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“But I've gotta get a move on with my life
It's time to be a big girl now

And big girls don't cry”
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RESUMO

O gas natural (GN) vem se destacando dentro da matriz energética brasileira por
suas fontes abundantes e por exibir menor impacto ambiental quando comparado a outros
combustiveis fosseis. No cenario das reservas de gas natural associado do pélo Pré-Sal,
que apresenta altos teores de CO,, destaca-se entre outros o desafio de tratamento offshore
para remocgdo desta impureza. Este trabalho reconhece o importante potencial de
equipamentos com membranas no enquadramento deste gas as especificagdes da ANP, e
apresenta o desenvolvimento de modelagem matematica do processo de separagdo de CO,
via contactores de membranas de fibras-ocas, com utilizagdo de solugdes de etanolaminas
aquosas. O principal objetivo deste trabalho € analisar a viabilidade técnica da aplicacdo
deste processo de separacdo em plataformas offshore, atendendo a necessidade de
adequacdo de tecnologias de processamento a restricdo de espaco e a imposicdo de
minimizacao de custos de producéo e transporte do GN.

Emprega-se para tal o simulador SPM2010, desenvolvido pelo Laboratério H2CIN
da Escola de Quimica da UFRJ. A ferramenta tem capacidade para predicdo do
desempenho de contactores, e foi desenvolvido com base nos principios rigorosos de
termodindmica, mecénica dos fluidos, transferéncia de calor e de massa. No que diz
respeito & absor¢do quimica, incluiu a aplicagdo da Teoria Quimica (PRAUNITZ et al,
1986), para modelar quimica e/ou fisicamente os sistemas de equilibrios complexos, por
meio de uma série de processos de equilibrio quimico, envolvendo espécies reais e
ficticias. O calculo do equilibrio liquido-vapor das espécies reais € sobreposto no equilibrio
quimico multi-reacional para a formagdo das espécies ficticias (complexos ndo idnicos e
ndo volateis). Para a resolucdo matematica, adotou-se o critério de maxima
verossimilhanga sobre os dados de equilibrio dos sistemas para estimar as constantes
envolvidas na formacdo dos complexos permitindo, assim, o célculo das respectivas

propriedades e de entalpias de absorcédo e dos efeitos térmicos.

Para este estudo, desenvolve-se um fluxograma com uma carga de gas natural, com
um teor de 10%mol de CO,, tratada com uma mistura de etanolaminas (20%MEA e
20%MDEA), com posterior regeneracdo do solvente enriquecido. As propriedades

termodindmicas s@o estudadas e discutidas ao longo do trabalho, e mostra-se a coeréncia



com o0s dados estudados na literatura. A simulagdo comprova a viabilidade de
enquadramento de corrente de GN do Pré-Sal, obtendo-se teor final de 3,4% de CO,.



ABSTRACT

Natural gas (NG) shows increasing share in the Brazilian energy matrix due to its
abundant resources and for presenting a reduced environmental impact when compared to
other fossil fuels. In the scenario of the Brazilian Pre-Salt pole, where associated NG
shows high concentration of CO,, gas processing for removal of this impurity stands out
among other challenges. This work recognizes the enormous potential of membrane
equipments for compliance of this gas to the specifications imposed by ANP, and presents
a mathematical model for the separation of CO; in hollow-fiber membrane contactors,
using aqueous solutions of ethanolamines. The main objective is to investigate the
feasibility of applying this separation process on offshore platforms, given the need for
adequacy of processing technologies to space restrictions, and for minimizing NG

production and transportation costs.

The SPM2010 simulator, developed by the Laboratory H2CIN of School of
Chemistry - UFRJ, is used in this study. The tool is able to predict contactor's performance,
and was developed based on strict principles of thermodynamics, fluid mechanics, heat
and mass transfer. With respect to chemical absorption, SPM2010 applies the Chemical
Theory (PRAUNITZ et al, 1986) to chemical and/or physically model complex equilibrium
systems, through a series of chemical equilibrium processes involving real and fictitious
species. The calculation of vapor-liquid equilibrium of real species is superimposed on the
multireactional chemical equilibrium for the formation of fictitious species (complex non-
ionic and non-volatile). The mathematical model was solved with the maximum likelihood
principle applied to available data in order to estimate equilibrium constants involved in
the formation of complexes, thus allowing the calculation of their respective properties, as

well as enthalpies of absorption and thermal effects.

In this study, a process flowsheet is developed with an NG feed exhibiting
CO; content of 10 mol% being treated with a mixture of ethanolamines (20% MEA and
20% MDEA), with subsequent regeneration of the rich solvent. The thermodynamic
properties are studied and discussed throughout the work, and are consistent with the
published data. The simulation results prove the feasibility of meeting NG specifications in
the Pre-Salt context, showing a final CO; content of 3.4%.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Objetivo
Os processos utilizados em unidades de tratamento de gas natural (UPGN) sdo
escolhidos com base tanto na composi¢do do gés quanto na especificacdo dos produtos de

interesse. A produgdo do gas natural (GN) € a primeira etapa da cadeia de valor que se inicia no

reservatério e vai até o consumidor. Boa parte de tal cadeia consiste em comprimir e processar 0
gas, de modo que ele chegue ao sistema de distribuicdo especificado (HUBBARD, 2009).
Condicionar o gas para a venda envolve basicamente o ajuste de pontos de orvalho de agua
(WDP) e hidrocarbonetos (HCDP), atendendo a especificacdo de poder calorifico, o que limita a
remocao de componentes Cs. (HUBBARD, 2009) - os liquidos de gas natural (LGN) sao
minimamente removidos, apenas atender as especificagdes, pois sua presenca no gas aumenta o
poder calorifico do mesmo (e, com isso, o valor do gas).

Uma etapa importante na producdo de GN é a remocdo de impurezas. No contexto
brasileiro do Pré-Sal, com grande volume de gas associado apresentando concentragbes de CO,
superiores a 12% (FORMIGLI, 2008), o desafio tecnolégico que se impde € o enquadramento do

teor desse gas as especificagbes da ANP. A solucdo tecnoldgica apresentada no presente

trabalho contempla 0 processo de separagdo de CO; via contactores de membranas de fibras-
ocas, com a utilizacdo de solugdes de etanolaminas aquosas. Uma modelagem matematica
rigorosa € apresentada para apresentar os beneficios decorrentes do emprego offshore da

tecnologia.

Em resumo, o objetivo desta dissertacdo é de avaliar a viabilidade técnica do
processo de Captura de CO, por contactores de membrana de fibras ocas umedecidas com
etalonaminas, com respaldo em simulacbes de modelagem rigorosa no ambiente de
simulacdo MATLAB.
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1.2 Motivacao

1.2.1 As Mudangas Climéticas & o Fendmeno do Efeito Estufa

A evolucdo da economia nacional e mundial hoje esta intensamente ligada ao
desenvolvimento sustentavel, ao uso da energia de forma eficiente e segura, e a escolha de
matérias-primas baseada nos conceitos de producdo mais limpa, econdmica e
ecologicamente viavel. No longo prazo, o principal desafio para o desenvolvimento

sustentavel dos paises consiste na mudanca climética global (DOVI et al, 2009).

Com a recente intensificacdo dos indicadores de mudancas climéaticas globais, a
reducdo da liberagdo dos Gases do Efeito Estufa - GEE - tornou-se tema de presenca
obrigatoria na midia mundial, considerando a preocupacao dos leitores de todas as classes
sociais. Paralelamente, pelo menos até o inicio do 0ltimo trimestre de 2008, havia
aumentos sucessivos e periddicos na demanda por energia em razdo da evolugdo
econdmica por que passavam 0s paises desenvolvidos e emergentes, estimulados pela
demanda agregada originaria das elevadas taxas de crescimento da economia da China e da
india. A crise financeira decorrente da desvalorizagdo de imdveis nos Estados Unidos, base
da precificacdo dos derivativos distribuidos pelas carteiras e fundos de investimentos
distribuidos no mundo afora, colocou uma paralisagdo nesses aumentos na demanda por

energia, a qual ainda persiste.

Mas a previsdo da International Energy Agency - IEA aponta para um avango
equivalente a 50%, nas proximas duas décadas, no consumo de energia em relacdo ao
verificado hoje. Tendo em vista que uma parcela de 80% da energia utilizada é originaria
da combustdo de combustiveis fosseis, que sdo os principais geradores dos GEE, o
incremento esperado no consumo de energia passou a ser um desafio a ser enfrentado pelos
habitantes do planeta e por seus governantes (BALL e WISTECHEL, 2009).

As mudancas climaticas estdo ligadas ao fendmeno do efeito estufa, que é um
fendmeno natural no qual os gases da atmosfera atuam sobre os raios infravermelhos

refletidos pela superficie terrestre, reenviando-os a Terra e provocando a manutencdo da
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temperatura em patamar elevado. Uma parte da irradiacdo dos raios solares é absorvida,
transformando-se em calor e permanecendo na atmosfera terrestre — efeito estufa, enquanto

a outra parte é refletida pela superficie terrestre, direcionando-se no sentido do espaco.

A Figura 1.1 ilustra o fendmeno do efeito estufa.
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Figura 1. 1 Efeito estufa
(Fonte: biodieselbr online, 2006)

O Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (Intergovernmental Panel
on Climate Change - IPCC) identificou cinco gases antropicos geradores do efeito estufa:
CO, (Dioxido de Carbono), CH; (Metano), N,O (Oxido Nitroso), CFC’S
(Clorofluorcarbono) e O3 (Ozonio).

A Tabela 1.1 apresenta a contribuicdo relativa de cada um desses gases para o

aumento do efeito estufa e as principais atividades antrépicas responsaveis por suas
emissoes. (EMBRAPA, 2006).
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Tabela 1. 1 Principais Gases do Efeito Estufa

CO, CH, N,O CFC O,
Pecuaria - . .
L . | Fertilizantes, | Refrigeradores, | Hidrocarbonetos
Principais Com,bust_lve|s Com,bust_|ve|s Conversao Aerossais, (com NOy),
Fossels, Fossels, .
Fontes - do uso da Processos Queima de
Desflorestamento | Queima de _ .
. terra Industriais Biomassa
Biomassa
Tempo de
vida na 50 - 200 anos 10 anos 150 anos 60 - 100 anos semanas a
meses
atmosfera
Taxa de
GG 0,50% 0,90% 0,30% 4% 0,5-2,0%
atual por
ano
Contribuicao
relativa ao 60% 15% 5% 12% 8%
efeito estufa
antropico

(Fonte: Embrapa, 2006)

Embora o CO, apresente uma taxa de aumento anual aparentemente pouco
expressiva dentre 0s GEE, 0 seu excesso na atmosfera € a principal causa do efeito estufa,
uma vez que o impacto de sua emissdo é superior aqueles dos demais gases, devido a usa

maior quantidade na atmosfera.

Como a sua principal fonte estd consubstanciada na queima de combustiveis
fosseis, a implementacdo de uma politica que visa a manutencdo de uma matriz energética
de recursos naturais disponiveis mais limpa é de suma importancia para o futuro da Terra.
O incentivo a descobertas de tecnologias mais limpas e de maior eficiéncia, sem gerar
danos significativos e duradouros ao meio ambiente, € necessario para o desenvolvimento

econdmico sustentavel de qualquer pais.

1.2.2 Desafios da Producéo do Gas Natural

O GN vem se destacando dentro da matriz energética mundial por suas fontes
abundantes e por gerar conseqiiéncias menos danosas ao meio ambiente. O GN, por ser um
uma mistura composta de hidrocarbonetos mais leves, tem uma combustdo mais completa

gerando menos CO e CO; e apresenta menos contaminantes (SOx, NOy). Reduz, portanto,
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a preocupacdo com o efeito estufa e, a0 mesmo tempo, representa uma fonte de energia
superior ao petréleo, em qualidade (JARWAARDE, 2007).

O mais recente International Energy Outolook, relatério publicado pela U.S Energy
Information Administration - EIA, em 25 de maio de 2010, apresentou uma projecdo da
demanda e da oferta das principais fontes de energia para as proximas duas décadas,
ilustrada na Figura 1.2, sob a hipotese de manutencédo das atuais leis e politicas regulatérias
e de respeito ao banco de dados acumulado de consumo e de evolucdo da oferta de energia.
Na Figura 1.2, sdo ilustradas as contribui¢des observadas das diferentes fontes de energia
no consumo mundial no periodo de 1990 a 2008, além de suas respectivas projecdes para
2009 a 2015. J& na Figura 1.3, em barras, estdo evidenciadas as contribuigdes relativas das
diferentes fontes de energia, iniciando-se com aquela relativa ao ano de 2007. A
combinacdo de ambas as figuras mostra 0 aumento no consumo de energia, nas proximas
duas décadas, conforme indicou também o EIA (BALL e WISTECHEL, 2009), em termos
absolutos, com uma reducdo dos combustiveis liquidos e nuclear, acompanhada de um
aumento marginal na utilizacdo do carvao, de 42% para 43%, considerando a participa¢ao

relativa das fontes de energia.

De acordo com o relatorio, portanto, haverd a substituicdo do uso dos combustiveis
liquidos, a exemplo da gasolina e 6leo diesel, por GN e por Energia Nuclear. No setor de
transportes, no entanto, 0os combustiveis liquidos manter-se-&0 como a principal fonte de

energia, fato que requer uma racionalizagdo nos meios de transporte.
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Figura 1. 3 Geragao Mundial de Eletricidade por Combustivel

(Fonte: EIA, 2010)

Em razdo de seu custo financeiro e mitigacdo de risco para o consumidor e
produtor, a utilizagdo do GN como fonte de energia elétrica opcional e de aquecimento
doméstico deslocou positivamente a sua curva de demanda, enquanto a implementagéo de
novos terminais de GNL promove, no momento, a expansao da oferta, seja com matéria-
prima extraida de solo brasileiro, seja de importacdo. O GNL, uma vez que pode ser

transportado por diversos meios, reduz a dependéncia dos gasodutos comerciais, tornando-
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se acessivel em regides geograficas diversas, independentemente, inclusive, de continente
(JARWAARDE, 2007).

No futuro, a diversificacdo no mercado de gas com o0s projetos utilizando Gas-to-
Liquid —-GTL- para producdo de combustiveis pelo processo Fischer-Tropsch, metanol e
dimetil-éter -DME, desempenhara um papel fundamental na industria. Esta diversificacéo,
acompanhada de futuros investimentos da cadeia de fornecimento de GNL, aumentara
ainda mais a importancia do GN no mundo (JARWAARDE, 2007).

No Brasil, 0 niumero de reservas provadas de GN cresceu a uma taxa média de
7,1% a.a., no periodo de 1964 a 2009 (ANP, 2010). Para reduzir o grau de dependéncia do
petréleo, o Brasil vem se empenhando na busca de fontes de energia opcionais, cujos
resultados estdo evidenciadas nas descobertas da Bacia de Campos (bacia sedimentar, na
qual se encontra a maior concentracdo de campos gigantes do pais, tais como Albacora,
Marlim e Roncador), bem como nas da Bacia do Solimdes (bacia sedimentar, na qual se
encontram o P6lo de Urucu - local onde boa parte do gas é reinjetada e a jazida de Jurua,

ainda sem aplicagdo comercial) (ANP, 2010).

Em 2009, as reservas provadas de GN ficaram em torno de 357,4 bilhGes de metros
cubicos, um decréscimo de 1,8% em relacdo a 2008. A queda deveu-se a extragdo para o
consumo e, sobretudo, & indefinicdo das estimativas de recuperagdo comercial dos

reservatdrios descobertos na Bacia de Santos (ANP, 2010).

Do mesmo modo que os demais combustiveis fésseis, 0 GN é uma mistura de
hidrocarbonetos gasosos, originados da decomposicdo de matéria organica fossilizada ao
longo de milhdes de anos. Em seu estado bruto, o GN é composto principalmente por
metano, proporgdes variadas de etano, propano, butano, hidrocarbonetos mais pesados e
também CO,, N, H,S, agua, acido cloridrico, metanol e outras impurezas. A presencga e a
propor¢do destes elementos dependem das caracteristicas do reservatorio: localizacéo,
geologia, etc. (GASNET, 2010).

O metano é o componente principal do GN com teores tipicos de 75%-90%, sendo
0 restante, 0 etano, 0 propano, o butano, além de 1%-3% de hidrocarbonetos de maior peso
molecular (BAKER e LOKHANDWALA, 2008). A presenca de impurezas nas misturas
gasosas reduz o poder calorifico, que é a quantidade de energia liberada pela combustéo
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completa de uma unidade de massa ou de volume de uma substancia combustivel, além de

aumentar a resisténcia a detonagdo, no caso do uso veicular.

E indispensavel o planejamento de técnicas que reduzem os gases acidos, como
CO,, H,S e outros componentes resultantes da queima de combustiveis fosseis, presentes
no GN. A remogdo dos gases acidos é necessaria por razfes ambientais, econdmicas e
operacionais. O desenvolvimento de tecnologias flexiveis e eficientes, capazes de remover
diferentes niveis de concentragdo e vazdes fica incentivado (MANSOURIZADEH e
ISMAIL, 2009).

A Agéncia Nacional de Petrdleo, GN e Biocombustiveis - ANP, instituida pela Lei
9.478, de 6 de agosto de 1997, ¢é o oOrgdo regulador da industria do petroleo, GN e
biocombustiveis no Brasil, com a finalidade de promover a regulagdo, a contratacdo e a

fiscalizacéo das atividades econdmicas a ela vinculadas.

Executando a sua atribuicdo de 6rgdo regulador, a ANP estabelece no Regulamento
Técnico ANP 2/2008 estabelecido pela Resolugdo ANP 16, de 17.06.2008, as
especificacdes de GN, nacional ou importado, a ser comercializado em territério brasileiro.
Apresenta-se abaixo a Tabela 1.2 com as especificagcdes de GN definidas pela ANP.
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CARACTERISTICA  |UNIDADE LIMITE (2) (3) METODO
Norte Nordeste CoéjE ¢ NBR [ ASTMD I1ISO
- . 34.000 a
Poder calorifico superior (4) | kJ/ m3 38.400 35.000 a 43.000 15213 3588 6976
9,47 a
3 1
kWh/m 10,67 9,72a11,94
indice de Wobbe (5) kJ/m3 4255880"’1 46.500 a 53.500 15213 - 6976
Ndmero de metano, min. (6) (3) 65 - - 15403
Metano, min. % mol. 68,0 85,0 14903 1945 6974
Etano, méx. % mol. 12,0 12,0 14903 1945 6974
Propano, max. % mol. 3,0 6,0 14903 1945 6974
Butanos e mais pesados, max.| % mol. 1,5 3,0 14903 1945 6974
Oxigénio, max. (7) % mol. 0,8 0,5 14903 1945 6974
Inertes (N,+CO,), méx. % mol. 18,0 8,0 6,0 14903 1945 6974
CO;,, méx. % mol. 3,0 14903 1945 6974
Enxofre Total, max. (8) mg/m?® 70 -- 5504 6326-3
6326-5
19739
Gés Sulfidrico (H2S), méax. mg/m’ 10 13 10 - 5504 6326-3
6228
Ponto de orvalho de 4gua a o
1atm, max. (9) C -39 -39 -45 - 5454 6327
10101-2
11541
Ponto de orvalho de
hidrocarbonetos a 4,5 MPa, °C 15 15 0 - - 6570
max. (10)

(Fonte: RESOLUCAO ANP 16, DE 17.6.2008 - DOU 18.6.2008)

Junto com a H,O, o CO, € um dos contaminantes mais significativo do GN.

Atualmente existem varios métodos para a retirada do CO, do GN. Esta purificacdo busca

atender a especificagdes de 3% de CO, e deve ser realizada por uma série de razdes, a

seguir relacionadas, além dos citados problemas ambientais devido as emissdes na queima

do combustivel:

e CO; provoca corrosdo nos dutos de transporte do gas aos centros de consumo;

e CO, diminui o poder calorifico do gas; e, por fim,
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e CO; pode solidificar na forma de hidratos, obstruindo linhas.

Devido as impurezas presentes, o0 GN deve passar por um condicionamento,
visando transforméa-lo em correntes com especificacfes que respeitam limites técnicos para

a operacdo de transporte as unidades de processamento de gas natural (UPGN).

1.2.3 Dioxido de Carbono e as Tecnologias de Sequestro

O didxido de carbono (CO,), embora ndo seja considerado um poluente, é, por
outro lado, um dos principais gases contribuintes para o efeito estufa e, portanto, existe
hoje uma preocupagdo generalizada para limitar a sua emissdo. Além de minimizar as
consequéncias do efeito estufa, hd o interesse, ainda, na conservacdo de energia e no
controle da poluigdo, no sentido lato. Esta conjuncao de fatores tem levado a busca e ao
desenvolvimento de métodos mais eficientes e econdmicos para a producdo de GN, tanto
na captura quanto na reducédo da emissao de CO, (KESHAVARZ et al., 2008).

Segundo Rivera-Tinoco e Bouallou (2010), em diversas técnicas propostas para
reduzir as emissdes de CO,, a agdo mais relevante parece ser aguelas que tratam da geracao
de energia centralizada por Tecnologias de Sequestro e Armazenamento de Carbono
(Carbon Capture and Storage Technologies - CCS).

O CCS é apresentado como uma bridge-technology. Portanto, € uma solugédo
temporaria que devera conter as emissdes dos GEE, dando subsidios & diminui¢cdo no
consumo de energia em escala mundial, baseada em queima de carbono fdssil, enquanto
novas fontes sustentaveis de energia ndo estdo aptas para o uso do consumidor comum, em

termos de custo.

Diversas técnicas de armazenamento estdo em estagios distintos de pesquisa e
desenvolvimento. H& um interesse crescente em armazenamento geol6gico, com o
envolvimento de aquiferos salinos profundos, reservatorios esgotados de petréleo ou GN e

outras formacdes geologicas.

A captura do CO; pode ser realizada com tecnologias diferentes, como absorgéo
(e.g. aminas), adsorcdo fisica (e.g. selexol e rectisol), ou, ainda, em processos com
solventes hibridos (e.g. sulfinol-M). Em campos de producdo, a remocdo do CO; por

absorcdo em colunas s6 pode ser executada em cargas com % mol de CO, menor que 10.
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Na realidade, essa remocdo de CO, seria a melhor opgéo, sob a Otica econbmica, para
concentragdes de até 20% mol, mas o tamanho fisico exigido das colunas torna a sua
adocdo desaconselhavel em plantas industriais (MADDOX e MORGAN, 2007 apud
JAWAARDE, 2007). Outras tecnologias comerciais incluem a adsor¢cdo com alumina e
zeolita, destilacdo criogénica (e.g. Ryan Holmes) e membranas seletivas (e.g. acetato de
celulose) (JARWAARDE, 2007). As mais importantes tecnologias utilizadas no sequestro
de CO; séo 0s modulos de membranas e as operacdes de absor¢cdo em solucdes aquosas de
etanolaminas. A Figura 1.4 apresenta um diagrama ilustrando o efeito da vazdo de GN
versus a concentracdo de CO,, indicando a melhor tecnologia a ser aplicada (BAKER e
LOKHANDWALA, 2008).

