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RESUMO: Neste trabalho discute-se a utilizacdo do processo de TSA para a
separacdo do sistema fenol-dgua/Duolite ES-861, através das simulacdes
efetuadas para a saturacdo de um leito fixo de adsorvente e sua posterior
regeneracdo. Sdo comparados modelos matematicos que consideram, ou
nao, a etapa de resisténcia de massa no interior do adsorvente. No primeiro
caso utilizou-se o modelo de forca motriz linear, LDF. Um pacote
computacional foi elaborado em Visual Basic, o qual interage com um
programa secundério escrito em Fortran para a solu¢cdo das equacdes
através do conjunto de subrotinas denominado PDECOL. Observa-se uma
boa previsdo do comportamento geral do processo com a utilizacdo do
modelo de equilibrio com disperséo axial e com o modelo da for¢a impulsora
linear (LDF) com o termo de dispersdo axial. O estudo mostra as
possibilidades do processo TSA para a recuperacao de solutos por adsorcao.
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INTRODUCAO temente um processo ciclico foi proposto

utilizando este fator. Trata-se do

A dependéncia das isotermas ~ Processo dg separagéo por Adsorcéo

de adsorgao com a temperatura pode ser ~ COM Alternancia de Temperatura, TSA
usada como fator de separacdo. Recen- ~(Témperature  Swing ~Adsorption). O



objetivo é intercambiar etapas de
adsorcdo e dessorcdo apenas pela
mudanga de temperatura no fluido
(Yamagiwa et al.,, 1997). Algumas
aplicagbes ja foram relatadas na
literatura. S&o exemplos a utilizagdo de
TSA para aumentar a concentracdo de
0zbnio, apresentado por Hiroshi Sanui
em Chementator, e a remocdo e
recuperacdo de uma amina do ar de
saida de uma fundig¢éo por adsor¢cdo com
a combinacdo do processo de vacuo
com TSA, discutida por Boger e
colaboradores (1997), com base em
estudos experimentais e simulagdes.

Como uma das principais
vantagens deste processo, o adsorvente
€ regenerado unicamente por pequenas
mudangcas de temperatura. Esta
vantagem se destaca quando é colocada
face as necessidades usuais dos
processos de adsor¢do convencionais,
nos quais usa-se solventes ou se produz
variacdes significativas de temperatura e
pressao.

Neste trabalho o processo TSA
€ aplicado ao estudo da separagdo do
sistema fenol-agua. Esta separagdo €
importanto no aspecto ambiental, onde a
recuperacgédo do fenol é necesséria. Para
substanciar este estudo sdo usados os
dados relativos a este sistema, obtidos
por Ferreira e Rodrigues (1995-a)

DESCRICAO DO PROCESSO

TSA é um processo de
separacdo no qual uma fase fluida
percola através de um leito fixo
composto por um sdlido poroso, até que
seja atingido o equilibrio de adsorcéo.
Esta parte do processo é chamada de
“etapa de saturagéo.” Em seguida da-se
inicio a “etapa de regeneracéo,” quando
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outra fase fluida, que pode ter a mesma
composicdo da anterior, passa a percolar
com uma temperatura superior, até que
seja atingido novo estado de equilibrio
de adsorcdo. O conjunto das destas
duas etapas caracteriza um ciclo. No
periodo de evolugdo entre os dois
estados de equilibrio, a fase fluida
apresenta, na saida da coluna, periodos
de baixa e de alta concentracdo do
adsorbato. A coluna produz entdo duas
fases fluidas, uma empobrecida e outra
enriquecida do adsorbato. Um esquema
do processo, para 0 caso no qual as
teperaturas fria e quente sdo,
respectivamente, 20°C e 60°C, ¢
mostrado na figura (1). Varias colunas
podem ser usadas em sequéncia, de
modo a aumentar o grau de separacao
final. As figuras (2) e (3) mostram as
concentragfes do adsorbato na saida da
coluna e na fase adsorvida, nas varias
fases de um ciclo.

u]
é?z C—:- Saturagdio  |—sC==Cp
0 -
élil c_. LEIm;;.SQEtDL(I;radD e reciclo
E
EI;'I:C_} Regeneragio [—=C==Cg
BOC__|Leito Saturado ;
Ce — 3 B0 —=raciclo

Figura 1 — Representacdo esquematica
de um ciclo de TSA. O leito é saturado a
20°C e regenerado a 60°C.
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Figura 2 — Comportamento das varidveis durante dois ciclos completos. A saturacéo é
realizada a 20,0°C e a regeneracdo a 60,0°C. Os pontos indicados na figura
correspondem aqueles representados na figura (3).

