.(s) parcial @eq (Molkg™) t,(s) t.(s)
(bar) (bar)
0,15 0,0887 58 192 0,05 1,998 1961 4053

Na Figura 6.9 sdo observados os perfis das curvas de ruptura diluidas, para o
CH4 em 3 bar de pressao (a), e para o CO2 na condi¢cdo de 1 bar de presséo (b), da

mesma forma que os ajustes dos modelos aos dados experimentais.
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Figura 6.9. Curvas de ruptura diluidas experimentais e simuladas na concentragédo de 5 vol% de CH4
e CO2: T=298 K, Q=0,5NL min"', m CHs (a) e CO2z (b); — modelo LDF; - - modelo Bi-LDF para a
zeodlita 13X.

Nota-se na Figura 6.9 um bom ajuste de ambos os modelos (LDF e Bi-LDF)

aos dados experimentais, apresentando um pequeno desvio associado a parte
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experimental. Sendo assim, os parametros cinéticos foram estimados e sao

apresentados na Tabela 6.11.

Tabela 6.11. Parametros cinéticos estimados a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura
diluidas.

Modelo
LDF Bi-LDF
kioe (s1) ki (ms™) Kp (1) ke (s)
CO2 CHg4 CO2 CHg4 CO2 CHg4 CO2 CHa4
0,096 0,17 0,1034 0,038 100 40 0,0218 0,1417

*Parametro obtido por correlagao (WAKAO & FUNAZKRI, 1978).

Os parametros cinéticos do modelo LDF corroboram com o observado nas
curvas experimentais, onde para o metano ha uma inclinacdo mais pronunciada se
comparada ao COx. Algo semelhante foi observado por Park et al. (2016), em que foi
obtido também parametros cinéticos com mesma ordem de grandeza do obtido no
presente trabalho. Em relacao aos parametros do modelo bi-LDF é possivel observar
uma diferenga de menos de uma ordem de grandeza (10") entre os valores para o
CO2 e para o CH4, 0 que pode indicar um efeito menos significativo de processos
difusionais, demonstrando que o processo € governado predominantemente pelo
equilibrio. Dado os bons ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais, as
curvas de ruptura binarias foram simuladas a partir dos parametros da Tabela 6.11,
considerando os dois modelos cinéticos.

E importante ressaltar que o objetivo inicial de utilizar um sistema diluido (5
vol%), foi para poder trabalhar com uma forma mais simplificada do modelo,
desconsiderando a transferéncia de energia. No entanto, considerando o alto calor de
adsorgéo para o CO2 (como observado na segado 6.2.1), notou-se a impossibilidade
de adotar o processo como isotérmico. O perfil de temperatura experimental para a
curva de ruptura diluida do CO: é apresentado na Figura 6.10.

O carater exotérmico do processo é evidenciado, o que comprova que o
processo de adsorg¢ao ocorre, também €& possivel observar a variagao da temperatura
ao longo do processo, em que foi obtido um AT = 7 °C. Ainda, na Figura 6.10 pode-
se observar no perfil de temperatura, em que ocorre 0 aumento na medida que o
processo de adsorcédo ocorre, quando o adsorvente se aproxima da saturacédo e o
processo de adsorgao ja ndo ocorre com uma mesma intensidade, ocorre a ruptura e

consequente a diminuigao da temperatura.
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Figura 6.10.Curva de ruptura diluida para o COz2 (5 vol%) para a zedlita 13X e perfil da temperatura
ao longo do processo: T =298 K, Q = 0,5 NL min', P=1 bar; ® dados experimentais da composigao,
o dados experimentais da temperatura.

Para o metano, que possui um calor de adsor¢ao muito menor que o do COa,
houve pouca variagao na temperatura durante o processo, apresentando AT =1 °C,

nao sendo apresentada a Figura.
Outro parametro experimental observado foi a vazdo na saida da coluna (ver

Figura 6.11), em que se observa a variagao de aproximadamente 5%, do inicio ao fim
do processo, ou seja, mostrando que a variagao da vazao ao longo de todo processo

corrobora com a concentragdo de alimentagao do gas CO», fechando o balancgo de

massa do processo.
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Figura 6.11. Curva de ruptura diluida para o COz2 (5 vol%) para a zedlita 13X e perfil da vazao ao
longo do processo: T =298 K, Q = 0,5 SL min™!, P= 1 bar, ® dados experimentais da composigdo, ©
comportamento da vazao ao longo da curva de ruptura diluida.