500

Concentragdo baixa,vazdo alta,
favorece o uso de aminas Concentracdo alta vazdo alta,
exige a combinagdo dos 2 processos
Aminas
100

Combinagéo dos
processos de membranas
e aminas

:
1
1
1
1
1
1
)
1
1
I

1

Vazao '
do Gas i
:

1

1

i

1

1

|

|

1

1

1

1

(MMpés?/dia) Aminas

Vs
Membranas

Membranas

Concentragéo alta,vazéo baixa,
Favorece a utilizagdo de membranas

1 | |
0 10 20 30 40

Concentragéo de CO, (%mol)

Concentracao menor
Que 3% ndo exige
tratamento

Figura 1. 4 Diagrama de vazdo de gas versus concentracdo de CO,, indicando a melhor tecnologia de

remocéo a ser aplicada

(Fonte: BAKER e LOKHANDWALA, 2008)

A tecnologia de absorgéo envolve pelo menos duas colunas, do tipo de pratos ou de
recheio, em série, sendo a primeira para a absorcdo e a segunda, para a regeneracdo do
solvente. Neste contexto, solucGes aquosas de etanolaminas sdo amplamente utilizadas no
tratamento, por absorcdo, de GN, gés de sintese e correntes de refinaria (BARBOSA,
2004).
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Apesar de esta tecnologia ser caracterizada como tradicional, os processos de
absorcédo apresentam algumas dificuldades:

e Podem gerar até 5% de perda do CH,tratado:
0 1% é perdido na corrente de purga da coluna regeneradora;

O percentuais de 1% a 4% sdo consumidos para fornecer calor para o refervedor

da coluna regeneradora;

e A razéo de reciclo do solvente, a coluna de regeneragéo, as bombas e os trocadores de
calor de uma planta de amina, independentemente do volume de gas tratado, crescem

proporcionalmente segundo a quantidade de massa de CO, que sera removida.

Estes fatores significam que uma planta projetada para tratar 20 MMscfd de um
gés, contendo 5% de COg, teria um custo apenas levemente superior ao de uma planta
projetada para tratar 5 MMscfd de um gas contendo 20% de CO, (BAKER e
LOKHANDWALA, 2008)

As plantas de permeacdo em membranas, por outro lado, podem tratar gases de alta
concentracdo de forma mais eficiente e ocupam menos espago. Mas por ser um processo
que demanda uma diferenca de pressdo alta, exige a utilizagdo de compressores,

aumentando os custos financeiros do processo e de manutenc¢do dos equipamentos.

O contactor de membrana de fibras ocas micro-porosas aparece como um novo
conceito para a absor¢do de gas. Neste processo, a membrana micro-porosa ndo precisa ser
seletiva como nos processos convencionais de separagdo com membranas. A presenca do
liquido, escoando pelo Itmen na membrana ou no casco do contactor, aumenta a taxa de
transferéncia de massa, uma vez que este reduz a resisténcia da membrana. No caso do
contactor, o liquido é responsavel pela absor¢do quimica/fisica dos componentes do gas
(KESHAVARZ et al, 2008).

Neste contexto, o processo com a utilizagdo de contactores de membranas
integradas tem se tornado um objeto de intensa pesquisa devido a suas vantagens sobre o
processo convencional de absor¢do de gas. Dentre suas vantagens, pode-se citar a
facilidade da manipulacdo da fase gasosa, a independéncia da fase liquida das outras
variaveis do processo, a maior interface gas-liquido para a transferéncia, a flexibilidade
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para ampliacdo ou reducdo de escala e a auséncia do contato da 4gua com a fase gasosa,
evitando a formacéo de hidratos e a corrosdo por parte do CO, (ZHANG et al, 2006).

No Brasil, as principais agdes em CCS partem basicamente da Petrobras S.A., como
resultado das recentes descobertas de reservas gigantes no Pélo Pré-Sal da Bacia de Santos,
que apontam a existéncia de reservas significativas de gas natural contendo teores
expressivos de CO,. Em 2009, a Petrobras, uma das maiores emissoras de CO, no pais,
anunciou que planeja deixar de langar na atmosfera milhes de toneladas de CO, presente
nos reservatorios de Petroleo e Gas da camada pré-sal (SOARES, 2009).

De acordo com Formigli (2008), gerente da area de exploracdo e produgédo do Pré-
sal da Petrobras, o acimulo de CO; nas reservas da Bacia de Santos é gigante. Além disso,
estima-se que nos campos de Tupi e lara, onde ha reservas de até 12 bilhdes de barris de
6leo e gas naturais, existam pelo menos 3,1 bilhdes de toneladas de CO, (SOARES, 2009).

Para evitar que quase todo o CO, permaneca na atmosfera, a solucéo é investir em
tecnologias de CCS. A Petrobras pretende reinjetar o CO, extraido do Pré-sal nos proprios
reservatorios. Desde 2009, ha testes de longa dura¢do nos campos de Tupi, para avaliar as
condigdes do reservatdrio que ja dispde da tecnologia para reinjetar no poco CO; extraido
do fundo do mar (SOARES, 2009).

Diante do quadro critico reinante para o atendimento do mercado consumidor de
gés natural do pais, colocam-se desafios urgentes a Petrobras no sentido de: (i) processar
em condi¢des offshore grandes vazbes de gas natural, purificando-o por reducgdo do teor de
CO; a 3% para comercializagdo; (ii) comprimir, transportar e destinar o CO; capturado
para deposi¢do geoldgica em aquiferos salinos no proprio Polo Pré-Sal; e (iii) transportar
para 0S principais centros de consumo em terra, grandes vazGes de gas natural pré-

purificado, percorrendo centenas de quildmetros e a grandes profundidades.

Dadas as caracteristicas destes desafios — e os agravantes do cenario Pré-Sal, como
as suas distancias, profundidades e vazOes envolvidas — tecnologias convencionais de
captura de CO; (i.e. absor¢cdo com colunas de aminas) poderdo acarretar investimentos
altissimos e dificuldades operacionais, em razdo da complexidade e do tamanho dos
equipamentos destinados a separacéo do CO..
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A opcéo pela captura de CO; via tecnologias de contactores de membranas para a
purificacdo do GN Pré-Sal, portanto, ndo deve, nem pode ser descartada nessa empreitada.

1.2.4 O Simulador de Permeacéo em Membranas — SPM

Em 2008, a equipe do Laboratorio H2CIN, coordenada pelo professor José Luiz de
Medeiros, desenvolveu o programa Simulador de Permeacdo em Membranas — SPM,
compilado em ambiente MATLAB com o objetivo de atender a necessidade de se prever o
desempenho da tecnologia de membranas em aplicagdes offshore para o tratamento do GN.
O SPM preenche uma lacuna no campo de simuladores, no qual a disposicdo de
equipamentos com membranas utilizando uma modelagem rigorosa, sob 0s pontos de vista
da Termodinadmica, Mecénica de Fluidos, Transferéncia de Calor e Transporte em
Membranas Micro-Porosas, é escassa. O SPM também permite que as correntes de
alimentacdo sejam multicomponentes, com espécies quimicas reais, permitindo
confiabilidade e desempenho numérico em qualquer valor de pressdo, temperatura e
composicao do gas a ser tratado por permeacdo (MACEDO e NAKAO, 2008; NAKAO et
al, 2009).

A proxima etapa desta linha de pesquisa é uma abordagem opcional para processos
de absorcdo de CO,, utilizando solugdes de etanolaminas aquosas em contactores de
membranas. Representa, assim, uma evolu¢do do SPM, incluindo a aplicacdo da Teoria
Quimica (PRAUNITZ et al, 1986), que visa modelar quimica e/ou fisicamente sistemas de
equilibrios complexos por meio de uma série de processos de equilibrio quimico, com o
envolvimento de espécies reais e ficticias. No novo simulador, resultante da citada
abordagem opcional, o calculo do equilibrio liquido-vapor das espécies reais € sobreposto
no equilibrio quimico multi-reacional para a formacdo das espécies ficticias (complexos
ndo i6nicos e ndo volateis). Estes complexos sdo formados na fase liquida e as
propriedades sdo calculadas por meio das convencionais equagdes de estado — nesta
dissertacdo, utiliza-se a equagdo de estado Peng-Robinson. Para a resolugdo matematica, o
critério de méxima verossimilhanca sobre os dados de equilibrio dos sistemas foi utilizado

para estimar as constantes de equilibrio quimico para a formacdo do complexo, permitindo
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a estimativa das propriedades de formacdo dos complexos e previsdo de entalpias de
absorcdo e os efeitos térmicos.

O estudo desta dissertagdo se insere nesta linha de pesquisa e apresenta 0S
resultados iniciais do novo programa desenvolvido: SPM2010.

A principal motivagdo é prever o desempenho de contactores de membranas,
estudando a sua performance na remogdo de CO; do GN, e incentivar sua aplicagdo em
plataformas de petrdleo offshore. O emprego de contactores de membranas possibilita uma
reducdo de &rea a ser ocupada nessas plataformas e, ainda, a aloca¢éo de menores custos de

operacgéo e de manutencdo, em substituicdo ao processo de colunas.

Em outra parte, a dissertacdo apresenta um modelo para a captura de CO, em um
contactor de membrana com solugcdo aquosa de etanolaminas. O modelo adota uma
configuracdo de um contactor de fibras-ocas, ou de uma série de contactores, baseado em
principios rigorosos de termodinamica, mecanica dos fluidos, transferéncia de calor e de

transporte de massa.

1.3 Estrutura da Dissertagdo

Além da Introdugdo apresentada nesse Capitulo, a dissertacdo estd estruturada em
mais seis capitulos principais e um capitulo dedicado a referéncias bibliograficas,

discriminados a seguir:

Capitulo 2: Refere-se a revisdo bibliografica, no qual sdo abordados os aspectos
importantes de remogdo de gases acidos por contactores gas-liquido com membranas de
fibras-ocas, tais como liquidos absorventes, caracteristicas da membrana, mddulos de
membrana de fibras-ocas. A transferéncia de massa e 0 modelo desenvolvimento foram

revistos.

Capitulo 3: Descricao resumida do SPM, programa que deu origem ao SPM2010 e,
mais importante, apresentacdo da modelagem aplicada, suas funcbes e resultados
selecionados obtidos com o programa desenvolvido pela equipe.
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Capitulo 4: Discriminacdo do desenvolvimento do modelo proposto pelo SPM2010
para processos de absorcdo em contactores, contendo a apresentagdo dos parametros fisicos
e as adaptacOes j& realizadas. Nesse capitulo, também, ha a discussdo das estratégias

utilizadas para a solu¢do numérica-computacional empregada.

Capitulo 5: Apresenta a descricdo das simulacdes realizadas, assim como a
discussado dos resultados obtidos, dando énfase as principais caracteristicas do processo.

Capitulo 6: Sdo apresentadas as principais conclusdes alcancadas pela metodologia
empregada e as sugestdes para trabalhos futuros.

Por fim, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas na elaboracdo da
dissertagéo.

-16 -



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

CAPITULO 2

Revisao da Literatura

2.1 Introducéo

Neste capitulo, descrevem-se, preliminarmente, 0s processos de separagdo com
membranas, com base em conceitos basicos e classificagdes. Em sequliéncia, serd dada
énfase ao uso de Contactores com Membranas na remogdo de gases acidos, abordando o
funcionamento, aplicacbes e principais vantagens frente aos processos tradicionais de

absorcao.
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SUBSCRITOS

LV

Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente.

K, i, j

Espéciesk, i, j

SOBRESCRITOS

Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente.

PARAMETROS GEOMETRICOS E FISICOS

Diametro da fibra

Diametro interno, Diametro externo e média logaritmica dos diametros da fibra-oca,
respectivamente.

Comprimento da fibra

Raio do poro

e%)

Espessura da membrana

PROPRIEDADES

V)
A<

V)
~r

Fugacidades (bar) da espécie K em cada fase

Coeficiente de Difusdo da espécie i

«
2]

Coeficiente de Difusdo Efetivo da Membrana

Fator de reacdo aplicado para correcdo do coeficiente de transferéncia de massa
global

Permeancia da espécie i

| x| mlo|lo

Coeficiente global de transferéncia de massa

=~
=~
=~

«

Coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa, da membrana e da fase liquida
respectivamente.

3

Coeficiente de distribui¢do das fases gasosa e liquida

w
=

Ndmero de Sherwood

wn

Coeficiente de Solubilidade da espécie i

RS

Seletividade entre duas espécies

R
o

Seletividade a difusdo

R
=

Seletividade a solubilidade

-

Tensdo Superficial do Liquido

Porosidade da membrana

Permeabilidade da espécie i

Angulo de contato entre a fase liquida e a membrana

VN (™R

Tortuosidade

VARIAVEIS

Fluxo de absorcdo com presenca da reagdo quimica, Fluxo de absorcdo com
auséncia de reagdo quimica, respectivamente.

Fluxo da espécie i

Eficiéncia de Recuperagdo

Velocidade da fase liquida
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2.3 Processos de Separagao com Membranas

A membrana € uma barreira semipermeavel que permite, através de seu corpo, a
movimentacdo de varios gases, vapores e liquidos, com diferentes taxas de transferéncia.
Ela restringe 0 movimento das moléculas que a atravessam, admitindo que algumas
moléculas se movam mais lentamente do que outras, ou, ainda, que sejam excluidas, ou
seja, ndo a atravessem. Varios mecanismos estdo disponiveis para esta restricdo, por
exemplo, o tamanho das moléculas, afinidade com o material da membrana e forgas
motrizes - tipicamente diferenga de concentracdo ou pressdo. A Figura 2.1 apresenta um
exemplo da atuacdo de uma forga motriz, neste caso, pressdo, para a permeacdo dos gases
CO, e CHg.

Qutros gazes &

co,-

Gaz rico

L 4 -
[
& « -

Gazes da alimentagdo

Figura 2. 1 Remogdo de CO, através de Membrana

(Fonte: Lique-Cel; adaptado)

Na terminologia de membranas, o material que permeia por seu corpo é

denominado permeado e a fragdo retida, material retentado (concentrado).

Wind et al. (2004) apontam que, para separacdo de mistura de gases, € mais

apropriado descrever a forgca motriz para permeacdo em termos de diferenca de
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fugacidades, em vez da habitual diferenca de pressdo parcial, devido ao comportamento de

gas ndo-ideal que as misturas de gas exibem sob alta pressao.

De acordo com os trabalhos apresentados por Li e Chen (2005) e Gabelman e
Hwang (1999), as principais vantagens das membranas sobre os convencionais processos

de separacéo sdo:

e Flexibilidade Operacional — nas membranas, o contato entre as duas fases ocorre
somente na interface da membrana, possibilita uma melhor manipulagéo das correntes
do processo e evita problemas de formacdo de espuma e inundagbes, comuns em

colunas;

e Maior economia — Os modulos de membrana tém uma natureza mais compacta e
ocupam menos espaco, ou seja, Sao menos volumosos, e a separacdo de gases ndo exige

mudanca de fase durante o processo, consumindo menos energia;

e Processo modular — A capacidade de producdo pode ser facilmente alterada, uma vez

que a faixa de operacdo pode variar com a adi¢do, ou a reducdo, de médulos;

e Area interfacial conhecida — A 4rea das membranas é calculada de forma simples e é
constante, diferentemente das operagcdes com colunas, facilitando a determinagdo do

seu desempenho.

Essas vantagens impulsionaram a aplicacdo da tecnologia de membranas para a
remocdo de gases &cidos no mercado de GN, gases de combustdo e gases efluentes de
processos industriais. Além disso, incentivaram o desenvolvimento deste tema na area de

pesquisa, com a finalidade de busca por melhorias na sua viabilidade e no seu desempenho.

Li e Chen (2005) registram, também, em seu trabalho as principais desvantagens
das membranas, como o0 aumento da resisténcia da transferéncia de massa, devido a propria
presenca da membrana, e a reducdo do coeficiente de transferéncia de massa do processo,
como consequéncia do pequeno diametro das fibras, resultando um fluxo laminar em

ambas as fases do processo.

Embora estas desvantagens existam, encontra-se na literatura uma ampla variedade
de estudos e de pesquisa, com o intuito de eliminad-las e aumentar a eficiéncia das

membranas. Ao longo do Capitulo, sdo citados alguns desses trabalhos.
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2.4 Caracteristicas de Membranas

Uma das etapas mais importantes dos processos de separacdo com membranas
envolve a escolha de sua composigdo - material da membrana. Na escolha, as seguintes
caracteristicas das membranas devem ser consideradas: a porosidade, a espessura, a

permeabilidade, a seletividade e o didmetro médio de poros.

A porosidade € uma relacdo entre o volume dos poros e o volume da membrana.
Esta relacdo pode referir-se apenas a parte superficial da membrana (pele filtrante), ou,
ainda, ser relativa a toda a membrana. Quanto maior a porosidade da subcamada, menor
sera a resisténcia ao fluxo material que passa através da membrana. Levando-se em
consideracdo que a pele filtrante é a parte seletiva da membrana, sua porosidade é uma
caracteristica que merece atencdo, a fim de que membranas com melhor desempenho
sejam desenvolvidas (AMARAL, 2009).

A permeabilidade do gas é funcdo das propriedades da membrana (estrutura fisica e
quimica), da natureza da espécie permeada (tamanho, forma, polaridade) e da interacdo
entre permeado e membrana (SHEKHAWAT, 2005).Cada componente do gas em uma
mistura tem caracteristicas e taxas de permeabilidade particulares. a taxa é determinada
pela capacidade com que o componente se difunde através da membrana. A Figura 2.2
apresenta esquema demonstrando o transporte relativo de alguns gases através de uma

membrana.
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FASTER SLOWER
(Small Molecules) (Big Maolecules)
34 §3s & 8 &
H, HS CO, 0, N, CH, GH, CH,

Figura 2. 2 Transporte Relativo de gases através de uma membrana

(Fonte: 84th Annual GPA Convention, 2005)

Para filmes poliméricos densos, a permeabilidade acima é definida como o fluxo da
espécie normalizado pela forca motriz de fugacidade trans-membrana do composto “i” e a
espessura da membrana (WIND et al., 2004):

N;&
i :[WJ
P (2.1)

A seletividade é a melhor medida da habilidade da membrana para separar dois
gases e é representada por:

a;; =AgQp

(2.3)
ou seja, € o produto da seletividade a solubilidade e a seletividade a difusdo
(SHEKHAWAT, 2005).

.. D.
Baker e Lokhandwala (2008) concluem que a seletividade D—' sempre favorece a
i

permeacdo de moléculas pequenas (e.g., agua, com didmetro cinético de 2,65 A, e CO,,
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com 3,30 A) em membranas poliméricas porque moléculas maiores (e.g., metano, com
diametro cinético de 3,80 A) interagem com mais segmentos da cadeia polimérica do que
. . . « S « .
as moléculas pequenas. Ja a seletividade a sor¢do —- favorece a absor¢do de moléculas
S|
mais facilmente condensdveis. O metano, com ponto de ebulicdo de 113K, é menos
condensavel do que quase todos os outros componentes do GN. Assim, a seletividade a

sorcéo favorece 0s outros componentes.

A seletividade a sorcdo é relativamente constante para todos os polimeros amorfos.
Por outro lado, a magnitude da seletividade de difusdo é muito dependente da natureza do
polimero, em especial, se 0 polimero esti acima ou abaixo da temperatura de transicao
vitrea. Se o polimero estiver acima da temperatura de transicdo vitrea, é possivel a
ocorréncia de movimentos na cadeia polimérica, atribuindo-lhe caracteristicas de borracha

e elasticidade, o que reduz a importancia do tamanho molecular na permeabilidade.

De acordo com Baker e Lokhandwala (2008), o método mais adotado para atingir
6tima seletividade de mobilidade é pela modificagdo quimica do material da membrana.
Na prética, a separacdo de CO, é superior em membranas poliméricas vitreas
(maximizando-se seletividade a tamanho), enquanto o H,S (maior e menos condensavel do
que o CO,) é mais facilmente separado em membranas poliméricas emborrachadas (que
maximiza a seletividade a sorcdo). O nitrogénio pode ser separado do metano por
polimeros vitrificados, mas com baixa seletividade ja que a diferenca de tamanho é
pequena. A Tabela 2.1 apresenta os materiais de membrana mais apropriados para cada
separagao.
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Tabela 2. 1 Materiais de Membranas versus Composto Permeado

COMPOSTO A Pgéggggiléo TiPICO SELETIVIDADES
SER RIAL POLIMERO | TIPICAS SOBRE O
. (0)
PERMEADO MRTERLAE UTILIZADO CH, (%)

Acetato de Celulose,
CO, vitrificado Poliamida, Polimero 10-20
Perfluorado

Co-Polimero Eter-

H,S emborrachado Amida 20-30
N vitrificado, Polimero Perfluor, 2-3
2 emborrachado Borracha de Silicone 0.3
< vitrificado, L.
Agua emborrachado Varios >200
Hidrocarbonetos emborrachado Borracha de Silicone 5-20

CS+

(Fonte : BAKER e LOKHANDWALA, 2008).

Em processos de permeagdo gasosa com membranas ndo porosas, aplica-se no lado
do permeado uma pressdo reduzida, para promover um gradiente de fugacidade através da
membrana, com o objetivo de facilitar o transporte de moléculas a medida que o fluxo
tende a atingir o equilibrio. Na presenca de um absorvente liquido no litmen da membrana,
as especies permeadas podem interagir com o liquido, aumentando a for¢a motriz para o
processo e a taxa de transferéncia das espécies na membrana. Nos casos de as espécies
permeadas ndo interagirem com o liquido, o transporte € reduzido independentemente da
permeabilidade da membrana. A aplicacdo de processos hibridos de permeacdo de gas e
absor¢do em liquido com reacdo quimica € utilizada para separacdo de gas de misturas com
alta seletividade (AMARAL, 2009).

Até o momento, os materiais mais usados na fabricacdo de membranas para
separagdo de gases sdo poliméricos. Os materiais poliméricos sdo atraentes, pois podem ser
transformados em fibras ocas, que possuem areas superficiais amplas. Os custos
relativamente baixos de producdo das fibras tornam-nas de grande interesse para
aplicagdes industriais de grande escala, nas quais cada mddulo de permeagdo contém
milhares de fibras (BAKER, 2002). Também sdo largamente utilizados os modulos em

espirais, com membranas poliméricas planas.
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A grande limitacdo para o uso de materiais inorganicos € o seu alto custo e a
dificuldade para a producdo de materiais com alta seletividade de CO,/CH, para atender

altos fluxos.

2.5 Contactores com Membranas

2.5.1 Médulos de Membranas

Os primeiros modulos de membranas desenvolvidos admitiam peliculas planas,
mas, devido as suas reduzidas dimensfes, resumiram-se somente a escalas laboratoriais.
Para que se promovesse 0 uso em escala industrial, foi necessario desenvolver médulos
que permitissem condicBes de escoamentos adequadas e uma alta relacdo de area de
membrana por volume de equipamento (CARAMELLO, 2002).

Atualmente, os principais modulos disponiveis para separacdo de gas, no mercado
sdo as fibras-ocas e os mddulos em espiral. A Figura 2.3 apresenta as principais
caracteristicas e diferencas entre as duas configuracbes citadas. As Figuras 2.4 e 2.5
ilustram as membranas de fibras-ocas e mddulos em espiral, respectivamente. A escolha do
mddulo a ser aplicado depende de muitos aspectos, como o tipo de separacdo a ser
executada, a capacidade de processamento, a flexibilidade requerida, a facilidade de

manutencgdo e a propria operacdo a que se destina (CARAMELLO, 2002).