X — concentragéo de soluto no liquido a saida da coluna;

g - concentragdo média de soluto na fase adsorvida;
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Concentragio de Joluto na Fase Adsorvida

Figura 3 — Variagfes das concentragbes
do soluto na saida da coluna, na fase
liquida, C(L), e na fase adsorvida q(L)
durante um ciclo.

Os pontos indicados nas figuras (2) e (3)
significam:

(1) ponto de equilibrio na isoterma
quente, com C=Cg
(1) — (3) etapa de saturacéo
(2) concentragdo minima obtida
na saida da coluna
(3) ponto de equilibrio, na isoter-
ma fria, com C=Ckg.
(3) — (1) etapa de regeneracao
(4) concentracdo maxima obtida
na saida da coluna
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MODELAGEM MATEMATICA

Os ciclos TSA séo realizado em
colunas de adsorcao em leito fixo. Como
a descricdo do processo completo en-
volve a solugdo simultanea de varios
ciclos, procura-se propor modelos mais
simplificados, cuja solugdo ndo consuma
muito tempo computacional. Neste tra-
balho sdo comparados dois modelos
matematicos que diferem pela conside-
ragdo, ou ndo, das etapas de resisténcia
de massa, no filme externo a particula e
no interior dos poros.

Modelo de Equilibrio sem resisténcia
de massa na particula

O modelo matematico proposto
considera dispersdo axial na coluna e
adsorcdo de equilibrio dada pela isoter-
ma de Langmduir. Além disso, o modelo
ndo leva em conta as etapas de transfe-
réncia de massa na filme externo as par-
ticulas e no interior do soélido poroso.
Nestas condi¢bes, 0s balangos de massa
e energia na fase fluida da coluna resul-
tam respectivamente nas equagdes (1) e

(2). Nelas, C, q e Cp sao as concen-
tracbes do soluto, respec-tivamente, na
fase fluida da coluna, média na fase
adsorvida e média na fase fluida dos
poros. T é a temperatura.

—} = s.Dax.az—C (1)
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2
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Como consequéncia da néo
trans-

consideracdo das etapas de
feréncia de massa no interior dos poros,
tem-se que:

‘ot £ oz € Psw:

|:1+ﬂ_ep:|§+£ %.}_ﬁ f. %
€

onde g é a concentragdo do soluto na

fase adsorvida.

Nos pontos z=0 e z=L, as

condicdes de contorno sdo as seguintes:

c(0,t)=C¢ T(O,t)=T,

4
oy . T @
0zl 0z|,

Modelo da Forca Motriz Linear com
Equilibrio de Adsorgao

Neste modelo é considerada a
resisténcia a transferéncia de massa no
interior dos poros. As equagdes (1) e (2)
representam os balangos de massa e
energia na fase fluida externa. Neste
caso, no entanto, as concentragdes
médias no poro e na fase adsorvida,

respectivamente Cp e (¢, precisam ser

calculadas por meio de um balango de
massa ha particula. Esta equacdo pode
ser escrita com a consideracdo de que
tudo o que penetra na particula por
difusdo, causard uma variacdo das
concentracfes médias na fase fluida dos
poros e na fase adsorvida. Com este
raciocinio, pode-se escrever:

SW'at

273

p=Cp=C,e q=q
Assim, a equacdo (1) pode ser escrita
como:

6°C
7 (3
- oq,. G _3 , &G
sw-lsw - Pt Rp' ef ar
r=Rp
(5)

Na auséncia de resisténcia de
massa no filme externo a particula, o
termo difusivo pode ser linearizado por
(Glueckauf, 1947 e 1955),

| -G,

or o 0,2.Rp

(6)

gue caracteriza o modelo de Forga
Motriz Linear, Linear Driving Force —
LDF. Aplicando (6) em (5), obtém-se:

aq _ oCy =
Sow.—+&,,— =Kp.[C-C, 7
Psw - Tsw a p[ p] (7)
15 |
onde K,=Dg4.— € a constante do
p
modelo LDF.

