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Abstract

Natural gas has been increasing its share in the world energy matrix due to the technical and economic
benefits provided by this energy source, which includes a reduction in maintenance costs and cleaner
burning. This fossil fuel is composed of a mixture of hydrocarbons and always contains a certain
amount of impurities, the most common being CO,, O,, N,, H,S, Sg and He. The presence of elemental
sulfur (Sg) in natural gas streams has caused several problems at the delivery points, among which we
can highlight as the main the deposit of "yellow powder" in the pilots of pressure control valves
(PCV's). For the desulphurisation of natural gas, the most diverse treatment processes exist, and
adsorbents such as zeolites, iron oxide, zinc oxide and activated carbon present as potential in the
solution of the problem and should be better studied for the operational scenarios presented by the
pipelines. In this work, were performed simulations using the computational fluid dynamics technique,
through the COMSOL MULTIPHISICS computational package, with activated carbon as adsorbent,
and using the operational characteristics and the sulfur quantity of a gas transport line. The results
showed that activated carbon can be a good mechanism to control the formation and deposition of
elemental sulfur in transport ducts. In addition, it was also evaluated the loss of charge due to the use
of the adsorption column and the results obtained showed that it is very small, not being an
impediment to the use of this technique in the pipelines.

Introducao

A demanda energética mundial tem se tornado cada vez maior, a0 mesmo tempo em que a necessidade
do desenvolvimento de politicas sustentaveis tem se tornado obrigatoria desde a assinatura do
Protocolo de Kyoto. Com isso, os esforcos na busca de fontes alternativas de energia que possam
suprir esta demanda, bem como alternativas que possam reduzir impactos ambientais como, por
exemplo, a emissao de gases que contribuem para o efeito estufa se tornam necessarias. Neste cenario,
0 gas natural vem conquistando uma parcela cada vez mais significativa da matriz energética mundial.
Esta mudanca de panorama deve-se aos beneficios técnicos, econdmicos e ambientais proporcionados
pelo uso desta fonte de energia.

O gés natural consiste principalmente de metano como elemento predominante, mas também contém
uma quantidade consideravel de outros hidrocarbonetos mais pesados. Além disso, outros compostos
ndo hidrocarbonetos podem estar presentes, sendo eles: nitrogénio (N,), diéxido de carbono (CO,),
agua (H,O) e compostos de enxofre, tais como: gas sulfidrico (H,S), mercaptanas (RSH), sulfeto de
carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS;) e enxofre elementar (Sg) (SANTOS et al.,2013).

Na producdo e transporte do gas natural diversos problemas podem ocorrer, sendo a formagdo e
deposigédo do Sg um dos mais recorrentes. Santos et al. (2013) afirmaram que a formacéo e deposicio
do Sg nos dutos pode acarretar em diversos problemas que afetam a seguranga do transporte desde a
producdo até o processamento do gas natural. De acordo com Zhou et al. (2013), o bloqueio causado
nos dutos pela deposicdo de enxofre elementar podera acarretar em falhas de equipamentos que tera
como consequéncia uma reducdo na producdo de um campo, ou até mesmo a sua parada. Chesnoy &
Pack (1997); Pack et al. (2012) afirmaram que a deposic¢do de enxofre elementar nos equipamentos de
medicdo do volume de gas transportado pode acarretar em erros de até 2%, podendo em casos mais
extremos ser até maior. Menezes et al. (2014) mostraram em seu trabalho que um erro de 2%, na
medic¢do do volume comercializado, pode acarretar em perdas de receitas extremamente significativas.
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O processo de transporte do gas natural através de dutos envolve altas vazBes e pressdes, 0 que
inviabiliza a reproducdo do processo de forma experimental em laboratérios. No entanto, com o
avanco no desenvolvimento dos métodos numéricos a técnica de Fluidodindmica Computacional
(CFD) tem sido utilizada para prever o comportamento envolvendo escoamento de fluidos, bem como
transferéncia de calor e massa, 0 que permite uma compreensdo dos processos em grande escala. A
adsorcdo € um processo de transferéncia de massa e que vém sendo muito utilizado atualmente na
dessulfurizagdo de correntes de gas (QAZVINI e FATEMI, 2015; KHADEMI et al., 2015 e AHARI et
al., 2016), sendo o Carvao Ativado (CA) um desses adsorventes com bom potencial de remocao
(OTMAN et al., 2013; SIGOT et al., 2016). Desta forma, o objetivo deste trabalho foi realizar a
simulacdo do processo de dessulfurizacdo em uma coluna de adsorcéo de leito fixo com o CA como
adsorvente atraves da ferramenta de CFD.

