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Resumo

Apresenta-se metodologia para andlise e engenharia de unidades de desidratacéo de
gas natural por adsorcdo em peneiras moleculares, dando-se énfase a unidades para
desidratacdo profunda, em alta capacidade de servico, como aquelas tipicamente
instaladas nas plantas de processamento de gas dos navios-plataformas destinados a
produzir em campos da reserva Pré-Sal.

A maior aplicacdo deste tipo de unidade de desidratacdo de gés natural no mundo € o
tratamento onshore, ou seja, realizado em terra nas UPGN'S, unidades de
processamento de gas natural. Essas sdo as unidades que recebem todo o inventério
de gas natural produzido pelas plataformas maritimas e condiciona o gas natural para
uso do consumidor final, segundo a legislacdo ANP vigente.

O uso da unidade de desidratacdo por adsorcdo em plataformas maritimas de
producédo esta sendo feito pela primeira vez no Brasil e é fruto da necessidade de se
fazer o escoamento nos campos da reserva Pré-Sal com risco reduzido da formacéao
de hidratos, além de possibilitar menores custos de investimento na planta de
processamento, possibilitando o uso de materiais menos nobres para a construcdo
das unidades de tratamento a jusante da desidratacéo de gas.

Neste contexto foi feita a modelagem da unidade de adsorcdo no simulador de
processos Aspen-Adsorption, e foram definidos diversos cenérios de condi¢cdes de
operacdo para estudar o comportamento das respostas dos leitos de adsorcédo a
condicbes operacionais variadas de pressdo, temperatura e carga, todas estas
condi¢cbes com possibilidade real de acontecerem na vida operacional da unidade.

Palavras-Chave: Adsor¢éo, Desidratagdo; Gas Natural, Simula¢éo de processos.
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Abstract

It is presented a framework for analysis and engineering of natural gas dehydration
units by adsorption into molecular sieves, with emphasis on units for deep dehydration
of natural gas with high capacity of service. This context is similar to the scenario in the
gas processing plants in typical oil rigs in the Pre-Salt fields in Brazil.

The main application of this type of natural gas dehydration unit in the world,
corresponds to onshore treatment via natural gas processing units or NGPU. These
are the onshore units that receive the entire inventory of produced natural gas by
offshore fields and process it for final consumer supply according to existing ANP
legislation.

The use of Molecular Sieve units for natural gas dehydration by adsorption in offshore
fields is being done for the first time in Brazil. They are necessary for strict flow
assurance in the Pre-Salt fields, such that there is minimum risk of hydrate formation.
Such units also allow smaller investment costs in the rest of the processing plant, since
they lead to requirements of less noble construction materials in the treatment facilities
downstream the gas dehydration plant.

In this context, it was conducted the modeling of dehydration units with molecular
sieves adsorption in Aspen-Adsorption professional simulator. Process responses of
adsorption beds were collected according to varying operating conditions of
temperature and pressure aiming to explore several operating scenarios for a
successful sensitivity analysis, such that the proposed conditions are near the real
operational conditions of real dehydrating units.

Keywords : Adsorption , Dehydration ; Natural Gas; Processes Simulation .
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Glossario

Bloco - Parte de uma bacia sedimentar, formada por um prisma vertical de
profundidade indeterminada, com superficie poligonal definida pelas coordenadas
geograficas de seus vértices, onde sdo desenvolvidas atividades de exploracdo ou
producdo de petréleo e gas natural.

BOE - Barril de 6leo equivalente. Unidade utilizada para permitir a conversdo de um
volume de gas natural em volume de liquido equivalente

Adogamento - Jargdo da industria de tratamento de gas natural e trata da remog¢&o dos
gases acidos, H2S e CO2, que pode ser efetuada utilizando aminas, membranas e
leito sdlido.

Campo de petréleo ou de gas natural - Area produtora de petroleo ou gas natural, a
partir de um reservatorio continuo ou de mais de um reservatério, a profundidades
variaveis, abrangendo instalagfes e equipamentos destinados a producao.

CAPEX - Significa o capital utilizado para manter ou melhorar os bens fisicos de uma
empresa, tais como equipamentos, propriedades e iméveis.

Curva de Uptake - Jargdo da éarea de adsorcdo. E utilizada para acompanhar a
evolucdo da concentracdo ao longo do tempo em processos de adsorcao.

FPSO - Floating, production, storage and offloading, sigla internacional usada na
indUstria do petréleo para designar navios-plataforma, capazes de efetuar as
operacgdes de producdo, tratamento e estocagem de petrdleo.

Gases 4cidos - Gases que produzem uma solucdo acida quando dissolvidos em agua.
Exemplos de tais compostos frequentemente encontrados no gas natural sdo o sulfeto
de hidrogénio (H2 S) e o dioxido de carbono (CO2 ).

Offshore — Localizado ou operado no mar.
Onshore — Localizado ou operado em terra

OPEX - Significa as despesas operacionais, sdo 0s pre¢os continuos para dirigir um
produto, o negdcio, ou o sistema.
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PSA — Consiste num processo de adsorcdo cuja regeneragdo do leito se da por
diminuicdo de pressao.

TSA - Consiste num processo de adsorcdo cuja regeneracdo do leito se da por
incremento de temperatura.
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Capitulo 1: Introducao

A exploracdo do petroleo e gas natural (GN) na camada Pré-Sal trouxe juntamente
com a grande conquista da industria petrolifera nacional, uma série de desafios
tecnoldgicos para o setor.

Esses desafios vdo desde a localizacdo das reservas, devido as peculiaridades da
formacdo geologica na qual esses reservatorios de petroleo estdo localizados,
passando pela profundidade do oceano (2000m ou mais) nas zonas de exploracéo e o
grande volume de gas natural associado que imp@e particularidades a exploragcéo e
producéo, até o tratamento dos fluidos e GN produzidos, uma vez que 0os campos do
Pré-Sal oferecem grandes vazdes com caracteristicas composicionais inéditas para o
Brasil. Agregue-se que h&d o compromisso ambiental de PETROBRAS de nao fazer
gueima offshore para descarte do gas, o que significa que grandes vazBes de GN
terdo de ser produzidas, beneficiadas e transportadas aos centros de consumo.

Ha grandes desafios logisticos a serem vencidos como a profundidade do oceano e
distancia consideravel entre as provincias do Pré-Sal & costa brasileira e também
desafios tecnoldgicos relativos a novas tecnologias para o processamento primario de
petréleo e gas natural (FORMIGLI, 2008).

A composicdo do gés natural apresentada pelos pocos do Pré-Sal, permeam tanto o
desafio logistico quanto tecnoldgico, pois impde um novo paradigma para
processamento e tratamento offshore de GN, viabilizando o transporte aos centros de
consumo em terra através de um complexo de gasodutos sub-sea localizados em
grande profundidades. Tais grandes profundidades de 2000m ou mais, significam que
0s dutos estardo expostos a altas pressdo externa de 200 bar ou mais, e
principalmente baixas temperaturas externas (entre 2 a 5°C) caracteristicas das
profundidades além do talude continental do Brasil. Levando-se em conta que o
transporte de GN em dutos de longa distancia implica em altas pressdes de despacho
(150 a 200 bar abs), tem-se a conjuncéo de alta pressao e baixa temperatura, fatores
estes extremamente favorecedores da formacdo de hidratos de CH; e outros
hidrocarbonetos leves (C,Hs, C3Hg, C4Hio, iIC4H1p, além de CO, e H,S), caso haja
presenca de agua livre, gas ou liquido, nestes escoamentos.

A formacdo de hidratos € o grande obstaculo as dutovias de GN de grande capacidade
e longa distancia operando em projetos sub-sea sob baixa temperatura e alta presséo,
exatamente o tipo de recurso transportador necessario para escoar a producdo de GN
dos campos do Pré-Sal. Hidratos sdo sélidos que poderdo se formar nos dutos e em
sistemas valvulares, na presenca de H,O liquida ou gas, criando entupimentos e
bloqueios que, obviamente, acarretam riscos, perda de confiabilidade operacional,
perda de capacidade e paradas operacionais (GPSA, 2004; Campbell, 1984).

A formacéo de hidratos e o seu combate por processos de desidratacdo de grandes
vazbes de GN é também a principal motivacao desta Dissertacao.
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1.1. Motivacao da Dissertacéo

Tendo em mente o0 contexto dos ultimos paragrafos acima, a Figura 1.1
(LAHERRERE, 2009) apresenta as fronteiras (locus) de equilibrio no plano P X Tde
formacdo de hidratos de hidrocarbonetos (HC), CO, e H,S em sistemas de alta
pressdo e baixa temperatura. Hidratos de HC e de outras espécies leves, sado sélidos
ricos em H,O com estruturas cristalinas caracterizadas por celas (cages) nas quais
uma molécula HC ou CO, ou H,S (guest) € aprisionada por um reticulo formado por
moléculas H,O (hosts) conectadas por pontes de hidrogénio. Devido a forte atracéo
gue moléculas de H,O exercem mutuamente pelo conhecido mecanismo de pontes de
hidrogénio, o aprisionamento da molécula guest é capaz de estabilizar o sélido hidrato
acima do ponto triplo da agua, isto é, em temperaturas acima de 0°C, sendo que a
estabilidade do hidrato podera ocorrer em temperaturas até mesmo consideradas
guentes (=30°C) se a pressdo parcial do HC for alta o bastante (CLENNELC, 2000;
LAHERRERE, 2009).

Na Figura 1.1 os dominios de hidrato estavel de cada espécie HC, CO, e H,S
correspondem as regides limitadas a direita pelo locus ou fronteira de hidrato
respectiva. Os loci de hidratos iniciam-se acima do ponto triplo da Agua préximo a 32°F
(0°C) de forma monotdnica como visto na Fig. 1.1. Abaixo do ponto triplo de H,O a
formacao de hidratos solidos também ocorre mas tem de competir com a formacgéo de
fase solida H,O pura (gelo) que é favorecida termodinamicamente. As fronteiras de
hidrato sé@o loci de coexisténcia trifasica SVLE — HC+H,O gés, Hidrato solido e H,O
liquida — que pela Regra das Fases, sdo loci unidimensionais (i.e. curvas) ja que o
numero de fases é 3 e o numero de espécies independentes é 2.

Seguindo-se na Figura 1.1 as curvas de hidrato acima do ponto triplo da agua,
percebe-se um fendmeno que atinge a todas as curvas excetuando-se a de CHy,.
Trata-se do encontro das curvas com um Ponto Quadruplo. No Ponto Quadruplo
qguatro fases coexistem em equilibrio SVLLE, a saber: HC+H,O géas, HC liquido,
Hidrato solido e H,O liquida. Novamente pela Regra das Fases, tais pontos
Quadruplos séo invariantes (i.e. ttm zero graus de liberdade, sendo portanto pontos
discretos) devido a haver 4 fases e ainda 2 componentes independentes.

A razdo para tais pontos tetrafasicos existirem é devido ao fato de que o Locus de
Hidrato trifasico SVLE — HC gés, Hidrato solido e H,O liquido — colide com o Locus
VLE de HC, i.e. o locus de coexisténcia liquido-vapor do HC, criando o equilibrio
SVLLE com vapor, solido e duas fases liquidas HC e H,O. O Locus VLE é atingido por
baixo pelo Locus SVLE de hidrato que ascende com maior inclinagdo. O Ponto
Quadruplo marca o inicio do dominio termodindmico onde desaparece a fase HC gas
e passa a existir a fase liquida HC. Esta fase destréi o hidrato em temperaturas
superiores, resgatando as moléculas HC “prisioneiras” nas cages. Por esta razdo os
loci de hidrato tornam-se extremamente verticais exigindo pressdes cada vez maiores
para haver coexisténcia trifasica SLLE —Hidrato sélido, HC liquido e H,O liquido. Isto
traduz-se no fato benéfico de que tais loci de hidrato de HC condenséaveis
praticamente ndo existem acima das temperaturas quadruplas indicadas.

A razdo para ndo haver Ponto Quédruplo com o locus de hidrato de CH, decorre
simplesmente do fato de que acima de 32°F CH, esta supercritico ha muito; i.e. o seu
locus VLE ja se encerrou no respectivo ponto critico préximo a 191K a mais de 200°C
abaixo. Assim sendo, o locus de hidrato de CH, é justamente 0 mais perigoso de
todos, porque CH,; é justamente o componente dominante no GN, e seu locus
prossegue monotonamente rumo a temperaturas indefinidamente altas. Em resumo,
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acima do ponto triplo da agua, h& potencial para haver formagédo de hidrato com GN
umido sem limite superior de temperatura, desde que em pressdes compativeis.

A Figura 1.1 deixa, portanto, extremamente claro o perigo que representam os hidratos
de espécies de gas natural — CH,, C,Hg, C3Hg, C4H10, CO,, H,S, etc — para a operacdo
de dutos de transporte sub-sea de GN que operam em alta pressédo (=2000 a 3000
psia) e baixa temperatura (32°F a 40°F), caso H.,0O livre esteja presente.

Portanto, o combate aos hidratos em sistemas de transporte de GN nas condicbes
offshore do Pré-Sal deixa apenas duas alternativas: (i) Transporte de GN em dutos
com injecdo de MEG (monoetileno glicol) como depressor de hidratos (Campbell,
1984) ou (ii) Desidratacdo profunda do GN a niveis de umidade abaixo de 10° de
fracdo molar no gas.

E precisamente neste Ultimo ponto que a presente Dissertacdo encontra sua principal
motivacdo para estudar a engenharia de sistemas de alta capacidade para
desidratacdo profunda de GN, como sdo os sistemas de adsorcdo de agua em
peneiras moleculares.

by

Outros pontos de preocupacdo associados a existéncia de H,O no GN sendo
transportado, decorre da presenca de moléculas inorganicas de carater acido, como
CO; e H,S, devido ao efeito sinérgico que estas duas moléculas desenvolvem com
agua em termos de potencial corrosivo elevado. A grande distancia da costa a ser
percorrida pelos gasodutos de GN e a possibilidade de re-injecdo do gas depois de
produzido e tratado pela planta de processamento, exige um processo de desidratacdo
profunda e robusto, ou seja, a adsorcdo em peneiras moleculares.

A adsorcdo em fase gasosa é amplamente utilizada para a purificacdo em escalas
industrial ou piloto para a separacdo de ar, gas natural, produtos quimicos e
petroguimicos, onde € muitas vezes se mostra mais eficaz que as operagdes como
destilacéo e absorcéo.

Desta forma a importancia de uma desidratac@o a niveis tdo infimos de teor de agua,
ppm, é justificada apesar de seu maior investimento inicial quando comparada a uma
unidade de desidratacdo a glicol.
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Figura 1.1 — Fronteiras de Formacéo de Hidratos de  Hidrocarbonetos (HC), CO ;e
H,S. (LAHERRERE, 2009).

Os dominios onde hidratos sdo estaveis correspondem as regibes T X P limitadas a
direita pelas fronteiras de hidratos. Nos Pontos Quadruplos ocorre Equilibrio
Tetrafasico HC Gés — HC Liquido — H,O Liquido — Hidrato Sélido.
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1.2. Relevancia do Tema da Dissertacao

A relevancia do tema esta apoiada em pilares na area de exploracao offshore de gas
natural, dentre os quais cabe destaque a: (i) Grande crescimento do mercado de gés
natural no Brasil na Ultima década; (ii) Prospecc¢éo e producdo de grandes volumes de
gas natural oriundos da exploracédo dos campos do Pré-Sal, situados a mais de 350km
da costa e em profundidades superiores a 2000m; (iii) Consequente necessidade de
implementacdo de dutos sub-sea com grandes distancias da costa a serem
percorridas sob as baixas temperaturas do leito marinho; (iv) Consequente
necessidade de garantir escoamento dessa produc¢do, minimizando ou anulando a
ocorréncia de hidratos solidos de hidrocarbonetos e de outras espécies.

1.3. Objetivos da Dissertagao

Apresentar a engenharia de sistemas de desidratacdo de GN baseados em adsorcgéo
em Peneiras Moleculares;

Apresentar ampla faixa de cenarios de projeto de sistemas de desidratacdo de GN
baseados em adsorcdo em Peneiras Moleculares;

Apresentar resolucdo de cenéarios de projeto de sistemas de desidratacdo de GN
baseados em adsorcdo em Peneiras Moleculares, mediante estudos de casos em
simulador Aspen-Adsorption e Aspen-HYSYS;

Apresentar discussao e analise de resultados obtidos em termos de desempenho e
variaveis criticas de operagao.

1.4. Estrutura da Dissertacéo

Os diversos aspectos abordados dessa dissertacdo foram ordenados da seguinte
forma: O restante deste Capitulo 1 consiste de uma introdug¢éo ao tépico de producgéo
offshore de GN, mostrando sua relevancia, o mercado consumidor crescente a as
expectativas de crescimento de producdo e a importancia da desidratacdo para que o
escoamento do produto seja possivel, sem o0s problemas e riscos de formacgéo de
hidratos. O Capitulo 2 aborda Revisdo Bibliografica no contexto de Desidratacdo por
Adsorcdo. Séao tratados os fundamentos basicos de adsor¢cdo, 0s principais
adsorventes o equilibrio e a cinética de adsorc¢éo.

No Capitulo 3 abordam-se as vantagens do uso dessa tecnologia e sua aplicacdo nos
navios-plataforma do Pré-Sal, assim como é feito um descritivo detalhado da unidade
de desidratacdo por adsorcao. No Capitulo 4 sédo explicitadas, de forma detalhada, as
premissas utilizadas para a simulacdo em Aspen-Adsorption, e é apresentado o
modelo de simulacéo utilizado.

No Capitulo 5 descrevem-se os cenarios estudados para a predicdo de desempenho
da unidade nas condi¢cdes de variacdo de temperatura, pressdo e carga. Sao
mostrados os resultados obtidos pelas simulacdes em Aspen-Adsorption e sdo feitas
as discussfes para cada faixa de pressdo analisada. Por fim, o Capitulo 6 encerra o
trabalho apresentando as Conclusdes e Recomendacdes.
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1.5. Crescimento do Mercado de Gas Natural no Brasi |

O Gés Natural (GN) tem ganho expressiva significAncia na matriz energética brasileira,
apresentando grandes vantagens ambientais, tais como a redu¢do nas emissdes de
CO, (cerca de 20 a 25% menos do que o 6leo combustivel e 40 a 50% menos que 0S
combustiveis sélidos como o carvao), além de emissdes praticamente nulas de oxidos
provenientes de heteroatomos como SOX e NOX.

A utilizacdo do gas natural em equipamentos adaptados e adequados para sua
gueima também elimina emissdo de fuligem e materiais particulados, enquanto as
emissdes de CO podem ser relativamente bem controladas. (MME, 2007).

A utilizacdo crescente de GN para uso residencial, veicular e industrial ndo tem
acompanhado a producdo nacional. Com a producdo registrada até dezembro de
2013, fica claro que o Pais tém hoje o dobro da necessidade de sua producado. Essa
lacuna ao atendimento do mercado nacional acarreta em necessidade de importacées,
conforme pode ser visto na Figura 1.2 a seguir:
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Figura 1.2 — Balanco de Consumo e Producdo de Gas N  atural no Brasil.
(MME, 2014)

Porém, nem todo o GN produzido € disponibilizado para a venda, pois a cadeia de
producdo, transporte e armazenamento também € sua consumidora, cabendo
destaque as parcelas que devem ser destinadas a reinjecdo nos campos e também ao
consumo interno das unidades produtoras, conforme mostra a Figura 1.3.

Essas parcelas de consumo podem ser minimizadas, mas nunca totalmente extintas
pois a filosofia de producédo vigente é destinar GN para a manutencao da presséo de
reservatorio através da reinjecéo, prolongando sua vida util e também para consumo
préprio da unidade produtora, ou seja, utilizar GN produzido para a geracao de energia
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elétrica para suprir a necessidade de energia interna da UEP, unidade estacionéaria de
producéo.

A Unica parcela que se pode diminuir sem prejuizo da producéo, € a parcela referente
a queima e perdas, que, conforme se pode constatar na Figura 1.4, vem ganhando
destaque a importancia de sua mitigacao.

Anos

Figura 1.3 — Consumo Interno da Cadeia de Gas Natur
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1.6. Prospeccdo de Volumes de Producdo de Gas
Natural com a Entrada em Operacdo dos Campos do
Pré-Sal

Com a entrada em operagao de novos campos, o Brasil prospecta aumento de sua
producédo de gés natural, conforme pode ser visto na Figura 1.5.

i -
E e
= 5
o
=
= 2
=
o 3
s 4
o - .
o WFrocugén de Petrdlea
= 31 [milhdes de karriz por
e 3 - 288 dlia)
= ) 24 - =5 ==Prodicio de Petrdleo
Y 2az - 223 . & Gas Matursl
@ 5] il [ milhdes de barriz de
- dlen equivalente por
= dia)
£
S 1
[
i)
[
=
=
£ oo
2Ma 2m4 215 2016 207 2018 2020

Anos

Figura 1.5 — Projecao de producao de petréleo e gas  natural
(PETROBRAS, 2014)

Com base nesses dados é possivel calcular a projecdo de aumento de produgéo para
Gas Natural, bastando para tanto converter a quantidade de barris de 6leo equivalente
(BOE) para a producédo em milhGes de metros cubicos, cujo resultado pode ser visto
na Figura 1.6:
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Figura 1.5 — Projecao de producao de gas natural
(PETROBRAS, 2014)

1.7. Os Campos do Pré-Sal, a Distancia da Costa e a
Formacao de Hidratos

A localizacdo geografica dos campos de Pré-Sal conjugam desafio logistico e
tecnolégico ao seu desenvolvimento. As distancias de mais de 300 km da costa e
profundidade de 4gua do mar de mais de 2200 metros, exigiram solu¢des tecnolégicas
inovadoras para producdo offshore, dentre as quais esta a desidratacdo por adsor¢ao.
A Figura 1.6 mostra as distancias entre os pocos e as unidades de recebimento de gas
natural.