Modelos Matematicos Adimensionali-
zados

Os dois modelos matematicos
sdo adimensionalizados com as se-
guintes relages:



x:£, )_(p :_p’
Ce Ce
Y:i; v-49 ©)
Q Q
Z* :E; 3] :L:i_ t
L ts €L 1+&,
e
QUSRS I T;nb:Tamb} )
Tref Tref Tref
e fazendo ainda,
Pe - u.L ; I:)eh:u.L.pf.Cpf
€.D,, ax
_1-¢ pgy-fow-Q
= —— SRS
€ Ce
—-€ .C
g =—— Lo (10)
e p.Cpy
o=—"%¢
e P
sl Mty
" p;.Cpr.€
onde

Pe, Pe, Numeros de Peclet para mas-
sa e calor

Npy Numero de unidades de trans-
feréncia de calor na parede

¢, &n Parametros de capacidade

térmica e massica

Obtém-se os modelos adimen-
sionalizados, mostrados nas tabelas (1) -

@)
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Tabela 1 - Adimensionalizagdo do
Modelo de Equilibrio sem resisténcia de
massa na particula —

Balango de massa na coluna

1 °X X

Pe 0z2 oz
L+o X & oY

1+¢, 00 1+¢, 00

(11)

TABELA 2 — Adimensionalizagdo do
Modelo da Forga Motriz Linear com
Equilibrio de

Balan¢o de massa na coluna

10X
Pe ' 62*2 82* (12)
1 |ex Y X
= — 48§ —+0.—
1+¢, | o8 0 0
Balango de massa no interior das
particulas
g_ma_YJrLaﬁ - Np.[X—)_(p]
1+§, 00 1+¢, 00
(13)

Onde Np:(l—s)Kp.E pode  ser

definido como o nimero de unidades de
transferéncia de massa na particula




TABELA 3 - Equagbes adimensio-
nalizadas comuns aos dois modelos
matematicos

Balancgo de energia na coluna

1 T T
Pe, 6z ’
nee o 14)
1+¢, T .
= SN, T =T,
1+, 00 T = Tom )
Isoterma de equilibrio de adsorcéo
Ki. X
Y= (15)
1+KL . X
com Ky =Cg.k,.€x _—AH
R.Tg. T
condicdbes de contorno para as

equacdes 11, 12 e 14, nos pontos z*=0
ez*=1

X(0,6)=1 T'(0,8)=T/
X or'| (16)
oz’ |, o S -

Condig6es iniciais:
no inicio do primeiro ciclo temos que:

6-0 ﬁ{x‘zf‘”‘o a”
T(z ,0) = Tiicia

em todos os outros ciclos, X(z*,O) e

T(z*,O) s@o aqueles existentes no final
do ciclo anterior
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CARACTERISTICAS DO SISTEMA

Neste trabalho € estudada a
separacdo do sistema Fenol-Agua pelo
uso de Duolite ES-861 como adsorvente.
Este sistema foi estudado previamente
por Ferreira e Rodrigues (1995.a). A
tabela (4) apresenta os valores dos
pardmetros utilizados nas simulacdes
dos ciclos TSA. Como caso base para o
estudo da influéncia dos diversos
parametros é usada a configuragdo
indicada por asterisco nesta tabela.

Tabela 4 — Valores dos parédmetros
utilizados nas simula¢des

Caracteristicas daresina:
psw =1020 Kg resina Gmida/m’res. imida
fsw = 0.28 Kg seco/Kg umido
Rp (x10°m) = 2.35*
g, =0.72

1, =2.93
g, =13

Caracteristicas do leito:
L (m) =0.75*
d (m) = 0.09*
€ =0.40

Variaveis de operacdo:
Teod (K) = 293.15 (20 °C))
Thot (K) = 333.15 (60 °C)
Tret (K) = 273.15
F x 10° (m?/s) = 2.50*
Ce(Kg soluto/m® soluc&o) = 0.05,
0.099*,0.400

Parametros de transporte:
Dax (20°C) (m?/s) = 8.9 x 10™°
Dax (60°C) (m?/s) = 2.2 x 10
Def (20°C) (m%/s) = 2.2 x 10™°
Des (60°C) (M%/s) = 5.4 x 10™°
hwe (KI/M?.K.s) = 1.42 x 107




Parametros dos modelos:

Pe =120
Pen = 100
€, = 94,19

Np (20°C) = 94,47+
Np (60°C) = 233,54*

Parametros de equilibrio:
Q. (Kg soluto/Kg resina seca) = 0.07
ko (M*solucio/Kg soluto)= 3.96 x 10™
AH (KJ/Kmol) = - 22751

Parémetros do modelo LDF:
Kp (60°C) (min™) = 12.24
Kp (20°C) (min™) = 4.95
Npw = 0.288*, 1.154