6.4.2 Curvas de Ruptura binarias

Os dados das curvas de ruptura binaria obtidas mostram a separagcao da
mistura CH4-CO2, como pode ser observado na Figura 6.12, da mesma forma as
curvas simuladas a partir dos parametros cinéticos dos modelos cinéticos LDF e Bi-
LDF também sao apresentadas. Ja, os valores de quantidade adsorvida no equilibrio
(geq), de cada componente e o total (q.,.) € 0 predito pela isoterma de adsorgéo
(9modero ), S@0 apresentados na Tabela 6.12. Devido a baixa afinidade do adsorvente
com o CH4, como foi observado no estudo do equilibrio na se¢éo 6.2.1, nota-se logo
de inicio o rompimento da curva de ruptura do metano, em que ocorre um rapido
aumento da concentragao até comecar a sair na concentragéo de 100 vol% durante
determinado tempo, ou seja, durante esse intervalo de tempo o metano atinge pureza
maxima. Ja, o CO: foi adsorvido em sua totalidade pela zedlita 13X por mais de 5
minutos em todas as condi¢des testadas. Pensando na aplicagdo em ciclos de
adsorcao em PSA, esse elevado tempo de producao de CH4 puro, mostra um grande

tempo operacional de adsorcao (etapa que gera produto) durante os ciclos.
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Figura 6.12. Curvas de ruptura binarias experimentais e simuladas para a zedlita 13X: e CO2; m CHy;
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min”'; T = 298 K; P= 1 bar, ycn4= 0,6; yco2= 0,4 (a) P=1 bar; ycHs= 0,7; ycoz= 0,3 (b), P= 3 bar, ycrs=
0,6; yco2= 0,4 (c) P= 3 bar, ycHs4= 0,7; ycoz= 0,3 (d) P=5 bar, ycHa= 0,6; ycoz2= 0,4 (e) P= 5 bar, ycHs=

0,7; yco2= 0,3 (f).
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Outra caracteristica a se observar € o efeito da pressado de adsorgcédo e da
concentracdo de alimentacdo. Com o aumento da pressao ocorre 0 aumento da
capacidade de adsorcdo do CO2, o que desloca a curva de ruptura para a direita,
aumentando o tempo de ruptura do CO». Por sua vez o efeito da concentracdo de
alimentagdo mostra que com o aumento da concentracdo em uma mesma condi¢ao
de pressdo ocorre o aumento da quantidade de CO: disponivel na fase gas,
contribuindo para uma saturacao mais rapida do adsorvente, o que ocasiona em uma

ruptura em tempo menor do que em menores concentracoes de alimentacao.

Tabela 6.12. Dados de quantidade adsorvida obtidos das curvas de ruptura binarias para a zedlita
13X.

Pressdo ~ ComposiG&80  Guogero (MOl kg™)  goq (Mol kg™) gy (Mol kg™
Total real (%)
(bar) CHa CO2 CHs CO2 CHs CO2

1 60 40 0,05 3,88 0,227 3,97 4,197
1 77 23 0,09 3,42 0,034 3,88 3,914
3 67 33 0,11 4,61 0,095 4,60 4,695
3 76 24 0,15 4,32 0,22 4,28 4,5

5 66,4 33,6 0,14 5,02 0,188 5,05 5,238
5 76 24 0,202 4,72 0,307 4,76 5,067

Ainda, em relagado a Figura 6.12 os modelos mostram uma boa descrigdo do
comportamento das curvas de ruptura binaria simuladas, apresentando apenas
pequenas variagdes experimentais. Vale salientar que nao foi feito ajuste de nenhum
dos modelos cinéticos aos dados experimentais, apenas a simulagdo utilizando
parametros de equilibrio e cinéticos previamente obtidos para sistemas
monocomponentes. Ambos os modelos testados LDF e Bi-LDF foram capazes de
descrever a separagao da mistura CH4-CO2 nas diferentes condigbes testadas, com
isso ambos podem ser utilizados para descrever a cinética de separagao da mistura
CH4-CO2. No entanto pensando nas etapas seguintes desenvolvidas nesse trabalho
o modelo LDF foi o escolhido para ser utilizado, isso porque 0 mesmo possui um unico
parametro ajustado, logo consequentemente um menor erro associado. Além disso,
matematicamente se torna mais simples para a resolugdo do modelo pelo software,

para gerar as simulagdes apresentadas nas proximas segoes.
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O comportamento da temperatura ao decorrer da curva de ruptura binaria