Na presente dissertacdo, foi escolhida a configuracdo de fibras-ocas dando
continuidade ao trabalho desenvolvido no SPM que trabalha com esta configuragdo. A

seguir segue a Figura 2.6, com as principais vantagens e desvantagens das fibras-ocas.
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Fibras-Ocas Moédulo em Espiral
fMembranas de didmetro muito pegueno (< +E composto por uma faolha de quadros e placas
Tmm). presos em volta de um tubo central
sConsistem em um nlmero grande de +Densidade num intervalo de 300 a 1000 m3m?.

membranas num mesmo madulo e suporte. .
P +O didmetro pode chegar a 40 cm.

+Densidade num intervalo de 800 a 1200 m3/m?

(cada capilar). Mais de 30000 me/m? (fibra oca) + fluido de alimentagéo é axial ao modulo do

cilindro, enquanto o permeado escoa no centro do

sJcupam menos espago comparado aos demais tubo.

modulos considerando a mesma performance da . .
; *Resistente a pressdes altas

capacidade.

*Baixa queda de pressio do permeado e baixa

*Processo "inside-out”, permeado é coletado fora : N
contaminagdo na membrana

da membrana; Processo "outside-in", permeado
passa pelo suporte da membrana. sMinima polarizagio de concentragéo.

. Mecessitam de um suporte & normalmente se encontram dentro de um tubo de outro material
. Densidade inferior a 300 ma/m?®.
. Recursos:

1. Pode operar com um simples pré-tratamento de uma alimentagéo liquida.

2. Membranas sdo facilmente substituidas.

3. Sao faceis de lavar.

FIGURA 2. 3 Médulos de Membranas

(Fonte: CAMERON - adaptado)

Solvente

Alimentagio

0'9“-

Qutros gases

H

e
@

Solvente rico em C0,

Figura 2. 4 Fibras-Ocas

(Fonte: Lique-Cel - adaptado)
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Figura 2. 5 Mdodulo em Espiral
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(Fonte: Lique-Cel - adaptado)

Vantagens e Desvantagens das Fibras-Ocas

Vantagens:
*Baixa Energia Requisitada: Em um processo de filtragédo por fibra-oca, ndo existe a mudanca de
fase. Conseqlientemente, ndo ha calor latente. Isso faz com que a membrana de fibra-oca tenha um
alto potencial para substituir a operacdo unitaria que consuma calor, como a destilagio.
+ Sem “lixo”: Como o principio basico da fibra-oca é a filtragéo, isto ndo cria um “lixo”, exceto quando
temos um componente nio desejado na corrente de alimentacio. Isto pode diminuir o custo da
operacéo.
Grande Area por Unidade de Volume: A fibra-oca tem uma grande area por volume de mdédulo. Por
isso, o tamanho da fibra-oca é menor que qualguer outro tipo de membrana, mas pode resultar numa
melhor performance.
*Flexibilidade: A fibra-oca € uma membrana bem flexivel, ela pode realizar a filtragao de duas
maneiras, de dentro para fora ou de fora para dentro.
*Baixo Custo Operacional: A fibra-oca tem um custo operacional muito menor que os demais tipos
de operagdes unitarias.

Desvantagens:
*Incrustagées na Membrana: A freqiiéncia de formacgdes de incrustacdes € maior na fibra-oca no
que nas demais configuragdes de membranas. O uso de uma alimenta¢do contaminada aumenta a
taxa de incrustagdes, principalmente na fibra-oca.
* Prego: O custo da fabricagdo da fibra-oca € superior as demais configuragdes de membrana.
*Falta de Pesquisa: A fibra-oca € uma tecnologia recente, e ate agora, a pesquisa feita € inferior
comparada com os demais tipos de membranas. Porisso & necessario incentivar a pesquisa para
desenvolver todo o potencial desta.
*Restri¢des quimicas e fisicas: A fibra-oca é constituida de polimeros e ndo pode ser usada em
meios corrosivos e de alta temperatura.

Figura 2. 6 Vantagens e Desvantagens de Modulos de Fibras-Ocas
(Fonte: CAMERON)
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2.5.2 Configuracdes de Contactores com Membranas

Em projetos de contactores, uma das preocupagdes € evitar 0 surgimento de
caminhos preferenciais no escoamento do gas e do liquido durante a operacéo. Neste tipo
de operacdo, € necessario que as condi¢des de fluxo estejam bem definidas, para se atingir
a taxa de transferéncia de massa O0tima. Para a manutencdo desta meta, deve-se considerar a
densidade de empacotamento e as direcbes do fluxo (paralelo, tangencial, concorrente e
contracorrente) de ambas as fases, para um melhor aproveitamento da area de membranas
disponivel. Existem dois tipos diferentes de configuracbes de modulos: Mddulos de Fluxo
Longitudinal e Mddulos de Fluxo Tangencial. A caracteristica que os difere esta na
disposicédo espacial das fibras em seu interior (LI e CHEN, 2005).

Mddulo de Fluxo Longitudinal: Nesta configuracdo de modulo, o gés e o liquido

passam de forma paralela, tanto em contracorrente quanto concorrente. Os seus detalhes
sdo mostrados na Figura 2.7 As vantagens consistem na simplicidade de fabricacéo, porém,

se comparado a Mddulos de Fluxo Tangencial, este tem uma eficiéncia menor.

Saida Fluido B Entrada Fluido B
[ I
Entrada Fluido A . \/ Saida Fluido A

Figura 2. 7. Médulo de Fluxo Longitudinal

(Fonte: AMARAL, 2009)

Modulo de Fluxo Tangencial: A presenca de distribuidores de fluido dentro do

mddulo, como é mostrado na Figura 2.8, minimiza o efeito de caminhos preferenciais e
produz turbuléncia no fluido. Desta forma, ocorre um aumento na transferéncia de massa,

tornando esses madulos mais eficientes.
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Saida Fluido A

| ~—Ldmen

/" Saida Fluido B

P
Fibras
-

£

Entrada Fluido A /'
Limen Entrada Fluido B

Figura 2. 8 Fluxo tangencial

(Fonte: AMARAL,2009)

Geralmente, os contactores de membranas fibras-ocas para absorcdo de CO; sdo
implementados na configuracdo longitudinal, o liquido absorvente escoa no lumen das
fibras-ocas, enquanto a corrente gasosa escoa no lado do casco do mddulo
(MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

2.5.3 Transferéncia de Massa

A absor¢do de gas em membranas é baseada no contato gas-liquido através de uma
membrana hidrofébica porosa, que permite a transferéncia de massa entre as duas fases.
Normalmente, o gas preenche os poros da membrana hidrofébica e contata a fase liquida
no outro lado da membrana. A pressao da fase liquida é mantida ligeiramente mais alta do
que a pressdo da fase gasosa para evitar a formacdo de bolhas na fase liquida
(MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

A transferéncia de massa ocorre por meio de mecanismos de difusdo e de
convecgdo. No entanto, devido a estrutura porosa das membranas, 0 mecanismo relativo ao
transporte convectivo na direcdo radial é desprezado. Por esta razdo, as paralisacdes
geradas pelas incrustacbes nas membranas acontecem com menor frequéncia nos
contactores, se comparadas aquelas vinculadas aos modulos de membranas convencionais
(SOUZA, 2007).
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A Figura 2.9 ilustra o processo de transferéncia de massa em um contactor gas-
liquido de membranas fibras-ocas.

f-amadar y I Camadai
I Limite I Sejo da fase | 4 Limite !
I . | o I
do Gas Liquida do Gas
1 e e
B Camada | ICamada g Cige
] ‘ | Limite 1 i Limite 1
b do ! i do e
I ~igas- membrana 8 - z 1 Ly 3 I,gas-- mgmbrana
Seioda ! : Ldilido oo I
i i i Seio da
fase - I I /' I fase
i.gas- interfa i.gas- interfa
Gasosa : Lyas- inter 01 : l.gas- inte e : :Gasosa
I Ci.liqui(lo _L_...--—""'—' 1
I 1
I I 1
I : i 1
1 LHquide- interface | 1

Fibras-ocas Fibras-ocas
micro-porosas Micro-porosas

Figura 2. 9 Regides de transferéncia de massa e resisténcia dominantes em Contactores de

Membranas

Na absorcéo reativa de CO, em mddulos de membranas, com o solvente escoando
no interior das fibras-ocas, ndo ha ocorréncia de homogeneidade da fase liquida. De fato, o
perfil de escoamento do liquido no interior das fibras é laminar, estendendo-se da interface
gés-liquido ao eixo da fibra. Logo, 0 modelo mais apropriado de transferéncia de massa
para esse sistema € o modelo do filme, pois possui capacidade para a predicdo da
contribuicdo de reacBes quimicas ao fenbmeno de transporte massico e tem uma aplicacao
mais facil, explicitando os calculos para os fluxos interfaciais, com uma demanda por

esforgo computacional de célculo menor (SOUZA, 2007).

O processo completo consiste em trés etapas (MANSOURIZADEH e ISMAIL,
2009):

(1 A difusdo do gas do seio da fase gasosa para a superficie da membrana;

(i) A difusdo do gas através dos poros da membrana e pela interface gas-liquido; e
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(iii) A difusdo do gas no seio liquido simultaneamente a ocorréncia de reacdes

quimicas.

O coeficiente de transferéncia de massa do sistema pode ser expresso pelo modelo
de resisténcia em série (MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009):

1 m (di J m ( d, J 1
- = ] |+ —
ko kg do km dlm EkI (24)

onde k, € o coeficiente de transferéncia de massa global da fase liquida, kg, kn € ki s80 0s
coeficientes de transferéncia de massa da fase gasosa, da membrana e da fase liquida
respectivamente; d,, di e din representam o didmetro externo, o diametro interno e a média
logaritmica dos didmetros da fibra-oca; m é o coeficiente de distribuicdo entre as fases
gasosa e liquida; e E é o fator de reacdo aplicado para correcdo do coeficiente de massa

global devido a reacdo quimica.

A Equacéo 2.4 baseia-se nas seguintes consideragdes (LI e CHEN, 2005):
(0 Regime estacionario;
(i) O equilibrio ¢ estabelecido na interface gas-liquido;

(iii) O seio do liquido € agitado;

(iv) O efeito da curvatura da membrana na superficie € omitido;
(v) A forca motriz para a absorcéo fisica e quimica € a mesma;
(vi) A membrana é uniforme em termos de distribuicdo de tamanho de poros e/ou

espessura da pele; e

(vii) A transferéncia de massa entre as fases é resultado da teoria da difuséo de filme.
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Para a absorgdo gasosa, a resisténcia da difusdo gasosa (kg), do seio gasoso até a
superficie externa da membrana, pode ser ignorada sempre que comparada as demais

resisténcias.

No caso de um fluxo liquido através do lamen das fibras-ocas, a transferéncia de
massa pode ser estimada com maior precisdo se a hidrodindmica préxima a interface for
conhecida. Devido ao tamanho reduzido do diametro das fibras, pode se considerar o fluxo
como laminar e, assim, as condig¢des hidrodindmicas tornam-se conhecidas. Pelo balanco
de massa das fibras, é possivel obter um conjunto de equac6es diferenciais e condi¢des de
contorno. Neste caso, aplica-se a solucdo de Lévéque, uma adaptacdo do caso de Graetz
em problemas de transferéncia de calor, para a predi¢do do coeficiente de transferéncia de
massa do CO, em liquidos. A equagdo de Lévéque (LI e CHEN, 2005;
MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009):

2 (2.5)
Sh=@=1.62xs/d Y

onde Sh é o nimero de Sherwood; d € o diametro da fibra; v, é a velocidade que da fase

liquida; L é o comprimento da fibra e D; € o coeficiente de difusdo do CO,. Esta equacéao
pode levar a uma superestimacao do coeficiente de transferéncia de massa, pela hipétese de
um fluxo uniforme da fase liquida, e ao fato de, na prética, o fluxo ndo ser uniforme devido
a natureza polidispersa das fibras (LI e CHEN, 2005).

A resisténcia da membrana (kn) depende do modo operacional da membrana, i. e.,
modo seco, molhado ou parcialmente molhado. O modo seco é a melhor op¢do para se
aplicar em absorcao gasosa, pois torna minima aquela resisténcia (MANSOURIZADEH e
ISMAIL, 2009).

Assumindo que a transferéncia de massa através da membrana ocorre devido
somente ao fendmeno de difuséo, a Lei de Fick (LI e CHEN, 2005) pode ser usada para

descrevé-la:
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(2.6)
Ky =Dy o —
" oT

onde ¢ é a porosidade da membrana; Dy € 0 coeficiente de difusdo efetivo da membrana;
o € aespessura da membrana; e 7 € a tortuosidade. O coeficiente de difuséo efetivo da
membrana € uma combinacdo entre o coeficiente de difusdo molecular e o coeficiente de
difusdo de Knudsen (LI e CHEN, 2005).

Como em qualquer dispositivo de transferéncia de massa, a reacdo quimica pode ter
um efeito expressivo na transferéncia de massa nos contactores. Na auséncia de uma
reacdo quimica, podem-se desprezar os efeitos das resisténcias da fase gasosa, enquanto as
resisténcias da fase liquida dominam o processo. Porém, quando, no processo, ocorre uma
reacdo quimica entre as espécies das duas fases, hd uma reducdo da resisténcia da fase
liquida e as resisténcias da fase gasosa passam a controlar a transferéncia de massa. Logo,
é necessaria a inclusdo de um fator que descreva o efeito da reacdo quimica na taxa de
transferéncia de massa. O fator de reacéo (E) é a razdo do fluxo de absorcéo na presenca da

reacdo quimica - absor¢do quimica (J... ) sobre o fluxo de absorcdo na auséncia da reacao

chem

quimica - absorgdo fisica) (J,,), para uma mesma transferéncia de massa
(MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

E _ ‘J chem (2'7)

phy

2.6 Materiais para Membrana

Atualmente, as pesquisas feitas na area de absor¢do de CO, em membranas sdo
executadas em escala laboratorial. Os estudos sobre a estabilidade da membrana no longo
prazo sdo raros, mas essa estabilidade é um fator determinante no ponto de vista

econdmico do processo (LI e CHEN, 2005).

Devido as condicGes do processo, 0 material da membrana afeta os fenémenos de
absorcdo e a estabilidade quimica. Portanto, a sua sele¢do ndo deve ser baseada somente na
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permeabilidade e na hidrofobicidade do material, mas devem ser consideradas, também, as
propriedades quimicas e térmicas do material (MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

Nos Ultimos anos, a aplicacdo de membranas microporosas hidrofobicas tem sido o
principal aspecto estudado de contactores com membranas para absor¢do quimica de CO; e
H>S do GN. Apesar de aumentar a resisténcia da transferéncia de massa, os contactores de
membranas microporosas oferecem canais de fluxo individual para as fases gas e liquido, e
proporcionam uma maior interface gas-liquido (ATCHARIYAWUT et al, 2006).

Os poros da membrana microporosa podem estar preenchidos com liquido, gas ou
por um sistema bifasico. Se os poros estiverem preenchidos com géas, a operacdo €
chamada seca, o sistema obtém melhor desempenho aproveitando a maior difusividade da
fase gasosa. Por esta razdo, ha preferéncia por materiais hidrofébicos em contactores de
membranas para remocao de gases acidos: a caracteristica hidrofébica do material tende a
repelir a solucdo aquosa absorvente permitindo a ocupacdo dos gases nos poros (LI e
CHEN, 2005).

Os polimeros hidrofébicos mais utilizados em processos de remogdo de gases
acidos pelas membranas séo: Polipropileno (PP), Polietileno (PE) e Politetrafluoretileno
(PTFE). Esses materiais sdo obtidos com a aplicagdo de métodos térmicos e tém, como
desvantagem, uma porosidade relativamente baixa. A configuracdo dos modulos de fibras-

ocas eleva a area de transferéncia do processo e compensa essa desvantagem.

Apesar de apresentarem uma porosidade reduzida, PP, PE e PTFE apresentam uma
alta resisténcia ao molhamento e a insercdo do liquido nos poros, apds vérias horas de
operagdo. Um estudo realizado por Falk-Pederson e Dannstorm, em 1997, sugere que
apenas membranas de PTFE seriam adequadas para o uso de alcanolaminas
(MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

Outro material que tem sido foco de estudos é o PVDF (fluoreto de polivinilideno),
que apresenta excelente resisténcia quimica e térmica, demonstrando estabilidade a maior
parte de produtos quimicos corrosivos e a compostos organicos. No entanto, a membrana
PVDF tem restricdes quanto ao seu uso na presenca de solucGes alcalinas. Em condigdes

de concentragdes de etanolaminas mais altas, o material pode sofrer ataques quimicos,
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prejudicando o seu desempenho. Para contornar este empecilho, ha estudos em que PVDF
é dopado com outros produtos quimicos (MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

O trabalho de Li e Chen (2005) apresenta alguns critérios para a selecdo de

membranas poliméricas baseados na estabilidade no longo prazo do material:

(i)

(ii)

(iif)

Problemas de Incrustagcdo e Entupimento de Membranas — a formacgdo de
incrustagbes em membranas pode causar a sua deterioragdo e afetar a sua
estabilidade ao longo prazo. Nos processos de absor¢do de gas, 0s contactores
estdo menos sujeitos a este problema, desde que ndo haja fluxo convectivo
através dos poros das membranas. Ja o problema de entupimento se agrava em
processos industriais, devido ao pequeno tamanho dos diametros das fibras-ocas.
Para se evitar problemas de entupimento nos quais 0s gases podem conter

particulas em suspensao, sugere-se que estes sejam sujeitos a uma pre-filtracéo;

Estabilidade Quimica — a estabilidade quimica do material tem uma influéncia
muito grande na integridade fisica da membrana no longo prazo, pois uma
reacdo entre solvente e membrana pode comprometer a integridade da
membrana e da estrutura da superficie. Em processos de absorcdo de gases
acidos ha uma tendéncia natural de formacéo de liquidos de carater corrosivo, o
que torna a membrana vulneravel a ataques quimicos. O PTFE é o material mais
estavel quimicamente, mas a sua Vviabilidade econdmica ainda estd em
discussdo. As opcodes a sua utilizagdo, ainda em pesquisa, sdo as aplicagdes de

tratamentos de superficies os materiais e a utilizagdo de materiais compositos;

Estabilidade térmica — O efeito da temperatura sob o material da membrana
também deve ser considerado cuidadosamente. Sob altas temperaturas o
material pode sofrer decomposi¢cdo ou degradacdo. Outros aspectos a serem
considerados sdo a temperatura de transigdo vitrea de polimeros amorfos e a
temperatura de fusdo de polimeros semi-cristalinos. Os valores baixos da
temperatura de transigdo vitrea contribuem para a instabilidade da membrana e
para 0 molhamento, como pode acontecer com os materiais Polietileno (-120°C)
e Polipropileno (-15°C). Para a utilizagdo de contactores com esses materiais,

recomendam-se processos em temperaturas brandas e proximas da temperatura
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ambiente. Para processos sob condigOes de alta temperatura, a estabilidade
térmica do material decide o desempenho da membrana e a viabilidade
econdbmica do processo. Para essas aplicagdes, recomendam-se polimeros

fluorados.

Dentre os quatro tipos de membranas microporosas hidrofébicas citadas, a de PE e
a de PP sdo as mais utilizadas por serem menos custosas e ja estarem disponiveis
comercialmente. Como a hidrofobicidade destes materiais ndo é tdo forte quanto a dos
materiais contendo fltor (e.g, PVDF e PTFE), PP e PE sdo suscetiveis ao molhamento sob
operagdo de alguns solventes com tensdo interfacial baixa, afetando a eficiéncia do
processo. As membranas de PFTE apresentam a maior hidrofobicidade, mas sé&o

consideradas de elevado custo.

Logo, as membranas de PVDF séo consideradas as melhores candidatas para o
processo, por terem uma hidrofobicidade relativamente alta, alta resisténcia quimica e um
custo acessivel (RAJABDAZEH et al, 2009).

Mansourizadeh e Ismail (2009) oferecem uma visdo geral dos estudos recentes no
tema de captura de gases acidos por meio de contactores de membranas. Apresentam a
discriminacdo do material das membranas, caracteristicas selecionadas e o processo de

absorcéo, reproduzida na Tabela 2.2.
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Tabela 2. 2 Tipo de material, suas caracteristicas e processos em que sdo aplicados

DIAMETRO DIAMETRO TAMANHO DE POROSIDADE
MATERIAL PROCESSO
INTERNO (uM) | EXTERNO (uM) PORO (1) i,
ABSORCAO DE CO,
PE 482 706 - 0.82 com MEA
ABSORCAO DE CO,
PTFE 1000 1700 - 0.40 coMm MEA
ABSORCAO DE CO,
PP 600 1000 0.265 0.79 coMm CORAL 20
ABSORCAO DE CO,
PP 270 300 0.015 0.30 coMm DEA ENAOH
ABSORCAO DE CO,
PP 344 442 0.02-0.2 >0.45 com PG, MEAE
MDEA
- 200 514 ] 0.698 ABSORQAQ DE CO,
COM AGUA
- c07 - 0.04 i ABSORCAO DE CO,
CcoM NA,CO3
ABSORCAO DE CO,
PP 244 300 - 0.35 coMm MEA E AMP
ABSORCAO DE CO,
PTFE 1000 2000 - 0.50 coMm MEA E AMP

(Fonte: MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009)

2.7 Solventes para Captura de CO,

Os processos de separacdo baseados em absor¢do quimica envolvem a transferéncia

de uma ou mais espécies da fase gasosa para a fase liquida. Existem dois tipos de absorcéo:

(1 Absorcdo Fisica — O componente gasoso encontra-se dissolvido na fase liquida;
(i) Absorcdo Quimica — O componente gasoso reage quimicamente com a fase
liquida.

Em um sistema de absorcdo, é necessario o conhecimento das difusividades e
solubilidades dos componentes gasosos no seio do liquido, assim como as constantes
cinéticas das reacfes (MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

Para minimizar as resisténcias devido a presenca da membrana, a op¢do mais
eficiente requer que os poros estejam preenchidos com gas. No processo com contactores,
a captura do gas ¢ feita pelos liquidos absorventes (solventes). Os solventes reativos sao

mais cotados que 0s solventes fisicos por obterem uma maior taxa de absorcdo e por
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apresentarem uma capacidade de absorcdo melhor. A utilizagdo de solventes reativos ndo
sO permite a redugdo do contactor, mas também da velocidade de circulagdo do solvente,
facilitando a transferéncia de massa (MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

Os solventes fisicos utilizados para absor¢do de CO, sdo de natureza organica,
como alcodis, glicdis e carbonato de propileno, os quais apresentam baixa tensdo
superficial. Na classe dos solventes quimicos, encontram-se aminas, carbonato de potassio
e sais de aminoacidos. (LI e CHEN, 2005).