A necessidade de desidratacdo extremamente rigorosa visa atender a garantia de
escoamento dessa producéo, especialmente da fase gas, pois caso esse tratamento
ndo fosse realizado, certamente o gas produzido iria padecer com a formacéo de
hidratos nas linhas dos gasodutos.
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Figura 1.6 — Distancias entre os pogos produtores e as estacoes de recebimento
de gés natural (FORMIGLI, 2008)

Para elucidar as colocactes de profundidade e distancia da costa, a Tabela 1.1 traz
um resumo das principais informagdes sobre dois importantes campos da provincia
Pré-Sal, o campo de lara e Tupi.

Tabela 1.1 — Informacdes sobre os Campos de larae  Tupi
(FORMIGLI, 2008 — Elaboragédo Prépria)

lara Tupi

Profundidade de Coluna d’agua (m) 2300 2200
Profundidade do Reservatério (m) 6080 2000
Grau API 26-30 28-30

RGO (m3gas/m306leo) N&o declarado 230

Os hidratos de HC e outros gases sdo compostos cristalinos nos quais as moléculas
de 4gua, associadas umas as outras via pontes de hidrogénio, encapsulam moléculas
de gas. A estrutura tridimensional desses compostos tem um aspecto de gaiola, da
mesma forma que seu nome em latim (CLENNELI, 2000).

Gases de baixo peso molecular como o metano, etano, propano, butano, CO, e H,S,
gque sao constituintes comuns do gas natural sdo os formadores de hidratos na
presenca de agua. Para moléculas com massa molar superior ao butano a ocorréncia
de hidrato ndo é usual. O tipo de ligacdo intermolecular é parecido com o do gelo
comum, mas 0 arranjo geométrico produz cavidades que cercam os gases no reticulo
originalmente formado por moléculas de agua.

Apesar da auséncia de ligacBes quimicas fortes entre hospedeiro ou host (agua) e
héspede ou guest (gases leves), a estrutura estavel do hidrato permite que este nédo
entre em fusdo até temperaturas bem acima de 0°C desde que a pressdo
predominante e a concentragdo dos gases sejam suficientemente altas,
diferentemente do gelo.

10
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Esses compostos crescem bloqueando, parcial ou totalmente, linhas, valvulas e
equipamentos. Podem também ser encontrados em sedimentos submarinos nas
margens continentais bem como no fundo dos oceanos (Clennell, 2000). A Figura 1.7
mostra um bloco de hidrato de metano formado no leito do oceano em alta
profundidade.

Figura 1.7 — Hidrato de metano formado no leito do oceano em alta profundidade
(LAHERRERE, 2009).

Para que os cristais de hidratos de gas se formem s&o necessarias trés condicbes
fundamentais que séo:

a) As moléculas de gas e agua estejam em uma condi¢cdo de alta pressdo e baixa
temperatura,;

b) A presengca de moléculas de gas que fariam o papel de hdspedes (guest) na
estrutura do hidrato;

¢) Uma quantidade suficiente de agua livre presente como gas e/ou liquido.

E importante desmistificar que necessariamente tenha de haver agua livre liquida para
que ocorra a formacdo do hidrato. Assim, correntes saturadas ou que, ainda que
estejam com agua presente abaixo do ponto de saturacdo estdo sujeitas a formacao
de hidrato desde que as condicbes de alta pressdo e baixa temperatura estejam
atendidas.

A condicdo de temperatura e pressdo em que essa formacdo ocorre depende da
composicao do gas. A Figura 1.1 apresenta a pressao e a temperatura no qual os
hidratos se formam para cada um dos componentes.

Outros fendbmenos que favorecem a formacdo de hidratos, mas que ndo sédo
essenciais para que esses se formem, sdo a turbuléncia (os hidratos sdo mais
favoravelmente formados em regides de alta velocidade), sitios de nucleagdo (a
presenca de imperfeicdes em um duto como um ponto de solda, um acessoério para
dutos como joelhos, sujeira e areia favorecem a nucleacao dos cristais de hidratos) e a
presenca de agua livre (a interface agua-gas é também um fator importante para a
formacgé&o de hidratos).

11
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Outro aspecto relevante na formacdo dos hidratos diz respeito a acumulagdo do
sélido. O hidrato ndo necessariamente se aglomera no mesmo ponto em que €
formado. Em um duto, por exemplo, o hidrato € geralmente arrastado juntamente com
a fase liquida e observa-se a acumulacdo do sélido nos mesmos locais onde ha
acumulo de liquido, mas a acumulagdo do hidrato é que geram problemas
operacionais, como o blogueio de linhas e até mesmo danos em equipamentos.

Para prevenir a formacdo de hidratos podem ser utilizadas diversas técnicas, dentre
elas estdo: (i) Desidratacdo do gas natural até atingir um ponto de orvalho em H,O
(WDP) abaixo de qualquer temperatura que 0 gas possa encontrar em sua trajetoria
até o destino; (ii) Adicao de inibidores termodinamicos (como o MEG) que reduzem a
temperatura necessaria para formacdo dos hidratos; ou (iii) Adicdo de inibidores
cinéticos que retardam a formacé&o de hidratos.

Para que a utilizac@o de inibidores seja feita de forma eficiente, € necessario que estes
sejam injetados de forma a promover a maior dispersdo possivel, utilizando-se para
isso bicos injetores (spray nozzles). Os inibidores termodindmicos mais usados séo
alcoois (metanol e etanol), glicois (monoetileno glicol — MEG, dietileno glicol — DEG e
trietileno glicol — TEG) e em menores propor¢cdes a amonia (esta ultima possui uma
série de desvantagens de uso como a corrosao, formacéo de bicarbonatos que tornam
a inibicdo ineficiente, etc). Todos esses inibidores devem ser posteriormente
regenerados e retornados ao processo (CARROLL, 2003).
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Capitulo 2: Revisdo Bibliografica em
Desidratacao por Adsorcao e Adsorventes
para Desidratacéo

2.1. Adsorcédo Gas-Solido

Adsorcao em geral € uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na
gual se explora a habilidade de so6lidos em concentrar em sua superficie determinadas
substancias existentes em solugfes liquidas ou gasosas, permitindo sua separacdo
(GOMIDE, 1988).

A adsorcdo gas-soélido acontece normalmente quando um gas entra em contato com
um sélido. Assim, as moléculas do gas interagem com o sélido aderindo a ele e
formando uma camada que recobre a superficie livre da fase condensada.

Denomina-se adsorbato a substancia que é adsorvida e adsorvente a substancia que
adsorve. O fendbmeno inverso da adsorcao € a dessor¢ao.

Distingue-se a adsorcdo da absorcdo. Na absorcdo ha a penetracdo de uma
substancia por outra, ndo se limitando o fenbmeno a regido superficial da substancia
penetrada. Os dois fendmenos devem ser claramente diferenciados, notadamente
guando se trata da adsor¢cdo de um géas por um sdlido poroso. Neste caso, a adsorgdo
diz respeito somente a formacdo da camada do adsorbato sobre a superficie dos
poros, mas nao a possivel difusdo (penetracdo) da substancia adsorvida na massa do
sélido.

Frequentemente, os dois fendbmenos - o da adsor¢cdo e o da absorcdo - ocorrem
paralela e simultaneamente. O conjunto dos dois € entdo denominado sorcao
(BRUNAUER et. al, 1938).

Um breve histérico da ciéncia da adsor¢do pode ser visto nas Tabelas 2.1 e 2.2.
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Tabela 2.1 — Cronologia de experimentos relevantes  no inicio da ciéncia da adsor¢do. (DABROWSKI, 2001)

Data Descobridor Aplicacdo da Adsorcao
Egipcios e ~ ~ : o
3750 aC SUMErios Uso de carvéao vegetal para a reducao de cobre, zinco e estanho para fabricacéo de bronze.
1550 aC Egipcios Aplicacdo de carvao vegetal para fins medicinais e também na técnica de mumificacédo, onde era

utilizado para adsorver vapores odoriferos de putrefacéo e oriundos do intestino

Introduziu o uso de carvao vegetal para o tratamento de uma ampla gama de doencas incluindo

460 aC Hipdcrates e Plinio . .
epilepsia, clorose e antraz

460 aC Fenicios Primeiro registro de aplicacéo de filtro de carvao para a purificacdo de agua para beber.
157 AD Claudius Galeno Introduziu o uso de carvles vegetais e animais para tratamento de diversas doencas
1773, 1777  Scheele Fontana Relatado alguns experimentos de absor¢do de gases por carvao e argilas derivados de varias fontes
1786, 1788 Lowitz Uso de carvao para descoloragdo de solugfes de acido tartarico.
1793 Kehl Discutiu a utilidade do carvao vegetal para a remocao de odores de Ulcera gangrenosa e uso do carvao
de origem animal para remocéao descoloragcéo do aclcar
1794 i Carvao foi usado na industria de acUcar na Inglaterra como um agente de descoloracdo de xarope de
acucar
Fez estudos sisteméticos de adsor¢cao de varios gases por substancias porosas como espuma do mar ,
1814 De Saussure . ~ . . . o ~
cortica, carvdo e amianto. Ele descobriu o carater exotérmico da adsor¢ao.
Introduziu os termos adsorcao, isoterma ou curva isotérmica, também desenvolveu alguns conceitos
1881 Kayser

tedricos que se tornaram as bases da teoria de adsorcdo monomolecular
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Tabela 2.1 — Cont. Cronologia de experimentos relev  antes no inicio da ciéncia da Adsor¢cdo. (DABROWSKI ,2001)
Data Descobridor Aplicacdo da Adsorc¢ao
1879, 1883 Chapuis Fez as primeiras medidas calorimétricas de geragﬁlgu?(;aogalor durante umedecimento de varios carbono por
Fez a base para o desenvolvimento comercial de carvdes ativados através de processos que envolvem a
1901 Von Ostreyko ) ~ o g I Y
incorporagdo de materiais metalicos com materiais carbonéaceos
Descoberto o fendmeno da adsorcédo seletiva, durante a separacgéo da clorofila e outros pigmentos de plantas por
1903 Tswett silica. Ele introduziu o termo: cromatografia de adsorcdo em coluna sélido- liquido”. Esta descoberta nao foi
apenas o inicio de uma nova técnica analitica, mas também a origem de um novo campo da ciéncia de
superficie.
1904 Dewar Descobriu a adsor¢éo seletiva do oxigénio a partir de sua mistura com nitrogénio, durante a purificacdo de ar por
carvao.
Propds o termo absor¢éo para determinar um processo bem mais lento de retencao de hidrogénio por carbono do
1909 McBain que adsorcdao. Ele também propds o termo sor¢cdo, como sendo Unicotanto para a adsor¢cado quanto para a
absorcéo
1911 - A fabrica NORIT em Amsterdam foi fundaQa, e € hoje um dos mais reconhecidos fabricantes de carvdes ativados.
Instalacdo de uma fabrica em Hajnéwka ZEast , Poldnia, inicialmente dedicada a fabricacdo carvbes ativados a
1911 - partir de madeira. Com a Primeira Guerra Mundial, o carvao ativado foi utilizado para a prote¢éo das vias
respiratorias de agentes toxicos de guerra
: Professor da Universidade de Moscou foi o primeiro a sugerir e aplicar a utilizacdo de carvao ativado como meio
1915 Zelinsky

de adsorc¢ao de gas
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Tabela 2.1 — Cont. Cronologia de experimentos relev  antes no inicio da ciéncia da Adsorcdo. (DABROWSKI |, 2001)

Data Descobridor Aplicacdo da Adsorc¢ao
1941 Martin e Synge Introduzido a pratica de laboratdrio de Cromatografrl)altati(:1 S|oart|(;,ao solido- liquido, tanto em colunas quanto em

Inventou o método de sintese de zedlitas. Neste ano, a empresa norte-americana Linde iniciou a producao de
1956 Barre e Breck i e .

zeodlitas sintéticas em escala comercial
Tabela 2.2 - Cronologia de teorias relevantes para  a ciéncia da adsorcdo. (DABROWSKI, 2001)

Data Descobridor Aplicacdo da Adsorcao

Propds a primeira versdo da chamada equacao empirica Freundlich. A equacéo ficou conhecida na literatura
1888 Bemmelen ~ . . .

como a equacao de Freundlich pois ele e popularizou
. Descobriu o fenbmeno de condensacéao capilar, descrito pela equacgéo de Kelvin de poros cilindricos, com a
1911 Zsigmondy
largura de poro entre 2 a 50 nm.
: Teoria do potencial de adsor¢ao - O conceito basico desta teoria inclui o potencial de adsor¢éo e a curva
1914 Eucken — Polanyi . Ny U ~
caracteristica de adsorcéo, que sdo independentes da temperatura de adsor¢céao
Responsavel por gerar pela primeira vez um conceito claro de monocamada de adsorcéo, formada em
superficies sélidas energeticamente homogéneas (estudos cinéticos).

1918 Langmuir A teoria proposta por Langmuir pode ser aplicada a quimissorcéo e com algumas restricdes, a fisisorgéo.

Os estudos de adsorcao gas em superficie de Langmuir levou a formulacdo de um tratamento geral de
cinética de reacdo em superficies . Langmuir percebeu que a catalise de superficie € geralmente precedida
por quimissorc¢do, interpretando a cinética de reacdo de superficie em termos de monocamada .
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Tabela 2.2 — Cont. Cronologia de teorias relevantes  para a ciéncia da adsor¢cdo. (DABROWSKI, 2001)

Data Descobridor Aplicacdo da Adsorc¢ao
Langmuir recebe oo . a . .
1932 o Prémio Nobel Langmuir foi agraciado com o Prémio Nobellde_z Quimica por suas descobertas e pesquisas no campo da
- quimica de superficie.
de Quimica
A equacdo multicamadas isotérmica proposta por Brunauer , Emmett e Teller foi um marco para o
desenvolvimento da ciéncia da adsorcado. Esta teoria foi precedida pelo desenvolvimento de Brunauer e
1938 BET Emmett que foram bem sucedidos na determinagao da adsorcao de seis diferentes gases por meio da
isoterma.
1940 BDDT Proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller a equacéo de parametro ajustavel para considerar as forcas
de condensacao capilar. Como gerou uma equagao muito complexa, essa € raramente citada na literatura.
Dubinin - Propés a teoria do enchimento do volume de microporos (TVFM) baseando-se na teoria de potencial de
1946 . . : :
Radushkevich adsorcdo introduzido por Eucken e Polanyi
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Os adsorventes podem ser classificados em duas classes, os de atividade de
adsorcdao, relacionada a sua superficie e os de condensacéo por capilaridade, que
reagem através de reacdes quimicas. Na Tabela 2.3, ha uma tabela-resumo de
diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica. Esta ultima € mais comumente usada
para tratamento de gases &cidos e ndo para desidratacao, portanto ndo sera tratada
nessa Dissertacao.

Tabela 2.3 — Principais diferencas entre adsorcdo f
(RUTHVEN, 1984. Elaboracgéo Propria )

isica e quimissorcao.

Adsorcéo Fisica

Adsorgéo Quimica

Baixo calor de adsorcéo

N&o especifica

Réapida

Pode ser monocamada ou multicamada

As moléculas adsorvidas ndo sofrem
dissociagao*

Ocorre a baixas temperaturas

N&o necessita de ativacdo

Reversivel

N&ao ha a transferéncia de elétrons. O que

pode ocorrer € polarizacado do adsorbato.

Calor de adsorcdo na mesma ordem de
grandeza de entalpias de reacéo

Altamente especifica

Pode ser lenta

Somente monocamada

Pode ocorrer dissociacéo das
moléculas

Ocorre a altas temperaturas

Necessita de ativacao

Pode ser irreversivel

Ha a transferéncia de elétrons, levando
a formacgéo de ligagdo quimica

A adsorgédo fisica € um fendbmeno reversivel ndo especifico e normalmente ocorre
deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As
energias liberadas sdo relativamente baixas (na ordem de 5-10 Kcal/mol) se
comparadas aquelas liberadas na adsor¢cdo quimica. Os processos de separagdo de
componentes de misturas por adsor¢cdo normalmente baseiam-se na adsor¢ao fisica,
dada a sua reversibilidade, que facilita a recuperacdo dos componentes adsorvidos.
(MEDEIRQOS, 2001)

Na adsorcéo fisica o adsorbato pode ser removido do leito através de um processo de
aguecimento ou variacdo de pressdo. Quando usamos a regeracdo por temperatura,
essa é conhecida como TSA (Termal Swing Adsorption) e quando a regeneracao se
da por delta de presséao, é chamada de PSA (Pressure Swing Adsorption).
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Na adsorcdo quimica ocorre transferéncia de elétrons entre o solido e a molécula
adsorvida e uma ligacdo quimica é efetivamente formada, sendo a fase adsorvida
distribuida em forma de uma monocamada sobre a superficie do sélido. E um
fendbmeno de alta especificidade, ocorrendo com a liberacdo de energia comparavel
aquela envolvida numa reacdo quimica (50-100 kcal/mol).(MEDEIROS, 2001)

Na adsorcdo fisica, o processo de dessor¢cdo € normalmente energeticamente
desfavoravel pois a energia necessaria para que ocorra a dessorcado € geralmente
maior que a quantidade de energia necessaria para iniciar a reacdo quimica, nao
sendo muitas vezes economicamente viavel.

As forcas de adsorcdo envolvidas dependem diretamente da natureza tanto do sélido
como do adsorbato, e podem ser classificadas em trés tipos (TANTET,1993 apud
MEDEIROS, 2001 ):

a) Forcas de dispersao-repulsdo (Van der Waals): estas forcas dependem diretamente
da capacidade de polarizagdo da molécula. Elas sdo independentes da temperatura,
assim como da distribuicdo de carga elétrica especifica has moléculas do adsorbato;

b) Forgas eletrostaticas (polarizagéo, dipolo e quadripolo): estas sdo dependentes da
temperatura. Elas se tomam significativas somente quando as moléculas do adsorbato
possuem momentos dipolo e quadripolo permanentes;

c) Forcas de interacdo adsorvente-adsorbato: estas sdo notaveis somente em
multicamadas.

Sendo a adsorcao fisica um fenémeno superficial, ha a formacdo de uma camada
(monocamada) ou multicamadas de moléculas sobre a superficie do solido. Por essa

raz8o € importante a grande area superficial externa e interna associada a sua
estrutura porosa.

A capacidade de adsorcdo depende, portanto, do tipo e tamanho dos poros, bem
como da sua distribuicdo, e da natureza da superficie do adsorvente. Segundo a
IUPAC (1982), os poros num adsorvente sdo classificados em fungdo do didmetro
como:

a) Macroporos : Diametro de poro > 50 nm;
b) Mesoporos: 2 < Diametro de poro < 50 nm;

¢) Microporos: Diametro de poro < 2 nm.
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Figura 2.1 — Classificacdo dos Adsorventes de Acord o com Tamanho de Poro
(http://labvirtual.eqg.uc.pt/siteJoomla/index.php?op tion=com_content&task=view
&id=188&Itemid=450#1).

2.2. Materiais Adsorventes

Os materiais utilizados como meios de adsorcdo gas-solido sao particulas sélidas, as
quais devem possuir determinadas propriedades para garantir um bom desempenho
do processo. De modo geral, qualquer material adsorvente deve ser, primeiramente,
guimicamente inerte frente a fase com a qual entra em contato, além de possuir alta
capacidade de adsorcéo.

Os agentes adsorventes utilizados para a desidratacdo de GN devem possuir, além
dessas caracteristicas gerais, alguns requisitos que os tornam mais recomendados
para determinadas aplicacbes, como: (CAMPBELL, 1984)

a) Alta capacidade de adsorcdo de agua na condicdo de equilibrio, o que reduz a
guantidade de adsorvente necessaria no processo;

b) Elevada seletividade a agua que se deseja remover, 0 que minimiza a remocao
indesejada de componentes hidrocarbonetos da fase gasosa;

c) Facilidade de regeneracgdo, i.e. a dessor¢cdo das espécies adsorvidas, o que
representa menores temperaturas de regeneracgdo, significando uma menor energia
necessaria e menor custo de operacao;

d) Alta porosidade do leito sélido resultando em baixa perda de carga no escoamento
da fase gas ao longo da unidade de desidratacédo, o que significa menores variacdes
de pressao entre a entrada e saida da unidade;

e) Elevada resisténcia mecénica, o que torna o material mais resistente frente as

variacbes de pressédo, temperatura e vazdo que ocorrem durante a operacdo da
unidade.
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As caracteristicas mencionadas determinam se o0 adsorvente pode ser aplicado
somente no processo de remocdo de agua ou se, além da desidratacdo do GN, o
material é capaz de remover outros compostos, como impurezas presentes na fase
gasosa.

Exemplos de materiais utilizados como adsorventes séo a alumina ativada, bauxita
ativada, silica-gel, cloreto de calcio, carbono ativado, peneiras moleculares (também
conhecidas como zedlitas), polimeros e resina fenol-formaldeido.