também foi monitorado. Na Figura 6.13, é possivel observar o perfil da temperatura

experimental e o que foi descrito pelo modelo para cada condigdo experimental.
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Figura 6.13.Perfil da temperatura ao longo da curva de ruptura binaria para a ze¢lita 13X: ™ dados
experimentais, — Modelo; P= 1 bar, ycrs= 0,6; yco2= 0,4 (a) P= 1 bar; ycn4= 0,7; ycoz= 0,3 (b), P=3
bar, ych4= 0,6; ycoz= 0,4 (¢) P= 3 bar, ycrHa= 0,7; ycoz2= 0,3 (d) P= 5 bar, ychs4= 0,6; yco2= 0,4 (e) P=5
bar, ycna= 0,7; ycoz= 0,3 (f).
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Como é possivel observar na Figura 6.13a, a temperatura experimental
observada apresenta um aumento logo nos primeiros segundos do experimento, o
que é justificado pelo momento em que ocorre a adsor¢gado do CH4 e sua ruptura. Logo
em seguida ocorre um grande aumento da temperatura até 342 K (69 °C), isso devido
a adsorc¢ao do CO2. E, como esperado a medida que o adsorvente vai saturando e o
processo se aproxima do equilibrio a temperatura diminui devido a entrada de gas no
sistema a temperatura ambiente (~ 298 K) troca de energia na forma de calor entre o
sistema e as vizinhangas. Esse comportamento € semelhante para todas as
condicbes de pressdo e composicao realizadas, com variacbes nos picos de
temperatura e na largura das curvas.

Em relacdo a previsdo do modelo, nota-se que o mesmo nao foi capaz de
prever a temperatura maxima alcancada durante os experimentos. Ainda assim, o
modelo foi capaz de descrever o comportamento da curva, mostrando um inicial
aumento da temperatura (adsorgéo do CHj4), seguida de uma diminui¢céo (que nao foi
possivel visualizar experimentalmente), o aumento devido a adsorgéo do CO», e por
fim o comportamento de diminuicdo semelhante (saturagcéo da zedlita 13X)

Portanto, como observado na curva de ruptura binaria, o obtido
experimentalmente corrobora com as informacdes da literatura, atestando a eficiéncia
da zedlita 13X na separagdao da mistura CH4-CO>, outro fator interessante a se
ressaltar € o tempo de separacdo, em que por um tempo consideravel obtém-se
somente o0 metano, mostrando a capacidade para aplicagdo em PSA. Quanto aos
modelos apesar de alguns desvios do observado experimentalmente, foram capazes
de descrever o processo, assim permitindo que sejam utilizados para simulagao dos

ciclos de adsorcéo.

6.4.3 Curvas de ruptura ternaria (CH4/CO2/H,0) — Simulagées

Como observado na secao anterior (6.4.2), a zedlita 13X comprovou sua
eficiéncia na separagédo da mistura maijoritaria do biogas (CH4-CO3), assim como os
modelos cinéticos foram capazes de descrever o processo. Considerando a boa
descricdo dos modelos para o sistema binario e com o objetivo de estudar a cinética
ternaria na zedlita 13X, foi simulada uma curva de ruptura ternaria do sistema CHs-
CO2-H20 nas concentragbes de 59,5%/39,5%/1% para cada componente

respectivamente. Devido a impossibilidade de obter dados cinéticos experimentais
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para o vapor de agua na zedélita 13X, foram atribuidos parametros cinéticos de mesma
ordem de grandeza do CO2, de modo que o processo de separagéo fosse controlado
pelo equilibrio, no qual os paradmetros para o vapor de agua sao conhecidos. O grafico
da curva de ruptura ternaria na zedlita 13X é apresentado na Figura 6.14, assim como

a quantidade adsorvida no sélido ao longo do processo.
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Figura 6.14. Curva de ruptura ternaria simulada na zedlita 13X: — CH4 modelo,— CO2 modelo;,— H20

modelo, Q = 0,5 NL min™", T= 298 K, P = 1 bar; ycr4 = 59,5%, ycoz = 39,5%, ynz20= 1%, Z/L=1: frag&o
molar (%) na saida (a); quantidade adsorvida (mol kg™') no sélido (b).