Metodologia

Na realizacdo deste trabalho foi utilizada a ferramenta computacional COMSOL MULTIPHISICS
versdo 4.3 para prever o comportamento de uma coluna de adsor¢do de leito fixo, simulando a
remogdo de H,S do gas durante o transporte. Neste estudo, as etapas necessarias para modelagem e
simulacgdo da dessulfurizacdo foram: levantamento na literatura dos dados de equilibrio de adsorcéao de
compostos de enxofre em CA, a modelagem matematica e a simulagéo do processo.

Os dados de equilibrio utilizado neste estudo foi obtido do trabalho experimental de Sigot et al.(2016),
sendo que a corrente de gas na alimentacdo da coluna de adsorcdo é de uma linha industrial de
transporte de biogas para tratamento e constitui em uma mistura de CH,; (42,7%), CO,
(41,5%), H2,0 (1,3%), O, (2%) e H,S (ppmv).

A modelagem matematica constitui em uma das partes mais importantes na realizacdo de uma
simulacdo. Para o caso simulado foram assumidas as hipdteses seguintes:

v Regime transiente, escoamento isotérmico e adiabatico;

v As propriedades do gas sdo descrita pela equacdo de estado de Peng-Robinson;

v' Propriedades do leito constantes ao longo do escoamento (densidade, porosidade,
permeabilidade e velocidade intersticial);

v' Os gradientes de temperatura e concentracdo nas direcOes radial e angular sdo
negligenciaveis;

v A taxa de transferéncia de massa é representada pela Linear Driving Force (LDF);

v’ Existe difusdo axial apenas na coordenada Z (o leito é considerado 1D);

v Adsorcdo fisica.

As hipoteses assumidas neste trabalho tém sido amplamente aceitas por diversos estudos de adsorgédo
(DANTAS et al., 2011; ESMAILI e EHSANI, 2013; QAZVINI e FATEMI, 2015; KHADEMI et al.,
2015 e AHARI et al., 2016).

Para a modelagem e simulagdo do caso estudado foram adicionadas duas interfaces no Comsol: a
primeira delas é a Brinkman Equation que é uma extensdo da Lei de Darcy que governa o fluxo em
meio poroso e a segunda a Species transport in porous media (chpm) que ira descrever o transporte de
espécies da fase gasosa no meio poroso até que ocorra a saturacdo do leito.

A interface da Equacdo de Brinkman segue a modelagem em regime transiente para as equacdes da
continuidade e da quantidade de movimento. A permeabilidade do leito (k) foi admitida conforme
Carman-Kozeni e a porosidade do leito (€) foi obtida pela Equacdo (1):
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o= Pr ~ P (1)
Pr
Onde: pp é densidade da particula adsorvente (kg/m3) e py, é a densidade do leito (kg/m3).

Para comparar a perda de carga determinada pelo Comsol ao longo do leito poroso foi utilizada a
correlacdo semi-empirica de Ergun podendo ser utilizada tanto para regime laminar quanto para
turbulento (QAZVINI e FATEMI, 2015).

A segunda interface Species transport in porous media a ser modelada representa a saturacao do leito
em meio poroso. As Equacdes (2) a (6) mostram as equacgdes que sdo utilizadas pelo software.