2.2.1. Silica-gel

A silica-gel € um composto a base de silicio na forma coloidal, com estrutura Si-
02.nH20, obtido a partir da reacdo entre silicato de sédio e acido sulfurico. Encontra-
se disponivel nas formas granular e esférica e apresenta varios tamanhos de poros,
podendo ser obtida pura ou misturada com alumina. E um material recomendado para
a adsorcao de qualquer substancia que seja capaz de ser adsorvida pela formacao de
ligacdes de hidrogénio, como, por exemplo, alcodis e aminas. (CAMPBELL, 1984)

A silica-gel no formato esférico, quando comparada ao formato granular, apresenta as
seguintes vantagens: (CAMPBELL, 1984)

a) Menor perda de carga da fase gasosa, para um mesmo tamanho de particulas;

b) Maior resisténcia ao atrito;

c¢) Possibilita o carregamento pneumatico do leito.

Pode-se citar como principais desvantagens do uso de silica-gel o fato de este
material apresentar baixa capacidade de adsorcdo de agua e ser suscetivel a danos
caso entre em contato com liquidos. Por este motivo, recomenda-se operar a unidade

de desidratacdo sempre com uma quantidade de agente adsorvente de seguranca,
para reposicao do inventério caso ocorra algum problema operacional.

Figura 2.2 — Silica-gel. (http://www.petrogasgroup. com)
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A silica-gel é comercialmente encontrada com varios homes, porém dois tipos sdo os
mais utilizados para desidratacdo de gas: Sorbead-R (ou Natrasorb-T) e Sorbead-W
(ou Natrasorb- TW). O primeiro tipo € mais ativo e contem 3% de alumina em sua
estrutura, sendo por este motivo utilizado na parte mais ativa do leito. J& o segundo
tipo e menos ativo e contem 10% de alumina, podendo ser utilizado no topo do leito,
para proteger a zona ativa e evitar a presenca de liquidos nesta regido. A utilizacdo de
leitos adsorventes silica-gel é capaz de atingir pontos de orvalho no gas tratado
préximos a -50<C.

2.2.2. Alumina

O termo alumina representa os Vvarios estados estaveis durante o processo de
manufatura do adsorvente, o qual consiste na conversao de hidroxido de aluminio,
Al(OH)s, em 6xido de aluminio, Al,Os, através de aquecimento. (CAMPBELL, 1984)

O processo de fabricacdo industrial da alumina como adsorvente iniciou-se na década
de 30, sendo o material produzido na forma granular. Atualmente a fabricacdo da
alumina em formato granular é ainda mantida, porém também é possivel a utilizagdo
deste material na forma esférica, com uma distribuicdo mais uniforme do tamanho das
particulas. A alumina tem uma melhor eficiéncia na desidratacdo de gas natural na
forma esférica que na forma granular. A capacidade de adsor¢&o da alumina & maior
do que a da silica-gel, sendo, portanto, necessario um volume menor de alumina no
leito adsorvente quando comparado ao leito de silica-gel. Além disso, 0 uso de
alumina na desidratag&o pode atingir valores de ponto de orvalho WDP no GN tratado
na ordem de -68<C.

Figura 2.3 — Alumina. (http://www.petrogasgroup.com )-

A alumina tri-hidratada, que € o principal componente do mineral bauxita, pode
também ser utilizada como material adsorvente para a desidratacdo de GN. E extraida
diretamente do minério, sendo ativada pelo aguecimento para promover a vaporizacao
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da agua. Por ser obtida na forma granular, apresenta baixa capacidade de adsorcao
de agua. As principais caracteristicas do uso da bauxita sdo: (CAMPBELL, 1984)

a) Baixo custo;
b) Temperatura de regeneracdo mais baixa;
¢) Baixo ponto de orvalho WDP do gas desidratado;

d) Elevada resisténcia mecéanica, o que torna o material recomendado quando ha a
possibilidade de ocorréncia de liquidos no leito adsorvente.

2.2.3. Zeolitas

Zedlitas sdo alumino-silicatos que apresentam excelentes propriedades quando
aplicados a desidratacdo. Sado compostos formados pela combinacédo dos elementos
aluminio e silicio, obtidos naturalmente ou na forma sintética, e que apresentam uma
estrutura cristalina muito resistente, o que permite sua aplicacdo a elevadas
temperaturas. Além disso, sdo altamente seletivos a &gua e possuem elevada
capacidade de adsorcdo — especialmente quando a fase gasosa contem baixa
umidade relativa. A utilizagdo de zedlitas possibilita a obtengcdo de GN com teor de

agua inferior a 0,1 ppm.( PIGORINI e LEVAN, 1997).

As zeolitas apresentam afinidade por compostos polares, por isso, sdo também
capazes de remover outras impurezas além da agua como, por exemplo, H,S. O gas
natural tratado com zedlitas apresenta ponto de orvalho WDP extremamente baixo,
aproximadamente de -100C. Em contrapartida, sdo su scetiveis a envenenamento e
apresentam elevada perda de carga. Em geral, todos os tipos de zedlitas sdo materiais
excelentes para a desidratacdo de gases, embora alguns tipos sejam mais
recomendados que outros para certas aplicacbes. A separagdo promovida pelas
zellitas € baseada no tamanho das moléculas: moléculas pequenas sao mais
facilmente adsorvidas nos sitios ativos que moléculas maiores.

Embora haja um grande numero conhecido de zedlitas, apenas alguns tipos sao
utilizados comercialmente. Entre eles, pode-se citar a zeolita A, que apresenta
pequena abertura de poros (3,0x10™ a 4,3x10™ m), a pentasil, que apresenta poros
de 6x10™° m e a faujasita, que tem poros de 8,1x10™° m. Além do processo de
desidratacao, outra aplicagdo amplamente conhecida da faujasita € como catalisador
das reacdes do processo de cragueamento catalitico fluido. A faujasita pode ser obtida
em dois tipos, X e Y, os quais diferem pela relacdo Si/Al na estrutura: enquanto esta
relacdo no tipo X é de 13/11, o tipo Y apresenta uma relagcédo de 17/7. (UOP, 2011)

As zedlitas podem ser fornecidas em formato cilindrico (ou extrudado), esférico ou
granular. O formato cilindrico apresenta diametros entre 1,6 e 3,2 mm, com
comprimento variando de 1 a 4 vezes o didmetro da particula. J& o formato esférico é
comercializado com dimensdes entre 4x8 e 8x18 mesh.

A selecdo do material a ser utilizado € funcdo do maximo didmetro de moléculas que
podem ser “capturadas” pelos poros da estrutura cristalina. A Tabela 2.4 a seguir
mostra o critério de escolha que deve nortear o projetista na ocasido de escolha do
tamanho e tipo de peneira a ser usada. Para que uma desidratacdo efetiva seja
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possivel é necessario observar o tamanho do diametro critico das moléculas para que
a escolha da zedlita seja adequada ao servico que se quer realizar.

Figura 2.4 — Peneira Molecular. (http://www.petroga  sgroup.com ).

Tabela 2.4 — Caracteristicas de alguns zedlitos com  erciais
(KNAEBEL, 2005)

Tipo de Forma Tamanho Nominal .
Zedlita Cationica do Poro (A) Si/Al
3A K 3 1
4A Na 3,9 1
5A Ca 43 1
10X Ca 78 12
13X Na 8 1.2
Y K 8 2,4
Modernita Na 7 5
ZSM-5 Na 6 31
Silicatita - 6 w

Uma representacdo das cavidades das zeolitas pode ser vista no modelo didatico
mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Representacdo das cavidades de uma pen eira molecular.
(UOP, 2001)

Tabelas com os didmetros moleculares dos poros de diversos adsorventes e com o
tamanho molecular de diversos compostos podem ser vistas a seguir:

Tabela 2.5 — Diametro critico de diversas moléculas
(KNAEBEL, 2005).

Molécula Diametro Molécula Diametro critico
critico( A) A
Hélio 2,0 Oxigénio 2,8
Argobnio 3,8 Metano 4,0
Acetileno 2,4 Etileno 4,2
Hidrogénio 2,4 Etano 4.4
Agua 2,8 Propano 4,9

Monoxido de Sulfeto de
Carbono 2.8 Hidrogénio 3.6
Dioxido de 4,0 n-Parafinas 4.9
Carbono

Di6xido de Enxofre 4,1 Propileno 5,0
Nitrogénio 3,0 Benzeno 5,8
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Tabela 2.6 — Diametro de Poro de Diversos Adsorvent  es (KNAEBEL, 2005).

Adsorvente Diametro Nominal do Poro (A)
Silica-Gel >3,0
Alumina Ativada >8,0
Carvao Ativado >6,0

Tendo em vista que o objetivo desta Dissertacao € possibilitar um projeto 6timo de um
sistema de desidratacdo de GN de alta capacidade por adsor¢cdo e comparando-se 0s
tamanhos dos didmetros criticos das principais moléculas envolvidas (H,O e CH,) e o
didmetro nominal dos poros das zedlitas, € possivel ver que as mais indicadas seriam
a 3A e a 4A que teriam a capacidade de reter H,O e ndo CHa.

Como premissa de projeto na Dissertacdo sera usada a peneira 4A, pois este é o
adsorvente mais adequado para aplicacdes onde o GN encontra-se saturado em agua,
sendo o mais empregado em todo o mundo (UOP, 2005). Porém cabe ressaltar que
todas as metodologias descritas e analises feitas na Dissertacdo também sao também
aplicaveis a zedlita 3A, desde que sejam respeitadas as particularidades desta.

Com objetivo de um melhor entendimento do fendmeno de adsorgéo faz-se necessario
a adocao da seguinte nomenclatura (SING apud SOUZA, 2002): adsorvente, o sélido
onde ocorre a adsorcdo; adsorbato, o(s) componente(s) adsorvido(s) pelo soélido; e
adsortivo, que representa(m) a(s) espécie(s) que compde(m) a fase do fluido exposto
a adsorcao. Estes termos sdo mostrados na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Representacdo da Nomenclatura Adotada.  (SOUZA, 2002)

2.3. Equilibrio de Adsorcéo

O equilibrio da adsorcao € regido pelos principios termodinamicos. Quando se tem um
adsorvente (fase solida) e um adsorbato (fase liquida ou gasosa), existe uma rela¢éo
de equilibrio entre a quantidade de adsorbato adsorvida no sélido e sua concentra¢éo
no fluido, a uma dada temperatura e pressdo, na forma apresentada pela Equacéo 2.1.

Massa adsorvida - t(P.T)
Massa_de_adsorvente (2.1)

Onde P é pressédo e T é temperatura.

O equilibrio de adsorcdo depende de varios fatores tais como (AZEVEDO, apud
MEDEIROS, 2001):

a) Natureza do soélido (sitios ativos, distribuicdo de poros, entre outros);

b) Natureza do adsorbato (dipolos induzidos e permanentes, forma e tamanho
molecular, entre outros);

Na adsorcdo, os parametros de equilibrio sdo usualmente apresentados sob a forma
de uma isoterma, que permite a estimativa da quantidade de fluido que sera adsorvida.

Uma classificacdo qualitativa dos diferentes formatos de isoterma, que dependem
exclusivamente da natureza do solido e do fluido pode ser visto na Figura 2.7:
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Figura 2.7 - Seis Tipos Qualitativos de Isotermas d e Adsorcéo.

(WEBB and ORR apud MEDEIROS, 2001)

Os tipos de isotermas podem ser resumidos da seguinte forma: (IUPAC, 1982)

a) Tipo 1 — Isoterma caracteristicas de solidos microporosos, por exemplo, carves
activados, zedlitas e certos 6Oxidos porosos. A limitacdo da adsorcdo é dada pela
acessibilidade ao microporo, ao inves do limite de area superficial. Essa é a isoterma
mais comum. A isoterma tipo | também é conhecida como isoterma de Langmuir;

b) Tipo 2 — Isoterma caracteristicas de sélidos ndo porosos ou macroporosos. Essa
isoterma indica adsorg¢ao ocorrendo tanto em monocamada quanto em multicamada
O ponto de inflexdo no inicio da isoterma indica que a monocama esta completa e a
adsorcdo multicamadas esta se iniciando.

c) Tipo 3 — Isoterma é convexa ao eixo P/P0. E bastante incomum. Um exemplo é
adsorc¢éo do vapor de 4gua em carbonos nao-porosos.

d) Tipo 4 — A principal caracteristica dessa isoterma € seu ciclo de histerese , que esta

associado a condensacdo capilar ocorrendo em mesoporos. Seu formado sugere
formacédo de duas camadas adsorvidas;

e) Tipo 5 — Esse tipo € incomum e sugere similaridades com o tipo Ill, onde a
intersecdo adsorvente - adsorbato € fraca.

28



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

f) Tipo 6 — Representa a adsor¢cdo de multicamadas gradual uniforme em superficie
ndo-porosa. Os degraus representam a capacidade monocamada para cada camada.

No tipo 1, isoterma que indica alta afinidade adsorvente —adsorbato, pode-se constatar
duas curvas, o tipo 1A e 1B. A diferenca entre elas é como o adsorbato atinge o
equilibrio. Na formalA a curva é céncava e no 1B é mais linear. O trecho linear indica
gue nesse tipo o equilibrio é dado de forma mais rapida do que no tipo céncavo.

As isotermas tipo 4 e 5 mostram ciclo de histerese.

No equilibrio, o nimero de moléculas aderindo a superficie disponivel seria igual ao
namero de moléculas deixando a superficie recoberta por dessorcao. Portanto, nesse
equilibrio dindmico deveremos ter ambas as taxas iguais, ou seja, (GAMA, 2002):

dN' dN'
o | -p-g| T8
” 1-©) ” 2.3)

des ads

Esta igualdade define um valor de equilibrio dindmico para o nimero de moléculas na
superficie, que € uma constante para uma dada pressédo e uma dada temperatura.

Utilizando conceitos de cinética de adsorcdo, a taxa por segundo a qual um gas
adsorve em uma dada superficie € dada por:

dN'
[_} .y (2.4)
dt ads
Onde:
C] Fator de cobertura;
N'ads Numero de moléculas por unidade de area;
\Y; Densidade de impactos moleculares;
S Probabilidade de adesdo de uma molécula aderir & parede quando do

choque com ela.

A variavel s é também denominada coeficiente de adesao, sendo definida como a
razdo entre 0 nimero de moléculas que adsorvem por unidade de area e de tempo, e
0 numero de moléculas que incidem na superficie por unidade de area e de tempo.
Tem seus valores, portanto, entre 0 e 1. Explicitando v, tém-se que:

' * 2
) LI g
dt ads M * T
Onde:
N'ads Numero de moléculas por unidade de area,dada em moléculas/(cm2 s),
M Massa molecular do gas em g,
T Temperatura em K,
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P P presséo em torr.

Fazendo a substituicdo de variaveis, obtém-se:

* 2 Ep
@* Nleq: 3’5 102 * TOS* e( /QTPJ * (1_@) * F) (2 6)
/l\/l *T )
Onde:
C] Fator de cobertura;

N'es NUmero de moléculas por unidade de area em equilibrio dindmico na
superficie;

\ Densidade de impactos moleculares;

S Probabilidade de adesdo de uma molécula aderir a parede quando do
choque com ela

Pode-se perceber que, quanto maior T, menor o seu valor. Inversamente, quanto
maiores P e Ep, maior o seu valor. Esta equacéo pode ser re-escrita na forma:

N' .
O=—=wi
N' (2.7)

mono
wi, que por sua vez pode ser funcdo da pressao parcial ou concentragao:

IPP

=—L1_ (Presso Parcial)  (2.8)
1+IR,P
Ou
wi=_nG (Concentrag&o) (2.9)
1+IPgc

-

Onde wi é a chamada isoterma de Langmuir.

2.4. Cinética de Adsorcao

A cinética do processo de adsorcdo depende da velocidade relativa entre as seguintes
etapas sucessivas de transporte das moléculas (VALENCIA apud FERRARI, 2009), a
saber:

a) Seio da massa gasosa: Compreende o movimento do adsorbato através do seio da
massa gasosa para a camada-limite de gas existente ao redor da particula sélida do
adsorvente. Este processo € identificado na Figura 2.8 pelo nimero 1,

b) Camada limite: Transporte do adsorbato por difusdo através da camada limite até a

entrada dos poros do adsorvente (difusdo externa), identificado na Figura 2.6 pelo
namero 2;
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¢) Poros: Envolve o transporte do adsorbato através dos poros da particula por uma
combinagéo de difusdo molecular, identificado na Figura 2.8 por 3a, e de difusdo ao
longo da superficie do adsorvente, difusdo interna, identificado na Figura 2.8 por 3b;

d) Adsorcdo: Corresponde a ligagdo do adsorbato em um sitio disponivel do
adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais como: adsorcdo fisica, adsorcdo
quimica, troca ibnica, precipitacdo, complexacdo, identificado na Figura 2.8 pelo
namero 4.

A Figura 2.8 reproduz o funcionamento das quatro etapas em uma superficie qualquer.

Figura 2.8 — Os quatro passos da adsor¢éo
(VALENCIA apud FERRARI, 2009)

A cinética de adsorgdo é importante, pois controla a velocidade do processo até a
chegada no equilibrio gas-solido, existindo diferentes modelos nos quais se podem
ajustar os dados do processo de adsorcdo em relagcdo ao tempo. No contexto de
adsorcado géas-solido a cinética em direcdo ao equilibrio depende diretamente da
pressdo e da temperatura, sendo observado que (GAMA, 2002):

a) Quanto maior a pressdo, mantida a temperatura, o nimero de moléculas por
unidade de &rea em equilibrio dindmico na superficie aumenta, por consequéncia
taxas de colisdes moleculares crescem, o recobrimento de equilibrio da superficie
deverd crescer, mas para atingi-lo ser4 necessario um tempo maior.

b) Quanto maior a temperatura, mantida a pressao, as velocidades moleculares e
taxas de colisbes crescem, acelerando evidentemente as taxas de transferéncia de
massa, por consequéncia o recobrimento de equilibrio da superficie sera atingido em
tempo menor, embora este recobrimento seja menor do que em temperaturas
inferiores.

A analise da operacgdo de um leito sélido com o objetivo de projeto e dimensionamento
de colunas de adsor¢do baseia-se na curva de saturacdo — breakthrough curves — do
adsorvente cuja representagdo grafica se mostra na Figura 2.9. O ponto de ruptura ou
breakpoint, ts,, € definido como o instante em que o soluto é detectado a saida da
coluna (Cc = 5% Co) e o tempo de exaustdo tz ocorre quando a concentracdo Cqy
corresponde a 95 % da concentracdo inicial. Na situacdo ideal e na auséncia de
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resisténcias a transferéncia de massa, a resposta da coluna seria um degrau
posicionado em t = tst (tempo estequiométricoidentificado na Figura 2.9).

$ 34 3 1
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] l—"i ZA transferéncia
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Figura 2.9 — Deslocamento da zona de trasnferéncia  de massa no leito de
adsorcéao
(http://labvirtual.eq.uc.pt/siteJoomla/index.php?op tion=com_content&task=view
&id=188&Itemid=450#1)
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Capitulo 3: A unidade de Desidratacao por
Adsorcao

3.1. Vantagens do Sistema

A desidratacdo de GN é classicamente executada pela tecnologia de absorcdo em
TEG, que permite, na melhor eficiéncia de operacdo possivel, teor de saida de 4gua
no GN de de 4 a 6 Ib/MMSCF ou 1 Ib/MMSCF quando combinada com ciclo de
refrigeracdo (PETROBRAS, 2011). Todavia, devido as grandes distancias da costa e
as condicOes de pressao e temperatura a qual sdo submetidos os gasodutos, para a
exportacdo do GN produzido pela provincia Pré-Sal, a desidratacdo do GN via TEG
seria insuficiente e permitiria a formacao de hidratos.

Portanto para solucionar essa barreira tecnoldgica, seria necessario a aplicacdo de um
sistema de secagem do GN de alta eficiéncia e alta capacidade. Para tanto se
preconiza a desidratacdo por adsor¢do em Peneiras Moleculares sob a forma de
zellitas, que sdo aluminosilicatos produzidos a partir de metais cristalinos
sinteticamente ativados para adsorcao.

Segundo UOP (2005), durante a desidratacdo do GN pouca ou nenhuma mudanca na
estrutura dos adsorventes ocorre. Estes assim mantém seus tamanhos de poros e
dimensdes moleculares uniformes ao longo dos ciclos de adsorcdo/dessorgao, o que
n&o ocorre com outros adsorventes.

Assim, dependendo do tamanho da molécula e sua polaridade, esta pode ser
adsorvida com facilidade, ser lentamente adsorvida ou ser completamente excluida da
malha da peneira. Esta seletividade, combinada com uma elevada capacidade ao
longo de uma vasta gama de condicdes de funcionamento, confere a peneira
molecular um elevado nivel de eficacia de adsorcao.

Embora a desidratacdo por peneiras moleculares apresente CAPEX superior ao de
uma unidade de desidratacdo a glicol, a tecnologia glicol permite que reacdes
secundarias ndo desejadas pela presenca de agua ocorram. Assim, a desidratacdo em
peneiras moleculares evita complicacdes onerosas de corrosdo de equipamentos e
formacédo de hidratos nas linhas de exportacdo do GN da producao offshore para terra.
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Figura 3.1: Vista noturnas das peneiras moleculares da unidade PETROBRAS de
Guamaré. (SANTOS, 2007).