Como pode ser observado na Figura 6.14 a zedlita 13X apresenta grande
capacidade de adsorver o vapor de agua, em que na condi¢gdo simulada nao ocorre
a ruptura da agua em fase vapor nos 20000 segundos simulados. A Figura 6.14b
deixa isso muito claro, em que nao é registrada a adsor¢géo de H20O durante o tempo
simulado, isso porque a adsorg¢ao ainda esta acontecendo em camadas inferiores do
leito, dada a alta capacidade de adsorgdo desse componente, ou seja, a zona de
transferéncia de massa ainda ndao chegou na parte final do leito, assim ndo sendo
possivel identificar a adsorgéo de H2O na Figura 6.14b.

De modo comparativo, também foi simulado uma curva de ruptura ternaria em
mesmas condi¢des de alimentagdo s6 que para o carvao ativado de casca de coco
de babagu (8X30), para os parametros cinéticos da agua no carvao foram feitas as
mesmas consideragdes que para a zeolita 13X. A curva de ruptura ternaria para o

carvao e o comportamento em fase solida é apresentada na Figura 6.15.
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Nota-se também uma capacidade de remogao da umidade pelo carvdo bem
significativa, observando a ruptura em quase 6000 segundos. Da mesma forma que
observado para a zedlita a presenga de umidade também prejudica a separacéo da
mistura CHs-CO2. Quanto ao comportamento em fase sélida destaca-se como o
sistema competitivo gera a dessor¢gédo dos componentes de menor afinidade com o
adsorvente a medida em que ocorre a adsorgao do vapor de agua, por exemplo.

Pelas simulagdes percebe-se que ambos os adsorventes sdo capazes de
realizar a remocao de umidade, assim como, tem sua capacidade de adsorver o CO>
prejudicada. Pensando em uma aplicagcdo para enriquecimento do biogas na
presencga de umidade, por ciclos de adsorgdo com modulagao de pressao (PSA), além
da capacidade de adsorver e separar os componentes € importante a capacidade de
regeneracao dos adsorventes para que possam ser aplicados em um sistema ciclico.
Assim a curva de dessorgao do vapor de agua em ambos os adsorventes foi simulada
e € apresentada na Figura 6.16, em que foram considerados apenas efeitos

convectivos (arraste com gas Hélio, o qual é inerte) para a dessorgao.
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Pelas curvas de dessorgao apresentadas na Figura 6.16 observa-se além da
alta capacidade de adsorcao da zedlita 13X a dificuldade da dessorcao do vapor de
agua presente na zedlita, enquanto para o carvao € possivel observar uma menor
quantidade adsorvida de vapor de agua, além de uma melhor capacidade de
regeneracao, podendo observar que dentro do tempo simulado a concentragéo de
vapor de agua no carvao chega a zero.

Dessa forma, considerando aplicagdo para ciclos PSA é possivel dizer que
uma camada do leito contendo o carvao ativado 8X30 seria capaz de remover o vapor
de agua, permitindo a passagem da mistura CH4-CO_ por um determinado tempo, o
qual seria separada pela zedlita 13X, que na auséncia de umidade seria capaz de
realizar a separacdo com eficiéncia. Durante as etapas de purga e dessorgao, o
carvao seria capaz de ser regenerado (saida de umidade e um pouco dos outros
componentes) e a zedlita também (saida de CO2 e um pouco de CHa), assim podendo

aplicar o leito em camadas para separagao da mistura ternaria CH4-CO2-H20.
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6.4.3.1 Curvas de ruptura ternaria — Leito em camadas (simulacdes)

Para visualizar como seria a separagao da mistura CH4-CO2-H20 no leito de
carvao ativado e zedlita 13X respectivamente, foi realizada a simulagdo de uma curva
de ruptura ternaria considerando a primeira metade do leito de carvao ativado 8X30
e a outra de zedlita 13X (50 cm total de leito), a 1 bar de pressao, nas concentragdes
de 59,5%/39,5%/1% para cada componente. A Figura 6.17 apresenta o
comportamento da curva de ruptura ternaria.

Por meio da Figura 6.17, observa-se que a ruptura do vapor de agua ocorre
somente apds 4100 minutos, isso devido a alta capacidade de adsorcdo desse
componente por ambos os adsorventes, em especial a zedlita 13X. Também, pode-
se notar a separagéo da mistura CH4-CO2 por quase 25 minutos, o que € um tempo
bem expressivo que mostra a capacidade do leito em camadas separar a mistura