O trabalho apresentado por LI e CHEN (2005) enfatiza os seguintes critérios para

selecdo dos solventes quimicos:

(1 Alta reatividade com CO, — a alta reatividade resulta em uma maior remocao de

CO,. Devido a reacdo quimica, a resisténcia na fase liquida pode ser desprezada;

(i) Tensdo Superficial — Para evitar que os poros da membrana sejam preenchidos

com liquido, recomenda-se 0 uso de solventes com alta tensdo superficial,

(iii) Compatibilidade quimica com o material da membrana — Recomenda-se que 0
solvente ndo reaja com a membrana, evitando que esta sofra alteracbes em sua
morfologia e promovendo o seu molhamento. O respeito ao critério de
estabilidade, assim, exige que a escolha da membrana néo coloque em risco a

sua integridade, em fungéo de eventuais reacgoes.

(iv) Baixa volatilidade e boa estabilidade térmica — Se o solvente apresentar alta
volatilidade pode ocorrer a sua transferéncia para a fase gasosa, operacdo que
ndo é desejada, apesar de o aumento de temperatura favorecer reagdes
irreversiveis. Logo, as operacdes com alta temperatura devem ser evitadas. Os

solventes com boa estabilidade térmica ndo se degradam facilmente; e

(v) Facil regeneracdo — O uso de solvente com facil regeneragdo proporciona um

menor gasto energético.
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2.7.1 Alcalonaminas

A selecdo de solucBes aquosas de alcalonaminas, para atender o0s critérios
anteriormente expostos, € a opcdo preferida tanto na literatura que trata de membranas
quanto na industria. Nesta opcdo, a captura do g&s ocorre por meio de reacdo quimica e a
dissolucdo fisica do CO, no solvente. Por sua natureza quimica, as alcalonaminas atuam
como bases fracas que reagem com o0s gases acidos, formando complexos quimicos de
ligagOes fracas. Estas ligagOes sdo facilmente quebradas em decorréncia do aumento de
temperatura e reducdo de pressdo, facultando o processo posterior de regeneracdo do
solvente. A reversibilidade da reacdo diminui o custo energético, que esté relacionado com
a entalpia da solucdo de CO, no solvente (ARCIS et al, 2009; MANSOURIZADEH e
ISMAIL, 2009).

As etanolaminas e propanolaminas exibem certas vantagens econdmicas para

utilizagdo na absorcao de gases &cidos. Dentre estas, destacam-se (BARBOSA, 2004):
(0 Caréter basico em solucdo aquosa;
(i) Boa solubilidade em agua;
(iif)  Baixa volatilidade;
(iv)  Possibilidade de regeneracdo da solucéo absorvente por esgotamento; e
(v) Facilidade de preparacdo via hidrolise de dxidos de etileno/propileno.
As principais preocupacdes na aplicacdo de alcanolaminas séo (FENG, 2010):

(1 A corrosdo provocada pelos sistemas de aminas limita a concentragdo de
destas no solvente, podendo gerar custos de manutengéo periddicos;

(i)  Aminas sdo suscetiveis a degradacdo sob temperaturas muito elevadas;
(iif)  Na presenca de oxigénio, ocorre uma degradacao oxidativa; e

(iv)  Apesar de ter apresentarem baixa volatilidade, ndo se pode descartar a
possibilidade de perdas para a corrente gasosa, 0 que pode ocasionar um

aumento no custo do solvente.
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Nas plantas industriais, destacam-se as aminas primarias — e.g. monoetanolamina
(MEA) —, as aminas secundarias — e.g. dietanolamina (DEA) e diisopropanolamina (DIPA)
-, e aminas terciarias — e.g. metildietanolamina (MDEA). Estas alcanolaminas tém
competido com outra classe de aminas para 0 tratamento de gas acido: as aminas
estericamente impedidas, sendo a mais conhecida desta classe a 2-amino-2-metil-1-
propanol (AMP).

Dentre as aminas mencionadas, a MEA distingue-se por sua maior reatividade.
Contudo, o custo de operacdo do processo de absor¢cdo com solugdes aquosas de MEA é
significantemente maior, principalmente devido a (AROONWILAS e VEAWAB, 2004
apud BARBOSA, 2004):

(1 Grande quantidade de energia requerida para a regeneragdo do solvente; e
(i) Problemas operacionais como corrosao e degradacdo do solvente.

Solugdes aquosas de DEA, DIPA e AMP tambem estdo propensas a problemas de
corroséo e degradagéo, embora apresentem reatividades moderadas, especialmente com o
CO..

As solugdes aquosas de MDEA s@o amplamente utilizadas na remogéo de H.S,
apresentando-se, ainda, como op¢ao para a remocédo de CO,. Esse fato ocorre porque esta
alcanolamina apresenta menor corrosividade e um baixo custo de regeneracdo, em razdo de
ndo gerar carbamato estavel com o CO,. Além da seletividade, a MDEA apresenta baixa
entalpia de reacdo com gases &cidos e menor pressdo de vapor, se comparada a aminas
primarias e secundarias. A menor entalpia de reacdo leva a um menor consumo energético
para a etapa de regeneracdo, enquanto que uma pressao de vapor mais baixa resulta em
menor perda do solvente por evaporacédo, tanto durante a absor¢do quanto na regeneragao
por esgotamento (BARBOSA, 2004; WANG, 2004).

Paul et al (2007) apresentam o desempenho de diferentes alcanolaminas com base
na analise do fluxo de absorc¢do local ao longo de um contactor de membranas de fibras-
ocas. Observa-se na Figura 2.10 um fluxo inicial elevado e um decréscimo ao longo do
contactor. Como esperado, o fluxo é maior para o CO, puro. Pode-se observar que, nos
casos da MEA, AMP e DEA, o decréscimo é mais acentuado, sendo justificado pela
cinética da reacdo - a taxa de reacdo tem papel dominante sobre o efeito das propriedades
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de transporte e fisico-quimicas na absor¢do com alcanolaminas, com consumo de mais
CO..

T ] T T
——MEA/20% CO,
0020 - —&— DEA20% CO, |
—— AMP20% CO,
——MDEA20% CO,
0015 L \ —4— MEA/pure CO, i
\ —h— DEA/pure Cth:l2
“. —¥— AMP/pure CO,
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Figura 2. 10 Fluxo de absorc¢éo local de CO, para correntes com 20% e CO, puro ao longo do contactor.

(Fonte: PAUL et al, 2007).

Recentemente, 0 uso de misturas de alcanolaminas, normalmente compostas por
duas alcanolaminas distintas em diferentes composicdes, tem sido foco de estudo por
muitos pesquisadores. O desenvolvimento destas misturas tem como principal objetivo
reunir as qualidades desejadas, particulares de cada amina individualmente, e/ou
compensar-se deficiéncias especificas. O objetivo, nesse aspecto, é a obtencdo de solucbes
aquosas de amina 3**%/amina 2*™ ou amina 3**amina 1" com boa reatividade (como as
aminas 14 e 2% oferecendo baixos custos de regeneracdo (similares aos de aminas
3%%) 'menos corrosdo e menores taxas de circulacdo de solvente para um dado grau de
adocamento (i.e. recupera mais soluto acido, para uma mesma taxa de circulagdo). As
solugdes aquosas recebem o nome de alcanolaminas ativadas. O custo das alcanolaminas
ativadas é superior ao das alcanolaminas convencionais (BARBOSA, 2004; LU et al,
2007).

Na literatura, podem-se encontrar exemplos de estudos sobre alcanolaminas
ativadas como os de autoria de Lu et al (2007) e de Paul et al (2007). Lu et al (2007),
utilizaram 2-amino-2metil-1-propanol (AMP) e piperazina (PZ) como ativadores
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adicionados a uma solucdo aquosa de metildietanolamina (MDEA), formando duas
solugdes aquosas que foram submetidas a uma mistura de CO2/N, em um contactor de
membranas de fibra-oca.

A eficiéncia de recuperacdo (7)) € uma das propriedades de separacdo, e é expressa

em porcentagem do componente i que foi recuperado durante a operacdo. Logo

n= (Ci,g,in _Ci,g,out)/c (28)

i,g,in

Em seu trabalho, Lu et al (2007) conduziram experimentos com quatro solventes
(Agua, MDEA, MDEA + AMP e MDEA + PZ) e ilustraram os resultados por meio de um
grafico da eficiéncia de recuperacdo do CO; versus o fluxo de liquido (\VL), apresentado na
Figura 2.11. Segundo os resultados de Lu et al (2007), as solucbes ativadas de MDEA
apresentaram uma absorc¢do de CO, maior que a solucdo convencional de MDEA.

A 4
E

-
AR
-

.9'.‘

o ] e " — MIIEA
e *— MDEA-AMP
& — MDEA-PZ
*—HO
V, = 13E-5m'f s

T 10565 g

T T T T
0.4 i [ 14 16 L& 20 12 14

v, 10" imis)
Figura 2. 11 Efeito dos ativadores na eficiéncia de recuperagio

(Fonte: LU et al, 2007).

Paul et al (2007) desenvolveram um estudo tedrico sobre o desempenho de
alcanolaminas simples e aditivadas na absorcdo de CO,, utilizando-se de membranas
microporosas. Para seu estudo, foram selecionadas MEA, MDEA, DEA e AMP. As
solugdes ativadas submetidas ao processo séo MEA + MDEA, MEA + AMP, DEA +
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MDEA e DEA + AMP. A Figura 2.12 ilustra os resultados obtidos pelos autores nas

simulagdes.

LA) g T L T g T g T
0010 - MEAMDEA for 20% CO, IR
- -- - MEAMDEA for pure CO, L7
DEAMDEA for 20% CO, .t
ooog L —— DEAMDEA for pure CO_ -_," i
@ goos |- e e |
= o -
3 .
E - o _—
= 0.004 e T _d___________d.f R
e - -.—-—”'::____F "
poo2 — -7 ISR .
0.000 . i [l [l i
a 2 4 & 8 10
MEA or DEA wt. %
EB) . T ; T J T I T
e MEAJAMP for 20% GO, ]
’ MEAJAMP for pure CO_ e
.- DEAJAMP for 20% CO,
—— DEAAMP for pure GO, - ]
0,008 |- e P
“in . - .
o -
E ant -
T 0006l L. o i
£ S - ]
= - T — ]
0.004 |- e 4
0002 L L L L
0 2 4 g 8 10

MEA or DEA wt. %

Figura 2. 12 Fluxo de absorc¢éo local de CO, para correntes com 20% e CO, puro com adi¢cdo de MEA/DEA,
utilizando as alcanolaminas ativadas

(Fonte: Paul et al, 2007)

Observa-se que os fluxos de absorcdo dos sistemas (MEA + MDEA) e (MEA +
AMP) aumentam acentuadamente & medida que concentracdo de MEA se eleva no
processo, respeitando a reatividade do MEA com CO,. Logo, a velocidade de reacdo entre
MEA e CO; é superior as velocidades do MDEA e do AMP. Percebe-se que o fluxo de
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absorcdo local de CO, para a mistura DEA + AMP decresce, sugerindo que essa

combinacgdo ndo € indicada para o processo (PAUL et al, 2007).

Analisando-se os resultados obtidos por Paul et al (2007), infere-se que as misturas
(MEA + AMP) e (MEA + MDEA) apresentam melhores resultados de absorcao, apesar de
a mistura (MEA + AMP) ter um potencial de absor¢do com concentracfes menores de
MEA. Ressalte-se que a MDEA tem caracteristicas de regeneracdo melhores que as demais
alcanolaminas, sendo mais apropriada para o processo de absorcdo. Baseados nas
caracteristicas de regeneracdo, 0s autores simularam o processo de absor¢do com diferentes
raz6es MEA/MDEA. O resultado final estd ilustrado na Figura 2.13. A Figura 2.13(A)
ilustra a absorgéo obtida por solugdes aquosas de MEA/MDEA submetidas a uma corrente
de 20% de CO., enquanto a Figura 2.13(B) ilustra a absor¢éo das mesmas soluc¢ées quando

submetidas a uma corrente pura de CO,,

(A) 1

e 0% MDEA
===1% MEA + 9% MDEA

0.3 =3 MEA + 8% MDEA
===3% MEA + 7% MDEA
oo 4% MEA + 6% MDEA

0.7

0.6 ———5% MEA + 5% MDEA
o.%‘ —— 6% MEA + 4% MDEA
£ 05 __.79 MEA + 3% MDEA
o o 84 MEA + 2% MDEA

———0% MEA + 1% MDEA

0.3 ——10% MEA

0.z

0.1F
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(B) 1

0sl 10% MDEA
===1% MEA + 9% MDEA

0.8 =23 MEA + 8% MDEA
= =-3% MEA + 7%, MDEA
o7y 4% MEA + 6% MDEA
0.6 -—=5% MEA + 5% MDEA
& —— 6% MEA + 4% MDEA
Eq 0.5 — — .79 MEA + 3% MDEA
© 0al 8% MEA + 2% MDEA
9% MEA + 1% MDEA

0.3 10% MEA

[] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
R

Figura 2. 13 Perfil transversal de concentracdo de CO, numa mistura MEA + MDEA na saida do contactor.

(Fonte: Paul et al, 2008)
Pelos mesmos motivos, o solvente escolhido para o desenvolvimento desta

dissertacdo serd uma mistura de MEA + MDEA.

Alguns pesquisadores estudaram efeitos da inclusdo de ativadores diferentes de
alcanolaminas. Feng et al (2010) publicaram um estudo sobre a adi¢do de quatro liquidos
ionicos (IL) em solucbes aquosas de MDEA, nas quais a solubilidade e absor¢éo de CO;
foram analisadas. O estudo demonstrou que a adi¢do dos IL melhora a absorcdo e aumenta
a taxa de absorcdo de CO,. Os liquidos utilizados foram: glicinato de tetrametilamonio
(N1111Gly), glicinato de tetraetilamonio (N2222Gly), lisinato de tetrametilamonio
(N1111Lys) e lisinato de tetraetilamonio (N2222Lys). Parte dos resultados apresentados
por Feng et al (2010) estdo ilustrados nas Figuras 2.14 a e 2.14.b.

- 45 -



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

& 1% [N, ][Glv}+] 5% MDEA
IUF N 15% Mg 1Ly #15% MEHEA ol
e 15 [Ny |[Gly]+1 326 MDEA - ¥ 7
0 15% [Ny ][Lys]+15% MOEA
= 131 m 30 MDEA, * v &
& i
= * E 6
=10
£ + 8 .
05k H u
|
L & [
|
e W
1 1 1 1 1
i 4 i 12 &
L
1.6
A0
ik
g 12t _h——A—
= 0
A
E
.: - e - .
E —B— | 5% [N, J[Gly]+15% MDEA
”g ad = | 5% [Niyqq, |[Glv]+1 5% MDEA
& | 5% [N, J[Lys]+15% MDEA
—0r— | 5% Moy J[Lys]H1 5% MDEA
|'r|-| i 1 --“I A
] 10 200 500
e kPa

Figura 2. 14 (a) Taxas de absor¢éo dos solventes (b) Solubilidade do CO, a 298K

(Fonte: Feng et al, 2010)

Kumar et al (2002) desenvolverem um novo solvente baseado em sais de
aminoacidos para a remogdo de CO, em contactoras de membranas. Diferentemente dos
solventes convencionais (e.g. alcanolaminas), o novo solvente ndo apresenta molhamento

em membranas microporosas de poliolefinas.
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2.7.2 Mecanismos e Taxas de Reagdes

Para aminas primarias e secundarias, o mecanismo zwitterion, originalmente
proposto por Caplow (1968) e reintroduzido por Danckwerts (1979), € o mais aplicado nos
trabalhos contidos na literatura (ZHANG, 2006). O mecanismo reacional envolve a

formacéo de carbamato. O mecanismo e divido em duas partes:

(1 Primeiro, o CO, reage com a amina formando o zwitterion:
CO, + R,R,NH <> R,R,NH “COO " (2.9)
(i) Na segunda etapa, ocorre a desprotonacdo do zwitterion gerando um ion

carbamato e uma base protonada:

R,R,NH *COO~ + R,R,NH —=— R R,NCOO ~ + R,R,H," (2.10)
onde R; é um grupo alquila, e R, pode ser um atomo de hidrogénio, no caso de uma amina

primaria, ou um grupo alquila, no caso de ser uma amina secundaria.

No caso de aminas terciarias, como a MDEA, ndo ha formagdo de carbamatos. No
trabalho de Chunxi e First (2000), os autores aplicam uma equacdo de estado para
misturas com eletrdlitos para modelar a solubilidade de CO, em solugdes aquosas de
MDEA em ampla faixa de temperatura, de concentracdo de MDEA e de loadings dos
gases. Para isso, foram consideradas as seguintes equagdes de equilibrio quimico
envolvidas na absorcéo desses gases:

(i Dissociacdo da agua

2H,0 <5 H,0" +OH" (2.11)
(i)  1&dissociacédo acida do CO;

CO, +2H,0«*25H 0" + HCO; (2.12)
(iii) 22 dissociacdo acida do CO;

HCO; +H,0«*»H,0" +CO (2.13)

(iv)  Dissociagdo da amina protonada
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MDEAH * + H,0 <« H,O" + MDEA (2.14)

Assumindo-se desprezivel a concentragdo de COZ (segunda constante de

dissociacdo cerca de 10* vezes menor que a primeira), H" e OH™ (MDEA é uma amina
fraca e 0s gases acidos sdo acidos fracos em agua), 0 modelo foi reduzido para 0s seguintes

equilibrios quimicos integrados para o sistema CO,-H,O-MDEA.:

MDEA + H,0 + CO, < HCO; + MDEAH* (2.15)

As constantes de equilibrio correspondentes foram definidas em escala de fragéo
molar, tendo, como estado de referéncia, a diluicdo infinita dos ions em agua. O
comportamento das constantes de equilibrio com a temperatura foi dado por:

@
InK=C‘°)+CT+C‘2)-InT +CO.T (2.16)

com valores das constantes C? a C® obtidos de trabalhos da literatura (PRAUSNITZ et al,
1978 apud CHUNXI e FURST, 2000; SCHWABE et al 1959 apud CHUNXI e FURST,
2000).

As diferencas de desempenho das diversas aminas na absorcdo de gases &cidos
dependem de suas reatividades diferenciadas com esses gases nas situacfes em que a
cinética reacional é limitante. O desempenho depende, por outro lado, das diferenciadas
solubilidades dos gases nas respectivas solugdes em situacbes em que o equilibrio
termodindmico pode ser admitido (BARBOSA, 2004).

Aminas primarias e secundarias, como MEA e DEA, respectivamente, sdo muito
reativas e, portanto, exibem altas taxas de remocdo de gases acidos. Contudo, a formacéo
de carbamatos estaveis com o CO, causa uma limitagdo estequiométrica de cerca de 0,5
mol de CO, removidos por mol de amina. Aminas terciarias como MDEA ndo formam

carbamatos estaveis e, em conseqliéncia, sdo capazes de remover mais de CO,, mas com
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velocidade de reacdo menor. Assim, as aminas terciarias sdo empregadas principalmente
na remocdo seletiva de H,S de solugbes que contém CO,, em processos governados pela
cinética reacional (BARBOSA, 2004).

2.8 Modos de Operagdes com Membranas

As operacOes de contactores de membranas gés-liquido para separacao seletiva de
gases podem ser conduzidas com 0s poros cheios de liquido (molhadas) ou com gas
(secas), dependendo da pressao aplicada em cada fase fluida (SOUZA, 2007).

Quando os poros estdo cheios de liquido, a resisténcia da transferéncia de massa
aumenta, afetando a viabilidade econémica do processo, como visto anteriormente neste
Capitulo. Para a manutencdo da estabilidade fisica da membrana ao longo prazo, a melhor
opcéo é que o modo de operagéo fosse seco (MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

A tendéncia para o molhamento da membrana (poros cheios de liquido) é
determinada pelas propriedades do sistema membrana-solvente e pela interacdo de seus
componentes. Logo, a selecdo do sistema membrana-solvente deve seguir alguns critérios
para evitar futuros problemas operacionais (MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009).

As propriedades e o material da membrana determinam se 0s poros seréo,
teoricamente, preenchidos pelo géas ou pelo liquido. A utilizagdo de materiais hidrofobicos
e hidrofilicos resulta em uma operacdo seca ou em uma operacdo molhada,
respectivamente. A Figura 2.15a ilustra a operagdo seca, na qual os poros séo preenchidos
por gas. Esta operacdo ocorre pela utilizagdo de membranas hidrofobicas. As operacdes
com membranas hidrofilicas, nas quais os poros ficam preenchidos com liquido, sdo as
operagdes molhadas (Figura 2.15b). Apesar de as membranas utilizadas na absorgéo gasosa
serem fortemente hidrofobicas e resistentes ao molhamento, alguns solventes organicos
com baixa tensdo superficial, como as alcanolaminas, conseguem penetrar nos poros, e 0S
poros da membrana sdo gradualmente molhados ao longo do tempo, causando o
molhamento parcial (Figura 2.15c). A operagdo parcialmente molhada aumenta a
resisténcia rapidamente, afetando a estabilidade da membrana no decorrer do processo
(MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009). Considerando-se o material e a estrutura de
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membrana, o grau de molhamento dos poros depende da tenséo superficial e do angulo de
contato entre o solvente e a superficie da membrana sob as condi¢Ges operacionais
(GABELMAN e HWANG, 1999).

Interface
s Gas-Liquido
Gas
Liquido
Operacdo Seca
»»»»»»»»»» Interface
b o~ Gas-Liquido
Poro
Liquido
Operacao Molhada
; Interface
C e Gas-Liquido
Poro ’
Liquido

Operagao Parcialmente Molhad

Figura 2. 15 (a) modo seco; (b) modo molhado; (c) modo parcialmente molhado

(Fonte: MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009)
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A pressdo minima de molhamento (breakthrough pressure) que deve ser aplicada
na fase liquida para penetrar nos poros da membrana pode ser estimada pela aplicagdo da
equacéo de Laplace-Young (DINDORE, 2004):

_ 2.y _cos6
r

poro

AP (2.17)

onde y é a tensdo superficial do liquido, 6 o angulo de contato entre a fase liquida e a

membrana, € ryoro € 0 raio do poro.

Para determinagdo do a&ngulo de contato entre a fase liquida e a membrana,
mostrada na Figura 2.16, tem-se a Equacdo 2.18 (DINDORE, 2004):

yL-C0SO=ys —7g (2.18)

Vapor

Liquido

O A A A A A A A A A B
L, e AN 2
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R R A A AR A AR A AR R AR, A AR A A A A Al AR A A AR A A AR A KA I AB A AR
ELOERLPIEaierieiirioririieiisd: AP I A A 8 A A A A A A A A A AR A A
R T, W R g Ty
4 K, v LB A UL DRI EIIIII IS P EIEI TSP EIPEI P d
L, - NN PSS ES TS EEIEE Il
s aas0003950950599509395905 S 55930955529355%9:
R R AR AR AR A R A R AR R R AR R A, LR R R A A AR R AR R R AR A AR R AR, SRR AR,
Figura 2. 16 Angulo de Contato

(Fonte: Dindore, 2004)

Para um angulo de contato equivalente a zero, ocorre o completo molhamento dos
poros na superficie da membrana, enquanto que um angulo entre 0° e 90° resulta em um
molhamento parcial, e para angulos maiores que 90°, indica a tendéncia de ndo ocorrer 0
molhamento (DINDORE, 2004).