P, %+ P,;+ VI, +uvc =R +S, )
Pi= (g+ppkpvi) @)

P =(c —cpkp,ipp)z—f 4)

P = ﬁ (5)

N; =T +ug =(-Dy; +D,; ).V +ug, (6)

Onde: Py; e P,; sdo parametros relacionados a porosidade do leito e adsorvente; VI, esta relacionada

a difusividade hidrodinamica; u é a velocidade (m/s); c; é a concentracdo de adsorvato (mol/md), R; é a
geracgdo de reacdo no meio (mol/m3.s); S; € a geracdo de espécie no meio (mol/md.s); kp; € a constante
de saturacdo da isoterma; Dp; € a dispersdo mecanica (m#/s) e D.; é a difusividade efetiva do fluido
(m2/s). Neste estudo foi admitida adsor¢éo fisica, sem geracao de reacao e espécies no meio poroso.

O Comsol disponibiliza alguns modelos de isotermas de adsorséo e neste trabalho foram utilizados os
modelos de Langmuir e Freundlich. Em caso de transporte em meio poroso saturado, 0s parametros
obtidos das isotermas sdo utilizados na Equagéo (7):

oc; oe
(+ ko, )E+(C‘ — PeCo )E+V.(ciu) =V|[(Dp;+67, D )Ve |+R+S,  (7)
Onde: cp; é a quantidade adsorvida (mol/kg); 6 é a fracdo do volume liquido; 7, é o fator de

tortuosidade (adimensional) e Dg; € o coeficiente de difusdo da fase gas (m?/s).

A difusdo efetiva depende da estrutura do material poroso e da fase fluida escoando no meio sendo
representada pela Equacéo (8).

D, =&7.Dx; (8)
Onde: 7. € o fator de tortuosidade (adimensional).

O fator de tortuosidade foi obtido de acordo com o0 modelo de Millington e Quirk, conforme Eg. (9).
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T = gp% 9

A dispersdo mecanica foi obtida da correlacdo de Wakao-Funazkri (QAZVINI e FATEMI, 2015;
AGUILERA e ORTIZ, 2016). A difusividade molecular pode ser obtida da correlacdo de Fuller—
Schettler—Gridding (KHADEMI et al., 2015).

Os parametros dos modelos de isoterma foram obtidos utilizando o software Statistica 8.0 através de
regressdo ndo linear dos dados experimentais de Sigot et al. (2016). Nas simulacdes foi utilizada
uma malha ndo estruturada com 1560 elementos triangulares e 224 elementos quadrilateros
totalizando 1784 elementos, e um passo tempo de 10 s. Na discretizacdo e solugdo das
equacdes 0 COMSOL MULTIPHISICS utiliza o Método dos Elementos Finitos.

A Tabela 1 mostra as caracteristicas do leito e as informacdes dos parametros operacionais que sao de
uma linha de transporte de biogas para tratamento onde o estudo foi realizado em campo.

Tabela 1 — Adsorvente, coluna de adsorcéo e pardmetros operacionais de Sigot et al. (2016).

Parametros Valores
Concentragdo de H,S na alimentagéo (mol/md) 0,121
Comprimento do leito (m) 0,1
Diametro do leito (m) 0,04
Diametro da Particula (m) 0,003
Densidade do leito (kg/m3) 600
Tortuosidade da particula [-] 1,23
Permeabilidade do leito (m?) 4,93.10°®
Porosidade do leito [-] 0,55
Vazéo de alimentacéo (L/min) 1
Densidade do gas (kg/m?3) 1,19
Viscosidade do gas (Pa.s) 1,32.10°
Pressdo na alimentacéo (Pa) 1,01.10°

Resultados e Discussao

A partir dos dados experimentais de Sigot et al. (2016) foram obtidos os pardmetros dos modelos de
isotermas. Conforme ja discutido neste trabalho foi utilizado os modelos de isoterma de Langmuir e de
Freundlich e as Figuras la e 1b mostram o resultado da comparacdo entre os dados
experimentais e os dados preditos para os modelos de isoterma utilizados.

A partir dos dados de equilibrio os parametros obtidos para 0 modelo de Langmuir foram 22,3
mol/kg e 1756 m3mol para a capacidade méxima de adsorcdo e a constante do modelo de
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isoterma, respectivamente. O procedimento anterior foi repetido para obter os pardmetros do
modelo de Freundlich e ap6s a regressdo nao linear dos dados de equilibrio os valores das constantes
do modelo foram 29,8 mol/kg e o expoente do modelo igual a 0,09. A partir das Figuras 1la e 1b é
possivel verificar que os modelos ajustaram bem aos dados de equilibrio, visto que o coeficiente de

correlacdo entre os dados preditos e experimentais foi igual a 0,9607 e 0,986 para os modelos de
Langmuir e Freundlich, respectivamente.
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Figura 1 - Comparativo entre os dados experimentais e preditos: a) modelo de Langmuir e b) modelo
de Freundlich.