CH4-CO2-H20 produzindo metano puro por um tempo significativo.
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Figura 6.17. Curva de ruptura ternaria simulada no leito em camadas de carvao ativado 8X30 e
zeolita 13X: — CHs modelo, — CO2 modelo, —H20 modelo, Q = 0,5 NL min™', T= 298 K, P = 1 bar; ychs
= 59,5%, ycoz = 39,5%, yH20= 1%: fragdo molar (%) na saida do leito.
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Na Figura 6.18 € possivel observar o comportamento simulado em fase sélida (a)
e fase fluida (b) na parte que representa a ultima “camada” de carvdo no leito.
Destaca-se na Figura 6.18a a capacidade das camadas anteriores de carvao serem
capazes de adsorver a agua, enquanto o vapor de agua ndo chega nas camadas mais
superiores do leito. Quanto ao comportamento em fase fluida nota-se que somente
apo6s aproximadamente 250 minutos de simulacdo ocorre a ruptura de H20 naquela
faixa do leito, assim corroborando com o apresentado na fase sélida.

Para a Figura 6.18c, observa-se o tempo em que demora para iniciar a adsorgéao
de H2O pela parte inicial da zedlita no leito (aproximadamente 250 minutos), isso
porque o carvao esta retendo toda a umidade, permitindo somente a passagem dos
outros gases. Ja, na Figura 6.18d é possivel observar o tempo em que € produzido

somente CH4 naquela faixa de 13X no leito.
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Figura 6.18. Comportamento da fase fluida e da fase solida na curva de ruptura ternaria simulada no
leito em camadas de carvao ativado e zedlita 13X: — CH4 modelo, —CO2 modelo, — H20 modelo, Q

=0,5NL min"', T= 298 K, P = 1 bar; ycrs = 59,5%, ycoz = 39,5%, yH20= 1%: quantidade adsorvida
(mol kg™") em fase solida na fragdo 0,495 do leito (a) fragdo molar (%) na fase fluida na frag&o 0,495
do leito (b); quantidade adsorvida (mol kg™') em fase sdlida na fragéo 0,501 do leito (c); fragdo molar
(%) na fase fluida na fragéo 0,501 do leito (d).
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Dessa forma, a partir da simulagao das curvas de ruptura ternarias para o leito
em camadas € possivel notar como a presenca do carvao ativado antes da zedlita
13X auxilia na remoc¢ao de umidade, como observado nos perfis da fase solida, assim,
permitindo que a zedlita 13X atue por um tempo significativo na separagdo do CHs-
CO2, sem que ocorra a contaminacao pela umidade, ainda permitindo atuar em ciclos,
visto que o carvao possui uma maior capacidade de regeneragao apos adsorver agua
na fase vapor.

Outro ponto importante a se considerar € o custo dos adsorventes uma vez
que o carvao ativado 8X30 possui um custo baixo, como mencionado por Staudt
(2023), sua utilizagao para a remocao de umidade se faz interessante. Para zedlita,
devido ao seu alto custo (MERCK BRAZIL, 2024), a contaminag&o do material por um
componente em que o0 processo de adsor¢cao € quase que irreversivel (vapor de
agua), geraria um custo extra para recuperagao ou troca do adsorvente. Com isso, o
uso do leito em camadas mostra-se uma alternativa para realizar o enriquecimento

do biogas por adsor¢ao com modulagao de pressao na presenga de umidade.

6.5 Ciclos de adsor¢cao com modulagao de pressao (PSA) — Simulagodes

Apos o estudo do equilibrio de adsorcao para os componentes de interesse na
zedlita 13X, a coleta de dados da literatura referentes ao carvéo ativado, o estudo da
cinética de adsorcao dos gases na zeolita 13X, a proposigao de um leito em camadas
para separacao da mistura ternaria, foi possivel desenvolver as simulagdes dos ciclos
de adsorgdo com modulagéo de pressao para separagado da mistura CH4-CO2-H20.
Para as simulacdes foi considerado o leito adsorvente de carvao ativado de casca de
coco de babacgu e a zedlita 13X, respectivamente.

Antes de apresentar a simulagao dos ciclos de adsorgao no leito em camadas na
presencga de umidade foi realizada uma simulacao dos ciclos PSA em leito de carvao
ativado e zedlita para a mistura binaria CH4-CO2 (ver Figura 6.19). Foram simulados
10 ciclos, para essa simulagao foi escolhida a pressdo de 3 bar como pressao de
adsorg¢ao, com uma concentragao de alimentagao de 70% de CH4 e 30% de CO.. Os
tempos de cada etapa dos ciclos foram: 50 segundos para a pressurizagao, 120
segundos para adsorc¢ao e 5 segundos para equalizagao. Foi alcancada a pureza de

92% e recuperagao de 54,8%.
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Figura 6.19. Simulacao da fragdo molar dos componentes na saida do produto dos ciclos PSA para
o leito em camadas sem a presenga de umidade; Pags = 3 bar, Q =0,75 NL min™!, T=298,15 K: - CHg, -
COs-.