O trabalho apresentado por Li e Chen (2005) conclui pela selecdo de algumas

medidas a serem tomadas para evitar o problema de molhamento em membranas:
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(1 Utilizacdo de membranas hidrofébicas — Processos de absor¢do de COg,
geralmente, trabalham com solucgdes aquosas e, assim, a hidrofobicidade da
membrana tende a gerar angulos obtusos, sendo eficientes na minimizacgéo
de problemas de molhamento. Dentre os materiais de membranas discutidos
neste trabalho, a PFTE tem a natureza mais hidrofobica, tornando-se a mais
resistente ao molhamento. Mas sua principal desvantagem é o alto custo de

sua producdo e a falta de sua disponibilidade no mercado.

(i) Modificagdes na Superficie das Membranas — uma op¢do para amenizar o
problema de molhamento seria submeter as membranas a um tratamento

hidrofobico, alterando a sua superficie de contato.

(ii)  Uso de membranas compostas — a aplicagdo de uma camada densa e um
suporte microporoso sobre a membrana também apresenta resultados

eficientes na prevengdo de molhamento de membrana;

(iv)  Selecdo de membranas densas — apesar de diminuir o molhamento, as
membranas densas diminuem o fluxo, uma vez que aumentam a resisténcia,
mas este efeito pode ser compensado pelo o aumento da pressdo da
alimentacéo do gés; e

(v) Selecao de liquidos com consideravel tensdo superficial — liquidos com uma
menor tensdo superficial tendem a molhar os poros mais facilmente e, por

isso, recomenda-se a utilizacdo de liquidos com maior tensdo superficial.

Zhang et al (2008) relataram um estudo sobre o efeito do molhamento das
membranas em processos de captura de CO,, com absorcdo fisica (dgua) e absorcao
quimica (solucdo aquosa de DEA 2M). O estudo utilizou dois tipos de membranas
microporosas diferentes de PP (X-50 da Celgard MiniModule®) e de PVDF (Tiajin Motian
Membrane Eng. & Tech Co.). No trabalho, os autores confirmam a redugéo do fluxo de
CO,, devido ao aumento da resisténcia da transferéncia de massa gerada pelo molhamento
das membranas. Verificou-se que o fluxo diminui drasticamente nos dois primeiros dias de
andlise, estabilizando somente ap6s o quarto dia. Os estudos também mostraram um
aumento, de 10% para 70%, da resisténcia quando a membrana passa da operagdo seca
para 10% de poros preenchidos de liquido. A analise também demonstrou que, ap6s 20%
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de poros molhados, os ajustes nas velocidades das fases gasosa e liquida sdo insignificantes

na absorc¢éo final, pois a fase molhada assume o controle da transferéncia de massa.

Atchariyawut et al (2007) estudaram a absor¢do de CO, em membranas PVDF,
utilizando &gua, NaOH e MEA. Observaram que, no longo prazo, houve uma diminuicao
do fluxo de CO; nas solucdes de NaOH e MEA. Para a solu¢do de NaOH, a reducéo foi de
15% nos trés primeiros dias, depois o fluxo se estabilizou. J& na solu¢cdo de MEA, os
autores observaram uma reducdo de 43% nos quinze dias, a qual esta diretamente
relacionada ao molhamento da membrana. Os resultados com a &gua ndo mostraram

qualquer alteragcdo no comportamento da absorgéo.

2.9 Membranas na IndUstria

Em 1980, a PERMEA (divisdo da empresa Air Products) langou a separacdo de
hidrogénio com a membrana PRISM. Esta foi a primeira grande aplicacdo industrial de
separagdo de ga&s por membranas. Desde entdo, o mercado de membranas teve um
crescimento de US$ 150 milhdes/ano (Baker, 2002).

Em termos de pesquisa basica, ja se sabia que as membranas eram detentoras de
potencial para separar importantes misturas de gas antes de 1980, mas a tecnologia para
fabricd-las e tornd-las acessiveis a indlstria estava em fase embrionaria. O
desenvolvimento de membranas anisotropicas e de moédulos com uma grande éarea
superficial para osmose inversa ocorreu entre os anos de 1960 a 1970. A PERMEA, entdo,
passou da pesquisa béasica para a aplicada, pela evolucdo obtida na tecnologia para
separacdo de gases. Sua membrana de fibras-ocas obteve um sucesso imediato,
particularmente em sistemas de separacéo e recuperagédo de H, em plantas de amdnia. Este
sucesso encorajou outras empresas a desenvolverem suas proprias tecnologias. Em meados
de 1980, a Cynara (atualmente parte da CAMERON), a Separex (atualmente parte da
UOP) e a GMS (parte da Kvaerner, atualmente) comegcaram a utilizar membranas de
acetato de celulose para a remogéo de CO, do GN. Simultaneamente, a Generon (parte da
MG, atualmente) introduziu ao mercado o sistema de membranas para a separagdo do N,
do ar. Em 1990, a Generon, a Praxair e a Medal produziram membranas de polimeros com
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seletividade de 6-8 de O,/N,. Estas membranas ofereciam uma producdo de 99% de N, e
um custo competitivo na entrega de N, liquido. A evolucdo da tecnologia de membranas
para a separacdo de gases esté discriminada na Figura 2.17 (BAKER,2002), respeitando a

cronologia das inovacOes. Na Tabela 2.3, apresentam-se as principais aplicacbes de
membranas para separacio de gases.

Membranas secas CA
para separagdo
de Gas Natural

de CO,/CH,

o eeneion Separex, Cynara, GMS
Loeb e Sourirajan produz o
fazem a primeira RIMEITo) Instalada a membrana
membrana sistema de de Fibras-Ocas de poliimida
anisotropica separagdo Ny/Ar da Medal para separacéo
1961 1982 de CO,/CH,
1994
1850 1950 1960 1970 1980 1990 I 2000
— | —
Lei de
e
para Membranas da de rop||en§/N
Difusdo ) Permea o :
Desenvolvimento PRISM® instalada
das membranas séo produzidas 1098
dos tipos
. 1980
Van Amerongen, Fibras-Ocas e
Barrer faz Médulos em Espiral Primeira planta
a primeira para osmose comercial de
sedicdo inversa - separagdo de
sisteméti_c_a p“:gerrnlzlrzbar\z/;';iasgrsa vapor instalada
sa permeabilidade separacdo de O,/N,; poLll\S:TRb G}I((SS.
HiN; e HyCH, — o Denko
langadas por i)
Ube, Medal, Generon
1987

Figura 2. 17 Linha da evolucéo da tecnologia de membranas para a separa¢do de misturas gasosas
(Fonte: BAKER, 2002)
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Tabela 2. 3 Aplicagdes da permeacéo de gases

SEPARACAO DE GASES

APLICACOES

0,/N, Enriquecimento de O,, geracdo de gas inerte
H.,/Hidrocarbonetos Recuperacdo de H, de refinarias

H,/CO Gas de Sintese

H,/N, Gas efluente da Sintese de Amonia

CO,/Hidrocarbonetos

Tratamento do gas &cido e de gas de aterro sanitario

H,O/Hidrocarbonetos

Desidratacdo do Gas Natural

Gas Sulfidrico/Hidrocarbonetos

Tratamento de Gases Sulfurados

He/Hidrocarbonetos

Separacgdo de Hélio

He/N, Recuperacao de Hélio
Hidrocarbonetos/Ar Recuperacdo de Hidrocarbonetos, controle de poluicéo
H,O/Ar Desumidificacdo de ar

A Tabela 2.4 apresenta as principais empresas do mercado de membranas e suas

areas de atuacé&o.

(Fonte: Caramello, 2002)

Tabela 2. 4 - Principais Empresas do Mercado de Membranas para separacéo de gases

SWPRESA T nncRAl | watemac | oDRODE
Permea (Air Products) Sl C(Zao;s]panias 62 polisulfona
Medal (Air Liquide) No/Ar poliimida Fibras-ocas
IMS (Praxair) Separacdo de H, poliimida
tetrabromo

Generon (MG)

GMS (Kvaerner)

Separex (UOP)
Cynara (CAMERON)
Aquilo
Parker-Hannifin

Ube
GKSS Licensees
MTR

Separagdo no Gas
Natural
CO,/CH,

separacao de vapor/gas,
ar
dehidratacéo

policarboneto

acetato de celulose

oxido de polifenila

poliimida

borracha de silicone

Arranjo em espiral

Fibras-ocas

Fibras-ocas

placas e quadros
Arranjo em espiral

(Fonte: Baker, 2002)
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2.10 Analise de Custos

2.10.1 Analise de Custos na Literatura

Para a remocdo de altos teores de CO,, 0 processo de separacdo de membranas €
normalmente associado a reduzidos custos de investimento inicial (de capital) e
operacionais, ao serem comparados com 0S processos convencionais de absorcdo (e.g.
colunas de absorgdo), a menos que a area requerida para a permeacao seja muito alta. Com
areas muito amplas, a maior preocupacao é a perda de hidrocarbonetos para 0 permeado
(i.e. a transferéncia do produto a ser purificado para a corrente de captura de impurezas).
Esta perda pode ser evitada pela compresséo do permeado, mas esta atividade pode
aumentar os custos operacionais do processo (DATTA e SEN, 2006).

Muitos estudos na literatura focam a minimizacdo de custos e a viabilizagédo
comercial da tecnologia de membranas. Em 2008, Baker e Lokhandwala, sugerem a
utilizagdo da combinagdo das tecnologias de membranas e de colunas de absor¢cdo com

aminas para vazdes com alto teor de CO; (vide Figura 1.4).

e ¢ ——
— ! Fer_ 1 L,‘\_ Pt
i -

@ * -
« T
< G T |
O [ [ e A;"D___‘_
F 5™ - ] .1 - ,,| F T
T o
: |—4"—‘ J:I:)!
el | e 4
F "I;—J_ﬁ_“l H l_'LI_'-| v
+ R
1

- 5

F = alimentagéo, R = Retentado, +
F = Permeado, C =i° Compressor @ R

Figura 2. 18 Configuragdes de estagios de membranas

(Fonte: Datta e Sen, 2006)
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Importante trabalho de revisdo econdmica de aplicagdo de processos de separacao
de gases pelo uso de membranas foi elaborado por Spillman (1989). O autor apresenta
configuracbes com dois e trés estagios (e.g. 2A e 3G da Figura 2.18) de remoc¢édo de CO,
do GN. Para aplicagOes de recompressdo das correntes ricas em CO, para uso posterior,
como recuperacdo avancada de petréleo (EOR), o autor descreve a utilizacdo de trens de
compressores para a minimizacdo de custos. Neste trabalho, foram estudadas correntes
com 8-11% de CO, (DATTA e SEN, 2006).

Em 1993, Bhide e Stern, utilizam a membrana de acetato de celulose para a
remocdo de CO, do GN, identificando a configuracdo 3G (Figura 2.18) como a alternativa
Otima.

Na analise elaborada por Qi e Henson (1998), os autores demonstram que a
configuracdo 6tima varia com a faixa de CO, a ser removido e o preco do GN no mercado.
A configuracdo 3E (Figura 2.18) apresentou ser mais econdmica quando o teor de CO, se
encontra entre 0-50%, enquanto a configuracdo 2B é a mais indicada quando o preco do
GN varia de 30-100 USD/KNm3.

O trabalho desenvolvido por Datta e Sen (2006) avalia a influéncia econdmica de
diferentes configuragdes. As configuragdes 2A e 3A apresentaram menores perdas de
hidrocarbonetos, mas exigiram compressdes mais altas, aumentando o custo do processo
(GPC). As configuracgdes de trés estagios (3B a 3F) tiveram melhores resultados quando o
teor de CO, fica em uma faixa intermediaria. As Tabelas 2.5 e 2.6 apresentam 0s
resultados obtidos nas analises efetuadas por Datta e Sen (2006).

Tabela 2. 5 — Relacéo entre Configuracdes e Perdas de Metano

Configuracéo
1 2A 2B 3A 3B 3C 3D 3E 3F 3G
Perda de CH, (%) 16 22 4.7 0.8 2.1 15 2.2 2.0 2.7 3.5
Compressao(kW) 0 2509 | 2033 | 3932 | 2551 | 2784 | 2534 | 2661 | 2419 | 2204
GPC (USD/KNm3) 44 16 21 19 17 16 17 17 17 18
(Fonte: Datta e Sen, 2006)
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Tabela 2. 6 Relacéo entre Custos e Configurages

Custo do GN CO, (vol. %)
(USD/KN m3) estagios 5 10 | 15 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 90
1 GPC | 17 | 31 | 38 | 44 | 53 | 60 | 67 | 74 | 113
Conf | 2A | 2A | 2A | 2A | 2A | 2A | 2B | 2B | 2B
226 5 GPC 5 10 | 13 | 16 | 22 | 29 | 37 | 47 | 80
Conf | 3A | 3A | 3B | 3C | 3D | 3E | 3F | 3G | 3G
3 GPC 5 10 | 13 | 16 | 22 | 19 | 35 | 43 | 77

(Fonte: Datta e Sen, 2006)

De acordo com Ho e Wiley (2005), os sistemas de remocao de CO, por membranas
tém grande potencial no ponto de vista econémico, além de apresentarem baixo custo de
manutencgdo, de periodo a periodo. Os autores apresentaram um estudo sobre os efeitos das
peculiaridades da membrana e pardmetros de operacdo no custo de captura, usando

modelos econbmicos proprios para qualquer combinagdo fonte-sorvedouro de COs.

A andlise de custo-beneficio dos autores indicou que o sequestro de gases de alta
pureza é dominado pelos custos de compressdo, que podem ser superados pelo uso de
membranas de alta seletividade, acopladas a boas caracteristicas de permeabilidade para
reduzir a pressdao transmembrana requerida. Segundo os autores, estudos anteriores
indicavam um custo de processos com membrana superior ao processo de absor¢do com

aminas, no percentual de 30%, primariamente devido ao:
e Alto custo de compressao de gas de chaminé de baixa pressao; e

e Requerimento de multi-estagios para a obtencdo de permeados com alta

pureza.

Na andlise econdmica efetuada, Ho e Wiley (2005) expressam os resultados em
USS$ /t CO2kvitado:

iﬁ
Custo de CO _ i (1+d/100)'

2 Evitado n [C02 Evitado]

Z‘(l+d /100)!

(2.19)
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onde I;, O; sdo os custos de capital e operacional (em milhdes de dolares dos Estados
Unidos) no ano i; d é a taxa de depreciacdo (% ao ano) e [COzgiitado] € @ quantidade anual
de CO; que se deixa de emitir, em milhdes de toneladas. As premissas econémicas de Ho e
Wiley sdo mostradas na Tabela 2.7.

Tabela 2. 7 Premissas Econdmicas

Depreciagdo 7 % ao ano
Custo de Energia Externa 20$/MWh
Custo Fixo Operacional Anual 4% do Custo Total
Vida do projeto 20 anos
Periodo de Construgdo 2 anos
Custo da Membrana 80 $/m?

(Fonte: Ho e Wiley. 2005)

Os resultados dos autores séo apresentados na Figura 2.19. Segundo os resultados
de Ho e Wiley, resumidos na Figura 2.19 para gases em baixa pressao (como é o caso de
gases de chamingé), a maior contribui¢do de custo de capital esta associada a compressao
(cerca de 80% do investimento), enquanto a membrana e o0 respectivo casco respondem por
apenas 10% do investimento.

Sistema CO,/N, Sistema CO,/CH,
M Compressores/Expansores M Custos gerais M Compressores M Custos gerais
& Membrana M Trocadoresde calor i Me mbrana M Trocadoresde calor
2% 1%

Figura 2. 19 Custos Relativos
(Fonte: HO e WILEY, 2005)

Por outro lado, para sistemas com membrana destinados a processamento de GN, o

principal item de investimento € a propria membrana (com 62% do investimento), pois nao
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ha custo de compressdo da alimentacdo (0 GN, por exemplo, ja é fornecido sob altas

pressoes).

Uma opcdo para se obter um permeado com um teor mais alto de CO; consiste na
implementacdo de um segundo estagio de condicionamento de GN: comprime-se a carga
do permeado preliminar e se utiliza a carga como corrente de alimentacdo deste segundo
estagio. O enriquecimento do permeado, no caso, equivale a 30% do custo total do

processo de permeacao através de membranas, por conta do elevado custo de compressao.

No caso de contactores de membranas com absor¢do quimica, a implementacéo de
um segundo estdgio € menos custosa, uma vez que ndo ha necessidade de uma corrente de
alimentacdo em condigOes de pressdo alta. Evitam-se, em conseqliéncia, 0s custos de

compressao e de manutencdo de compressores.

A maior parte dos trabalhos na literatura se baseia no preco por m? da area da
membrana na etapa de calcular os custos do processo de remocdo do CO; e utiliza métodos
pouco criveis, uma vez que ndo consideram nem o projeto da planta industrial, nem as
ferramentas necessarias para o funcionamento daquele processo na integra. Normalmente,
é avaliado somente um tipo de membrana ou uma variavel do processo, o que dificulta a
visdo total dos custos, reduzindo a credibilidade na sua avaliacdo. Para suprir essa falha,
Jarwaarde (2007) desenvolve uma metodologia mais completa para a estimacao de custos.

2.10.2 Estimacéo de Custos

A tecnologia de membranas é mais atraente que 0S processos convencionais, como
absorc¢do quimica ou fisica, numa perspectiva econémica e operacional. Os processos com
a utilizacdo de membranas se mostraram significantemente superiores em uma analise
econdmica multi-criteriosa, em razdo do projeto, da flexibilidade operacional e de seus
inventarios baixos de hidrocarbonetos (JARWAARDE, 2007).

Em 2007, Jarwaarde desenvolveu um benchmarking (KBR Benchmarking) sobre o
processo de remocdo de CO, do GN por membranas. Este estudo foi desenvolvido na
University of Twente, Enschede, Holanda, com a cooperagéo da Shell Global Solution.

Neste trabalho, o autor apresenta uma metodologia para estimar os custos de plantas de
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remocdo de CO; e analisa quatro tecnologias diferentes mais dois processos hibridos com
diferentes concentracdes de CO,. A seguir apresenta-se um breve resumo da metodologia

desenvolvida por Jawaarde.
Tecnologias analisadas:

1. Solvente quimico;
2. Solvente fisico;
3. Tecnologia de membranas; e
4. Destilagéo criogénica.
Processos hibridos analisados
1. Tecnologia de membranas + solvente quimico; e
2. Destilagao criogénica + tecnologia de membranas.

A tabela 2.8 apresenta os casos estudados por Jarwaarde em seu trabalho:

Tabela 2. 8 Casos estudados

Tecnologia 20% CO, 30% CO, | 40-60% CO, | 70% CO,
Processos simples
Solvente quimico (SQ) Onshore/
Offshore
Solvente Fisico (SF) Onshore/ Onshore/
Offshore Offshore
Membranas (M) Onshore/ Onshore/ Onshore/
Offshore Offshore Offshore

Destilagdo Criogénica (DC)

Processos hibridos
M + SQ Onshore/ Onshore/ Onshore/
Offshore Offshore Offshore
DC+M Onshore/
Offshore

(Fonte: Jarwaarde, 2007)

Na etapa de andlise das tecnologias de membranas, o autor estuda quatro processos

utilizando as seguintes membranas:

Tabela 2. 9 Membranas estudadas

Membranas Instituto de Pesquisa
XLPEO University of Texas
PEO600-5000 T6T6T University of Twente
P84-Matrimid Universidade of Twente
M1 Shell
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(Fonte: Jarwaarde, 2007)
2.10.2.1 Consideracdes, Critérios e Ferramentas utilizadas para a Avaliagdo Econdmica.

Para desenvolver a sua metodologia, Jarwaarde (2007) usou algumas consideragdes
convenientes para delimitar limites e garantir que as tecnologias seriam igualmente
avaliadas. Os custos foram baseados em dados do primeiro trimestre de 2007, estdo
apreciados em dolares dos Estados Unidos e tem uma faixa de erro de +/- 30% sobre o
custo total de instalagdo de cada processo. Os processos foram construidos na Asia,
beneficiando-se da mao-de-obra com remuneragdo baixa, se comparada com as vigentes
em paises desenvolvidos ou emergentes. Para reduzir os custos de transporte de
equipamentos, a locacdo onshore seria alocada perto do litoral. Outras consideracées, que
afetam diretamente os custos e os demais dados incluidos na elaboracéo do projeto podem
ser encontradas em sua dissertacdo (JARWAARDE, 2007).

Algumas destas consideragdes estdo na tabela a seguir.
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Tabela 2. 10 Consideraces para o calculo de custo

Descricédo Consideragtes
Custos e beneficios por MMBTU para:
v' Compressdo do Gas
v’ Perdas de Hidrocarbonetos 5 $/MMBTU
v' Gés Natural
v Produtos Liquidos de Hidrocarbonetos

Custos de Energia Elétrica 0.05 %/kWh
Taxa de juro composto anual 8%
Custos de sub-contratos homem/hora onshore $17.57
Custo de Construcdo Base Asia
Ponto de Decisao do Valor Presente Liquido Inicio do ano -2
Tempo de operacdo por ano 330 dias por ano
Vida util das utilidades operacionais 20 anos
Valor da sucata Nenhum
Custo de abandono da utilidade 10% do CAPEX

(Fonte: Jarwaarde, 2007)

Para assegurar, em sua metodologia, a comparagdo econdmica, Jarwaarde (2007),
elabora uma avaliagdo das tecnologias baseada no célculo dos custos de ciclo de vida. Os
custos de ciclo de vida se referem ao valor presente liquido sobre os custos de construcéo,
operacional e de desmantelamento dos processos. Para analisar o impacto ambiental

usaram-se dois critérios: a eficiéncia de hidrocarbonetos e o footprint de CO..

A eficiéncia de hidrocarbonetos foi calculada como a razdo entre o poder calorifico
inferior da alimentacdo, menos a soma dos poderes calorificos inferiores das perdas da
corrente de CO, e do consumo do hidrocarboneto como combustivel, e o poder calorifico
inferior da alimentacéo.

(HC

in

HCeficiéncia = - (HC . Hccomb))
HC, (2.20)

perdas

A eficiéncia foi calculada com o intuito de mensurar a eficiéncia do uso destes no

processo de remocao do CO..

O footprint de CO, é determinado pelo uso de energia em MMBTU/ano vezes a
emissdo média de CO; por energia em MMBTU produzido.

A Figura 2.20 ilustra a estrutura da metodologia utilizada.
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OPEX ($/ano)
Comparagao
— de
Tecnologias ($)
(custos de ciclo de vida) CAPEX ($)
Alimentagdo de
Hidrocarbonetos LHV
(MMBTU/dia)
Analise do Eficiéncia Perdac d
erdas de
Processo de T i Hidrocarbonetos LHV

Hidrocarbonetos

Remocao de CO, %)
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Figura 2. 20 Metodologia adotada por Jawaarde, 2007

No calculo dos custos de ciclo de vida, é observada a utilizagéo de duas grandezas:

1. CAPEX (Capital Expenditures) — séo os fundos gastos para aquisi¢cdo de
ativos de longo prazo. O total do investimento fixo de capital inclui a
instalacdo dos equipamentos do processo (CIT — Custo Total de Instalacéo)
e a porcdo referente ao custo das instalacGes auxiliares relacionadas ao
projeto. O CAPEX engloba também as taxas de contrato, gastos de
engenharia e os subsidios necessarios. As despesas da construcdo da planta
sdo calculadas, para um periodo de dois a trés anos, considerando as taxas

de juros vigentes.