Outras caracteristicas benéficas segundo UOP (2005), séo:

a) Desidratacdo de teor de agua do GN a menos de 0,1 ppm;

b) Alta capacidade de adsor¢cdo de agua para temperaturas acima de 93<C;
c) E possivel fazer a purificagéo e desidratagdo do GN numa Gnica operagio;

d) E possivel fazer a desidratacéo sem a adsorcdo de um produto de alto valor ou sem
alteracdo da composicdo em base seca;

e) Alta recuperacédo do produto de interesse;

f) Numerosos ciclos de desidratacdo sdo possiveis devido a capacidade reversivel do
processo;

g) Grande capacidade de adsorgao por ciclo, desde que a regeneragdo do adsorvente
tenha sido feita corretamente.
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3.2. Configuracéo do Sistema

O sistema de desidratacdo por adsor¢do utilizando peneiras moleculares é composto
dos seguintes equipamentos:

a) Vaso depurador vertical a montante do sistema de peneiras, visando evitar o arraste
de hidrocarboneto liquido para os leitos;

b) Filtros coalescedores a montante do sistema de peneiras;

¢)As peneiras de adsorcao, cujo numero total e relagdo operacdo/regeneracdo devera
ser definida pelo projetista;

d) Filtros cartucho/carvao, a jusante das peneiras para filtragem do gas natural tratado;
e) Soprador para o gas de regeneracao;

f) Vaso depurador de condensado a jusante do sistema de peneiras, visando coletar a
agua e tracos de hidrocarbonetos retirados dos leitos de adsorcdo apos a

regeneracao.

Para que seu dimensionamento seja possivel sdo necessarios 0s seguintes calculos
de carga térmica:

a) Calculo de carga térmica do trocador de calor para aquecimento do gas de
regeneracdo antes da passagem deste pelos leitos de adsorcao;

b) Calculo de carga térmica do trocador de calor para resfriamento do gas de

regeneracao apds passagem deste pelos leitos de adsorcéo;

E muito comum o chamado ciclo das torres gémeas, conforme mostrado pela Figura
3.2, onde sédo projetados dois leitos iguais, de mesma altura, didmetro e capacidade
para que quando um dos leitos estiver adsorvendo o outro esteja dessorvendo.
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Figura 3.2: Foto de instalacdo com a configuracdo “  torres gémeas”.
(UOP, 2005).

Essa aplicacdo € comum em instalacBes em terra, onde questbes de altura e didmetro
ndo possuem impeditivos. Para instalagdes offshore, tém sido usada a configuracéo
2:1, ou seja, ha dois leitos adsorvendo e um dessorvendo. A vantagem dessa
configuracdo € que os leitos ficam menores, pois cada um deles € projetado para
receber apenas 50% da capacidade da unidade.

Embora seja notoério da industria que equipamentos maiores geram menor custo de
investimento, no caso das instalagdes offshore mais vale a continuidade operacional e
a facilidade de transporte e manutencdo dos modulos em uma planta de
processamento de um FPSO, que seu custo de investimento, conhecido no jargédo da
indUstria de 6leo e gas como CAPEX.

Dessa forma a configuragdo 2:1 € a mais usual para plantas de desidratagdo por

adsorcdo em FPSO'’s , conforme mostrado pelo desenho esquematico de uma tela de
sistema supervisério a seguir:
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Figura 3.3: llustracdo de um Sistema Supervisériop  ara a Configuragéo 2:1
(PETROBRAS, 2011)
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Figura 3.4: Fluxograma com a configuracdo 2:1. (PET ROBRAS, 2011)

7 7

O primeiro equipamento € o resfriador do gas de entrada. Seu objetivo é efetuar
contato da carga de gas pressurizado com agua de resfriamento, condensando os
hidrocarbonetos mais pesados porventura existentes no gas. Apos esse resfriamento,
0 proximo equipamento € um depurador, também chamado de filtro coalescedor,
dotado de internos especiais. A funcdo do depurador é impedir que qualquer
condensado, seja de agua, seja de hidrocarbonetos, penetre nos leitos de adsor¢éo.”

A corrente de topo, somente fase gas, € encaminhada “a abertura superior dos leitos
de adsorcdo, um ou mais, conforme configuracdo escolhida para a unidade. O géas
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umido faz dessa forma um caminho descendente, passando por suas diversas
camadas de adsorvente e saindo pela abertura inferior do leito, desidratado.

O leito em adsor¢cdo permanece operacional até a sua saturacdo, onde suas valvulas
de alimentac&o de corrente de gas umido e saida de gas desidratado sédo fechadas.

A corrente desidratada € encaminhada para o filtro de cartucho/carvédo, com o objetivo
de reter eventuais particulas de leito soélido que possam ser arrastadas pelo fluxo de
gas. Filtrar os particulados da corrente visa a protecdo tanto do compressor de
pequena vazdo pertencente a unidade de desidratacdo, quanto da unidade de
tratamento de gas a jusante da desidratacao.

ApOGs a desidratacdo, parte do gas retorna ao sistema, cerca de 10% do produto.
Enquanto os 90% restantes seguem para a unidade subsequente, como a remoc¢éao de
gases acidos por membranas ou unidade de compressao, quando 0 gas ja passou
pela operacdo de “adocamento” anteriormente ou essa ndo foi necessaria. O
“adocamento” é um jargdo da industria de tratamento de gas natural e trata da
remocao dos gases acidos, H,S e CO,, que pode ser efetuada utilizando aminas,
membranas e também leito solido.

A parcela de gas desidratado que volta ao sistema é destinado a regeneracéo do leito,
através de uma etapa chamada dessorcdo, onde a agua adsorvida no leito sera
dessorvida por aumento de temperatura.

Apbs passar pelo pequeno compressor, também chamado soprador, essa corrente
devera ser aquecida a temperaturas médias de 290C para a dessorcdo. A
temperatura de regeneracdo do leito e a temperatura méxima da corrente de
regeneracao é geralmente especificada pelo fabricante do adsorvente.

A primeira etapa de aquecimento proposto é através de um trocador de calor utilizando
agua de aquecimento, também chamado de trocador-economizador. Essa
nomenclatura se deve ao fato de que ele atua economizando calor necessario a etapa
final de aquecimento, que é feita pelo aquecedor elétrico, localizado a jusante.

Apbs aquecida, a corrente passa pelo leito no sentido ascendente, em quantidade
suficiente para remocao da agua presente na peneira molecular. Essa corrente de gas
natural, novamente Umido, é resfriada através de troca térmica com &gua de
resfriamento e encaminhada para um vaso depurador, para que toda a 4gua livre seja
coletada. A corrente gasosa do vaso depurador € entdo encaminhada para a linha de

alimentacéo, para que retorne ao sistema de desidratacéo.

A funcéo do soprador € somente fornecer ao fluxo de gas, destinado a regeneracdo. O
respectivo acréscimo de pressdo é apenas suficiente para vencer toda a perda de
carga no sistema e voltar ao inicio do processo, equiparando sua pressao com a
pressdo de entrada da corrente de gas umido no filtro coalescedor.

Embora em sistemas de gés, o fluxo no sentido contrério seja o usual, no sistema de
desidratacdo por adsorcdo a alimentacdo é feita pelo bocal superior e corrente de
produto pelo bocal inferior. A inversdo € feita por conta das diversas camadas de
adsorventes mostrados na Figura 3.4 . Como medida de protecéo ao leito de peneira
molecular, a primeira camada que recobre o leito deve ser uma altura de leito protetor
de alumina ativada ou silica-gel macroporosa. O objetivo dessa camada € evitar que,
condensaveis de gas natural que nao foram recolhidos no vaso depurador penetrem a
camada de zedlita. Essa camada recebe o nome de leito de guarda.
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O principal equipamento para impedir a entrada de correntes de condensado é o vaso
depurador, porém em situacdes de flutuacdes operacionais, como nos casos em que
ha grandes golfadas de gas entrando pelo sistema de adsorg&o, podera ocorrer esse
arraste até aos leitos. A salvaguarda fornecida por essa camada delgada de alumina
ativada ou silica-gel macroporosa compensa os custos de sua instalacao.

Apos a adsorgdo, a corrente GN desidratado é encaminhada para etapa posterior de
tratamento, por exemplo, quando ha ajuste de ponto de orvalho de HC seguindo-se a
remocao de gases acidos por membranas. Nao havendo estas etapas, 0 GN esta
pronto para a compressao de re-inje¢gao ou compressao de exportacao.

Porém ha uma parcela do GN desidratado que é encaminhado para um trocador-
economizador e posteriormente para um aquecedor elétrico onde esse gas sera
aquecido a temperaturas na faixa de 290C, para que seja usado como corrente de
regeneracdo para o leito saturado em agua. A utilizacdo do aquededor-economizador
€ opcional, porém esse equipamento permite que a unidade tenha maior eficiéncia
energética na operagdo. A temperatura de regeneracdo € funcdo do adsorvente
utilizado. Uma tabela ilustrativa desses valores pode ser vista no Apéndice 1.

/ N

50 mm Regizio 1
ry Regigo 2

hg Regido 3

= J
v

hb

} Regio 4

v Ji i
50 mm =—» Regifio 5
50 mm T—» Revido B
100 mm —+—» Regido 7

» Regido §

Figura 3.4: Esquema representativo das diversas cam  adas que constituem o
leito de adsor¢édo. (PETROBRAS, 2011)
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Onde:

Regido 1 Altura da camada de esferas ceramicas inertes de 1/2” de diametro
(Espessura minima recomendada 50 mm);

Regiéo 2 Grade Flutuante;
Regido 3 Altura de leito protetor de alumina ativada ou silica-gel macroporosa
(hg);

Regiéo 4 Altura de leito principal (hb);

Regido 5 Altura da camada de esferas ceramicas inertes de 1/8” de didmetro
(Espessura minima recomendada 50 mm);

Regido 6 Altura da camada de esferas ceramicas inertes de 1/4” de didmetro
(Espessura minima recomendada 50 mm);

Regido 7 Altura da camada de esferas ceramicas inertes de 1/2” de didmetro
(Espessura minima recomendada 100 mm).

Regi&o 8 Grade Fixa.

Peneiras moleculares utilizadas para a desidratagcdo de etanol ndo possuem as
regides 3 e 5, utilizando a mesma altura minima de 50 mm para a camada de esferas
ceramicas inertes de 1/4” e 1/2” de didametro, como mostra a Figura 3.5. (DEDINI,
2013)

VRV

Figura 3.5: Esquema representativo das diversas cam  adas que constituem o
leito de adsorcéo para desidratagéo de etanol. (DED  INI, 2013)
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Capitulo 4. Descritivo da Simulacdo e
Premissas Adotadas

Para a modelagem de processos em engenharia, sdo usuais as abordagens baseadas
em simuladores de processo. A Engenharia Quimica muito se beneficia dos
simuladores de processo comerciais, pois esses conferem expressiva reducdo de
tempo e do custo de ensaios de laboratério e planta piloto.(FONSECA, 2011). Entre os
simuladores comercais mais conhecidos e utilizados, pode-se citar; Pro Il, Pro Max e
Aspen. Entre os pacotes Aspen, os mais utilizados sdo o Aspen-HYSYS e o Aspen
Plus.

Com o objetivo de simular uma unidade de desidratacdo de gas natural por adsorcdo
em peneiras moleculares foi utilizado o simulador comercial Aspen-Adsorption, que,
apesar de pouco conhecido e utilizado, é uma ferramenta de engenharia
especificamente desenvolvida para simulacdo, otimizacdo e analise de processos de
adsorcdo. Este simulador é usado para processos de adsorcdo liquida ou gasosa,
onde podem ocorrer: (i) apenas adsorcao fisica; (i) adsor¢do e dessorcao fisicas; (iii)
adsorcao reativa; e (iv) processos onde ocorrem simultaneamente a adsor¢éo fisica e
adsorcao quimica.

A modelagem de processos de adsorcdo ainda é muito restrita e direcionada a
objetivos especificos. Como exemplo pode-se citar 0 desenvolvimento de simuladores
de adsorcao como forma de armazenamento de gas natural (JURUMENHA, 2011) e
adsorcdo em leito moével (NEVES, 2000). Todavia estas iniciativas ndo sao
profissionais nem estdo disponiveis para o publico externo, por essa razdo o Aspen-
Adsorption foi considerado o simulador comercial mais adequado para o
desenvolvimento da Dissertacéo.

Para simular um leito sélido de zedlitas 4A cuja corrente de gas natural de entrada
esti saturada em 4gua, optou-se em trabalhar com uma mistura binaria de metano
saturado em &agua. A razdo desta escolha advém de que CH, é o componente
majoritario do GN, correspondendo em média a 75% molar da corrente de GN bruto,
enguanto a agua, € o contaminante de interesse a ser removido na operacao. Dessa
forma, alimentando-se parametros de adsor¢cdo em leito sdlido, pode-se simular a
concentracdo de 4gua no gas de saida da operacdo, tendo em vista a cinética e o
equilibrio da adsorcéo.

O esquema alimentado € visto na Figura 4.1, onde B2 (gas feed) refere-se a corrente
de gas de entrada, cujas propriedades podem ser vistas ha Figura 4.2, que apresenta
a tela de alimentacdo de dados de carga Aspen-Adsorption. Foi escolhido um valor
para a vazao de carga compativel com servigos tipicos de desidratacdo de GN de
0.745 MMNm?®/d ou 1385.88 kmol/h. A corrente de saida, chamada B4 (gas product),
composta de metano desidratado, tem suas propriedades relacionadas na Figura 4.3
gue mostra a tela de especificacdo de correntes de saida.
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|:> [5e}
B2

B1

=

E3

Figura 4.1 — Esquema de processo para simulacdo de  desidratacdo de GN

I B2.Specify Table

Value Units | Spec | Description |
F |1 356355 kmalhr Free Flowyr ste
N _Fwed*)
N _Fwed("CH4") 10,9996 kmolkmol Fixed Composition in forward direction
N _Fwwd("WATER") 4,e-004 kmolkmol Fixed Composition in forward direction
T_Fwd 45,0 C Fixed Tempersture in forward direction
P 15,0 brar Fixed Boundary pressure

Figura 4.2 — Exemplo de tela de configuragcbes de al imentag&o proposta

[ B4.Specify Table

Value Units Spec Description ‘
F 138532 kmaltr Free Flowyrate
Y _Res(*)
W _Rew("CH4™ 1,0 kol mol Initizl Composition in reverse direction
Y _Rew("WATER™) 1,56832e-016 | kmolkmal Free Composition in reverse direction
T_Rey 43,2173 C Free Temperature in reverse direction
P 14,9 Fixed Biounclary prezsure

Figura 4.3 — Exemplo de tela de configuracGes de sa  ida proposta

A composicdo do gas de carga de adsorcdo foi gerada com fragcbes molares na
condicdo de saturacado em agua. Esta condi¢éo foi gerada no simulador Aspen-HYSYS
a partir da definicdo da corrente de carga, pois para cada par temperatura — pressao
haverd uma composicdo de saturacdo em H,O diferente. Os valores e correntes
gerados em Aspen-HYSYS séo perfeitamente transportaveis para Aspen-Adsorption
dada a compatibilidade dos dois softwares. A utilizacdo de Aspen-HYSYS foi
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necessaria pois Aspen-Adsorption ndo opera com fluxogramas e correntes com a
mesma versatilidade de Aspen-HYSYS.

Para ambas as correntes B2 (corrente de gas umido) e B4 (corrente de saida), optou-
se pela configuracdo reversible pressure setter, ou seja, que permite o fluxo tanto em
modo ascendente quanto descendente. Essa selecdo pode ser vista nas Figuras 4.4 e
4.5. Essa é a configuragdo mais adequada aos modelos de desidratacdo de gas
natural por adsorcdo, pois os leitos trabalham tanto em fluxo descendente (etapa de
adsorcdo) quando em fluxo ascendente (etapa de dessor¢cdo). Além disto, em uma
modelagem de ciclos completa este tipo de configuracdo permite que sejam inseridas
na prépria simulacao valvulas de controle de fluxo, que delimitem bem cada etapa.

3 Configure Block/Stream B2

G 8= = 7

Wariables  Copy Prink Help

Model Type | Reversible Pressure Setter ﬂ 5 pecify

Enable Repaorting | Falze -

Fesultz

Help

Mame: | B2 Type:| gas_feed

Figura 4.4 — Exemplo de Tela de Configuracdes de Mo delo de Presséo para
Corrente de Alimentacéo

Uma vez que se trata da corrente de entrada, todas as concentracdes molares,
temperatura e pressdo estédo definidos. A configuracéo da corrente de saida B4 foi a
mesma utilizada na corrente de entrada pelas razdes ja anteriormente expostas, como
pode ser visto na Figura 4.5.

A configuracdo de calculo da corrente de saida foi escolhida de modo a permitir que
tanto a concentracdo de metano quanto a concentracdo de agua nao fossem pré-
determinadas, mas sim calculadas por Aspen-Adsorption em modo de simulacdo. O
modo simulac@o exige que apenas uma das variaveis de saida esteja pré-definida,
sendo assim, optou-se pela variavel de menor impacto que é a queda de presséo no
leito, fixada em 0,1 bar.

Para as configuracdes do leito, as seguintes premissas foram adotadas:

a) Corrente de alimentag¢é@o ndo contém fase liquida, logo foi escolhido leito adequado
para adsorcao de fase gasosa;

b) H& um Unico leito de adsor¢céo, uma vez que o objetivo € acompanhar as curvas de
perfil de concentrag&o no tempo;

¢) O recheio do leito é somente formado de peneira 4A pois esse é o adsorvente
mundialmente mais utilizado para desidratacdo de gas natural;
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d) Tipo de leito adotado € vertical, uma vez que essa € a configuracdo mais adotada
no mundo para desidratacao de gas natural;

e) Configuracdo espacial 1D, ou seja, uma Unica dimensao espacial € relevante, no
caso a axial. Isso significa discretizacao unidimensional onde as derivadas espaciais
sdo avaliadas de acordo com a diregdo unica de fluxo axial que no caso é
descendente;

f) Nao ha aquecedores internos ao leito, uma vez que a regeneracao é feita em outra
etapa do ciclo.

Q Configure Block/Stream B4 g@@l
m = o4 7

Warigbles  Copy Print Help

Miodel Type |Heversible Pressure Setter j Specify
Enable Reparting m Feport
Results

Help

Marne: | B4 Type:| gas_produck

Figura 4.5 — Exemplo de tela de configuragbes de mo  delo de presséo para
corrente de saida

Como pode ser visto pela tela de configuracdo do leito (Figura 4.6), foi considerado
apenas o leito formado por peneira 4A , embora o simulador permita fazer diversas
camadas de leitos diferentes. A opcao por camadas diferentes é relevante quando se
guer sequestrar mais de um composto simultaneamente, como por exemplo, fazer a
desidratacdo e o tratamento de contaminantes gases acidos num mesmo
equipamento.

Para as configuracdes do leito solido para adsorcdo de gas em relacdo ao método de
discretizacdo das equagdes parciais diferenciais, optou-se pelo método de diferengas
finitas UDS1, pelos seguintes motivos (ASPEN TECHNOLOGY, 2005):

a) E um método standard que apresenta um bom desempenho;

b) E um método n&o oscilatorio;

¢) Possui um menor tempo de simulagé@o, dando respostas mais ageis ao usuario;

d) A precisao é regulavel via aumento do numero de nos.

Rapidez de célculo e robustez na resposta do simulador foram varidveis muito
consideradas, uma vez que mesmo uma simulacédo de mistura binaria conta com 1334

equacdes, 729 equacbes eliminadas, 1522 varidveis e 4933 valores nao-nulos,
conforme pode ser visto no relatério extraido do simulador na Figura 4.7

44



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORCAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

Q| Configure Block/Stream B1
by B 5 7

Wariables  Copy Prink Help

Murnber OF Layers Within Bed I 1 D

Bed Type I‘Jertical ;I ] !
S patial Dimensions | 10 ;l '\l Jr'
a1 [
Internal Heat Exchanger ; :
d INone LI v i
Al r

Layer Degcription
1 Adzorbent laye

Results | Help | Ail

Specify |

Marne; I? Type:| gas_bed

Figura 4.6 — Configuracdo de modelo para o leito

M Simulation Messages X
Loaded D:“Documents and Settings\upu3\DesktDp\Graficos de I=zobiricas-Delta de Temperatura~Diversas Press&8s~F17, 5~T55F17.5 . ada wit

FPreparing simulation for solution
Successfully opened s=napshot file.
Simulation ready for solution

1 equation was not eliminated because it had a residual owver 1le-007

4 total of 729 equations (35.3%) were eliminated
Simulation has 1522 wariables, 1334 equations and 4933 non-zeros

Figura 4.7— Quantitativo de equacdes e variaveis pa ra a adsorcdo de mistura

binaria metano - agua

O método UDS1 de discretizagdo das equacdes diferenciais parciais € uma forma de
resolucdo numeérica para sistemas de equacdes parciais diferenciais de primeira e de
segunda ordem, com base em utilizacdo de diferencas finitas de ordem 1 e 2 que
transformam as equacfes diferenciais em algébricas. Os termos diferenciais da
modelagem sdo alterados para versdes algébricas como mostrado nas Egs. (4.1) a

(4.2).

O termo de conveccéao € de ordem 1, sendo discretizado por:

% _hi-Tig
0z Az (4.1)

O termo de dispersdo é de ordem 2, sendo aproximado com diferencas finitas de

ordem 2:

45



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

azl—i _h—2rh+r,
0z° A7® (4.2)

Pode-se enumerar as vantagens e desvantagens do Método UDS1 como na Tabela
4.1.