A curva de ruptura € uma ferramenta que permite identificar o momento que ocorre a exaustdo do leito
que se caracteriza pela presenca do contaminante na corrente de saida. A partir dos dados da Tabela 1

e dos dados de equilibrio dos modelos de isoterma as curvas de ruptura foram obtidas, conforme
mostrado na Figura 2a e 2b.
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Figura 2 — Comparagéo entre as curvas de breakthrough experimental e simulada: a) modelo de
Langmuir e b) modelo de Freundlich.

Das Figuras 2a e 2b é possivel verificar que os dois modelos de isotermas foram capazes de prever a
curva de ruptura de forma satisfatéria. No entanto, o modelo de Freundlich apresenta um melhor ajuste
entre os dados experimentais e simulados ap6s o tempo de ruptura que de acordo com Sigot et al.
(2016) ocorreu apds 80 h. Estes resultados estdo de acordo com a literatura conforme pode ser visto no
trabalho de Aguilera e Ortiz (2016) que concluiram que o modelo de Freundlich € melhor na previséo
da curva de ruptura quando comparado com o modelo de Langmuir.
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Os dados utilizados foram de uma linha de transporte de gas biogés bruto, sem tratamento, assim como
ocorre no gas natural transportado através dos gasodutos. Os resultados obtidos mostraram que a
modelagem proposta foi capaz de prever o tempo de ruptura do leito assim como o carvédo ativado
pode ser uma alternativa para remocdo de compostos de enxofre de corrente de gas. Portanto, a
modelagem proposta pode ser ajustada para as condi¢des operacionais dos dutos de transporte de gas
natural e ser utilizada na previsao da remoc¢do dos compostos de enxofre durante o transporte o que
poderia evitar a formacéo e deposicéo de enxofre elementar.

A perda de carga ao longo do leito foi determinada para certificar se a utilizacdo de uma coluna de
adsorcdo poderia acarretar em uma queda de pressdo significativa. A Figura 3 mostra o perfil de queda
de pressdo considerando a alimentacdo na base e a saida no topo da coluna com 0,1 m de altura.
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Figura 3 — Perfil de queda de pressao ao longo do meio poroso para diferentes tempos.

Da Figura 3 é possivel constatar que a perda de carga ao longo do leito ndo apresenta um valor
significativo, visto que a pressdo ao longo no leito ndo apresenta reducdo em relagdo a pressdo na
alimentacdo (101325 Pa). Para diferentes tempos de operacao também é possivel verificar que o perfil
de pressdo permanece constante.

De forma a confirmar que a perda de carga ao longo do leito predita pela fluidodinadmica esta coerente,
a queda de presséo foi determinada utilizando a Equacao de Ergun. O valor determinado é de 3,79 Pa,
0 que mostra que realmente a queda de pressdo é muito pequena e pode ser considerada desprezivel.
Portanto, a queda de pressdo ndo é um fator impeditivo para aplicacdo da remocdo de compostos de
enxofre de correntes de gas via adsorcao.

Conclusoes

Neste trabalho foram realizadas simula¢Ges da dessulfurizagdo de correntes de gas tendo o carvao
ativado como adsorvente. As caracteristicas operacionais e a quantidade de enxofre de uma linha de
transporte de gas de biogas foram utilizadas na previsdo da curva de ruptura. Os resultados obtidos
mostraram que o carvao ativado pode ser um bom mecanismo de controle da formacdo e deposicdo
dos compostos de enxofre em dutos de transporte. Além disso, também foi avaliada a perda de carga
decorrente da utilizacdo da coluna de adsorcdo e os resultados obtidos mostraram que a mesma é
muito pequena, ndo sendo um impedimento para uso desta técnica nos gasodutos.
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