2. OPEX (Operational Expenditures) — sdo custos ndo fixos de uma planta,
que tendem a sofrer variagcdes, como a compra de matéria-prima e utilidades
do processo. O OPEX inclui a mé&o-de-obra e a manutencdo dos

equipamentos em atividade.

A Figura 2.21 apresenta o calculo do CAPEX, cujo grau de confiabilidade, como ja
afirmado, é de +/- 30%, enquanto a Figura 2.22 apresenta o calculo do OPEX.
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Figura 2. 21 CAPEX

(Fonte: Jarwaarde, 2007)
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Figura 2. 22 OPEX

(Fonte: Jarwaarde, 2007)
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Para o desenvolvimento do seu trabalho, o autor utiliza os softwares Aspen Plus, Aspen
Icarus Process Evaluator (IPE), CHEMPRO Suite’s COSTPLUS e CAPCOST,
propriedades da Shell Global Solutions. Os softwares foram utilizados para as simulagfes
dos processos e para estimagdo dos custos totais para a avaliagdo econdémica dos processos.
O IPE e o Aspen Plus foram os softwares mais utilizados para a elaboracdo da
metodologia, que, por sua vez, gera os valores estimados para as despesas. O CAPCOST é
uma ferramenta para estimacdo detalhada de custos de plantas de processos, fornecida pela
Shell Global Solutions Process Evaluation. Para a determinagdo dos custos, o software
precisa da dimensdo dos equipamentos, o layout da planta, os instrumentos a serem

utilizados etc., que séo os dados fornecidos pelos softwares IPE e Aspen Plus.

2.10.2.2 Resultados da avaliacdo econdmica

Os resultados obtidos da avaliagdo foram normalizados, aplicando-se, como
referencial, a tecnologia comercial disponivel com menor custo. Os custos ndo foram
apresentados por razdes de confidencialidade. Em decorréncia da normalizacdo, os
resultados de diferentes casos ndo podem ser comparados. Os custos foram divididos em
seis categorias (JARWAARDE, 2007):

Perdas de Hidrocarbonetos (na corrente de CO,) [PH];
Utilidades e Regeneracédo de Solvente [URS];
Manutencdo e Reposi¢do de Membrana [MRM];
Capital requerido para start-up [CR];

CAPEX [CX]; e

Custo de Ciclo de Vida [CCV].

o g~ w D
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Tabela 2. 11 20% mol CO,

20% mol CO,

Tecnologia PH URS MRM CR CX CCV
Solvente Quimico 1 1 1 1 1 1

M + SQ 9.3 0.8 1.5 0.8 1.3 1.1

PEO600-5000
T6T6T 21.0 0.6 1.7 - 0.8 0.7
XLPEO 15.0 0.6 1.2 - 0.8 0.7
P84-Matrimid 12.0 0.6 1.2 - 2.3 1.5
M1 7.4 0.2 5.2 - 1.3 0.9

(Fonte: Jarwaarde, 2007)

Na hipétese de 20% mol de CO,, os processos de membranas sofreram mais perdas
de hidrocarbonetos frente ao processo com solvente quimico. Mas por outro lado,
admitiram menos utilidades, reduzindo os gastos de compressao. De modo geral, 0s custos
de Ciclo de Vida da PEO600-5000 T6T6T, XLPEO e M1 foram menores que 0 processo
com o solvente quimico e demonstraram serem 0S processos Menos custosos, enquanto a

P84-Matrimid foi o processo significantemente com custo mais elevado.

Tabela 2. 12 30% mol de CO,

30% mol CO,

Tecnologia PH URS MRM CR CX CCV
Solvente Fisico 1 1 1 1 1 1
Membrana 0.4 18 12 : 14 13
Comercial
M + SQ 0.4 1.7 1.2 0.2 1.1 1.1
PEO600-5000
T6T6T 0.7 1 1.3 - 0.7 0.8
XLPEO 0.7 1 0.9 - 0.7 0.8
P84-Matrimid 0.5 1 5.2 - 1.9 1.7
M1 0.5 0.6 3.4 - 0.9 0.9

(Fonte: Jarwaarde, 2007)

Neste caso, o solvente fisico se mostrou o menos custoso. Os processos de
membrana sofreram novamente uma perda menor de hidrocarbonetos. O M1 admitiu
menos utilidades devido a sua configuracdo de estagios. Mais uma vez, os custos de Ciclo
de Vida da PEO600-5000 T6T6T, XLPEO e M1 foram menores do que 0 processo com o
solvente fisico, demonstrando serem 0S processos Menos custosos, enquanto a P84-
Matrimid foi o processo com custo significantemente mais elevado, mesmo diante do

processo que utiliza a membrana comercial.
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Tabela 2. 13 40-60% mol de CO,

40-60% mol CO,

Tecnologia PH URS MRM CR CX CCV
Solvente Fisico 1 1 1 1 1 1
Membrana 16 16 15 : 15 15
Comercial
M + SQ 1.5 1.4 1.4 0.1 1.2 1.3
PEO600-5000
T6T6T 2.6 0.8 1.2 - 0.6 0.9
XLPEO 2.7 0.6 0.8 - 0.6 0.8
P84-Matrimid 2.2 0.6 3.8 - 1.3 1.4
M1 1.1 0.4 1.9 - 0.5 0.6

(Fonte: Jarwaarde, 2007)

O processo com solvente fisico apresentou-se como 0 processo Menos Custoso,
apesar de estar vinculado a maior perda de hidrocarbonetos. Todos 0s processos que
utilizaram membranas admitiram menos utilidades, devido a eficiéncia de suas
configuracOes de estdgios. A PEO600-5000 T6T6T, a XLPEO e a M1 apresentaram um

CAPEX significantemente menor do que os processos de solvente fisico e de membrana

comercial.
Tabela 2. 14 70% mol de CO,
70% mol CO,
Tecnologia PH URS MRM CR CX CCv
Membrana 0.8 5.4 1.3 ; 1.9 2.1
Comercial
DC+M 1 1 1 1 1 1
PEO600-5000
T6T6T 1.2 1.4 0.8 - 0.6 1.0
XLPEO 11 1.4 0.5 - 0.4 0.8
P84-Matrimid 0.8 1.6 3.0 - 15 1.4
M1 0.7 1 15 - 0.5 0.7

(Fonte: Jarwaarder, 2007)

Para 70% mol de CO,, o processo de Destilagdo Criogénica combinado com
Membranas mostrou-se menos custoso. Os processos com P84-Matrimid e com M1
apresentaram menos perdas de hidrocarbonetos, em virtude de a sua alta seletividade. De
modo geral, a membrana M1 apresentou ser a opgdo com custo mais elevado, seguida pela
P84-Matrimid e PEO600-5000 T6T6T. Neste caso, a M1 e a XLPEO seriam as opgoes

mais atraentes.

Numa visdo geral, Jarwaarde conclui que as tecnologias XLPEO, PEO600-5000
T6T6T e M1 sdo economicamente competitivas diante dos processos que utilizam as
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membranas comerciais. O Quadro a seguir resume o0s resultados, de maneira que
“Selecionada” se refere as tecnologias com melhores resultados, “Competitiva” esta
relacionada as tecnologias ndo selecionadas, mas por falta de algumas distingdes

operacionais ou técnicas, enquanto “N&do Competitiva” caracteriza as tecnologias

conhecidas que apresentam desvantagens.

Tabela 2. 15 Resultados da Analise

Tecnologia 20% CO, 30% CO, 40-60% CO, 70% CO,
Solvente Quimico Competitiva - - -
Solvente Fisico - Competitiva Competitiva -
Membra_na - N&o Competitiva N&o Competitiva N&o Competitiva
Comercial
PEQF%()T()é.?_OOO Selecionada Selecionada Competitiva N&o Competitiva
XLPEO Selecionada Selecionada Competitiva Competitiva
P84-Matrimid N&o Competitiva | N&o Competitiva N&o Competitiva N&o Competitiva
M1 Competitiva Competitiva Selecionada Selecionada

(Fonte: Jarwaarder, 2007)

2.11 Estudos sobre o Processo de Absorcéo de CO, em Modulos de Membrana

Esato e Eisman (1975) foram os primeiros a empregar uma membrana microporosa
como um dispositivo de contato gas-liquido, utilizando as membranas hidrofobicas PFTE
da Gore-Tex para oxigenacdo do sangue (ESATO e EISMAN, 1975 apud
MANSOURIZADEH e ISMAIL, 2009). Os estudos para desenvolver esta tecnologia
aplicada na remocgéo de CO, de correntes gasosas comegaram em meados de 1980. Desde
0 seu inicio, os pesquisadores ja consideravam varios fatores como escolha e preparo de
solventes, materiais para as membranas, modulos, etc., com o intuito de se obter o melhor

desempenho para a remogéo de CO..

Qi e Cussler (1985) foram os pioneiros no desenvolvimento de contactores de
fibras-ocas para a captura de CO,. O trabalho apresentava mddulos de membrana
microporosa PP (polipropileno), funcionando em operacdo seca e utilizando uma solugédo
aquosa de NaOH como solvente (Ql e CUSSLER, 1985 apud SOUZA, 2007)

Karoor e Sirkar (1993) foram pioneiros na publicacdo de um estudo consistente

focado na absorgdo gasosa conduzida em modulos de membranas fibras-ocas (SOUZA,
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2007). O trabalho apresenta um estudo sobre absorcdo gas-liquido em um contactor de
membranas microporosas hidrofobicas em configuracdo paralela. Os autores analisam
sistemas de absorcdo de CO; e SO, (puros e em mistura com N, e ar) em agua. Um dos
pontos relevantes é a andlise diferencial dos resultados, considerando os modos de
operagéo, seca ou molhada (KAROOR e SIRKAR, 1993).

No mesmo ano, Kreulen et al, publicaram um estudo, no qual esta relacionada a
transferéncia de massa em contactores de membranas de fibras-ocas para absor¢ao gasosa e

os problemas similares de transferéncia de calor, contribuindo para futuros estudos na area.

O estudo apresentado por Al-saffar et al (1997) demonstrou que misturas gasosas
podem ser separadas, tanto por membranas porosas quanto por membranas ndo porosas. Os
autores comparam um moédulo de membranas microporosas (Celgard X10, Hoeschst
Celanese Corporation, Charlotte, NC) e um modulo de membranas ndo porosas (Dow
Corning Corporation). A membrana ndo porosa mostrou uma diminuic¢do no fluxo de CO,
uma vez que atua como uma barreira seletiva, mas, em contrapartida, apresentou um
aumento na seletividade. Ja, para as membranas microporosas, atuaram como uma
fronteira para a interacdo adequada entre 0 gas e o liquido (AL-SAFFAR et al, 1997 apud
AMARAL, 2009).

Em 1999, Gabelman e Hwang editaram um estudo geral sobre os contactores de
membranas de fibras-ocas, apresentando suas principais vantagens e desvantagens,
definindo suas principais caracteristicas e discriminando os modos de proceder com as
membranas. Por fim, discutiram, ainda, suas aplicacfes nos processos de separacao,

inclusa a absorcdo quimica de gases &cidos.

Mavroudi et al (2003) apresentaram um trabalho, com o objetivo de avaliar o
desempenho de um mddulo comercial (Liqui-Cel® Extra-Flow, Hoechst Celanese
Corporation) para remogdo de CO,. Foram realizados experimentos de absorcéo,
utilizando a &gua e a solugdo aquosa de DEA como solventes. Os autores estudaram,
também, as diferencas entre os processos com o solvente escoando pelo Iimen e escoando
pelo casco. Os resultados foram comparados com as tecnologias convencionais existentes
para captura de gases acidos. Um novo modelo teorico, considerando membranas

parcialmente molhadas, foi elaborado e o ajuste com os resultados experimentais se tornou
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mais satisfatorio. Para o coeficiente de transferéncia de massa global em funcéo da vazéo
de liquido, os resultados mostraram que, para baixas vaz@es de liquido, o sistema torna-se
saturado com CO,, reduzindo a taxa de transferéncia de massa. Por outro lado, maiores

fluxos foram obtidos com maiores vazdes de liquido.

No trabalho de Dindore et al (2004), critérios como a pressdo critica, a tensdo de
superficie critica e 0 angulo de contato para selecdo da estrutura membrana-solvente foram
estudados. Com bases nesses critérios, uma sele¢do da estrutura membrana-solvente foi
realizada. Os resultados determinaram que o0s valores criticos para tensdo superficial da
PFTE e da PP estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura, indicando que a
tensdo de superficie ndo estd relacionada com a porosidade da membrana. Os autores
concluem que o angulo de contato diminui com a tensdo de superficie do liquido, apds
notarem a sua diminuicdo na presenca do alcool, e € influenciado pela porosidade da
membrana, mas o sentido da alteragdo daquele &ngulo depende do material de que é feito a

membrana.

Em 2005, Li e Chen proporcionam uma revisdo dos aspectos fundamentais da
absorcdo de COg, utilizando solvente em contactores de membranas de fibras-ocas. O
artigo publicado retine uma sele¢do de estudos recolhidos da literatura que tratam do
assunto, resumindo-os e esclarecendo os principais fatores e critérios da tecnologia adotada
em cada um dos estudos. Discutem, também, os pontos fundamentais dos processos de

remocdo do CO;, e apresentam sugestdes para uma melhor performance.

No trabalho de Yeon et al (2005), um moédulo de membranas fibras-ocas de PVDF
(Krict Korea), em escala piloto, foi desenvolvido e aplicado em processos hibridos de
recuperacgdo de CO,. O processo elaborado por eles apontou uma eficiéncia maior do que a
observada em processos convencionais de colunas de absorc¢ao, obtendo uma remogéo 2,7

vezes mais alta.

Ren et al. (2006) desenvolveram membranas de fibra-oca de PVDF para remogéo
de CO,. As membranas foram dopadas com varias solu¢gdes em condigdes diferentes de
taxa de cisalhamento, com a finalidade de se compreender melhor as influéncias das
caracteristicas reoldgicas das solugdes na estrutura e desempenho do sistema na absorgdo
de CO..
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O trabalho apresentado por Demontigny et al (2006) analisa 0 desempenho de dois
mddulos de membranas de fibras-ocas, um utilizando PP (Mitsubishi Rayon, Japan) e o
outro, PTFE (Sumitomo Eletric Fine Polymer, Japan), utilizando como solventes MEA e
AMP. Os resultados experimentais mostraram que a membrana de PP sofre uma redugéo
no rendimento ao longo do processo com alcanolaminas, enquanto a PFTE mantém o

rendimento constante.

Em 2007, Souza desenvolveu um trabalho de simulacdo de processos de absorgéo
de CO; em mddulos de membranas, utilizando as solugbes aquosas de AMP, DEA e
MDEA. O autor aplicou uma modelagem matematica utilizando expressdes de taxa de
reacdo e equagdes de balango de massa diferencial. A resolu¢do numérica computacional
do modelo foi conduzida através dos metodos de colocacdo ortogonal e de Michelsen,
sendo implementada em linguagem FORTRAN.

O trabalho apresentado por Amaral (2009) avaliou a remocdo de CO; e H,S
utilizando contactores com fibras-ocas, analisando as principais variaveis operacionais

como presséo, velocidade de circulagdo, temperatura e emprego de diferentes solventes.
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CAPITULO 3

Simulador de Permeacéo em Membranas (SPM)

Em processos onde se aplicam membranas, sdo requeridos modelos adequados a
configuracdo utilizada para a previsdo do desempenho da separagdo. No projeto
desenvolvido pela Equipe do Projeto Contact, coordenada por J. L. Medeiros em 2008,
foram escolhidos mddulos de membrana do tipo fibra oca. A razdo basica é que esta
configuracdo parece ser o tipo mais utilizado para separacdo gasosa com permeacgao em
membranas em plantas offshore. O projeto desenvolveu o processo de separacao,

utilizando somente o gradiente de pressao para a permeacao.

A formulacdo de modelos matematicos capazes de descrever 0s processos de
separagdo por membranas ndo é trivial, pois inimeros parametros devem ser considerados.
O grande desafio consiste em desenvolver modelos que contenham as equagOes
fundamentais dos fendmenos que descrevem este tipo de separacdo, com especificacoes
simples, visando potenciais aplicagdes industriais.

O SPM foi desenvolvido para atender a necessidade de um simulador capaz de
apresentar resultados confiaveis do processo de permeacdo, habilitando o usuério a

acompanhar cada etapa desta separagéo.

A modelagem de permeacdo em membranas utilizada é identificada como MPM,
tendo sido desenvolvida pela Equipe do Projeto Contact (MEDEIROS et al., 2008), quando
em atuacdo na Rede Tematica de Mudangas Climéticas, na Escola de Quimica da UFRJ. O
modelo MPM é rigoroso sob o ponto de vista de Termodinamica, Mecéanica de Fluidos,
Transferéncia de Calor e Transporte em Membranas Micro-Porosas. As correntes de
alimentacdo consideradas sdo multicomponentes, com espécies quimicas reais, permitindo
confiabilidade e desempenho numérico em qualquer valor de pressdo, temperatura e
composicdo do gas a ser tratado por permeacdo. Para descricdo do modelo MPM, serd

necessario que o leitor consulte a Tabela de Nomenclatura mostrada neste capitulo.

Com respeito ao Calculo de Propriedades Termodinamicas utiliza-se (MEDEIROS
et al., 2008) o comportamento de fluido compressivel real via Equa¢cdes Cubicas de Estado
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como Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong. Neste contexto, propriedades como
Entalpias, Densidades, Fugacidades, Capacidades Calorificas, Entropias, Velocidade do
Som, Derivadas da Densidade com Temperatura e Pressdo etc. sdo calculadas
rigorosamente para ambas as fases: Permeado (L) e Concentrado (Retentado) (V).

Os escoamentos de ambas as fases envolvidas — Permeado (L) e Concentrado (V) —
sdo considerados Compressiveis Completos em Dimensdo 1, com fatores de atrito
generalizados via Equacao de Churchill (MEDEIROS et al., 2008).

As equacdes resolvidas em MPM séo equages, ao longo da dimenséo caracteristica

de contactor, referentes a:

(i) Balanco Estacionario de Massa para as espécies presentes em cada fase (L e
V);

(i) Balanco Estacionario de Momentum em cada fase (L e V);
(iii) Balanco Estacionario de Energia Completo em cada fase (L e V).

As principais simplificacbes decorrem da adogdo de hipOteses de regime

estacionario e unidimensionalidade espacial ao longo do modulo de membrana.

O Produto de software deste Trabalho do Projeto Contact (Medeiros et al., 2008)
consiste no Simulador de Permeacdo em Membranas denominado SPM. O SPM foi

projetado para aplicagdes em engenharia de fluxogramas de permeacdo, contando com:
(1) Banco de Dados de 7 (sete) Membranas de Perfil Comercial,

(i) Banco de Dados de 40 Espécies Reais e mais de 400 Espécies pré-

Configuradas por Método de Contribuicdo de Grupos de Joback;
(1ii) Modelos Termodinamicos Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong.
As especificagdes do médulo de permeacdo necessarias a SPM séo:

(i) Temperatura, Pressdo, Composicdo e Vazdo da Alimentagdo de G&s no

Modulo de Permeacao;
(if) Pressdo de Descarga do Permeado;

(iii) Dados Geométricos do Equipamento: Comprimento e Diametro do Casco;
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(iv) Geometria das Fibras: Comprimento e Didmetros Externo e Interno;
(v) Numero de Fibras no Casco e Nimero de Modulos na Bateria.

(vi) No trabalho de Macedo e Nakao (2008), as autoras utilizaram o SPM para
gerar resultados de simulacdo para 2 cendrios de permeagdo de interesse da
exploracdo no Pdlo Pré-Sal da Bacia de Santos (FORMIGLI, 2008). No
cenario do Polo Pré-Sal da Bacia de Santos, o gas natural apresenta-se com
teores médios ou altos de CO,, havendo a necessidade de separagdo offshore
do mesmo para especificacdo do gas natural e re-injecdo geoldgica no préprio

campo de producéo.

3.1. Nomeclatura do Capitulo 3

L'V
Est,

Num

(Z0)

EDO
EDP
PVC
PVI
RM

RMM
RME
RMES

RMME

RMP

MPM
SPM

SUBSCRITOS
Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente

Componente , ,

Casco do permeador
Referente ao Exterior do casco
Hollow-Fiber

SOBRESCRITOS

Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente

Estimativa inicial
Valor obtido via integragdo numérica
Na posicdo z =0
Na posicdo z = &
Na posicéo Z = Z¢
SIGLAS
Equacdo Diferencial Ordinéria
Equacéo Diferencial Parcial
Problema de Valores de Contorno em EDOs ou EDPs
Problema de Valor Inicial em EDOs ou EDPs
Resolugdo numérica envolvendo apenas Balangos de Massa
Resolucdo numérica envolvendo apenas Balangos Rigorosos de Massa e
Momentum
Resolugcdo numérica envolvendo Balangos Rigorosos de Massa e Energia
Resolugdo numérica envolvendo Balangos Rigorosos de Massa, Energia,
Entropia.
Resolugdo numérica envolvendo Balancos Rigorosos de Massa, Momentum e
Energia (ver RMP)
Rigorous Membrane Permeation — Estratégia de resolucdo rigorosa do modelo
MPM utilizando contexto RMME completo
Modelo de Permeacdo em Membranas de Fibras-Ocasem contexto RMME
Simulador de Processos de Permeacdo em Membranas, contém Resolvedores
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RMP, ISOPERM, COMPRESSOR, VALVULA, SPLITTER, MIXER,
TROCALOR, LOCUS_EQL, EQLBRO
TPC Tela Principal de Comandos (ver Fig. 3.1) do Simulador SPM
Modelo para calculo rigoroso de Equilibrio de Fases via Teorema de Duhem
EQLBRO N .
com Equacdes Cubicas de Estado
Tracador baseado em EQLBRO do Locus P vs T de coexisténcia liquido-vapor
LOCUS_EQL de uma corrente com composicdo fixa, inclui Locus de Bolha, Locus de
Orvalho e Ponto Critico.
Estratégia RM de resolugdo simplificada do modelo MPM admitindo-se perfis

HOPERL isotérmicos e isobaricos em cada fase
COMPRESSOR Modelo RMES para simulagéo de compressor multi-estagio com intercoolers
MIXER Modelo RME para misturador de correntes gasosas
SPLITTER Modelo RM para divisor de correntes gasosas
TROCALOR g/la(s)gsys) RME para modulos de aquecimento ou resfriamento de correntes
VALVULA Modelo RME para médulos isentalpicos de expansao
NOTACAO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

M Propriedade M parcial molar com respeito a espécie K
M Propriedade M molar
NC Numero de componentes (espécies)

_PARAMETROS GEOMETRICOS E FiSICOS
a Avrea de transferéncia por unidade de volume (m™)
d,dg Diametros interno e externo da hollow fiber (m)
D Diametro (m) do casco

Diametros hidraulicos (m) de escoamento de fases
D, ,D _ 43, 45,

v ML DV_H__ﬂ DL_
Pv 2L

&y &L Rugosidades (m) de superficies de contato com as fases
& Porosidade (fragdo de vazios) no leito de Fibras-Ocas
g Aceleracéo Gravitacional (9.81 m/s?)
N MAX Namero de Fibras-Ocas de compactagdo no casco
Npe Numero de Fibras-Ocas no casco
N NUmero de Modulos de Membrana
0 Angulo Axial da Unidade com a horizontal (rd)
R Constante dos gases (8.314 Pa.m*/mol.K)

Secdo (m?) e comprimento (m) do casco
S ’ZC 7Z'D 2

S=""_

4

Sa = n7zdO Area de permeagio por unidade de comprimento do casco (m)
Sty o S Secdes (m?) de escoamento em cada fase

Perimetros de escoamento das fases (m)
vy L ¢y =aD+nad, =zD +Sa, @, =nad = Sa
Te Temperatura exterior ao casco (K)
0.0 Coeficientes de transferéncia de calor entre retentado e permeado e entre o

= casco e o exterior (W/s.m*.K)

Zye Comprimento (m) das fibras HF
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h(z)

I:)V’I:)L
L
v du
q =szka
TV ’TL

Vi Ly
V,L

v v M
EY =H, +—X&
L L M
EkL:HkL+ 2k

PROPRIEDADES
Capacidades calorificas molares (J/mol.K) a presséo constante de cada fase
Energias parciais molares (J/mol) de espécie k no escoamento em cada fase

|
|

Qv
Py Sy

L
pLSL

2
J +M,.9.h(z)

Fatores de atrito de Darcy em cada fase

Fugacidades (bar) de K em cada fase

Entalpias parciais molares (J/mol) de espécie k nas fases

Massa molar de k (kg/mol)
Massas molares de fases V e L

D VM

_ K
ZKVK

My

:qii M,

\Y

Viscosidades (Pa.s) das fases V e L

Densidades de fases (kg/m®)
Nameros de Reynolds

49,

Re, = ,
PLHL

Re, =

4,

v Hy
VARIAVEIS

Altura (m) em funcgéo da posicdo axial
Fluxo (mol/s.m?) de permeacéo de espécie k
Fluxo molar total de permeacéo (mol/s.m?)
Pressdes em cada fase (Pa)

2
J +M,.gh(z)

> LMy
K

S ik L

Coeficiente Joule-Kelvin (K/Pa) da fase V na entrada

Capitulo 3- 0O SPM

Tensdo cisalhante em superficies de contato de fases Ve L (Pa)

Vazbes massicas (kg/s) de fases V e L

Fluxo massico de permeagéo (kg/s.m?)