Tabela 4.1 — Vantagens e desvantagens do método de  discretizagdo UDS1
(ASPEN TECHNOLOGY, 2005):

Vantagens Desvantagens

N&o produz oscilagdes nas

Acurdcia restrita a primeira ordem
respostas

Exige menor tempo de simulacéo A degradagdo numeérica é comum

No campo nodes number escolhe-se um numero adequado de nos axiais para 0
método de diferenciacdo escolhido, onde permaceu o valor padrao do simulador que é
de 20 nodos.

Q| Configure Block/Stream Bi.Layer(1)

BB o5 7
Variables  Copy Prink Help
General l I aterial b omenturn Balance l Kinetic Modell |zotherm l Energy Balance l Fleactionl Procedures l Specify

Partial Differential E quation Handling Presets/Initials
Digcretization Method To Be Used  |UDS1 - Mumber OF Modes 20

Flu= Lirniter To Be Used Murber OF Radial Modes

Iritialize
Results
Open

Save

diddik

Help

MName: | Bi.layer{l) Type:| glayer

Figura 4.8 — Configuracéo geral de modelo udsl para  resolucéo do leito

Em relacdo a escolha de modelo para balanco de momentum, as opc¢bes disponiveis
para escoamento de gas em meio poroso relacionando a velocidade do gas com a
perda de carga sao:

a) Lei de Darcy;

b) Equacdo Karman-Kozeny;

d) Equagéo Burke-Plummer;

e) Equacéao Ergun.
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O desempenho de algumas destas equacdes acima é apresentado na Figura 4.9.
Segundo ASPEN TECHNOLOGY (2005), a equacdo de Ergun é utilizada quando o
mais relevante € o célculo da queda de pressdo necessaria para que 0 gas percorre a
coluna a uma taxa de fluxo especificada. A equacdo de Karman-Kozeny é aplicavel
quando se trata de fluido viscoso. Por outro lado, a Equacdo Burke-Plummer pode ser
usada quando os efeitos viscosos ndo tém muita importancia porque o principal efeito
a ser considerado é a inércia; i.e. € apropriada para escoamento compressivel de
gases. Para qualquer um desses modelos, ndo h& hipbteses simplificadoras,
observando-se as consideracBes feitas em relacdo ao calculo da densidade,
velocidade ou presséo do gés.

Tendo em vista estas observagdes, para o balanco de momentum no escoamento de
gas no meio adsorvente, foi adotado o modelo Burke-Plummer, por tratar-se de
escoamento compressivel plenamente turbulento. A Equagdo Burke-Plummer
relaciona a velocidade ao gradiente de pressdo em escoamento compressivel através
da seguinte relacdo (BIRD et.. all, 2007):

Mo, (1€,
P 175x10° MPUTE) 2

3 9
0z 2r,We, 4.3)

A Eqg. (4.3) é vélida para condic6es plenamente turbulentas quando o NUumero de
Reynolds é maior que 1000, como mostrado pela Equacao abaixo:

Mpo_ 2r v
Re= MPg<ToVy >1000

H (4.4)

Para a utilizacdo de modelos que especificam a queda de pressdo é necessario
fornecer ao simulador as seguintes informacdes do leito poroso descritas na Tabela
4.2:

Tabela 4.2 — Variaveis de entrada no simulador Aspe  n-Adsorption
(ASPEN TECHNOLOGY, 2005)

Simbolo Variavel Definicao
Kp Kp Constante de proporcionalidade
€ Ei Fracdo de vazios interparticulas
Y Sfac Esfericidade de particulas
rp Rp Raio da particula

Para representar o balanco material de espécies através do leito adsorvente, optou-se
por dominancia do termo convectivo, devido a grande turbuléncia. Consequentemente,
o termo de dispersédo (ou difusivo) de ordem 2 é anulado, de modo que o modelo
representa o fluxo gasoso como plug flow. Isto corresponde a coeficiente de disperséo
zero, 0 que acarreta niumero de Peclet infinito. Uma vez que ndo ha termo de
dispersédo nao é preciso fornecer o coeficiente de disperséo.
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A fase gasosa foi considerada néo ideal, o que faz como que 0 modelo necessite de
uma equacédo de estado (EOS) para estimar densidade do gas através de fator de
compressibilidade.

1000

T T

—Ergun
----Blake-Kozeny
--=-Burke-Plummer

100\

-
o
/
’
’

Pearda de Pressio Adimensional

1 10 100 1000 10000
Numero de Reynolds

Figura 4.9 — Equacdes de Ergun, Blake-Kozeny e Burk  e-Plummer. (MEYER,
BAZAN e WALLS, 2013)

As opgdes de balango de momentum servem para relacionar os efeitos de adsorgéo
com respeito a distribuicdo de velocidade e presséo do gas ao longo do leito. O mais
recomendavel € sempre basear as escolhas feitas para o modelo frente as condicbes
reais de operagao da planta e o escopo previsto para a simulacdo

A aba modelo cinético na Figura 4.10 € usada para especificar os parametros como
resisténcias ao transporte de massa, difusividades e coeficientes de transferéncia de
massa. O simulador permite escolher entre dois modelos. O modelo sélido deve ser
utilizado quando a forca motriz da transferéncia de massa € expressa como uma
funcdo de carregamento da fase sélida. O modelo fluido é preferivel quando a forca
motriz é a transferéncia de massa expressa como funcdo de concentracdo na fase
gasosa. Tipicamente varios tipos de resisténcia a transferéncia massa podem ocorrer
na adsorcdo gas-solido, sdo elas: (i) resisténcia a transferéncia de massa entre a
corrente gasosa principal e o gas que esté na interface do solido; e (ii) a resisténcia a
transferéncia de massa devido a estrutura porosa do adsorvente.

Nos casos em que o adsorvente tem duas regifes distintas de tamanho de poro, tais
COmMO macroporos e microporos, a resisténcia pode ser subdividida para contabilizar
separadamente para cada regido. As resisténcias a transferéncia de massa podem ser
inseridas no modelo das seguintes formas (ASPEN TECHNOLOGY, 2005):

a) Resisténcia Constante Agrupada (Lumped): As resisténcias a transferéncia de
massa, originalmente separadas, sdo agrupados como um fator geral Unico, ou
guando uma resisténcia € dominante em relagcédo as demais;

b) Micro e Macro Poro: Os efeitos das resisténcias individuais a transferéncia de
massa nos micro e macroporos podem ser contabilizados individualmente;
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¢) Particula MB: Quando todos os componentes sao adsorvidos e o adsorvente tem
uma estrutura de poros homogéneo, o que permite usar um equilibrio material rigoroso
para determinar o perfil de carga no interior do adsorvente;

d) Particula MB 2 Onde ha componentes inertes presentes, ou quando os perfis de
concentracdo radial na fase gas nos poros das particulas de adsorvente devem ser
contabilizados além dos perfis de carga. O adsorvente deve possuir uma estrutura
porosa homogénea. Esta opc¢ao realiza um rigoroso balanco de material tanto para o
adsorvente quanto para as moléculas de fase fluida.

Na configuracdo da simulacdo aqui conduzida, optou-se pela forma mais simples de
modelo cinético que é o de resisténcia agrupada (Lumped) e constante, utilizada com
modelo linear de taxa.

Q| Configure Block/Stream B1l.Layer(1)

CE
Variables  Copy Print Help

Generall M aterialMomenturn Balance  Kinetic Maodel Ilsotherml Energy Balancel Heactionl Proceduresl Specify
Filmn Model &zzumption | Salid - AEEERIN
Finetic: bodel Initialize:
Kiretic Model Assumption |Lum|:-ed Resistance

Results
Open
Save
Help

Form OF Lumped Resistance Model |Linear

Molecular Diffusivities |

Mass Tranzfer Coefficients

Form OF Mazs Transfer Coefficient |C0nstant

Apply Cyclic Corection |

Ll el | | L L Led

Eztimated Mazs Tranzfer Coefficient &zzunption |

Particle td aterial B alance

Hurnber OF Nodes
Effective Diffugivity

Name: | EBl.Layver(l) Type: glLayer

Figura 4.10 — Configura¢éo de modelo cinético para o leito de adsor¢éo

Os modelos disponibilizados pelo simulador para a isoterma de adsor¢do podem ser
expressos como fungdes de pressdes parciais ou concentragdes. Usando-se modelos
de isotermas Aspen-Adsorption para componentes puros ou misturas multi-
componentes, devem ser fornecidos parametros consistentes com a forma funcional
escolhida. Sendo assim é necessario converter parametros de isotermas para
unidades de base do simulador conforme listado na Tabela 4.3 a seguir.

A adsorcéo é a tendéncia de moléculas a partir de um ambiente de fase fluido (gas ou
liquido ) em aderir & superficie de um sélido . A maior parte da importancia industrial
das aplicacdes de adsorcdo depende das diferengas relativas de afinidade dos
componentes em relacdo ao solido. Para descrever o comportamento de diferentes
moléculas ao serem adsorvidas, podem ser usados modelos teéricos de equilibrio que
sdo as isotermas de adsorgdo. Estas descrevem a tendéncia dos componentes para
serem adsorvidos pelo sélido e também a quantidade de cada componente adsorvido
sobre o sélido em equilibrio termodinamico.
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Tabela 4.3 - Parametros de isotermas nas unidades d e base do simulador
(ASPEN TECHNOLOGY, 2005)

Variavel Unidade de Medida
Loading (w) kmol/kg
Concentracdo na fase gas (c) kmol/m3
Presséo (P) bar
Temperatura (T) K

O conceito por tras de todos os processos de separacdo de gas baseados em
adsorcdo gas-soélido € o equilibrio de adsorcéo controlado pelas isotermas. Assim
isotermas de adsorcdo sdo extremamente importantes para o projeto de uma unidade
de desidratacdo. Ha varias formas distintas para isotermas de adsor¢édo gas-sélido. O
modelo de Langmuir é aplicavel a adsor¢do de um Unico componente, monocamada,
em superficies de adsorventes homogéneos, com insignificante interacdo entre as
moléculas adsorvidas. No simulador sé@o disponibilizados trés sub-op¢des para a
isoterma de Langmuir, descritas a seguir com IP, como parametro k da isoterma:

a) Langmuir 1: A isoterma é fungéo de pressao parcial ou concentracao:

IPP

——=1— (Presséao Parcial) (4.5)
1+ IP,P

ou

wi = - _ha (Concentragéao) (4.6)
1+IPc

b) Langmuir 2: A isoterma € funcdo da temperatura e pressdo parcial ou concentragao:

IP IPZITSP
_mfw (Pressao Parcial) 4.7)
ou
IP |PZ/TS
Hllsw (Concentracgéao) (4.8)

c) Langmuir 3: A isoterma é uma funcdo da temperatura e pressdo parcial ou
concentracao, sendo o loading maximo é expresso em fungéo de temperatura por:

IP1-1P2*Ts (4.9)

_ IR/Ts
= (IR 1272;_5)5;3 R (Presséo Parcial) (4.10)
3e ! i

ou
(- IP,T9)IP,e"™' "¢

IR, /TS
1+1Pe™'™g

G (Concentragéo) (4.11)

Embora as opc¢des Langmuir 2 e 3 sejam mais abrangentes, optou-se pela isoterma
Langmuir 1, uma vez que foram usados os dados internos ao simulador. A selecdo das
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isotermas Langmuir 2 e 3 exigiria que se dispusesse de dados de calibracdo ou
experimentais para o equilibrio gas-sélido no sistema em questao.

Q| Configure Block/Stream Bil.Layer(1)

=
Variables  Copy Print Help

General] M aterial/tomenturn Balance ] Kinetic Maodel  lsotherm | Energy Balance ] Reaction ] Procedures ] Specify

lsatherm Assumed For Layer |Langmuir 1 j Presets/Initials

Isotherm Dependency |Panial Pressue j Initialize:

Adzorbed Solution Theon | J

Results
Open

Save

diddik

Help

Mame:  EBl.layer{l) Type: glayer

Figura 4.11 — Configuracdo de modelo de isoterma pa ra o leito

Em relacdo a aba de configuragdo de balangco de energia (Fig. 4.12), sé&o
disponibilizados os seguintes modelos para escolha:

a) Isotérmico;

b) N&o isotérmico e sem conducédo térmica;

¢) Nao isotérmico com condugdo térmica gasosa;

d) Nao isotérmico com conducao térmica no sélido;

e) N&o isotérmico com condugéo térmica no gas e solido;
f) Nenhum.

Optou-se pelo regime ndo isotérmico e sem conducdo térmica. Isto permitira
reproduzir o regime adiabatico tipico de operacdes de adsor¢cdo, porém sem introduzir-
se complexidade em relacdo a temperatura do leito a medida que a adsorcao ocorre.
Por outro lado, é evidenciado o perfil axial de temperatura que ocorre naturalmente,
sem se levar em conta a conduc¢do térmica axial.

A desidratacdo de GN é um processo de adsorcao fisica, ou seja, a interacdo entre as
moléculas de agua e zedlita sdo baseadas em forcas de Van der Waals e/ou em
interacdes eletrostaticas, que ocorrem a baixas temperaturas, rapidamente e de forma
reversivel (RUTHVEN, 1984). Desta forma, o fenbmeno € invariavelmente exotérmico,
devido a liberacdo de calor latente do vapor de agua ao ser adsorvido. As razbes
decorrem de que a molécula no meio fluido possui energia cinética de rotacéo,
translac@o e vibracdo. Porém, ao ser adsorvida, torna-se encapsulada nos poros da
matriz sélida perdendo graus de liberdade de movimento. Por exemplo, o movimento
translacional passa a ser restrito a interacdo molécula-sélido, havendo perda total de
movimento rotacional e alguma redugéo dos estados vibracionais. Isto corresponde a
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um aumento do grau de organizacdo do sistema, que € caracteristico dos sistemas
solidos. Em termos termodindmicos, a transicdo gas - solido das moléculas
adsorvidas corresponde a uma expressiva reducao de entropia, isto é:
AS<0 (4.12)

Segundo a Termodindmica, a espontaneidade de um processo sob temperatura e
pressdo constantes, corresponde a uma variacdo negativa da Energia Livre de Gibbs
entre o estado final e o estado inicial, ou seja:

AG<0 (4.13)

Esta variacdo € expressa como:

AG=AH -T*AS (4.14)

Como a parcela referente a variacdo de entropia € negativa pela Eq. (4.12), pode-se
comprovar que a variacdo negativa de G na Eq. (4.13) obriga que a adsorcao seja

exotérmica (RUTHVEN, 1984); ou seja:

AH <0 (4.15)

3| Configure Block/Stream B1.Layer(1)

B o5 7
Wariables  Copy Print Help

General l M aterial/Momentum B alance ] Kinetic Model l Izotherm  Energy Balance I Fieaction l Procedures l Specify
- - - Frezetz/nitialz
Energy Balance Azsumptian |Nansnthermal with No Conduction |
Consider Heat OF Adsorbed Phaze |N0ne ﬂ Initialize
Heat Of &dsorption dszumption -
F F |Nl:|ne J Results
Farm Of Heat Transfer Coetficient |Estimated j
Farm Of Gas Thermal Conductivity |Egnstant ﬂ Open
Heat Transfer To Erwironment |.t’-‘«diahatic j S
Form of Gasall Heat Transfer Coefficient | J
Help

Mame: | Bl.Layer(l) Twpe:| glayer

Figura 4.12 — Tela de configuracéo de balango de en ergia

Como foi especificado um configuracdo de balanco de energia ndo-isotérmico, o
simulador Aspen-Adsorption, calculara balancos energéticos em fases sélida e
gasosa, com uma resisténcia para transferéncia de calor entre o sélido e o gas. Em
resumo, as premissas adotadas para o modelo Leito de Gas do Aspen-Adsorption
foram: (i) Condi¢cdes ndo-isotérmicas, sem condugdo de calor, com coeficiente de
transferéncia de calor entre sélido e gas estimado, e a transferéncia de calor para o
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ambiente externo inexistente (leito adiabatico); (ii) A transferéncia de calor ocorre entre
as duas fases segundo o modelo de resisténcia em filme, com taxa de calor transferido
por m® de leito dada pela Eq. (4.16):

HTCa,* (Tg-Ts (4.16)

Quando ndo hé resisténcia a transferéncia de calor entre gas e soélido, (HTC=w), as
temperaturas do gas e da fase sélida séo iguais:

Tgi = Tsjpara todos os nodos j=1,2,3,...,m (4.17)

Ao optar-se pelo modelo de transferéncia de calor entre fases com Coeficiente de
Transferéncia de Calor estimado, € executada a seguinte sequencia de calculos:

a) Célculo do Nimero de Reynolds:

* * *
Re= 2*mp*M *v
H (4.18)
b) Célculo do Numero de Prandtl:
*C
pr=H""m —
Kg*M (4.19)
c¢) Célculo do fator j:
H— —051
Se Re<190Re, entdo J = 166* (Re) (4.20)
Se Re=190Re, entdo j = 0983* (Re) ** (4.21)

d) Estimativa do Coeficiente de Transferéncia de Calor:
HTC = j*C,, *v*Pr 7

A premissa de que ndo hé transferéncia de calor para o ambiente implica que ndo ha
transferéncia de calor entre o leito de zedlitas e a parede do vaso. Por fim, como néo
h& reacdes quimicas presentes na desidratagdo por adsorgéo fisica, a opgéo feita para
a configuracdo de reacdes quimicas foi none, conforme mostra a Figura 4.13 a seguir.
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Figura 4.13 — Configurac@o de modelo de reacdo quim ica para o leito

Como houve a importacdo de todas as propriedades do Aspen-Properties para o
Aspen-Adsorption e as composi¢cdes de equilibrio foram todas calculadas via Aspen-
HYSYS, n&o houve adi¢cdo de rotinas em Fortran, conforme mostra a Figura 4.14.

Q| Configure Block/Stream Bi.Layer(1) [Z”E|E|
g & 5 7

Variables  Copy Print Help

General] b aterial/td omentum Balancel K.inetic Model] Isntherml Energy Balance | Feaction Frocedures ‘ Specify

The procedures where uzer FORTRAN iz required Fresets/Initials

are lizted on the right. Mate that, in order to uze your
own uzer FORTRAM for the physical properties Iritialize
calculations [molecular weight, viscozity and

enthalpy), the CompongntList must be defined az a
Seb, with no link to an external property package. Results

Open
Save

Help

bl

Mame: | Bl.Layer(l) Type: glawer

Figura 4.14 — Tela de Configuracdo de programas aux iliares em Fortran
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Capitulo 5: Analise de Sensibilidade de
Desempenho de Desidratacao por
Adsorcdo: Cenéarios de  Temperatura,
Pressao e Composicao

Com o objetivo de conduzir uma analise de sensibilidade a respeito do desempenho
da unidade de desidratacdo por adsorcéo frente a variagbes em temperatura, pressao
e composicdo da entrada da corrente de alimentacdo, foi utilizada a seguinte
metodologia:

a) Estabeleceram-se trés faixas de pressdo, com 49 casos-base em cada faixa,
totalizando 147 casos;

b) Para a geracdo de composicdo de cada caso foi utilizado o simulador Aspen-
HYSYS;

b) A diferenca de temperatura entre os casos € de 5C e as temperaturas variam de
25T a 55TC;

c) As trés faixas de presséo consideradas foram Baixa (valores de 7,5 bar a 22,5bar),
Média (valores de 37,5 bar a 52,5 bar) e Alta (valores de 67,5 bar a 82,5 bar);

d) A diferenca de presséo entre os casos de cada faixa é de 2,5 bar;

e) A Equacéao de Estado (EOS) utilizada para calculos termodinamicos na fase gas foi
Peng-Robinson;

f) Cada um dos casos foi estudado préximo de sua composicao de saturacdo, uma vez
que esse € pior cendrio que um leito de desidratacdo por adsorcao pode enfrentar;

g) A composicao de saturacdo foi gerada no Aspen-HYSYS a partir de uma corrente
de alimentacdo de 100% molar em metano acrescida de uma corrente 100% de agua,
a mesma temperatura. Da mistura resultante, a parte gasosa, sendo saturada em
agua, foi separada em flash e levemente aquecida, para que fosse alimentada no
Aspen-Adsorption pouco acima da saturagao.

h) Todas as simulagfes foram feitas em modo de simulacao dinamica;

i) Todos os casos foram analisados no horizonte de tempo de 5000 segundos;

j) Todos os casos tiveram o leito inicialmente preenchido com Ny, por se tratar de um
gas inerte e permitir a visualizacdo do deslocamento das moléculas N, dos poros da
peneira com a entrada da frente de CH,.

Nitrogénio foi escolhido para condicdo inicial do leito uma vez que o didametro critico
dessa molécula € de um tamanho préximo ao da molécula de metano. Essa

consideracéo foi feita objetivando verificar o deslocamento do preenchimento do leito a
medida que ocorre a adsorcéo da corrente de entrada, tornando a simulagdo o mais
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préximo possivel da situacdo operacional, onde, apds cada ciclo de adsorcéo, ha a
dessorcao feita com uma corrente de GN desidratado quente. Uma representacédo do
gue se objetivou simular com o preenchimento inicial do leito com gas nitrogénio pode
ser visto na Figura 5.1.