As simulagdes dos ciclos PSA em leito em camadas para o sistema ternario
(CH4-CO2-H20), foram desenvolvidas em trés diferentes pressoes, 1, 3 e 5 bar, em
uma concentragdo de alimentacdo de 1% de agua na fase vapor (e CH4=69,5
vol%/CO2= 29,5 vol%). Apds uma breve analise paramétrica (ver Apéndice A), o
tamanho do leito foi definido em 30 cm, sendo 7,5 cm de carvao ativado e 22,5 cm de
zeolita 13X (razédo 0,25 de carvao ativado em relagdo ao tamanho total do leito), de
modo que o tamanho menor do leito referente ao carvao ativado removesse somente
a umidade, gerando um menor tempo de contato do carvdo com o componente de
interesse, o CHa. Os valores de pureza e recuperagao para ciclos realizados em dois
diferentes tempos de adsorcédo testados sao apresentados na Tabela 6.13. E, a
relacao entre pureza e recuperagao € apresentada Figura 6.20 para a condicao de
tempo de adsorgéo (120 segundos) que se mostrou mais eficiente para esses dois

parametros. Foram simulados 10 ciclos para cada condigao de pressao.
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Tabela 6.13. Pureza e recuperagdo obtidos apds 10 ciclos PSA em leito em camadas para cada
condicdo de pressao e tempo de adsorcao testada.

Pressao (bar) Pureza (%) Recuperacao (%)
100 120 100 120
segundos segundos segundos segundos
1 71,9 71,6 85,5 87,2
3 92,4 92,3 46,01 53,9
5 95,3 95,5 10,3 21,8

*Foi realizada a simulag&o dos ciclos na presen¢a de umidade, considerando como leito adsorvente
somente o carvao ativado para a condicdo de tempo de adsor¢gdo em que foi obtida maior pureza, na
pressdao de 5 bar. Os resultados de pureza e recuperacao foram: 93% de pureza e 26,3% de
recuperacao. A simulagao dos ciclos somente para a zedlita na presenga de umidade nao foi realizada,
visto que, os estudos de equilibrio e cinética de dessor¢gao mostram o efeito negativo da presencga de
umidade na regeneragao da zedlita 13X.
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Figura 6.20. Efeito da press&o na pureza e recuperacao apos 10 ciclos: ® Pureza, ® Recuperagao.

A partir da Tabela 6.13 e da Figura 6.20, & possivel observar que com o
aumento da pressédo a pureza do metano obtido também aumenta, visto que, em
pressdes mais altas ocorre uma maior adsor¢gao do COz e da H2O), 0 que permite
uma melhor separagao da mistura. Por outro lado, pode-se observar que a medida
aumenta a pureza, a recuperagdo de CH4 diminui, isso se deve ao fato de que em
pressdes maiores de adsorcdo mais CH4 € adsorvido, assim consequentemente
durante etapas como purga e dessor¢cdo uma quantidade significativa de metano é
perdida.

Com o objetivo de avaliar o efeito da composicao de alimentacao, para a

condigcdo de pressao que apresentou melhor pureza (5 bar) foram realizadas a
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simulagées em concentragdes menores de vapor de agua, sendo elas 0,5% e 0,1% a

relagdo de pureza e recuperagao séo apresentados na Figura 6.21.
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Figura 6.21. Efeito da concentragcéo na pureza e recuperagao apos 10 ciclos: B Pureza, m
Recuperagao.

Pela Figura 6.21, nota-se que ndo ha mudanca significativa na pureza e na
recuperagao com a variagao da concentragao, isso pode ser justificado pela variagao
na concentragéo de H2O) na fase vapor n&o ter sido tao significativa, assim em 10
ciclos simulados essa diferenca pode nao ser devidamente percebida.

De modo a compreender melhor o processo PSA, é apresentado na Figura 6.22
a fracao molar dos trés componentes na saida de uma das colunas, para a simulagao

em 5 bar de presséo e na condigéo de alimentagédo de 1% de H2Ow).
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Figura 6.22. Simulacao da fragdo molar dos componentes na saida do produto dos ciclos PSA para
o leito em camadas; Pags = 5 bar, Q =0,75 NL min™', T=298,15 K:— CH4,— CO2 — H20.