Temperaturas em cada fase (K)

Taxa (mol/s) de espécie k no retentado e no permeado

Vazdes molares de fases (mol/s)

Variavel Independente Posicdo Axial no casco (m)
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3.2. Modelo MPM de Permeacéo Diferencial

Tém-se as sequintes consideragdes para modelagem do processo:

(1 Regime estacionario de operacéo;

(i) Apenas uma variavel independente : a posicao axial (Z) na unidade;

(i) Variaveis dependentes : R,,T,,V, (k=1..NC), P,T,, L, (k=1..NC)

(iv) Termodindmica Rigorosa em sistema multicomponente pela Equagdo de

Estado Peng-Robinson, para calculo de Entalpias, Capacidades Calorificas,
Densidades, Fugacidades e Coeficientes Diferenciais da Densidade com

Temperatura e Pressdo;

(v) Escoamento Compressivel Rigoroso Unidimensional em cada fase, incluindo
Efeitos Térmicos, Cisalhamento e Compressibilidade;

(vi) Balango de Energia Rigoroso em cada fase, incluindo termos de Troca Térmica
entre a fase V e o exterior da unidade e entre fase V e fase L;

(vii) Fluxo de Permeacdo de cada espécie proporcional ao diferencial de Fugacidade
da espécie entre fases;

(viii) EspecificacBes de varidveis dependentes em condicdes de contorno:

z=0 RO TO VO (k=1.NC),

_ . p(Zc)
(x) Especificacdes do Material de Permeacéo: K, (k =1...NC)
(xi) Especificacbes de Dimensionamento para Simulagdo do Processo:
D’ZC ’d’dO ’H’ZHF ’NHF ’NM
(xii) EspecificacGes de Parametros Fisicos Térmicos: T.,Q,Q.
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Figura 3. 1 Representacdo do Mddulo de Permeagdo com Membrana de Fibras-Ocas para
desenvolvimento do Modelo MPM

NC’G‘Q:KC\GQ( é\gﬁj_fé\‘zj‘: EE

Figura 3. 2 Representacdo do fluxo de permeacéo devido ao diferencial de fugacidade das duas fases
para o CO;

As equacbes RMME de conservagdo para as fases L e V, aplicaveis a operagao
descrita na Figura. 3.1, sdo constituidas de um Sistema de EDOs em z a serem resolvidas
numericamente, por meio de integradores adaptativos apropriados para PVIs.
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Porém, como o problema em questdo € originalmente um Problema de Valores de
Contorno (PVC) - i.e. hd condi¢Bes de contorno em extremidades distintas da unidade

(Z:0 ¢ Z:ZC) — recorre-se a utilizacdo de estratégias de resolucdo tipo Shooting

Method para enquadrar a Pressdo de Descarga da fase L; i.e. de forma que a resolucdo PVI
possa atingir a Pressdo de Descarga da Unidade no bocal de saida da fase L.

3.2.1 Balancos de Massa de Espécies na Dire¢édo Axial do Casco:

Fase V:

a\/_K = _S a N K
oz (3.1)

Fase L:

O _ SaN,
oz (3.2)

3.2.2. Balangos de Momentum na Diregéo Axial do Casco:

Fase V:
a Y|® WY ZlaT Saq q ¥, (AD+S a)
1—1@(} — 4 _FE( J V. ( J—pvgser(e)— v
aSy) | @ as ) a s sy Sy
(3.3)
Fase L:
2 2
(A ) ek ) qL o, _Saq( a. |_ ¥ Sa
{1 FPL(PLSLJ } o +{ FTL(PLSLJ } a S (PLSLJ prosend) S (3.4

Onde:
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(3.5)
3.2.3. Balangos de Energia na Direc¢ao Axial do Casco:
Fase V:
2 — 2
Ty 17 v
1—FR/[ Y j - TVléPVJr P —FTV[ Y jlaTV =—p\,gser(9)+saq[qvj+
as) o fa |y wsv) | a sv LSy
n (Te-T) 23 (T -T)
LY LY (3.6)
Fase L
2 — 2
T, I7 L
1_FP,_[ . j S 5 T _P_FI',_[ L j ﬂz—pLgser(Hﬂm[ L j+
PLSL pL | | ML pLSL) | o St ASL
Q53p(r, 1)+ 22 S N, (€Y -EL)
a. ac (3.7)
3.2.4. Termos Cisalhantes de Escoamento
2
1 q
Py :g fV[ VSzJ
Py ov (3.82)
1 q2
Y :g fL{ - 2}
PLSE (3.80)
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f, = fy (e, L)
v Dy (3.8¢)

E
fo =f (Re, —L
L=Tf.( LDL)

(3.8d)

Nas Equacdes (3.8c) e (3.8d) utiliza-se a Equagdo Generalizada de Churchill para o
Fator de Atrito de Darcy (Medeiros, 2008). Nestas formulas deve-se entrar também com as
rugosidades relativas das superficies de contato com o fluido.

3.2.5. Vazoes Massicas de Escoamento

I =24 VkMk (3.92)
au =ZK Lk Mk (3.9b)
3.2.6. Fluxos Molares de Permeacao de Espécies

N =Ky (T - T) (3.10)
3.2.7.Fluxo Méssico de Permeacéo

q =2 NkM (3.11)

3.3. Resolugéo Numerica do Modelo MPM de Permeacéo Diferencial
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No simulador SPM, 0 modelo MPM de mddulo de permeacéo pode ser resolvido de

forma simplificada ou rigorosa, de acordo com 0s seguintes procedimentos:

1. Procedimento simplificado ISOPERM: descrito no Algoritmo simplificado
(3.2.1), séo resolvidos numericamente apenas os balancos de massa (resolucdo RM) de
espécies em cada fase para as varidveis dependentes composicionais

V, (k=1..NC), L, (k=1...NC), mantendo-se os perfis isotérmico e isobarico nas fases V

e L ao longo do permeador para a defini¢éo de R, , T, ,P_ ,T,;

2. Procedimento rigoroso RMP (resolugdo RMME), descrito no algoritmo rigoroso
(3.2.2), no qual todas as equacGes MPM sdo resolvidas numericamente para as variaveis

dependentes v Tv Vi (k=1..NC), P . T, L (k=1..NC)

Nestes algoritmos o termo "Integracdo Numeérica" consiste no acionamento de
ferramentas adaptativas de integracdo numeérica de sistemas de EDOs de baixa (e.g.
Métodos Runge-Kutta e similares) ou alta rigidez — stiffness — (e.g. Métodos Gear e

similares).

3.3.1. Algoritmo Simplificado: Resolu¢do ISOPERM do Mdédulo de Permeacéo Fibra-oca

(1) Entrar especificacbes de varidveis dependentes (condi¢bes de contorno),
especificacdes de material, especificagbes geométricas e valores de parametros fisicos.

(2) Calcular constantes de compactacdo do feixe de fibras como leito de cilindros

retos paralelos:

7rD2
N ==
EIPRRER
2 ° 27
(3.12.)
g=1_ﬁi§
6 (3.13)
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Est
(3) Estimar a producao total (kg/s) de fase L : ac’

(4) Estimar a temperatura inicial de fase L via expansdo Joule-Kelvin desde a

pressdo de entrada de fase V até a pressdo de descarga de fase L

0),Est 0 JK Z 0
TIE JES :T\§ )+ﬂv (PIE C)_P\§ )) (3.14)

(5) Estimar a pressdo no interior das fibras em z =0 via escoamento laminar de

Gas Ideal em feixe de tubos cilindricos: (Equacdo de Hagen-Poiseuille).

Est Est
PEO)'ESt :\/pEZc)+[128-#L-ZHF j{R-TL J qr

4 M "Ny .N
md L M T HF (3.15)

(6) Integrar numericamente as Equacfes (3.1) e (3.2) de z=0 até z=2Z_. sob
constantes temperaturas (T, T %) e pressdes (R,P®*"), para as variaveis

dependentes composicionais V, (k=1...NC), L, (k=1...NC), partindo da condi¢&o inicial

oy VLO)
z=0 RO T Kk _ (k=1..NC),
Nwm

z=0 POB OB -0 (k=1.NC) (3.16)

(7) Obter todas as variaveis R,,T,.,V, (k=1..NC), P, T ,L, (k=1..NC) nos

bocais de saida da unidade.
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3.3.2. Algoritmo rigoroso: Resolucdo RMP do Mddulo de Permeacéo Fibra-oca

(1) Entrar com as especificacfes de variaveis dependentes (condigdes de contorno),
especificacdes de material, especificagdes geométricas e valores de parametros fisicos;

(2) Calcular constantes de compactacdo do feixe de fibras como leito de cilindros
retos paralelos:

7zD2
N -S4
\/§d2 \/§d2
2 ° 2
(3.17)
g=1_ﬁi§
6 (3.18)

Est
(3) Estimar a producao total (kg/s) de fase L : a

(4) Estimar a temperatura inicial de fase L, via expansdo Joule-Kelvin, desde a
pressdo de entrada de fase V até a pressdo de descarga de fase L;

0),Est 0 JK Z 0
TIE JES :T\§ )+/~‘V (PIE C)_P\/( )) (3.19)

(5) Estimar a pressao no interior das fibras em z =0 via escoamento laminar de gas

ideal em feixe de tubos cilindricos:

Est Est
PEO)'ESt :\/pEZc)+[128-#L-ZHF j{R-TL J qL

4 M_ /Ny N
d L M -NHF (3.20)
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(6) Integrar numericamente as Equacdes (3.1) e (3.2), desde z=0 até z=5 sob
constantes temperaturas (T, T %) e pressdes (R”,P®*") de fases (5 ~1cm), de
modo a criar pequeno hold-up de fase L nas fibras-ocas, para que a integragdo RMP possa

ser acionada a partir deste ponto, sob menor severidade de rigidez numérica. A condicdo

inicial desta integracéo é:

v.(0)
z=0 RO T Kk _ (k=1..NC),
Nwm

7=0 - PIEO),ESt ,TEO)'ESt,L&O) =0 (k=1..NC) (3.21)

(7) Integrar numericamente o sistema RMP completo de EDOs, Equactes (3.1) a

(3.7), desde z=¢6 até z=Z. para todas as variaveis dependentes do sistema

R, T,,V, (k=1..NC), P, T,,L, (k=1..NC), partindo da condi¢do inicial:

z=6 RPITVE) (k=1.NC),

z=6 PO T (k=1..NC) (3.22)

(8) Obter todas as variaveis R,,T,.,V, (k=1..NC), P, T ,L, (k=1..NC) nos

bocais de saida da unidade.

(9) Ao se obter P%™™ numericamente, este valor é comparado com a

especificagdo P“). Se necessario, aplica-se correcdo da estimativa PV e repete-se o

procedimento até a convergéncia na pressao de descarga da Fase L

HPEZC INm _p(Ze)| <10 (n>4)

(3.23)
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3.4 Resolugdo Numerica de Fluxogramas de Permeacao Diferencial - Simulador SPM

No caso de fluxogramas de permeacdo envolvendo separadores em série, O
algoritmo RMP (Algoritmo 3.3.1) é usado diversas vezes em todos os modulos existentes.
Em consonancia, surge a necessidade de definicdo de Correntes de Processo e outras
unidades auxiliares como compressores, valvulas, divisores, misturadores e trocadores de

calor.

Neste contexto, foi desenvolvido o Simulador de Processos de Permeagéo — SPM, —
capaz de efetuar rigorosamente todos os calculos envolvidos em fluxogramas de

permeacéo, contando, especificamente, com recursos para:

(1 Resolucdo Rigorosa RMME de Mdédulos de Permeacdo com Algoritmo
3.3.1

(i) Resolucdo Simplificada RM de Mddulos de Permeacdo com Algoritmo
3.3.2

(ii)  Resolucdo RMES de Compressores existentes
(iv)  Resolugdo RME de Valvulas, Trocadores de Calor, Splitters e Misturadores

(v) Tracado do Locus de coexisténcia P vs T para correntes do fluxograma de
processo

(vi)  Analise de condensacgdo de correntes de processo via tracado do Locus P vs
T, apresentado contra as trajetorias de estado observadas.

(vii) Operacdo com Equacdes de Estado Cuabicas Peng-Robinson e Soave-
Redlich-Kwong

(viit) Estimativa de viscosidade de correntes gasosas via 0 modelo de Chung-
Reichenberg-Wilke

(ix)  Banco de dados de 40 espécies reais e 400 espécies de estrutura flexivel via
0 Método de Joback de contribuicdo de grupos

(x) Banco de dados de pardmetros de permeacdo para sete materiais
poliméricos usados na confec¢do de médulos de permeacao
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(xi)  Apresentacdo gréafica de diversos perfis de propriedades termodindmicas e
de escoamento para fases L e V ao longo da unidade de permeagéo

(xii)  Retencdo de casos RMP resolvidos para posterior re-utilizacdo e analise de
resultados.

3.4.1 Dados e Parametros de Permeacéo Disponiveis no Simulador SPM

Os dados e parametros de permeacdo atualmente existentes no simulador SPM
foram obtidos na literatura disponivel livremente ao publico. Desta forma, é improvavel
que reflitam pardmetros de desempenho de produtos comerciais competitivos atualmente
no mercado de permeacdo. Os valores de permeancias inseridos no SPM apresentam-se em
mol/s.m®Pa. A temperatura correspondente a estes valores equivale a 25 °C. As

permeancias sdo consideradas independentes da pressao e da composigao.

Outro fato importante é que os valores de permeancias (ou permeabilidades)
encontrados correspondem mormente de espécies N2, CO,, CH,;. Como existe a nogdo de
que espécies de maior massa molecular apresentam baixissimos valores de
permeabilidades comparativamente ao CH,4, os valores de permeéncias/permeabilidades
destas moléculas, quando ndo disponiveis na literatura, foram supostos 100 ou 1000 vezes
menores, em termos de ordem de grandeza, que os correspondentes de CH,4. Neste sentido,
os valores utilizados 10™ ou 10™ para permeabilidades representam, na verdade, dados
ausentes ndo localizados na literatura, que foram colocados artificialmente baixos para que

as respectivas espécies ndo permeassem perceptivelmente nos exemplos estudados.

Os parametros aqui listados séo pertinentes a 7 tipos de membranas micro-porosas e

foram obtidos nas referéncias seguintes:
e Baker e Lokhandwala (2008);
e Shekhawat et al. (2003);

e Koros et al. (1992);
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3.5 Fluxogramas no SPM

No trabalho de Macedo e Nakao (2008), as autoras desenvolveram dois
fluxogramas de purificacdo de gas natural via permeacdo em mddulos de membranas de
fibras-ocas. Os fluxogramas foram resolvidos utilizando-se 0 modelo RPM de mddulo de
membranas de fibras-ocas, pela aplicacdo do software SPM. Os calculos das equacfes dos
balancos material, momentum e energia foram feitos pelo simulador SPM, permitindo a
obtencdo dos perfis de temperatura e pressdo, ao longo do comprimento do modulo de
fibras-ocas, bem como o nimero de estigios necessarios para atender as concentragdes

desejadas.

Os fluxogramas propostos envolvem:

(1 Correntes de processo de retentado (V) e de permeado (L);
(i) Baterias de modulos de Permeacédo; e
(iii) Compressores Multi-estagio com intercoolers.

A Figura 3.3 ilustra um dos fluxogramas desenvolvidos no trabalho de Macedo e
Nakao (2008).
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o Tetceito Estdgio

J | Segundo Estdgio
Primeiro Estdgio

Figura 3. 3 Fluxograma da corrente GNBRPS

(Fonte: Macedo e Nakao, 2008)

As cargas utilizadas no trabalho de Macedo e Nakao (2008), tiveram parametros de
vazdo e composicao sugerida em informagdes publicas de estudos referentes ao Polo Pré-
Sal da Bacia de Santos (FORMIGLI, 2008). Nestes trabalhos confirmou-se que o teor de
CO;, estaria na faixa de 8-12%, superior ao admitido pela ANP para comercializacéo.

Um dos fluxogramas estudados pelas autoras, nomeado GNBRPS, foi concebido
para processar correntes GN com 12% de CO,. A corrente de carga deste fluxograma
recebe a mesma identificacdo, i.e. GNBRPS.

O fluxograma GNBRPS define um processo alimentado com a corrente GNBRPS,
com teor médio de CO, (12%mol), pressdo de 60 bar, temperatura de 25 °C e taxa de 4
MMm?®/dia. A Figura 3.3 apresenta o fluxograma proposto com trés Baterias de Médulos
de Permeacdo e compressdo intermediaria. Esta compressdo opera em trés estagios com
eficiéncia de 75% e intercoolers a 35 °C. O objetivo é condicionar o permeado de baixa
presséo do Mddulo 1 (P=1bar) antes de alimentar o Modulo 2. Nesta simulagéo,
apresentam-se somente os resultados finais e as respectivas discussdes (MACEDO e
NAKAOQO, 2008; NAKAO et al, 2009).
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Os dados geométricos e de material dos permeadores de GNBRPS estdo na Tabela
3.1. O simulador SPM permite que o estado termodinamico de qualquer corrente existente

possa ser acessado.

Tabela 3. 1 Especificacdes da Capacidade dos Modulos de Permeacao do Fluxograma da GNBRPS

Membrana : Acetato de Celulose, dados obtidos da literatura publica

Médulos verticais (6 =/ 2) com D =0.8m, Z. =2m

Numero de Mddulos Estagio 1 : 40 Mdodulos em Paralelo

Numero de Mddulos Estagio 2 : 4 Modulos em Paralelo

Numero de Mddulos Estagio 3 : 38 Mdodulos em Paralelo

Fibras com d =0.5mm, d, =0.502mm

Namero de Fibras por Mddulo : 2.188E6 (NUimero Méax de Fibras : 2.303E6)

Avrea Total de Permeagéo por Médulo : 6901.4 m?

Volume do Casco por Médulo : 1.005 m®

Temperatura Externa : Te = 27 °C

Coeficientes de Transferéncia de Calor : Qg =5W / m? K, Q=2W/ m? K

Pressdo de Descarga do Permeado : Plf Zc) — 1 bar
(Fonte: Macedo e Nakao, 2008)

O Fluxograma GNBRPS utiliza trés estigios de permeacdo. O processo €
alimentado com uma corrente GN com 12% de CO,, objetivando a remocao de CO; para:
(i) Atender a especificagdo do gés natural estabelecido pela ANP em junho de 2008; e (ii)
Gerar uma corrente de CO, para a injecdo geologica.

Ao final do primeiro estdgio do Fluxograma GNBRPS, nenhum dos seus produtos
apresentou resultados proximos aos nossos objetivos. Apesar do Retentado 1 representar
um gas pressurizado com 82.03 % de CHy, 0 seu teor de CO, foi de 6%, ndo atendendo as
especificacfes exigidas pela ANP para Gas Natural Comercial. Ao mesmo tempo, o
Permeado 1 é uma corrente, a 1 bar, contendo 32.73% de CH,4 e 67.02% de CO,, teores que
podem ser admissiveis como Ga&s para a inje¢do geologica, esta decisdo é feita ap6s uma
analise de custos. Esses dois resultados levaram a aplicacdo de mais duas baterias de
mddulos de membranas para tratar cada produto.
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O Permeado 1 encontra-se a baixa pressdo, necessitando de compressores para
atingir as condigdes operacionais de permeacdo. Foram utilizados 3 estagios de
compressdo, aumentando, consideravelmente, o custo do processo. Ap0s a pressurizagao
da corrente, esta passa pelos médulos de membranas, desta vez em menor nimero, pois a
vazdo do Permeado 1 é menor do que a da carga principal GNBRPS. Neste segundo
estagio de permeacdo, o Permeado 2 encontra-se rico em CO,, préprio para a injecao
geoldgica. J& o Retentado 2 ndo apresenta caracteristicas necessarias para esta funcao, nem
como GN comercial, mas pode ser reaproveitado para 0 uso em turbinas, devido a sua alta

pressao.

O Retentado 1 por ser uma corrente ja pressurizada dispensou 0 custo de
preparacdo da carga para o estagio 3 de permeacdo. Nesta etapa, diminuiu-se apenas um
pouco 0 numero de modulos de permeacdo necessarios. Ao final do terceiro estagio
obteve-se 0 Retentado 3 como uma corrente rica em CH,, com o teor de CO;, dentro das
especificacfes da ANP. Logo o Retentado 3, apresenta-se como Gas Natural Comercial.
Ao mesmo tempo, o Permeado 3 ndo satisfaz nenhuma das especificacdes desejadas neste

trabalho, porém podera ser utilizado para acionamento em turbinas.