——
3.8 A
R

52 0 ©0) . o
& & 6

Figura 5.1 — Representacao dos poros de zeodlitano  tempo zero. (Adaptado de
DAIMINGER; LIND, 2004)

No tempo zero o leito de zedlita 4A, cujo didmetro de poro é de 3,7A, encontra-se
preenchido com N, e da mesma forma est&o os poros da zedlita. A medida que ocorre
a passagem do gas umido pelo leito as moléculas presentes nos poros da zedlita vao
sendo substituidos por moléculas de agua e também de metano. Caso o leito fosse
preenchido no tempo zero com uma corrente 100% metano, ndo seria possivel
identificar este fenémeno.

Como observacao final, ressalta-se que o gas de carga ndo pode ser alimentado no
leito no exato par (P, T) de saturacdo, pois em muitos casos haveria formacdo de
condensado agua no leito, o que tornava a simulagéo impeditiva. A forma utilizada de
contornar essa situacao foi adotar a temperatura inicial das correntes sempre acima da
saturacdo. O esquema de simulacdo Aspen-HYSYS utilizado para geracdo de cargas
saturadas em agua envolve um simples flash e pode ser visto na Figura 5.2, onde a
corrente denominada Metano corresponde a uma corrente 100% molar em metano,
com pressdo definida e temperaturas que variam de 25 a 55C. A corrente Agua
corresponde a uma corrente 100% molar em agua. A corrente Metano Saturado,
corresponde a concentracdo molar de metano e agua no ponto de saturacdo na
pressdo e temperatura do caso estudado e Excedente de Agua é uma corrente de
agua liquida descartada. Para todos os casos foram alimentados 100kmol/h de
Metano e 100kmol/h de Agua com objetivo de haver excedente liquido de agua. O
objetivo é a saturacdo da corrente de metano com &gua, de forma que a corrente
resultante fosse apenas fase vapor.
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Metanoe Saturade

Met-._L"‘

alo

—
Agua

Excedente de Agua

Figura 5.2 — Fluxograma Aspen-HYSYS para geracdo de  gn saturado.

De forma a melhor organizar todos os casos, cada caso um ganhou uma denominacao
TXTC, PY bar, onde X significa a temperatura e Y a pressdo em bar.

As faixas de pressédo foram estudadas de forma a evidenciar a influéncia na adsorcéo
e possibilitar estudar possibilidades de localizacdo para a planta de desidratacdo de
gas natural por adsor¢céo dentro da planta de processamento de uma plataforma.

Claro que a localizacdo da desidratagdo ndo é um fato isolado e sim depende de toda
a légica e tecnologias de tratamento de gas natural, tanto a montante quanto a jusante
da unidade de desidratacdo. Porém o foco deste trabalho é apenas a operacdo de
desidratacao e a partir dai, formular critérios mais favoraveis a desidratacao.

5.1. Cenario de Baixas Pressoes

O cenario de baixas pressoes foi abordado, uma vez que abrange a grande maioria da
faixa de presséo de saida da corrente de gas natural do separador trifasico em uma
planta de processamento offshore.

Estudar seu desempenho nessa faixa de pressdo visa avaliar a necessidade ou néao
de compressdo dessa corrente para posteriormente efetuar a desidratacdo por
adsorcao.

As faixas de temperatura correspondem a situacBes de haver ou ndo aquecimento
para a entrada de correntes no separador trifasico.

Pode-se resumir os casos estudados para o cenario de baixas pressdes da seguinte
forma:
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Tabela 5.1 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de

Variacdo de Temperatura e Presséo Constante e Igua 17,5 bar

Caso

T25P7,5 T30P7,5 T35P7,5 T40P7,5 T45P7,5 T50P7,5 T55P7,5

Presséo (bar)

Temperatura de saturacdo calculada
pelo Aspen-HYSYS ()

Temperatura de alimentacdo da
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4

%Molar H20

7,5

22,49

25,00

0,9963

0,0037

7,5

27,08

30,00

0,9952

0,0048

7,5

31,57

35,00

0,9934

0,0063

7,5

35,94

40,00

0,9920

0,0080

7,5

40,19

45,00

0,9899

0,0101

7,5

44,30

50,00

0,9875

0,0125

7,5

50,85

55,00

0,9825

0,0175
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Tabela 5.2 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de

Variacdo de Temperatura e Press&o Constante
e lgual 10,0 bar

Caso

T25P10 T30P10 T35P10 T40P10 T45P10 T50P10 T55P10

Presséo (bar)

Temperatura de saturacdo calculada
pelo Aspen-HYSYS ()

Temperatura de alimentacéo da
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4

%Molar H20

10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

23,83 28,47 33,02 37,48 41,83 46,07 50,18
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
0,9970 0,9960 0,9948 0,9934 0,9917 0,9896 0,9872
0,0030 0,0040 0,0052 0,0066 0,0083 0,0104 0,0128
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Tabela 5.3 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de  Variagdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 12,5 bar

Caso T25P12,5 T30P12,5 T35P12,5 T40P12,5 T45P12,5 T50P12,5 T55P12,5

Presséo (bar) 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (T) 23,71 28,43 33,07 37,63 42,11 46,47 53,52
Temperatura de alimentacdo da

corrente no Aspen-Adsorption () 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00

%Molar CH4 0,9976 0,9968 0,9958 0,9946 0,9932 0,9914 0,9879

%Molar H20 0,0024 0,0032 0,0042 0,0054 0,0068 0,0086 0,0121
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Tabela 5.4 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de  Variagdo de Temperatura e Pressdo Constante

e lgual 15 bar
Caso T25P12,5 T30P12,5 T35P12,5 T40P12,5 T45P12,5 T50P12,5 T55P12,5
Pressao (bar) 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (<) 24,005 28,755 33,435 38,045 42,58 47,01 52,745

Temperatura de alimentacéo da

corrente no Aspen-Adsorption (T) 25 30 35 40 45 50 55
%Molar CH4 0,9979 0,9972 0,9963 0,99525 0,994 0,9924 0,98985
%Molar H20 0,0021 0,0028 0,0037 0,00475 0,006 0,0076 0,01015
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Tabela 5.5 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de  Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 17,5 bar

Caso T25P17,5 T30P17,5 T35P17,5 T40P17,5 T45P17,5 T50P17,5 T55P17,5

Presséo (bar) 17,5 17,5 17,5 17,5 17,5 17,5 17,5

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (T) 24,30 29,08 33,80 38,46 43,05 47,55 51,97
Temperatura de alimentacdo da

corrente no Aspen-Adsorption () 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00

%Molar CH4 0,9982 0,9976 0,9968 0,9959 0,9948 0,9934 0,9918

%Molar H20 0,0018 0,0024 0,0032 0,0041 0,0052 0,0066 0,0082
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Tabela 5.6 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de  Variacdo de Temperatura e Pressdao Constante

e lgual 20 bar
Caso T25P20 T30P20 T35P20 T40P20 T45P20 T50P20 T55P20
Presséo (bar) 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS () 24,07 29,84 0,997 39,23 43,84 48,36 53,74

Temperatura de alimentacéo da

corrente no Aspen-Adsorption () 25,00 30,00 0,003 40,00 45,00 50,00 55,00

%Molar CH4 0,9983 10,9978 0,997 0,9962 0,9952 0,9940 0,9914

%Molar H20 0,0017 0,0022 0,003 0,0038 0,0048 0,0060 0,0086
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Tabela 5.7 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de  Variacdo de Temperatura e Pressao Constante
e lgual 22,5 bar

Caso T25P22,5 T30P22,5 T35P22,5 T40P22,5 T45P22,5 T50P22,5 T55P22,5

Presséo (bar) 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5 22,5

Temperatura de saturacdo calculada

belo AspenHYSYS (T) 24 44 2927 34.05 37.48 43,44 48,03 5255

Temperatura de alimentacdo da 2500 30,00 35.00 40,00 45,00 50,00 55.00
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4 09985 09981 09975 09934 09958 09947  0,9933

%Molar H20 0,0015 00019 00025 00066 00042 00053  0,0088
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5.1.1. Simulacbes dos Cenarios de Baixa Pressdo em  Aspen-
Adsorption

Utilizando os dados de equilibrio com a variagédo de presséo e temperatura obtidos no
Aspen-HYSYS pode-se executar as simulagdes em Aspen-Adsorption.

Cabe ressaltar que para melhor desempenho do simulador Aspen-Adsorption, a
composicao na pressao e temperatura de equilibrio é ligeiramente aquecida acima da
temperatura de saturacao.

A alimentacdo da composicdo no ponto de saturacdo mostrou que para diversas
situagcBes haveria a condensacdo no leito, o que impossibilitava a simulagdo de ser
executada corretamente.

Para as simula¢gGes dos casos foram utilizadas as premissas anteriormente descritas.

Sendo assim, os graficos da concentracdo tanto de metano quanto de agua no tempo
t= 5000 segundos podem ser vistas nas Figuras 5.3 a 5.23.
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Figura 5.3 — Graficos das Curvas de Uptake de Metan o e Agua para Temperatura
de 25 e 6 das 7 PressOes Estudadas
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Figura 5.4 — Gréafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
25T e 22,5 bar de Presséo

Fazendo uma andlise dos gréaficos de curvas de uptake da mistura de metano e agua,
pode-se perceber a tendéncia ao deslocamento da curva de equilibrio de metano em
relacdo ao eixo y.

Quanto maior a pressao, maior esse intervalo de tempo. Como forma de quantificar
esse comportamento, tomou-se o0 tempo em que a curva de uptake de metano toca a
curva de uptake de agua. O grafico desse quantitativo pode ser visto na Figura 5.5:
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Figura 5.5 — Gréfico da Analise do Efeito do Aumen to de Presséo para a
Temperatura de 25T
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Figura 5.6 — Gréaficos das Curvas de Uptake de Metan o e Agua para Temperatura
de 30C e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.7 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
30C e 22,5 bar de Presséao

Fazendo-se uma analise dos graficos de concentracdo de equilibrio da mistura de
metano e agua, pode-se perceber a mesma tendéncia ao deslocamento da curva de
equilibrio de metano em elacdo ao eixo y como da temperatura anterior. No caso de
pressdo igual a 15 bar a concentracdo de metano se desloca como em pequenos
trechos de reta, mostrando um comportamento linear ao invés de céncavo. Esse
trecho linear indica que nessa condi¢do o equilibrio € dado de forma mais rapida.

Novamente ha repeticdo do comportamento de que quanto maior a pressao, maior
esse intervalo de tempo. Como forma de quantificar esse comportamento, tomou-se o
tempo em que a curva de equilibrio de metano toca a curva de equilibrio de dgua. Um
grafico desse quantitativo pode ser visto na Figura 5.8:
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Figura 5.8 — Grafico de Analise do Efeito do Aument o de Presséo para a
Temperatura de 30C
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Figura 5.9 — Gréaficos das Curvas de Uptake de Metan o e Agua para Temperatura
e 35T e 6 das 7 PressOes Estudadas
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Figura 5.10 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
35T e 22,5 bar de Presséo

A mesma tendéncia de deslocamento da curva de equilibrio de metano no tempo se
percebe. Novamente a curva de pressdo 15 bar se comporta de forma bastante
diferenciada, com uma defasagem muito grande em relacéo as demais.

Essa defasagem fica bastante evidenciada no grafico mostrado na Figura 5.11, onde
coloca-se a pressao versus tempo até a inser¢ao das curvas de metano e agua.

Temperatura = 35C

1200 -
1000 -
800 -
600

400

Tempo de interccéo das curvas (s)

200 +

Pressdo (bar)

Figura 5.11 — Grafico de Analise do Efeito do Aumen  to de Pressao para a
Temperatura de 35T
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Figura 5.12 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura e 40C e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.13 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
40C e 22,5 bar de Presséo

Tal qual nos casos anteriores, também se pode perceber a tendéncia ao
deslocamento translacional da curva de equilibrio de metano em relagédo ao eixo v,
com o aumento de presséao.

Nesses casos ndo se pode evidenciar comportamento fora do esperado na curva de
pressao 15 bar. A mesma tendéncia de crescimento do tempo pode ser vista na Figura
5.14.
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Figura 5.14 — Grafico de Analise do Efeito do Aumen  to de Pressao para a
Temperatura de 40C
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Figura 5.15 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 45T e 6 das 7 Pressfes Estudadas

74



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

T45C, P 22,5bar

Goncenracao_saica

G 00 7500 5000 7500 10000 12500 15000 17300 20000 22500 25000 27300 30000 32500 000 37200 40000 47300 45000 4700 5
Time Second:

Figura 5.16 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
45T e 22,5 bar de Pressao

Tal qual nos casos anteriores, também se pode perceber a tendéncia ao deslocamento
translacional da curva de equilibrio de metano em rela¢éo ao eixo y, com o aumento
de pressao.

A mesma tendéncia de crescimento do tempo pode ser vista na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Grafico de Analise do Efeito do Aumen  to de Pressao para a
Temperatura de 45C
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Figura 5.18 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura e 50C e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.19 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
50C e 22,5 bar de Presséo

Para a temperatura de 50C, nota-se a mesma tendénc ia de aumento de tempo com o
aumento de pressdo, porém aqui 0 comportamento da curva correspondente a
pressdo 15 bar volta a se evidenciar como tendo um comportamento anémalo em
relacdo as demais, onde a curva de uptake ganha a forma de um S.

Tamanha discrepancia pode ser vista na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Gréfico de Andlise do Efeito do Aumen  to de Presséo para
Temperatura de 50C
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Figura 5.21 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura e 55T e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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T55C, P 22,5bar

Figura 5.22 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
55T e 22,5 bar de Presséao

Para a ultima temperatura avaliada, 55C, nota-se a mesma tendéncia de aumento de
tempo com o aumento de pressdo, porém aqui o comportamento da curva
correspondente a pressao 15 bar volta a se tornar a usual, com formato assintético ao
valor da maxima concentracdo de metano.
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Figura 5.23 — Grafico de Analise do Efeito do Aumen  to de Pressao para a
Temperatura de 55T

Pode-se observar em todas as temperaturas estudadas, um deslocamento
translacional a medida que a pressdo aumenta, quando observadas as curvas geradas
para o tempo de intersecdo da curva de equilibrio de 4gua com a curva de equilibrio
de metano.
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5.1.2. Andlise da Influéncia da Temperatura e da Pr essdo de
Adsorcao na Faixa de Baixa Pressao para a Concentra c¢ao de
Agua

A andlise da influéncia do aumento de temperatura e presséo na curva de resposta de
adsorcéo foi feita com base numa simulagéo dindmica de tempo 5000 segundos feita
para cada caso. O gréfico em relagdo ao teor de agua atingido nas simula¢gbes pode
ser visto na Figura 5.24.

[H20] na Corrente de Saida (ppmV)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura(C)

—e— 22,5 bar —=— 20 bar 17,5 bar 15 bar —x— 12,5 —e— 10 bar —— 7,5 bar

Figura 5.24 — Teores de Agua na Corrente de Saida p ara as 7 Pressdes e
Temperaturas Estudadas

Cabe ressaltar que nas simulacdes de cenario de pressbes nao foram impostas
quaisquer condicdes de saida, permitindo que, com base nas escolhas de
dimensionamento e operagéao feitas como condi¢des de simulagéo o valor do teor de
agua de saida fosse uma variavel resposta ou calculada.

As Tabelas 5.8 a 5.14 mostram os teores de entrada, saida e percentual de reducéo
de 4gua para cada caso.
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Tabela 5.8 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de  Variagdo de Temperatura
e Pressdo Constante e Igual 7,5 bar

Pressado = 7,5bar

[H20] na

Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(ppmV)
25 3700 10,10 99,73
30 4800 10,00 99,79
35 6300 10,00 99,84
40 8000 10,00 99,88 99,85
45 10100 12,20 99,88
50 12500 12,20 99,90
55 17500 12,20 99,93

Tabela 5.9 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de  Variagdo de Temperatura
e Pressdo Constante e Igual 10 bar

Pressao = 10bar

[H20] na

Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d.e
Corrente de [H20] Média
(C) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PpmMV)
25 3000 11,55 99,62
30 4000 11,50 99,71
35 5200 11,50 99,78
40 6600 10,00 99,85 99,80
45 8300 12,40 99,85
50 10400 11,10 99,89
55 12800 11,55 99,91

Tabela 5.10 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 12,5 bar

Pressao = 12,5bar

[H20] na ~
Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d.e
Corrente de [H20] Média
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(pPmMV)
25 2400 13,00 99,46
30 3200 13,00 99,59
35 4200 13,00 99,69
40 5400 10,00 99,81 99,74
45 6800 12,60 99,81
50 8600 10,00 99,88
55 12100 10,90 99,91
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Tabela 5.11 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 15 bar

Pressédo = 15bar

[H2QO] na .
Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada . [H20] (%) 0
(ppmV) Saida (ppmV) (%)
25 2100 12,10 99,42
30 2800 10,30 99,63
35 3700 10,80 99,71
40 4750 11,80 99,75 99,71
45 6000 12,10 99,80
50 7600 14,90 99,80
55 10150 12,10 99,88

Tabela 5.12 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 17,5 bar

Pressao = 17,5bar

[H20] na ~
Temperatura Corrente de C[HZO] ng Reducéo de iz%lgaqg?
() Entrada orrente de [H20] (%)  [H20] Media
Saida (ppmV %
(PpMV) PP
25 1800 13,10 99,27
30 2400 13,10 99,45
35 3200 13,20 99,59
40 4100 13,30 99,68 99,63
45 5200 12,40 99,76
50 6600 13,50 99,80
55 8200 13,50 99,84

Tabela 5.13 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 20 bar

Pressao = 20bar

[H2QO] na .
Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d.e
Corrente de [H20] Média
(C) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PpmV)
25 1700 20,00 98,82
30 2200 12,20 99,45
35 3000 10,10 99,66
40 3800 12,10 99,68 99,58
45 4800 12,20 99,75
50 6000 10,00 99,83
55 8600 10,00 99,88
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Tabela 5.14 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressao Constante e Igual 22,5 bar

Pressédo = 22,5bar

[H2QO] na .
Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada . [H20] (%) 0
(ppmV) Saida (ppmV) (%)
25 1500 12,60 99,16
30 1900 10,80 99,43
35 2500 12,90 99,48
40 6600 12,90 99,80 99,60
45 4200 13,00 99,69
50 5300 13,10 99,75
55 8800 13,10 99,85

A média dos casos para o cenario de baixa pressdo € de 11,83 ppmV de teor de
saida, com uma reducdo média de 518 vezes em relacdo ao valor do teor de 4gua na
corrente de entrada.

Pode-se constatar que quanto maior a quantidade de agua inicial, maior € a reducao
percentual de concentracdo de agua, até um batente de minimo que para o caso de
baixa pressao foi 10 ppm de 4gua na saida.

E importante ressaltar que a desidratacéo por adsor¢éo pode atingir valores inferiores
a esse encontrado. Porém como o objetivo desta Dissertacdo seria fazer comparativos
entre as diversas situagfes, seria necessario que se estabelecesse um padrao para
estabelecer a comparacdo. Assim, para o padrdo de valor minimo de saida de 10
estabelecido como parametro, pode-se perceber que entre as diversas condi¢cdes esse
foi 0 nivel de desidratacdo méxima encontrado.
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5.1.3. Andlise da Influéncia da Temperatura e da Pr essdo de
Adsorcao na Faixa de Baixa Pressao para a Concentra c¢ao de
Metano

Para a faixa de baixa pressdo, o tempo de 5000 segundos foi suficiente para o
estabelecimento da assintética em relagdo ao metano. Assim sendo, ndo seria
produtivo descrever o comportamento em funcdo da maxima concentracdo de metano
alcancado no tempo final de simulacao, pois para todos os casos o valor atingido foi
igual a 0,99999. Sendo assim, especialmente para a faixa de baixa presséo, o
comportamento foi descrito em func¢éo do tempo para que a maxima concentracao de
metano fosse alcancada.

Para o estudo na faixa de baixa presséo nao foi possivel aferir informagfes em relacao
ao deslocamento de N, em relagdo ao CH,, pois para o tempo total de simulagéo todo
o N, foi deslocado.

O dado estudado refere-se a maior concentragdo de metano alcancada em menor
tempo, ou seja, o inicio da assintética para a concentracdo de metano.

A opcao por mensurar 0s tempos em concentracdo maxima de metano deve-se ao
fato de que, se tratando de uma mistura binaria, quanto maior a concentracdo de
metano, menor € a de agua e sendo a concentracdo de agua na saida do leito tdo
pequena desde o tempo zero até t=5000 segundos a sua leitura e imprecisa devido ao
grande numero de casas decimais é dificultoso, sendo faciimente fonte de erro de
leitura.