O que se pode visualizar no grafico da fragdo molar, € o aumento da
concentragdo de CH4 ao longo do processo, assim como, a diminuigdo do CO2. A
informacéo que mais chama a atencéo nesse caso € como a umidade nio sai durante
0 processo, o que mostra a eficiéncia do leito em reter a umidade, durante os ciclos
simulados.

Na Figura 6.23, é apresentado o perfil da presséo gerado na simulagao durante
os ciclos, € possivel observar que ocorre o processo de modulagdo de presséo.
Visualizando apenas o comportamento da coluna 1, por exemplo, é possivel observar
que ela inicia pressurizada e ocorre a etapa de adsorcao pelos 120 segundos, em
seguida ocorre a etapa de equalizagdo, onde nota-se a queda da pressao e como
ambas as colunas ficam na mesma pressdo, logo em seguida, ocorre a

despressurizagao.
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Figura 6.23. Perfil da pressao simulado nas colunas de adsorg&o; Padgs = 5 bar, Q =0,75 NL min™',
T=298,15 K; — coluna 1, — coluna 2.

Outra informacéao gerada durante as simulag¢des que auxiliam na descrigéo do
processo de adsorgdo com modulagao de presséao, € o perfil da temperatura (Figura
6.24). Pelo perfil da temperatura nas colunas é possivel notar o aumento da
temperatura a medida em ocorrem as etapas de pressurizacdo e adsorcio. E,
também nota-se a diminuicdo da temperatura a medida que ocorre as etapas de
equalizagao, purga e dessorgao.
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Figura 6.24. Perfil simulado da temperatura durante os ciclos PSA: Pags= 5 bar, Q =0,75 NL min™',
T=298,15 K; — coluna 1, — coluna 2.

Também, é importante apresentar a simulagdo do gerado na linha de residuo do
processo, uma vez que, a partir do que sai na linha de residuos é possivel saber quais
componentes estdo sendo dessorvidos. O perfil dos componentes como residuo é
apresentada na Figura 6.25.
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Figura 6. 25. Perfil dos componentes na linha de residuo simulado; Pags = 5 bar, Q =0,75 NL min™,
T=298,15 K: —CH4, —CO2, —H20.
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O perfil da linha dos residuos mostra a saida dos componentes provenientes
das etapas de purga e despressurizagdo, é possivel observar o aumento da
guantidade de CH4 saindo na linha dos residuos, o que explica a baixa recuperacao
na condigdo de 5 bar. Ainda, na Figura 6.25, € possivel observar a saida de agua,
que a medida em que ocorre 0 processo se aproxima da concentracdo de
alimentagao, mostrando que grande parte desse componente que foi adsorvido esta
sendo dessorvido.

Ainda, para mostrar a dessor¢do da H2Ow), a Figura 6.26a mostra o
comportamento em fase sdlida logo no inicio do leito referente ao carvao ativado.
Nota-se que a medida em que ocorre as etapas de purga e despressurizagdo a
quantidade adsorvida do vapor de agua em fase solida diminui consideravelmente.
Na Figura 6.26b, observa-se o comportamento em fase soélida parte inicial do leito
referente a zedlita 13X, é possivel visualizar que dentro dos 10 ciclos simulados nao
ha adsorgéo de vapor de agua na zedlita, mostrando que, dentro das condi¢des de
simuladas o carvao ativado esta cumprindo o seu papel e evitando a contaminagao

da zedlita 13X pela umidade.
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Figura 6.26. Quantidade simulada de agua na fase solida ao longo dos ciclos (a) carvao ativado:
Z/L=0,01; (b) zedlita 13X: Z/L=0,255; Pad¢s = 5 bar, Q =0,75 NL min", T=298,15 K

A partir das simulagdes dos ciclos PSA considerando leito em camadas na
presenca de umidade, € possivel observar o potencial desta configuragao para
separagao da mistura ternaria, obtendo metano em elevado pureza. Estudos mais
aprofundados e analises paramétricas dos tempos de cada etapa do ciclo e a razédo
tamanho do leito referente ao carvao e tamanho do leito total podem ser realizadas,
de modo que auxilie na obtengcdo de melhores resultados de pureza e recuperagao

para o metano no sistema utilizado nesse trabalho. Vale ressaltar que somente 10
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ciclos foram simulados por condigao testada, confirmando a necessidade de um
estudo mais profundo sobre a operacédo desse sistema. Ainda assim, percebe-se o
potencial da utilizacdo do leito em camadas na separagao da mistura ternaria CHs-
CO2-H20.
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7.CONCLUSAO

A partir dos resultados de caracterizacdo da zedlita 13X pode-se observar
como a agua se liga fortemente a estrutura do adsorvente em condigdes normais de
pressao e temperatura, evidenciando a necessidade de um tratamento térmico para
poder utilizar a zedlita como adsorvente.