COMPARACOES ENTRE 0OS
MODELOS

Os dois modelos matematicos
foram solucionados para o caso base e
para variacdes dele, com o objetivo de
comparar as solucdes e verificar a
influéncia dos paréametros. A figura (4)
mostra o efeito de variagbes na
concentracdo da alimentagcdo. Observa-
se que o fator de separacdo diminui com
a concentragdo. Esta diminuig&o é pouco
significativa na faixa em estudo, porque
as trés concentragbes usadas situam-se
aproximadamente na regido linear de
ambas as isotermas. No entanto, elas se
aproximam na regido de saturagéo.
Deste modo, com o aumento de Cg, a
diferenca dos equilibrios nas duas
isotermas diminui. Nestas condicdes, a
medida que se enriquece a solugéo, pelo
uso em cascata de colunas TSA, o fator
de separacdo vai reduzindo até atingir
um ponto em que O aumento no seu
namero deixa de ser econémico.
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A figura (5) apresenta uma
comparagdo direta entre os dois
modelos. E possivel observar o efeito da
etapa de transferéncia de massa, de
suavizar a ftransicdo entre 0s varios
pontos de equilibrio. Isto se deve ao
efeito dispersivo do modelo LDF.
Verifica-se que, nas condicbes de
operagéo utilizadas, os dois modelos sdo
equivalentes, uma véz que as curvas
para ambos encontram-se sempre
centradas no mesmo ponto.

W

W

(b
Figura 4 — Perfis de concentragcdo para
0s modelos (a) de equilibrio e (b) LDF,
em funcéo da variagcdo na concentragao
da alimentacgao, Ce.

Finalmente, €& interessante
observar o comportamento da curva de
operagdo para 0S casos em que se
utiliza solugbes com concentracdes
diferentes nas fases de saturagcdo e



regeneracdo. Na figura .(6) apresenta-se
um exemplo, quando a seugnda etaspa é
realizada com solugdo aonde o soluto
estd em uma concentracgao inferior & Ce.
Quando esta conentragcba € inferior
aquela associada ao ponto 2, na figura
(3), ndo existe enriquecimento. Isto

ocorre porgque Qponto 3 < Qponto 1 -

3

- Mad. Equilib ria
— hiad. LOF

(&)
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Deste modo, pode-se concluir
que um processo TSA exige duas
sequéncias de colunas. Uma para
processar as solu¢cdes cada véz mais
enriquecidas e outra, para as solugfes
com pureza crescente.

- Mod . Equilibric
— Mod. LOF

)

Figura 5 - Comparacédo entre os modelos - (a) Saturacdo com Cg a 20°C e
regeneracao a Ce & 60°C; (b) Saturacdo com Cg a 60°C e regeneracgdo a Cg a 20°C.

0.025
0.020

0.015 3

<q>

0.010 -

0.005 3

E Mod
Figura 6 - Caso em que se equilibra o
leito a 60°C e depois passa-se a solucdo
com 15% da concentracao inicial

PACOTE COMPUTACIONAL

Para a solucdo dos modelos
matematicos propostos foi construido um
pacote computacional, que foi
denominado Visual TSA 1.0. O
aplicativo possui uma interface gréafica
escrita em Visual Basic, que interage
com um programa em Fortran, o qual
soluciona os modelos matematicos. Para
a segunda parte foi utilizado um conjunto
de subrotinas de dominio publico, o
PDECOL (Madsen e Sicovec, 1979).
Estas subrotinas discretizam as equa-



¢Oes diferenciais através do método de
colocacao em elementos finitos. Além de
solocionar o problema, o pacote permite
uma rapida visualizagdo dos resultados.

[-[C[=]

& Visual T5A
Sar Auda

Visual TSA 1.0

Enghsh Version
Versio emInglis

Tela inicial

o Visual TSA
Modelos Valores Iriciais Gidficos Parémenos Cakoulados Tewpo Sat Apda Mova Simiaglo

Selecions a bage de dados para um dos somposios e
& Fenal 4

 Fenilalanins

Modelo: L

 Eqiliorio com Dispersio Axial
= Fotga Impulsoea Linear com Disperso Axisl

Objetivg do Frocessa
& Saturas com C0 a Frio » Regearas a Quente
 Saturas com OO a Quents « Regenrar s Frio

Modelo da Farga Impudscea Linea com DipessBa Avial
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As telas principais do programa sao
apresentadas na figura (7)

& Visual TSA M= E

Hodebos: Yolores Iiciais

Selscione o base de dados para um dos composios
& Fenal

 Fenislanins

Modsla:
 Eaqiliosio com Dispessio Asial
 Forga Impulnora Linear com Dispersio Axial