Ao observamos a Figura 5.25 a seguir, pode-se perceber que a velocidade na qual a
curva de concentracdo de agua se torna assintotica, € muito mais rapida do que a
curva de metano, além da diferenca entre a concentracado do tempo zero e do tempo
de equilibrio estar na oitava casa decimal.
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25256006 2 53e-006 2 535e-006 2 54e-006 2 545e-006 2 55e-006 2 555e-00

oo 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000 22800 25000 27500 30000 32500 35000 37500 40000 42500 45000 47500 50000 52500 55000 57
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Figura 5.25 — Grafico Comparativo da Concentracdo d e Saida do Leito entre
Agua e Metano
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Figura 5.26 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano e Tempo
Minimo para Temperatura e 25T e as 7 Pressfes Estu  dadas
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Figura 5.27 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano e Tempo
Minimo para Temperatura e 30C e as 7 Pressfes Estu  dadas
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Figura 5.28 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano e Tempo
Minimo para Temperatura e 35 e as 7 Pressdes Estu  dadas
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Figura 5.29 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano e Tempo
Minimo para Temperatura de 40C e as 7 Pressfes Est udadas
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Figura 5.30 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano e Tempo
Minimo para Temperatura e 45C e as 7 Pressfes Estu  dadas
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Figura 5.31 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano e Tempo
Minimo para Temperatura e 50C e as 7 Pressdes Estu  dadas
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Figura 5.32 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano e Tempo
Minimo para Temperatura e 55C e as 7 Pressdes Estu  dadas

Pode-se observar novamente a forte tendéncia de crescimento do tempo com o
aumento de pressdo. A Figura 5.31 apresentou comportamento andémalo na
temperatura de 50C e 15 bar de pressdo. O comporta mento de 15 bar e 35, apesar
de ter apresentado um perfil diferente na curva de uptake, seu tempo total até o
atingimento da concentracdo de equilibrio ndo apresentou qualquer mudanca brusca.

Como para o conjunto de cenarios descrito como baixa pressao, todas as simula¢cées
alcancam o equilibrio em um tempo menor ou igual a 5000 segundos, os gréficos de
tendéncia foram feitos baseados no tempo minimo do alcance dessa concentracdo de
equilibrio. Pode-se constatar a tendéncia do aumento do tempo requerido até que a
concentracdo de metano méxima seja alcancada, consequentemente, com a
concentracdo minima de agua. Esses tempos foram aferidos com par ordenado valor
maximo de concentracdo de metano e valor minimo de tempo. De forma a facilitar a
influéncia da variagdo da temperatura, mantida a pressdo constante, construiram-se
0s seguintes graficos com os resultados obtidos com as simulagdes.
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400 -
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Figura 5.33 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano e Tempo
Minimo para Presséo de 7,5 bar e as 7 Temperaturas  Pressfes Estudadas
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Figura 5.34 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano e Tempo
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Figura 5.35 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano e Tempo
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Figura 5.36 — Comportamento para a Maxima Concentra ¢do de Metano e Tempo
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Figura 5.37 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano e Tempo
Minimo para Presséo de 20 bar e as 7 Temperaturas P ressdes Estudadas
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Figura 5.38 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano e Tempo
Minimo para Presséo de 22,5 bar e as 7 Temperaturas  Pressfes Estudadas

Quando mantida a presséo e variada a temperatura ndo ha uma tendéncia clara de
aumento ou diminuicdo do tempo gasto até a concentracdo de equilibrio.
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5.1.4. Andlise dos Resultados Obtidos na Faixa de B aixa
Pressao

Os comportamentos observados no aumento de pressdo, mostram-se corentes com
as colocbes feitas em relacdo a cinética de adsorcdo. Pode-se perceber uma
tendéncia clara de aumento do tempo para o alcance do equilibrio da adsorcdo
guando mantida a temperatura e aumentada a presséo, indicando que a cinética de
adsorcdo € mais rapida o quanto menor a pressao para a mesma temperatura.
Todavia, ndo se pode perceber esse comportamento quando mantida a pressdo e
variada a temperatura.

Cabe ressaltar que na faixa de baixa presséo, todo o comportamento foi aferido em
relacdo ao tempo no qual a concentracdo maxima de metano era atingida, uma vez
gue para o tempo total de 5000 segundos, as concentra¢des de equilibrio em relagéo
ao metano foram alcancadas.

5.2. Cenario de Médias Pressoes

O cenario de médias pressodes foi abordado, uma vez que abrange a faixa de pressao
de saida da corrente de gas natural do compressor intermediario, também chamado
compressor booster.

Estudar seu desempenho nessa faixa de pressao visa avaliar a necessidade ou nao
de compressdo a mais altos niveis de pressao para a desidratacdo. Essa informacéo
auxilia na melhor escolha de localizacdo da unidade de desidratacéo por adsorcéo.

As faixas de temperatura estudadas correspondem as mesmas do cenario de baixas

pressdes. Pode-se resumir 0s casos estudados para o cenario de médias pressdes da
seguinte forma:
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Tabela 5.15 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 37,5 bar

Caso T25P37,5 T30P37,5 T35P37,5 T40P37,5 T45P37,5 T50P37,5 T55P37,5

Presséo (bar) 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5 37,5

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (T) 24,65 29,54 34,40 39,22 44,00 48,74 53,43
Temperatura de alimentacdo da

corrente no Aspen-Adsorption () 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00

%Molar CH4 0,9991 0,9987 0,9984 0,9979 0,9973 0,9965 0,9956

%Molar H20 0,0009 0,0013 0,0016 0,0021 0,0027 0,0035 0,0044
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Tabela 5.16 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 40,0 bar

Caso T25P40,0 T30P340,0 T35P40,0 T40P40,0 T45P40,0 T50P40,0 T55P40,0

Presséo (bar) 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (<) 24,67 29,56 34,43 39,26 44,06 48,81 53,51

Temperatura de alimentagao da 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4 0,9991 0,9988 0,9984 0,9980 0,9974 0,9967 0,9959

%Molar H20 0,0009 0,0012 0,0016 0,0020 0,0026 0,0033 0,0041
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Tabela 5.17 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdao Constante
e lgual 42,5 bar

Caso T25P42,5 T30P42,5 T35P42,5 T40P42,5 T45P42,5 T50P42,5 T55P42,5

Presséo (bar) 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0

Temperatura de saturacéo calculada

belo AspenHYSYS (T) 24.69 29 59 34.46 39,30 4411 48,87 53,59

Temperatura de alimentacdo da 2500 30,00 35.00 40,00 45,00 50,00 55.00
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4 0,0991 09989 09985  0,9981 09975 09969  0,9961

%Molar H20 00009 00011 00015 00019 00025 00031  0,0039
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Tabela 5.18 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d

e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 45,0 bar

Caso

T25P45 T30P45 T35P45 T40P45 T45P45 T50P45 T55P45

Presséo (bar)

Temperatura de saturacdo calculada
pelo Aspen-HYSYS ()

Temperatura de alimentacdo da
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4

%Molar H20

45,0 45,0 45,0 45,0 45,0 45,0 45,0

24,70 29,61 34,49 39,34 44,15 48,93 53,66
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
0,9992 0,9989 0,9986 0,9982 0,9976 0,9970 0,9962
0,0008 0,0011 0,0014 0,0018 0,0024 0,0030 0,0038
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Tabela 5.19 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 47,5 bar

Caso T25P47,5 T30P47,5 T35P47,5 TA40P47,5 TA45P47,5 T50P47,5 T55P47,5

Presséo (bar) 47,5 47,5 47,5 47,5 47,5 47,5 47,5

Temperatura de saturacéo calculada

pelo Aspen-HYSYS (T) 24,72 29,62 34,53 39,37 44,19 48,98 53,72
Temperatura de alimentacdo da

corrente no Aspen-Adsorption () 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00

%Molar CH4 0,9992 0,9990 0,9987 0,9982 0,9977 0,9971 0,9964

%Molar H20 0,0008 0,0010 0,0013 0,0018 0,0023 0,0029 0,0036
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Tabela 5.20 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d

e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 50 bar

Caso

T25P50 T30P50 T35P50 T40P50 T45P50 T50P50 T55P50

Presséo (bar)

Temperatura de saturacdo calculada
pelo Aspen-HYSYS ()

Temperatura de alimentacéo da
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4

%Molar H20

50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0

24,73 29,64 34,53 39,39 44,23 49,02 53,77
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
0,9992 0,9990 0,9987 0,9983 0,9978 0,9972 0,9965
0,0008 0,0010 0,0013 0,0017 0,0022 0,0028 0,0035
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Tabela 5.21 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 52,5 bar

Caso T25P52,5 T30P52,5 T35P52,5 T40P52,5 T45P52,5 T50P52,5 T55P52,5

Presséo (bar) 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (T) 24,74 29,66 34,55 39,42 44,26 49,06 53,82
Temperatura de alimentacdo da

corrente no Aspen-Adsorption () 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00

%Molar CH4 0,9993 0,9990 0,9987 0,9984 0,9979 0,9973 0,9967

%Molar H20 0,0007 0,0010 0,0013 0,0016 0,0021 0,0027 0,0033
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5.2.1. Simulac¢des dos Cenarios de Média Pressdo em  Aspen-
Adsorption

De forma anédloga ao que foi feito nos cenarios de baixa pressdo, os cendrios de
média pressao foram construidos utilizando-se os dados de equilibrio com a variacédo
de pressao e temperatura obtidos no Aspen-HYSYS. Em seguida, utilizando-se estes
pode-se executar as simulacdes em Aspen-Adsorption. Cabe ressaltar que, também
para a faixa de média pressdo, para melhor desempenho do simulador Aspen-
Adsorption, a composicdo na pressdo e temperatura de equilibrio € ligeiramente
aquecida acima da temperatura de saturacgéo.

A alimentacdo da composicdo no ponto de saturacdo mostrou que para diversas
situacBes haveria a condensacdo no leito, o que impossibilitava a simulacdo de ser
executada corretamente.

Para as simula¢Bes dos casos foram utilizadas as premissas anteriormente descritas.

Sendo assim, os graficos da concentracdo tanto de metano quanto de 4gua no tempo
t= 5000 segundos podem ser vistas nas Figuras 5.39 a 5.52.
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Figura 5.39 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 25T e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.40 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
25C e 52,5 bar de Presséao
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Figura 5.41 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 30T e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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T30C <C, P 52,5bar

Figura 5.42 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
30T e 52,5 bar de Presséo
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Figura 5.43 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 35T e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.44 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
35T e 52,5 bar de Presséo
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Figura 5.45 — Graficos das Curvas de Uptake de Meta

no e Agua para

Temperatura de 40C e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.46 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
40T e 52,5 bar de Pressao

Pode-se observar o perfil diferenciado da curva de uptake para o caso T40P47,5 em
comparagdo com o restante das curvas para as outras pressdes da faixa de médias.
Apenas para esse caso o0 valor de metano atinge o valor maximo de equilibrio, sendo
para a temperatura de 45C a adsorcao de maior dese mpenho e cinética rapida.
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Figura 5.47 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 45T e 6 das 7 Pressbes Estudadas
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Figura 5.48 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
45T e 52,5 bar de Pressao
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Figura 5.49 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 50C e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.50 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
50T e 52,5 bar de Presséo
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Figura 5.51 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 55T e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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T55C, P 52,5bar

Concentracan_saiga

Figura 5.52 — Grafico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
55T e 52,5 bar de Presséo
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5.2.2. Andlise da Influéncia da Temperatura e da Pr essado de
Adsorcéo na Faixa de Média Pressdo para a Concentra c¢ao de
Agua

Como feito na faixa de baixa pressao, foi feita a analise da influéncia do aumento de
temperatura na curva de resposta de adsorcdo, com base numa simulagéo dinamica
de tempo 5000 segundos. O grafico em relagdo ao teor de agua atingido nas
simulacdes pode ser visto na Figura 5.53.
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Figura 5.53 — Teores de Agua na Corrente de Saidap ara as 7 Pressoes e
Temperaturas Estudadas

As Tabelas 5.22 a 5.28 mostram os teores de entrada, saida e percentual de reducéo
de 4gua para cada caso.

Tabela 5.22 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressao Constante e Igual 37,5 bar

Pressao = 37,5bar

[H20] na

Temperatura Corrente de C[HZO] na Reducéo de Redugaq d.e
orrente de [H20] Média
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(pPmMV)
25 900 13,80 98,47
30 1300 13,80 98,94
35 1600 13,80 99,14
40 2100 13,80 99,34 99,26
45 2700 12,90 99,52
50 3500 11,00 99,69
55 4400 12,90 99,71
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Tabela 5.23 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressao Constante e Igual 40 bar

Pressédo = 40bar

[H20] na

Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(ppmV)
25 900 10,80 98,80
30 1200 13,70 98,86
35 1600 13,70 99,14
40 2000 13,80 99,31 99,27
45 2600 13,70 99,47
50 3300 13,70 99,58
55 4100 12,80 99,69

Tabela 5.24 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 42,5 bar

Pressédo = 42,5bar

[H20] na

Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
(©) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PPMV)
25 900 13,50 98,50
30 1100 13,50 98,77
35 1500 13,50 99,10
40 1900 13,60 99,28 99,20
45 2500 12,60 99,50
50 3100 12,70 99,59
55 3900 13,80 99,65

Tabela 5.25 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressao Constante e Igual 45 bar

Pressédo = 45bar

H20] na ~
Temperatura C([)rrenle de Cg:rzea%ense Reducéo de ;%%J]G&%g;
(©) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(pPmMV)
25 800 13,20 98,35
30 1100 13,30 98,79
35 1400 13,40 99,04
40 1800 13,60 99,24 99,16
45 2400 12,50 99,48
50 3000 13,50 99,55
55 3800 13,60 99,64
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Tabela 5.26 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagdo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual a 47,5 bar

Pressédo = 47,5bar

[H2QO] na .
Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada . [H20] (%) 0
(ppmV) Saida (ppmV) (%)
25 800 13,10 98,36
30 1000 13,10 98,69
35 1300 13,20 98,98
40 1800 13,30 99,26 99,13
45 2300 12,40 99,46
50 2900 13,50 99,53
55 3600 13,50 99,63

Tabela 5.27 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 50 bar

Pressédo = 50bar

[H20] na

Temperatura Corrente de C[HZO] na Reducéo de Redugéq d_e
orrente de [H20] Média
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(ppmV)
25 800 12,90 98,39
30 1000 13,00 98,70
35 1300 13,00 99,00
40 1700 13,00 99,24 99,12
45 2200 13,10 99,40
50 2800 13,30 99,53
55 3500 13,30 99,62

Tabela 5.28 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 52,5 bar

Pressédo = 52,5bar

H20O] na N
Temperatura Cgrrenle de C[HZO] na Reducéo de Redugaq d.e
orrente de [H20] Média
(C) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PpmV)
25 700 12,60 98,20
30 1000 10,80 98,92
35 1300 12,90 99,01
40 1600 12,90 99,19 99,12
45 2100 13,00 99,38
50 2700 13,10 99,51
55 3300 13,10 99,60

A média dos cenarios corresponde a teor de saida com 13,11 ppmV, com uma
reducdo média de 157 vezes em relacdo ao valor do teor de agua na corrente de
entrada.
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5.2.3. Andlise da Influéncia da Temperatura e da Pr
Adsorcéo na Faixa de Média Presséo para a Concentra

Metano

PENEIRAS MOLECULARES

essao de
cao de

Para a faixa de média presséo, o tempo de 5000 segundos nao foi suficiente para o
estabelecimento da assint6tica em relacdo ao metano. Assim sendo, 0 comportamento
foi descrito em funcdo da méaxima concentracdo de metano alcancado no tempo final
de simulacdo. O estudo da maior concentracdo de metano alcancada também gera
informac&o em relagédo ao deslocamento de N, em relagdo ao CHs,

[CH4] M&ximo na Saida

Figura 5.54 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 25T e as 7 Pressdes Estudadas

[CH4] M&ximo na Saida

Figura 5.55 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 30T e as 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.56 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano, Mantida
Temperatura de 35T e as 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.57 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano, Mantida
Temperatura de 40C e as 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.58 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢do de Metano, Mantida
Temperatura de 45T e as 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.59 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano, Mantida
Temperatura de 50C e as 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.60 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano, Mantida
Temperatura de 55T e as 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.61 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢&o de Metano Mantida
Presséo de 37,5 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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Figura 5.62 — Comportamento para a Maxima Concentra ¢ao de Metano Mantida
Presséo de 40 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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Figura 5.63 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢&o de Metano Mantida
Presséo de 42,5 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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Figura 5.64 — Comportamento para a Maxima Concentra ¢ao de Metano Mantida
Presséo de 45 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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Figura 5.65 — Comportamento para a Maxima Concentra ¢ao de Metano Mantida
Presséo de 47,5 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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Figura 5.66 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢&o de Metano Mantida
Presséo de 50 bar e as 7 Temperaturas Estudadas

Pressao =52,5 bar

0,991 +

0,99 ~
0,989
0,988 -
0,987
0,986 -
0,985

0, 984 T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60

(kmol/kmol)

[CH4] M&ximo na Saida

Temperatura (T)

Figura 5.67 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢&o de Metano Mantida
Presséo de 52,5 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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5.2.4. Analise dos Resultados Obtidos na Faixa de M édia
Pressao

Os comportamentos observados no aumento de pressdo, mostram-se corentes com
as colocbes feitas em relacdo a cinética de adsorcdo. Pode-se perceber uma
tendéncia clara de aumento da concentracdo de metano quando mantida a pressao e
aumentada a temperatura. Outro aspecto € que quanto maior a pressdo, menor é a
concentracdo de metano alcangcada quando mantida a temperatura.

5.3. Cenario de Altas Pressodes

O cenario de altas pressdes foi abordado para abranger a condicdo de pressao mais
préxima da realidade dos FPSOs destinados a producao nos campos do Pré-Sal.

Neste contexto, muitas das plantas destinadas ao tratamento de gas do Pré-Sal
utilizardo separacdo por membranas para a remoc¢ao de gases acidos, principalmente
CO,. A operacdo de membranas, por sua vez, deve ser precedida de operacdo de
ajuste de ponto de orvalho de hidrocarbonetos (HCDPA) para remocdo de
condensaveis que poderdo orvalhar nas unidades de membranas, danificando-as.
Como a operacdo HCDPA utiliza expansdo Joule-Thomson (JT) até 50-53 bar
aproximadamente, que é a pressao tipica das baterias de membranas, é necessario
gue o géas desidratado atinja JT-HCDPA com presséo aproximadamente de 70-80 bar
para que HCDPA promova eficiente retencdo de condensaveis.

Como a desidratagédo estd sempre & montante da operagédo JT-HCDPA, por sua vez a
montante da unidade de membranas e ndo ha compressor entre estas trés unidades, a
pressdo de alimentacdo da corrente de gas no leito de desidratacdo é elevada.
Estudar o desempenho da desidratacdo por adsorcdo nessa faixa de pressdo gera
informag0des importantes de projeto e operacéo para as plantas dos novos FPSO'’s. As
faixas de temperatura estudadas correspondem as mesmas do cenario de baixa e
média pressdo. Pode-se resumir 0s casos estudados para o cenario de altas pressdes
da seguinte forma:
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Tabela 5.29 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 67,5 bar

Caso T25P67,5 T30P67,5 T35P67,5 T40P67,5 T45P67,5 T50P67,5 T55P67,5

Presséo (bar) 67,5 67,5 67,5 67,5 67,5 67,5 67,5

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (T) 24,79 29,72 34,64 39,53 44,40 49,24 54,05
Temperatura de alimentacdo da

corrente no Aspen-Adsorption () 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00

%Molar CH4 0,9994 0,9992 0,9990 0,9987 0,9983 0,9978 0,9972

%Molar H20 0,0006 0,0008 0,0010 0,0013 0,0017 0,0022 0,0028
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Tabela 5.30 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d

e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 70,0 bar

Caso

T25P70 T30P70 T35P70 T40P70 T45P70 T50P70 T55P70

Presséo (bar)

Temperatura de saturacdo calculada
pelo Aspen-HYSYS ()

Temperatura de alimentacdo da
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4

%Molar H20

70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0 70,0

24,80 29,73 34,65 39,55 44,42 49,26 54,08
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
0,9994 0,9992 0,9990 0,9987 0,9983 0,9979 10,9973
0,0006 0,0008 0,0010 0,0013 0,0017 0,0021 0,0027
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Tabela 5.31 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 72,5 bar

Caso T25P72,5 T30P72,5 T35P72,5 T40P72,5 T45P72,5 T50P42,5 T55P72,5

Presséo (bar) 72,5 72,5 72,5 72,5 72,5 72,5 72,5

Temperatura de saturacéo calculada

belo AspenHYSYS (T) 24.80 2974 34.66 39,56 44,44 49,29 54.10

Temperatura de alimentacdo da 2500 30,00 35.00 40,00 45,00 50,00 55.00
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4 0,9994 09992 09990  0,9987 09984 09979  0,9974

%Molar H20 0,0006 00008 00010 00013 00016 00021  0,0026
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Tabela 5.32 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d

e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 75,0 bar

Caso

T25P75 T30P75 T35P75 T40P75 T45P75 T50P75 T55P75

Presséo (bar)

Temperatura de saturacdo calculada
pelo Aspen-HYSYS ()

Temperatura de alimentacdo da
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4

%Molar H20

75,0 75,0 75,0 75,0 75,0 75,0 75,0

24,81 29,75 34,67 39,57 44,45 49,31 54,13
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
0,9994 0,9993 0,9990 10,9988 0,9984 0,9980 10,9975
0,0006 0,0007 0,0010 0,0012 0,0016 0,0020 0,0025

125



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGCAO EM PENEIRAS MOLECULARES

Tabela 5.33 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 77,5 bar

Caso T25P77,5 T30P77,5 T35P77,5 T40P77,5 TA45P77,5 T50P77,5 T55P77,5

Presséo (bar) 77,5 77,5 77,5 77,5 77,5 77,5 77,5

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (<) 24,81 29,75 34,68 39,58 44 .47 49,32 54,15

Temperatura de alimentagao da 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4 0,9995 0,9993 0,9991 0,9988 0,9984 0,9980 0,9975

%Molar H20 0,0005 0,0007 0,0009 0,0012 0,0016 0,0020 0,0025
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Tabela 5.34 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d

e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 80 bar

Caso

T25P80 T30P80 T35P80 T40P80 T45P80 T50P80 T55P80

Presséo (bar)

Temperatura de saturacdo calculada
pelo Aspen-HYSYS ()

Temperatura de alimentacdo da
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4

%Molar H20

80,0 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0

24,82 29,76 34,68 39,59 44,48 49,34 54,17
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
0,9995 0,9993 0,9991 0,9988 0,9985 0,9981 10,9976
0,0005 0,0007 0,0009 0,0012 0,0015 0,0019 0,0024
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Tabela 5.35 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de Temperatura e Pressdo Constante
e lgual 82,5 bar

Caso T25P82,5 T30P82,5 T35P82,5 T40P82,5 T45P82,5 T50P82,5 T55P82,5

Presséo (bar) 82,5 82,5 82,5 82,5 82,5 82,5 82,5

Temperatura de saturacdo calculada

pelo Aspen-HYSYS (<) 24,82 29,76 34,69 39,60 44,49 49,36 54,19

Temperatura de alimentagao da 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00
corrente no Aspen-Adsorption (T)

%Molar CH4 0,9995 0,9993 0,9991 0,9988 0,9985 0,9981 0,9976

%Molar H20 0,0005 0,0007 0,0009 0,0012 0,0015 0,0019 0,0024
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5.3.1. Simulacbes dos Cenarios de Alta Pressdo em A spen-
Adsorption

De forma analoga ao que foi feito nos cenarios de baixa e média pressao, os cenarios
de alta presséo foram construidos utilizando os dados de equilibrio com a variacao de
pressdo e temperatura obtidos no Aspen-HYSYS.