Pelo estudo do equilibrio de adsor¢cao da zedlita 13X, foi possivel confirmar a
alta afinidade da zedlita 13X com o CO, se comparada ao metano mostrando a
eficiéncia na separacéo da mistura binaria CH4-CO2. No entanto, em um sistema na
presenca de umidade pode-se notar a preferéncia da zedlita pela agua, prejudicando
0 processo de adsorcao do COg2, impossibilitando a separagao da mistura com o
metano. Dessa forma concluiu-se que a utilizacdo de um adsorvente que seja capaz
de remover a agua previamente de modo que permita que a zedlita ndo seja
prejudicada pela umidade, era uma alternativa a ser explorada. Dentre os potenciais
adsorventes que poderiam ser implementados em um leito em camadas junto da
zeolita 13X, a sugestao foi a utilizagcdo do carvao de casca de coco de babagu
(CACC), que possui informagdes na literatura de equilibrio e cinético sobre esse
adsorvente, mostrando o potencial para remocao da umidade em um sistema ternario.
Além de ser um adsorvente de baixo custo.

Os parametros cinéticos determinados a partir das curvas de ruptura diluidas
mostraram-se capazes de descrever o0 processo de separagdo da mistura binaria,
para ambos os modelos testados, permitindo descrever cinética de adsorgao dos
gases CH4 e CO2 na zedlita 13X. Pelas simulagdes das curvas de rupturas ternarias
utilizando a zedlita 13X e o carvao ativado, foi possivel observar o efeito da umidade
na separagao da mistura da mistura CHs-CO2, enquanto, para o leito em camadas a
separacdo CH4-CO2-H20 se mostrou eficiente, assim evidenciando o potencial da
utilizagao desse leito, levando em conta a capacidade do carvao em remover umidade
por um tempo consideravel.

Das simulagdes dos ciclos de adsorgdo com modulagdo de pressao na
presenca de umidade, o modelo foi capaz de descrever todas as etapas dos ciclos as
quais eram esperadas. As simulagcdes também foram capazes de mostrar o potencial
do leito proposto em atuar durante os ciclos visando a obtencdo do metano de elevada
pureza na presenga de até 1% mol de umidade, chegando a valores superiores a 95%

de pureza em 10 ciclos simulados.
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Figura A2.Isotermas ternarias simuladas de adsorgéo da mistura ternaria (CH4/CO2/H20) em carvéo
ativado de casca de coco a 298 K (CH4/CO2/H20): - 48,5/48,5/3,0 vol%; ---- 58,2/38,8/3,0 vol%; e -
67,9/29,1/3,0 vol%. Fonte: Staudt (2023) e Staudt et al. (2024).
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Figura A3. Seletividades simuladas do carvao ativado de casca de coco ao CO2 em relagao ao CHas
a 298 K para condi¢des de auséncia de umidade (CH4/COy2) e presenca de umidade (CH4/CO2/H20):
a) composicao binaria 50/50 vol%, b) composig¢éo binaria 60/40 vol% e c) composi¢ao binaria 70/30
vol%. Fonte: Staudt (2023) e Staudt et al. (2024).
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Figura A4. Curvas de ruptura diluidas experimentais e simuladas na concentragéo de 5 vol% de CH4

e CO2no carvao ativado de casca de coco de babagu: T =298 K, Q = 0,4 NL min!, m CO2 (a) e CHs
(b); — modelo LDF. Fonte: dados experimentais de Staudt (2023).
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APENDICE A

Tabela A1. Andlise paramétrica da razdo entre tamanho do leito adsorvente referente ao carvao
ativado e tamanho total para os ciclos PSA em leito camadas.

Razéao (carvaol/leito total) Pureza de CH4 (%) Recuperagao de CHa4 (%)
0,25 92,3 53,9
0,5 89,1 53,8
0,75 87,8 50,4

Condigdes de simulagéo: T=298,15 K, Pads= 3 bar, Q= 0,75 NL min™, ychs = 69,5%, yco2 = 29,5%, yH20=
1%.
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