Objetivo do Frocessa
 Saturas com C11  Fiio v Regonas aQuente
 Saturas com C0 a Quenta ¢ Regencar a Frio

erficqe os Valowes Iricias . Escciha o Modelo e 0 Objeing do Processo

Tela de apresentagdo

Modebos Voloes Iriciais Grdficos  Pardmetios Caloulados [empo §a1 Ada  MovaSimiagdo

Ferfil de Concentragio no Leito Perfil de Temperatura no Leilo

3 ] i1 L
Tempo Adimensional

Tempo Adimensional

Mode da Forga Impulsors Line com DispesBo Al

Tela de execugéo

Tela de gréficos

Figura 7 — Telas principais do aplicativo Visual-TSA 1,0

CONCLUSOES

Este estudo do Processo de
Separacgéo por Adsor¢éo com
Alternancia de Temperatura, TSA,
mostra que  existem  perspectivas
interessantes nesta técnica. O fato
principal € o uso de uma dessorcdo
parcial, ndo forcada. Pode-se entdo
evitar os problemas dos métodos
tradicionais, onde se usa solventes que

precisam ser separados posteriormente,
ou se necessita aplicar temperaturas ou
pressdes mais elevadas.

Os modelos matematicos testados
mostraram-se capazes de reproduzir o
processo, principalmente nos casos em
gue a etapa de transferéncia de massa
no interior das particulas é pouco
importante. No caso em que esta etapa
tenha uma contribuicdo importante, o
modelo LDF é indicado pela sua
simplicidade e rapidez computacional.



O pacote computacional

volvido é
com

rapidez.

desen-
de utilizacdo facil e converge
Seu uso permitiu uma

rapida visualizagdo dos resultados e

facilita o estudo da

influéncia dos

diversos parametros.
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NOMENCLATURA

Concentragdes do soluto na
coluna e nos poros, Kg de
soluto/m3 de solucéo
Concentracdo do soluto na
alimentacéo, Kg de soluto/m3
de solugé@o

Capacidades calorificas do
fluido e do solido, KJ/(Kg de
fluido.K) e KJ/(Kg de resina
seca.K)

Didmetro da coluna, m
Coeficientes de dispersao
axial e de difusdo efetivo nos
poros, m2/s

Calor de adsorcdo, KJ/(Kg
mol)

Fator de umidade do soélido
(Kg de resina seca/Kg de
resina Umida

Coeficiente de transferéncia
de calor efetivo na parede da
coluna, KJ/(m?.s.K)
Condutividade térmica axial,
KJ/(m.s.K)

Constante do modelo LDF

Fator pré-exponencial da
isoterma de Langmdiir

Altura da coluna, m

Pe, Pe,
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Numero de unidades de
transferéncia de calor na
parede
Numero de unidades de
transferéncia de massa nha
particula

NUmero de Peclet para mas-
sa e calor

Concentracdo do soluto na
fase adsorvida, Kg adsor-
vido/Kg do solido seco
Parametro da isoterma de
Langmiir, Kg soluto adsor-
vido/Kg resina seca
Coordenada radial e raio da
particula, m

Constante  universal
gases, KJ/(Kgmol.K)
Tempo, s

Tempo estequiométrico, s

Temperaturas, do fluido, da
alimentacdo e ambiente, K
Velocidade superficial, m/s
Concentragdes  adimensio-
nais no fluido e no solido
Coordenada axial, m

dos

Letras Gregas

£ &

§h1 gm

Psw

Pt:Ps

0

Simbolos

*

Porosidades da coluna e da
particula

Pardmetros de capacidade
térmica e massica

Densidade Umida do sdlido
(Kg de resina umida/m3 de
resina Umida

Densidades, do fluido em Kg
da solugdo/m3 da solucdo, e
do sdélido em Kg de resina
seca/m3 de resina Umida
Tempo normalizado

Variavel ou parametro adi-



mensional
Valor médio
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ABSTRACT

The TSA process is used for the separation of fenol-water, with DUOLITE
ES-861 adsorbent. Two mathematical models are proposed, an Equilibrium Model with
Axial Dispersion, and a Linear Driving Force Model. The second one considers the
mass transfer step inside the particle. A software was develop in way to make easer
the visualization of the results. The solution of the mathematical equations is done by
PDECOL, which is a set of public domain sub-routines, that use the finite element with
collocation method. The results show the possibilities of the TSA under a technical and

a economical point of view.