A partir dos dados de equilibrio obtidos, pode-se executar as simula¢cdes em Aspen-
Adsorption.

Cabe ressaltar que, também para a faixa de alta presséo, para melhor desempenho do
simulador Aspen-Adsorption, a carga de gas a desidratar é ligeiramente aquecida
acima da temperatura de saturacdo Water Dew-Point (WDP). A razdo é que a
alimentacdo da carga no ponto de saturacdo mostrou que para diversas situacdes
haveria a condensacao no leito, o que impossibilitava a simulacdo de ser executada
corretamente. Os gréaficos da concentracdo tanto de metano quanto de a4gua no tempo
t= 5000 segundos podem ser vistas nas Figuras 5.68 a 5.81.
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Figura 5.69 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
25T e 82,5 bar de Presséao
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T30%C, P 82,5bar

Figura 5.71 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
30C e 82,5 bar de Presséo
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Figura 5.72 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 35T e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.73 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
30C e 82,5 bar de Pressédo
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Figura 5.74 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 40C e 6 das 7 Pressdes Estudadas

136



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

Concariracao_Sada

S o5 05 who 780 0000 7200 TEAD GG 000 2300 F00 700 000 %0 W00 a0 W00 200 waos #7400 ado.
vvvvvvv

Figura 5.75 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
40T e 82,5 bar de Presséao
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Figura 5.76 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 45T e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.77 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de

45 e 82,5 bar de Presséao

Pela andlise das curvas, pode-se verificar que ha uma Unica diferenca entre as curvas
de uptake para a temperatura de 45C. A curva onde ha uma re tracdo € corresponde a
pressdo de 70 bar, na curva. Esse efeito é provavelmente caracteristico de método
numérico, ndo possuindo relagcdo com o fenbmeno de adsorcao.
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Figura 5.78 — Gréficos das Curvas de Uptake de Meta no e Agua para
Temperatura de 50C e 6 das 7 Pressdes Estudadas
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T50%C, P 82,5bar

Figura 5.79 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
50C e 82,5 bar de Presséo

Pela analise das curvas, pode-se verificar que ndo ha diferenca marcante entre as
curvas de uptake para a temperatura de 50C.
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Figura 5.80— Graficos das Curvas de Uptake de Metan o0 e Agua para Temperatura
de 55C e 6 das 7 Pressfes Estudadas
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T55<C, P 82,5bar

Figura 5.81 — Gréfico da Curva de Uptake de Metano e Agua para Temperatura de
55<C e 82,5 bar de Pressao

5.3.2. Andlise da Influéncia da Temperatura e da Pr essao de
Adsorcao na Faixa de Alta Pressao para a Concentra¢ ao de
Agua

Analogamente como feito na faixa de baixa e média pressao, foi feita a analise da
influéncia do aumento de temperatura na curva de resposta de adsorcdo, com base
numa simulacéo dindmica de tempo 5000 segundos.

O grafico em relacdo ao teor de agua atingido nas simula¢des pode ser visto na Figura
5.82.
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Figura 5.82 — Teores de Agua na Corrente de Saida p ara as 7 Pressdes e
Temperaturas Estudadas

As Tabelas 5.36 a 5.42 mostram os teores de entrada, saida e percentual de reducéo
de 4gua para cada caso.

143



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

Tabela 5.36 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressao Constante e Igual 67,5 bar

Pressao = 67,5bar

[H20] na

Temperatura Corrente de C[HZO] na Reducéo de Redugaq d.e
orrente de [H20] Média
(C) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(pPmMV)
25 600 17,70 97,05
30 800 11,90 98,51
35 1000 12,00 98,80
40 1300 12,20 99,06 98,80
45 1700 12,30 99,28
50 2200 13,50 99,39
55 2800 13,50 99,52

Tabela 5.37 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressao Constante e Igual 70 bar

Pressédo = 70bar

H20] na ~
Temperatura C([)rrenle de Cg:rzea%enge Reducéo de ;%%J]G&%g;
(©) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PpmV)
25 600 11,60 98,07
30 800 11,60 98,55
35 1000 14,00 98,60
40 1300 11,20 99,14 98,94
45 1700 10,60 99,38
50 2100 13,90 99,34
55 2700 13,90 99,49

Tabela 5.38 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 72,5 bar

Pressédo = 72,5bar

H20] na ~
Temperatura C([)rrenle de Cg:rzea%enge Reducdo de ;%%J]G&%g;
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PpmV)
25 600 12,10 97,98
30 800 12,30 98,46
35 1000 12,40 98,76
40 1300 12,60 99,47 98,96
45 1600 12,80 99,20
50 2100 13,10 99,38
55 2600 13,00 99,50

144



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

Tabela 5.39 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 75 bar

Pressdo = 75bar

[H20] na ~
Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(ppmV)
25 600 12,70 97,88
30 700 13,90 98,01
35 1000 12,20 98,78
40 1200 12,30 98,98 98,82
45 1600 12,40 99,23
50 2000 12,70 99,37
55 2500 12,70 99,49

Tabela 5.40 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variacdo de
Temperatura e Pressdo Constante e Igual 77,5 bar

Pressao = 77,5bar

[H20] na

Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d.e
Corrente de [H20] Média
(C) Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PPmMV)
25 500 12,30 97,54
30 700 13,60 98,06
35 900 13,80 98,47
40 1200 12,00 99,00 98,75
45 1600 12,30 99,23
50 2000 11,10 99,45
55 2500 13,10 99,48

Tabela 5.41 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados de Variagdo de Temperatura e
Presséo Constante e Igual 80 bar

Pressédo = 80bar

[H2QO] na .
Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada ; [H20] (%) 0
(ppmV) Saida (ppmV) (%)
25 500 12,10 97,58
30 700 11,90 98,30
35 900 13,40 98,51
40 1200 11,70 99,03 98,77
45 1500 12,90 99,14
50 1900 12,30 99,35
55 2400 12,30 99,49

145



ANALISE DE DESEMPENHO DE DESIDRATACAO DE GAS NATURAL POR ADSORGAO EM
PENEIRAS MOLECULARES

Tabela 5.42 — Tabela-Resumo dos 7 Casos Estudados d e Variagéo de
Temperatura e Pressao Constante e Igual 82,5 bar

Pressédo = 82,5bar

[H20] na

Temperatura Corrente de [H20] na Reducéo de Redugaq d_e
Corrente de [H20] Média
() Entrada Saida (ppmV) [H20] (%) (%)
(PpmV)
25 500 11,70 97,66
30 700 13,00 98,14
35 900 11,90 98,68
40 1200 12,80 98,93 98,75
45 1500 13,10 99,13
50 1900 13,70 99,28
55 2400 13,90 99,42

A média dos cendrios indica teor de saida com 12,57 ppmV, com uma reducdo média
de 110 vezes em relacdo ao teor de 4gua na entrada.

5.3.3. Andlise da Influéncia da Temperatura e da Pr essao de
Adsorcao na Faixa de Alta Pressao para a Concentrag &o de
Metano

De forma similar ao ocorrido em média pressao, o tempo de 5000 segundos nao foi
suficiente para o estabelecimento da assintética em relagcdo ao metano. Assim sendo,
o comportamento foi descrito em funcdo da méxima concentracdo de metano
alcancado no tempo final de simulacdo. O estudo da maior concentracdo de metano
alcancada também gera informacao em relacéo ao deslocamento de N, em relacdo ao
CH,,
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Figura 5.83 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢ao de Metano, Mantida
Temperatura de 25T e as 7 Pressdes Estudadas
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[CH4] M&ximo na

Figura 5.84 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 30C e as 7 Pressdes Estudadas

[CH4] M&ximo na Saida

Figura 5.85 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 35T e as 7 Pressdes Estudadas

Figura 5.86 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 40C e as 7 Pressdes Estudadas
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[CH4] M&ximo na Saida

Figura 5.87 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 45T e as 7 Pressdes Estudadas

[CH4] M&ximo na Saida

Figura 5.88 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 50C e as 7 Pressdes Estudadas

[CH4] Maximo de Saida

Figura 5.89 — Comportamento para a Maxima Concentra
Temperatura de 55T e as 7 Pressdes Estudadas
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Figura 5.90 — Comportamento para a Maxima Concentra ¢ao de Metano Mantida
Presséo de 67,5 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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Figura 5.91 — Comportamento para a Maxima Concentra ¢ao de Metano Mantida
Presséo de 70 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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Figura 5.92 — Comportamento para a Maxima Concentra  ¢&o de Metano Mantida
Presséo de 72,5 bar e as 7 Temperaturas Estudadas
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[CH4} Mé&ximo na Saida

Figura 5.93 — Comportamento para a Maxima Concentra

[CH4] M&ximo na Saida

Figura 5.94 — Comportamento para a Maxima Concentra

[CH4] Maximo na Saida

Figura 5.95 — Comportamento para a Méxima Concentra
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Figura 5.96 — Comportamento para a Maxima Concentra ¢ao de Metano Mantida
Presséo de 82,5 bar e as 7 Temperaturas Estudadas

5.3.4. Analise dos Resultados Obtidos na Faixa de A Ita Pressao

Em todas as pressfes pode-se perceber a tendéncia do aumento da concentracéo de
metano na saida com o aumento da temperatura, mantida a pressdo constante. Para
as pressodes de 70 bar e 66,7 bar, a influéncia da temperatura foi insignificante para a
concentracdo de metano na saida.

Com base nisso pode-se concluir que:

i) Apenas as pressbes de 67,5 bar e 70 bar atingiram a concentracdo de equilibrio
para a faixa de alta presséao;

b) Como o equilibrio da concentracdo de agua é atingido, conforme pode ser visto
pelas curvas de uptake para todas as pressfes e temperaturas, a variacdo de
concentracdo na corrente de saida referente ao metano mostra o deslocamento de
moléculas de N, adsorvidas no leito.

c) Essa constatacdo corrobora com observagfes operacionais de que ha perda de

metano, quando se faz o balanco de massa entre entrada e saida no leito de zedlita
4A de unidades em operacdo (PETROBRAS, 2008)
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Capitulo 6: Conclusbes e Recomendacotes
para Trabalhos Futuros

Frente as prospeccbes extremamente positivas em relacdo ao aumento de producéo
de gés natural, com a entrada em operacdo dos campos pertencentes a provincia Pré-
Sal, a necessidade de tratamento e consequente desidratagdo serd levada a um
patamar tecnologicamente superior ao da tradicional desidratacéo por glicol.

A desidratagdo por adsorcdo em peneiras moleculares atende todos os requisitos de
desempenho exigidos, sendo a tecnologia mais madura e comercialmente disponivel
para a desidratacdo desses grandes volumes de gas natural ainda na planta de
processamento das plataformas.

Sendo assim, a sua maxima compreensao € estratégica e permite ndo s6 a concepcao
melhor de um novo projeto, mas também a capacidade de melhor analisar problemas
operacionais. Nesse contexto o entendimento de seu comportamento e desempenho
em faixas de temperatura e pressbes reais de uma planta de processamento
embarcada se faz necessario.

Esse trabalho apresenta modelagens simplificadas para descrever o sistema de
adsorcdo de gas natural em peneiras moleculares utilizando composicao binaria de
metano e agua. Para a montagem dos cenarios foram definidas faixas de presséo e
temperaturas, totalizando 147 casos estudados.

Em todos os casos a concentracdo de agua na corrente de saida permanece estavel,
com valor médio de 12,55 ppm, alcancando a meta imposta de concentracdo 10°. As
simulacdes permitem constatar que, para a adsorcao de 4gua, a variagdo de presséo
ou temperatura de operacao é pouco significativa para o resultado final.

Em relacdo a adsor¢cdo de metano, a andlise dos resultados mostrou que nédo foi
possivel estabelecer 0 mesmo parametro de comparacdo para as trés faixas de
pressdo. Como premissa, todos os casos tiveram o leito preenchido com gés
nitrogénio no tempo zero de simulacdo. Os casos pertencentes a baixa pressao
demonstram o total deslocamento do gés inerte nitrogénio dos poros da peneira
molecular, revelando que para a faixa de baixa pressao, o efeito do co-adsorcao é
minimizado.

Por essa razdo, as curvas de comportamento da maxima concentracdo de metano
para a faixa de baixa pressédo foram quantificadas em relacdo ao tempo minimo para
gue a concentracdo maxima de metano na corrente de saida fosse alcancada. Ndo ha
razdo para fazer essa quantificacdo em relacdo a concentracdo maxima de metano,
uma vez que esse valor é constante e igual a 0,99999 kmol/kmol.

Através da observacdo do comportamento das curvas de temperatura constante da
faixa de baixa pressdo, contatou-se que 0 tempo requerido para a concentracao
méxima de metano aumenta com 0 aumento da pressao.

O comportamento apresentado para o caso T50CP15bar, referente a pressao de 15

bar e temperatura de 50C sugere a inadequacdo das premissas de simula¢do, uma
vez que a curva de uptake obtida para esse caso em muito se diferencia das demais.
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Quando mantida a presséo e variada a temperatura para a faixa de baixa pressao, nao
h& uma tendéncia clara de aumento ou diminuicdo do tempo gasto até a concentracao
de equilibrio.

Para as faixas de média e alta pressdo, o tempo de 5000 segundos mostra que a
corrente de gas nitrogénio ndo foi totalmente removida do leito, embora o teor de 4gua
na corrente de saida ja esteja especificado. Assim, fica claro que a co-adsor¢édo de
nitrogénio ou metano nos poros da peneira ndo influencia a adsorgcéo para a agua.

Houve o deslocamento total do gas nitrogénio em apenas um dos casos da faixa de
média pressao, referente a temperatura de 40C e pressao de 47,5 bar. A andlise das
curvas de temperatura constante e variacdo de pressdo, referentes a essa faixa,
demonstra que a concentracdo de metano aumenta com a diminuicdo da presséo.
Logo, quanto maior a presséo, maior é o efeito da co-adsor¢éo no leito. Para as curvas
de pressédo constante e variacdo de temperatura, a concentracdo de metano aumenta
com o aumento da temperatura. Quanto maior a temperatura, menor € o efeito da co-
adsorcao.

Na faixa de alta pressdo, apenas as pressbes de 67,5 e 70 bar apresentaram o
deslocamento total do nitrogénio em todas as temperaturas estudadas. As pressdes
de 72,5 a 82,5 bar apresentam nitrogénio adsorvido no leito, mesmo apés 5000
segundos.

Observando as curvas de pressdo constante e variagdo de temperatura, referentes a
alta pressao, fica claro que o aumento da temperatura € acompanhado pelo aumento
da concentragdo de metano na corrente de saida. Ou seja, quanto maior a
temperatura, menor € o efeito da co-adsorcao, apresentando 0 mesmo comportamento
observado na faixa de média pressao.

As curvas de comportamento da méaxima concentragdo de metano quando a
temperatura é constante e ha variacdo de pressao, relativas a faixa de alta presséo,
possuem o0 mesmo comportamento da faixa de média pressdo. Quanto maior a
pressao, maior é o efeito da co-adsor¢do no leito.

Dessa forma, para a maior parte dos casos das faixas de pressdo média e alta, pode-
se observar que o tempo de 5000 segundos foi insuficiente para o atingimento da
condicdo de equilibrio. Porém essa condicdo revelou que a morosidade para a
dessorcdo das moléculas da corrente de regeneracdo aumenta com 0 aumento da
pressdo e que diminui com o aumento da temperatura.

Os resultados obtidos em média e alta pressao evidenciam a tendéncia de acimulo de
metano nos poros da peneira, conforme mostram analises feitas nas peneiras
moleculares da Unidade de Processamento de Gas Natural de Cacimbas (UO-ES,
2010).

As faixas de pressédo e temperatura exploradas nessa dissertacdo mostraram que
guanto menor a pressdo e a temperatura de adsor¢cdo, mais rapido o equilibrio é
atingido. Por outro lado, quando menor a pressao, maior é a quantidade de agua na
condicao de saturacdo. Consequentemente, para um ciclo de mesmo tempo e mesmo
teor de dgua na corrente de saida, maior seria a quantidade de adsorvente requerida e
maior seria o leito.
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Os cenarios explorados nesta Dissertacdo, com a estratégia de iniciar a simulacao
com leito preenchido com gas nitrogénio, permitiram mostrar que:ermitiu mostrar que:

a) Acontece o equilibrio adsorcéo-dessorcdo de moléculas de metano nos poros da
peneira enquanto a etapa de adsorcao do ciclo acontece;

b) O deslocamento das moléculas presentes do leito antes do inicio da adsorcédo €
gradual e moroso. Logo numa condicdo de operacdo real, onde o leito é regenerado
com gas natural a elevada temperatura, as moléculas de metano utilizados na
regeneragdo demoram mais de 5000 segundos para que sejam totalmente eliminadas.

Em todos os casos estudados, com excecdo do caso T50P15 a curva de uptake obtida
com a simulacao dindmica mostra-se coerente com os modelos teéricos adotados, o
gque mostra a grande robustez do simulador Aspen-Adsorption. O uso de um simulador
permite o0 estudo de um quantitativo de cenéarios que, caso fossem obtidos
experimentalmente, exigiram grande quantidade de tempo.

6.1. Recomendacdes para trabalhos futuros

Recomenda-se para trabalhos futuros uma analise do ciclo de regeneracao do leito e a
verificacdo de sua resposta frente a diferentes condi¢cdes de pressao e temperatura.

A questdo levantada ha muito por unidades operacionais sobre a retencdo de metano
nos poros da peneira é um tépico sobre o qual o desenvolvimento de um trabalho
experimental poderia trazer importantes informagdes sobre o comportamento de co-
adsorcao.
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Apéndice 1 — Propriedades dos Sdlidos Adsorventes C ~ omerciais (CAMPBEL, 1984)

Densidade - Capacidade de Contetido de Agua
e Calor Especifico ~ Temperatura de
Dessecante Volumétrica (kd/kg) Adsorcao Regeneraco (T) na Corrente de
(kg/m3) 9 (adimensional) 9 & Saida
Alumina Ativada 820 1,005 0,07 177-316 -68 C (ponto de
orvalho)
Alumina Ativa -68 T (ponto de
Alcoa E200 770 1,800 0,07 177-316 orvalho)
Alumina Ativa
UOP A-201 735 1,656 0,07 177-316 5 a 10 ppmv
Alumina Gel H- -68 T (ponto de
151 836 1,005 0,07 177-316 orvalho)
Silica Gel 725 0,921 0,07 177 -51% (ponto de
orvalho)
Silica Gel -51<C (ponto de
Sorbead-R 785 1,890 0,07 149 orvalho)
Silica Gel -51TC (ponto de
Sorbead-H 720 1,890 0,07 149 orvalho)
Silica Gel -51<C (ponto de
Sorbead-WS 720 1,890 0,07 149 orvalho)
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Apéndice 1 — Cont. Propriedades dos Sdélidos Adsorve  ntes Comerciais (CAMPBEL, 1984)

Densidade - Capacidade de Contetido de Agua
e Calor Especifico ~ Temperatura de
Dessecante Volumétrica (kd/kg) Adsorcao Regeneracio () na Corrente de
(kg/m3) 9 (adimensional) 9 & Saida
Sorbead Mobil 789 1,047 0,07 149-260 Né&o informado
Fluorita 805 1,005 0,045 177+ N&o informado
Peneiras .
Moleculares (3A) 756 1,047 0,10 232-288 N&o informado
Peneiras
Moleculares (4A) 725 1,047 0,10 232-288 0,1 ppm
Peneiras 0,1 ppm
Moleculares (4A) 720 1,0728 0,10 232-288 (equivalente a -101
Davison C)
Peneiras
Moleculares (4A) 705 1,800 0,10 232-288 0,1 ppm
UPO - DG
Peneiras
Moleculares (4A) 735 1,800 0,10 232-288 0,1 ppm
Zeochen
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