A Figura 3.4 apresenta o perfil de temperaturas ao longo do processo GNBRPS
gerado no SPM. O SPM permite que o usuario possa verificar o efeito Joule-Thompson em
acdo: A temperatura de entrada da fase L (permeado), T, € muito inferior a temperatura de
entrada da fase V (retentado), Ty. Logo, em seguida, tem-se um aumento de temperatura
considerdvel na fase L, que ocorre pela transferéncia de calor entre as duas fases. O fato da
vazdo da fase V ser muito maior (aproximadamente 90 vezes maior que a da fase L),

justifica a elevacéo répida de T,
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T(C) vs X IRMP V@GNBRPS 38Units 0.8m x 2mj

m— Faze
m— Fage L

20

4

] 0.2 0.4 06 0.8 1 12 14 16 18 2
X(m)

Figura 3. 4 Perfil de Temperatura gerado pelo SPM para o processo de permeagdo da carga
V@GNBRPS

Uma das principais preocupacfes no processo de permeagdo € a ocorréncia ou nao
de condensacdo do Retentado (fase V) ao longo do casco do permeador. A formagdo de
condensado pode afetar as caracteristicas da membrana, influenciando o processo e
podendo levar a até uma substituicdo do material. Os principais fatores desta condensacéao
sdo: (i) A alta pressdo dentro do casco (PV @ 60 bar); (ii) T, diminui ao longo do
permeador, devido a expansdo Joule-Kelvin, aproximando-se da temperatura de orvalho da
mistura; (iii) O Retentado é composto por substancias de maior peso molecular, como
CzHs, C3Heg, etc, e ao longo do processo perde, gradativamente, as moléculas leves, CO, e

CHy,, conseqlientemente, aumentando a sua temperatura de orvalho;

No SPM , é possivel visualizar esta migracdo tracando-se a Trajetoria de Estado do
Retentado no plano P vs T, concomitante com a trajetoria dos Loci de Coexisténcia
Bifasica em Composicdo Constante. A Figura 3.5 mostra a Trajetoria de Estado do

Processo (path) contra o Locus Bifasico da carga e do retentado final. Nesta figura: (i) A
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linha vermelha (curva de bolha) + a linha azul (curva de orvalho) definem o Locus

Bifasico da carga; (ii) A linha lilas representa o Locus de Orvalho da Fase V final.

Ao longo da permeacéo do Estégio 1, o Locus Bifasico se desloca ligeiramente para
cima, enquanto a trajetéria T vs P do Retentado dirige-se para baixo devido a perda de
temperatura por efeito Joule-Kelvin na permeacdo. Estes efeitos s&o mostrados na Figura
3.5, a qual apresenta os mesmos Loci e trajetéria da Fase V (Path) em gréficos T vs P. A
Figura 3.5 também evidencia que nas condi¢6es simuladas ndo hd condensagdo. Todavia, a
disténcia de 20K entre a carga e 0 seu Locus de orvalho reduziu-se a 17K para o Retentado

final.

A0 - oo e el — D F
H 1 I S o e -E-
V== D Prody

0 al 40 ED B0 100

Figura 3. 5 Loci do processo V@GNBRPS
(Fonte: Macedo e Nakao, 2008)
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CAPITULO 4

SPM 2010
4.1. Introducéo

A etapa final do projeto desenvolvido pela Equipe do Projeto Contact, coordenada
por J. L. Medeiros, envolve a concepgdo de um simulador capaz de prever o desempenho
de contactores de membranas utilizando solucdes de etanolaminas aquosas para processos

de remocgéo de CO..

Para esta nova abordagem, adaptou-se a modelagem ja consagrada do SPM,
adicionando os conceitos do fendmeno de absorc¢do do sistema CO;, H,O, MEA, MDEA
via formulacdo inteiramente fundada no conceito de equilibrio termodinamico, incluindo
Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) e Equilibrio Quimico (EQ).

Na literatura, encontram-se modelos rigorosos para absor¢do de gases &cidos em
solugdes de alcanolaminas aquosas baseadas em taxas de transferéncia multicomponente
de massa e calor, e em modelos cinéticos de reagdes reversiveis de formacédo de ions fracos
(Rate-Based Models). Estes modelos, que néo estdo aptos a desempenhar simultaneamente
0 equilibrio de fases e equilibrio quimico. Sdo modelos apropriados, mas sua complexidade
demanda a busca de valores de diversos parametros e grandezas fisico-quimicas de dificil
determinacdo, exigindo esforgos numéricos de resolugdo e calibragdo, inviabilizando
demais processos de simulacdo ou otimizagdo de processos que envolvam operagdes

coadjuvantes.

Para esta adaptacéo utilizou-se o Modelo de Absorcdo de CO, em solugdes aquosas
de MEA e MDEA via formagdo de complexos ndo-volateis e ndo-iénicos apresentada por
Barbosa em 2004. Um modelo mais simples, onde a formulagdo é assintoticamente exata
em condicdes limites das operagdes de absor¢do/esgotamento com aminas, estando apoiada

nos principios fisicos solidos do Equilibrio Termodinamico.
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4.1.1 Modelo de Absorc¢éo Quimica

O modelo de Barbosa (2004) baseia-se na, assim chamada, Teoria Quimica
(Prausnitz et al., 1986). No contexto da Teoria Quimica propdem-se rea¢des quimicas de
equilibrio entre espécies reais — 0s solutos, as aminas e &gua — havendo a formacdo de
espécies ficticias — os complexos. Os complexos sdo espécies com estrutura molecular ndo
especificada, porém com férmula molecular definida pela associacdo de uma molécula de
soluto, uma molécula de 4gua e uma molécula de amina (por exemplo CO,.MEA.H;0).
Cada complexo corresponde a uma reagdo estequiometricamente relevante e independente

no sistema de absorcdo quimica

Por definigdo, todos os complexos sdo ndo-ibnicos e ndo-volateis. Em outras
palavras, tém pressdo de vapor nula, ndo participando diretamente do equilibrio liquido-
vapor. Todavia, tém grande influéncia sobre a distribuicéo de fugacidades na fase aquosa,
sendo capazes de deslocar, apreciavelmente, tanto os equilibrios liquido-vapor como

quimicos.

Além de suas férmulas moleculares, a identidade termodinamica dos complexos
demanda ainda que sejam atribuidos valores as suas constantes criticas — T¢, Pc, o. Isto
ocorre porque, na resolucdo das equacdes de equilibrio, fugacidades devem ser calculadas
tanto para espécies reais quanto complexos. Nesta proposta o cenario é ndo ibnico, de
modo que equagOes de estado convencionais — Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong —
sdo utilizadas em ambas as fases, demandando, por outro lado, constantes criticas de todos
0s componentes presentes. Com esta finalidade, valores de constantes criticas foram
arbitradas aos complexos através do Método de Joback de Contribui¢do de Grupos (Reid et
al., 1987).

O ganho de simplificacdo obtido neste trabalho é evidente. Dispensam-se as
onerosas resolugbes numéricas de equacgOes diferenciais de transferéncia interfacial
multicomponente de massa/calor tipo Stefan-Maxwell conjugada a equilibrio liquido-vapor
interfacial (Krishna e Wesselingh, 1997). Dispensa-se também a utilizacdo do pesado
formalismo termodinamico para sistemas com eletrélitos (Reid et al., 1987), necessario ao
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calculo de propriedades termodindmicas na presenca de espécies ibnicas. Esta Ultima
consideracdo é aproximadamente justificavel, uma vez que os eletrolitos presentes no
sistema de absorcdo de gases acidos com aminas aquosas sao, essencialmente, eletrolitos

fracos.

Para calibracdo da presente modelagem, dados de absorcdo sob equilibrio no
sistema CO,/H,O/MEA/MDEA foram usados para estimacdo ndo linear de parametros
mediante aplicacdo do Critério de Mé&xima Verossimilhanga. Tais pardmetros sdo as
Constantes de Equilibrio Quimico das reacbes de formacdo de complexos. (ver topico
4.3.7).

Por fim, foi desenvolvido um simulador de contactores de membranas multi-estagio
para absorcdo de gases acidos com solugGes aquosas de aminas. Neste simulador o
equilibrio liquido-vapor conjuntamente com equilibrio quimico multi-reativo associado as
reacOes de criacdo de complexos ocorre no interior dos poros das membranas fibras-ocas.
Balangos de massa, energia e equaces de equilibrios liquido-vapor e quimicos sao

resolvidos rigorosamente.

4.2. Nomeclatura do Capitulo 4

SUBSCRITOS
Componentereal k (k=1... nr)

Componente ficticioj (j=1...nc)

Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente

LV
1) (9) Estado de referéncia Liquido e Gasoso, respectivamente
c Casco do permeador
£ Referente ao Exterior do casco
HE Hollow-Fiber

SOBRESCRITOS
1oy Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente
Est, Estimativa inicial
Num Valor obtido via integragdo numérica
©) Na posicdo z =0
@ Na posicio z = J
o) Na posicéo Z = Z¢

SIGLAS

EDO Equacdo Diferencial Ordinéria
EDP Equacéo Diferencial Parcial
ELV Equilibrio Liquido-Vapor para espécies reais
EQ Equilibrio Quimico para espécies reais e complexos
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PVC Problema de Valores de Contorno em EDOs ou EDPs
PVI Problema de Valor Inicial em EDOs ou EDPs
NOTACAO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS
M Propriedade M parcial molar com respeito a espécie k
M Propriedade M molar
nr Namero de componentes reais (espécies)
nc Namero de componentes ficticios (espécies)
; PARAMETROS GEOMETRICOS E FiSICOS
a Avrea de transferéncia por unidade de volume (m™)
d, dO Didmetros interno e externo das fibras-ocas (m)
D Diametro (m) do casco
Diametros hidraulicos (m) de escoamento de fases
D,.D, szﬁ’DL=4SL
v 21
&y &L Rugosidades (m) de superficies de contato com as fases
& Porosidade (fragdo de vazios) no leito de fibras-ocas
g Aceleracéo Gravitacional (9.81 m/s?)
N MAX Nuamero de fibras-ocasde compactagdo no casco
n NuUmero de fibras-ocas n
N NUmero de Modulos de Membrana
R Constante dos gases (8.314 Pa.m*/mol.K)
Seco (m?) e comprimento (m) do casco
S ’ZC S _ 7Z'D 2
4
Sa = n7zdO Area de permeagio por unidade de comprimento do casco (m)
Sty o S Secdes (m?) de escoamento em cada fase
0 Angulo Axial da Unidade com a horizontal (rd)
[N N Perimetros de escoamento das fases (m)
Te Temperatura exterior ao casco (K)
0.0 Coeficientes de transferéncia de calor entre retentado e permeado e entre o
= casco e o exterior (W/s.m*.K)
Zye Comprimento (m) das fibras HF
PROPRIEDADES
C, é,/ ,6 F',- Capacidades calorificas molares (J/mol.K) a presséo constante de cada fase
Energias parciais molares (J/mol) de espécie k no escoamento em cada fase
2
— — M
EY =AY + =% ( fiv j M, .gh(z)
EY E- Py Sy
2
= — M
EkL = HkL +—k( qL j +Mk.g.h(2)
2 \pLSL
f,, f, Fatores de atrito de Darcy em cada fase
f}’ , fAKL Fugacidades (bar) de k em cada fase
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Coeficientes de fugacidade de espécies reais no liquido e no vapor do
permeado

Entalpias parciais molares (J/mol) de espécie k nas fases
Entalpias (kJ/mol) de liquido e vapor no permeado
Permeabilidade da espécie k [(mol)/(s.m.bar)]
Permeancia da espécie k [(mol)/(s.m? bar)]

Constantes de Equilibrio Quimico no Liquido (Ng x1)
Constantes de Equilibrio de reactes de formagéo

Massa molar de k (kg/mol)
Massas molares de fases V e L (kg/mol)

D VM > LMy
Y K aL

=K NV M =K "L
ZKVK v ZKLK L

Coeficiente Joule-Kelvin (K/Pa) da fase V na entrada

My

Viscosidades [kg/(ms)] das fases V e L

Densidades de fases (kg/m®)
Nameros de Reynolds

meL =4i’ mev =4i
LU Py Hy
VARIAVEIS

Altura (m) em funcgéo da posicdo axial

Taxa (mol/s) transferida da espécie real k

Taxas de Entalpia (kW) do Retentado e do Permeado respectivamente
Velocidades do Retentado e do Permeado (m/s)

Taxas(mol/s) de liquido e vapor no permeado

Fluxo (mol/s.m?) de permeacéo de espécie k

Fluxo molar total de permeaco (mol/s.m?)
Namero de equacdes do ELV
Numero de equages do EQ

Pressdes em cada fase (Pa) ou (bar)

Vazbes massicas (kg/s) de fases V e L

Fluxo massico de permeagéo (kg/s.m?)

Temperaturas em cada fase (K)

Taxa (mol/s) de espécie k no retentado e no permeado
Taxa molar do complexo ¢ (mol/s)

Taxas de avango (mol/s) das reagtes no permeado
Taxas totais das fases (mol/s)

V=> V. L=>L +>n,
K K c
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FragGes molares de reais na fase liquida e vapor (N x1)
Fragdes molares de complexos na fase liquida (N; x1)
Variaveis transformadas para X, Y, X, respectivamente
Tensdo cisalhante em superficies de contato de fases V e L (Pa)
Matriz Estequiométrica de espécies reais (N, xN,)

Matriz Estequiométrica de complexos (N, xN.)
Variavel Independente Posicdo Axial no casco (m)

4.3. Modelo para Absor¢ao Quimica em Contactoras de Membranas

Tém-se as seguintes consideragdes para modelagem do processo:

(i)

(ii)
(iii)
(iv)

(v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

Regime estacionario de operacéo;
Apenas uma variavel independente: a posi¢do axial (z ) na unidade;
Variaveis dependentes: R,,H,,V, (k=1..n), P ,H L  (k=1..n,)

Termodindmica Rigorosa em sistema multicomponente pela Equacgdo de
Estado Peng-Robinson, para célculo de Entalpias, Capacidades Calorificas,
Densidades, Fugacidades e Coeficientes Diferenciais da Densidade com

Temperatura e Pressdo;

Escoamento Compressivel Rigoroso Unidimensional em cada fase,
incluindo Efeitos Térmicos, Cisalhamento e Compressibilidade;

Balanco de Energia Rigoroso em cada fase, incluindo termos de Troca
Térmica entre a fase V e o exterior da unidade e entre fase V e fase L;

Fluxo de Permeacdo de cada espécie proporcional ao diferencial de
Fugacidade da espécie entre fases;

EspecificacOes de varidveis dependentes em condic¢Ges de contorno:

z=0 RO H®O VO (k=1.n),
z=2. :P%)

Especificacdes do Material de Permeagéo: K, (k=1..n,)
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(x)

(xi)
(xii)

(xiii)

(xiv)
(xv)

(xvi)

Capitulo 4 — SPM 2010

Especificacbes de Dimensionamento para Simulagdo do Processo:
D’ZC’d’dO’H’ZHF’NHF’NM

EspecificacOes de Parametros Fisicos Térmicos: T 02,0

Equilibrio liquido-vapor apenas para espécies reais (CO;, H,O, MEA,
MDEA) no interior das fibras-ocas;

Equilibrio quimico das reacfes de formacdo dos complexos somente na fase
L (permeado);

Formagdo de espécies ficticias (complexos) ndo-volateis e ndo-idnicos;
Complexos confinados na fase liquida, devido a pressdes de vapor nulas;

Propriedades termodinamicas em ambas as fases rigorosamente calculadas

via equacdo de estado convencional
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Figura 4. 1 Representagdo da Contactora de Membranas de Fibras-Ocas do SPM2010

As equac0es de conservagdo para as fases L e V, aplicaveis a operacdo descrita na
Figura 4.1, sdo constituidas de um Sistema de EDOs em z a serem resolvidas
numericamente, por meio de integradores adaptativos apropriados para PVIs. Para a
resolucdo das EDOs foram utilizadas as ferramentas de resolu¢édo do software MATLAB
(e.g. 0de45; odel5s, 0de23s).

4.3.1 Variaveis de Estado

4.3.1.1 Retentado

Hy R, V...V,
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A Resolucéo de Equilibrio fornece:

T, f,, f/ ... fAn‘f,etc

Relagdes Diferenciais com posicao (z): p,

do, =£8pvj dHV+[a&J dP, +z[aﬂj dv,
oH, RV R Hy V Vi Ry Hy Vi

Onde:

FHV _ [ opy ]
oH -
oP, Hy v

rvk = (ﬂ]
avk PV 1HV1Vi:k

Logo

dp, dH, dpP, dv,
=T +I + I,
dz v dz M odz Zk: Y dz

Relagdes Diferenciais com forcas: ¢,

dy =szMk
K

d

Ay dv,
=y M
dz Zk: “ dz

il :ZMk(_SaNk)
dz .
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(4.2)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

4.7)
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4.3.1.2 Permeado

H P, L,...L,

A Resolucdo de Equilibrio fornece

x = fracdo molar da parte liquida do permeado (reais)

y = fracdo molar da parte vapor do permeado (reais)

X, = fragdo molar dos complexos da parte liquida do permeado

L = Taxa da fase liquida (mol/s) no permeado

L, = Taxa da fase vapor (mol/s) no permeado

n,= Taxa do grau de avanco da reacao k no permeado (mol/s)

RelagGes Diferenciais com posicao (z): O,

dp, = o dH, + P dP_ + ). % dL,
oHL PL aPL H L k aLk PLH Lk

onde:

-104 -
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0
FH _| 9PL

oP, HL
r = opL

aLk PLH L Lk
Logo

dp, dH dP, dL,
=T +T + > T
dz Todz "odz Zk: Yodz

Relacdes Diferenciais com forcas: v

qL::EZ LM,
K

dg, dL,
= M
dz Zk: “ dz
dg,
= M SaN
dz Zk: K K
dp,
= gSa
dz a

4.3.2 Balanco de Massa para Reais

4.3.2.1 Retentado
Vil, =Vil,.,, +SAzaN,
4.3.2.2 Permeado

Lk‘z - Lk‘z+Az — SAzaN k
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(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)



Dividindo as equacdes por AZ e aplicando "™ a0

de::—SaNk
dz

aL, _ SaN
dz

4.3.3 Balango de Momento

4.3.3.1 Retentado

:pVSV‘HAz +qv(

pVSV‘Z +qv( i j
Py Sy

+S,Azp, gsen O + vy, (7D + Sa)Az + q(

z

\%

Dividindo as equagdes por AZ e aplicando lim ,,

2
S, aP + L day ey —S, pygsen 6 — q[

dz S, dz
—y, (7D + Sa)
Onde
1 qo
_ T f v
l//V 8 V(pvs\fj
fv = fv (%ev)
4
Re, = Ay
$v Hy

4.3.3.2 Permeado
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(4.17)

(4.18)

(4.19)
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pLSL|Z+qL(q—Lj +
oS

L~L

:pLSL|z+Az+qL( A ]

PLSL

z 7+Az

+S,Azp, gsen 0 +y  SaAz — q(q—L]SaAz
PLS,

Dividindo as equagdes por AZ ¢ aplicando Ilm Az—0

dg’/ pL

S, dP, +iqL—p:—SLpLgsen9+q AL sa -

dz S, dz oS,
-~y Sa
onde

_1o( Al
Vi 8 L[pLSEj
f.=f (Re,)
meL — 4qL

LML

2
i(ijzquszde_(qu dp,
dz { p, PL x dz PL dz

(4.21)

(4.22)

(4.23)

(4.24)

Nas Equacoes (4.20) e (4.23) utiliza-se a Equacdo Generalizada de Churchill para o
Fator de Atrito de Darcy (MEDEIROS, 2008). Nestas formulas deve-se entrar também

com as rugosidades relativas das superficies de contato com o fluido.
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4.3.4 Balanco de Energia

4.3.4.1 Retentado

2
v | Qv
H — | —— h
{ eSS g }

2
- Q(z)SaAz(T, -T,)-SaAz) N, E; ={H, +q—V(q—VJ +q, gh
K 2.\ pySy

+ Q. (2)aDAz(T. -T, ) -

(4.25)

z

Z+Az

onde

2
EY =Hy + ﬂ[q—vj + M, gh (4.26)
2 {pySy

Dividindo as equagdes por Az e aplicando lim,, ,,

2

d

d—Z[HV +q7v(pq_vsj + qy gh] = QE(Z)ﬂ'D(TE _Tv)_
v Ov

-Q(z)Sa(T, -T,)-Sa) N,E/
k

(4.27)

4.3.4.2 Permeado

2
{HL +q_L q—Lj * ngh} +Q(z)SaAz(T, —T.)+ SaAZZ NkE;/ -
L k

z

(4.28)

Z+Az
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2

EV =Hy + M| & | M gh

‘ 2 \pSy

Dividindo as equagdes por AZ ¢ aplicando lim 4, o

2

d
. HL+q7L % +q,gh |=Q(z)Sa(T, —TL)+SaZk: N, E/

4.3.5 Equilibrio Quimico e de Fases no Permeado

(4.29)

(4.30)

O permeado é suposto bifasico com Equilibrio Quimico na conversdo de gases

acidos. As Equacdes Quimicas validas dependem das aminas presentes. A Figura 4.2

ilustra os processos que ocorrem dentro de um fibra-oca.

Retentado

PL Permeado

Hk [ i
Liquido L .x,x.

i s i it
A e
L ELLCALEELEA AL ELELOLIAELELEEL ALY ”0”””””2#5”””””””‘.r”””””””

%

Retentado Ny

Figura 4. 2 Processo dentro de um Fibra-oca

SR
23
G

i
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Tabela 4. 1 DefinicGes

Espécies reais

CO,, CHy4, H,0, MEA, MDEA, etc.

Espécies complexas

CO,H,OMEA, CO,H,OMDEA.

indice k

Espécies reais (k=1,...,nr)

indice j

Espécies complexas(j=1,...,nc)

N° de reagdes quimicas independentes

nc

4.3.5.1 ReacGes Quimicas

COZ(g) +H zo(g) + MEA(Q)(L)COZH ZOMEA(l)
CO,(,, + H,0(, + MDEA ,, <+ CO,.H,0.MDEA

2(g)

4.3.5.2 Matrizes Estequiométricas

= Matriz Estequiométrica de espécies reais (n, xn.)
. = Matriz Estequiométrica de complexos (n, xn,)

a1 |1

Produtos com coeficiente estequiométrico >0
Reagentes com coeficiente estequiométrico <0

4.3.5.3 Caracteristicas das Espécies

Tabela 4. 2 Caracteristicas das Espécies Quimicas

(4.31)
(4.32)

Participam do ELV + EQ

Reals Estado de Referéncia: Gas Ideal, T, 1 bar

Nao volateis; s6 afetam EQ
Estado de Referéncia: Liquido Puro, T, 1 bar

Complexos

4.3.5.4 Mudangas de Variaveis para ELV-EQ

4.3.5.5 Vetor de Variaveis de Estado para ELV-EQ
E'=lo! @ o ' L L T

(tamanho 2n, +2n, +3)
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4.3.5.6 Vetor de Especifica¢Oes de Estado para ELV-EQ
u'= [PL H LtJ
Ll

onde L=
L

Ny

(tamanho n, +2)
4.3.5.7 Sistema de EquagOes ELV-EQ
F(EU)=0

Onde

F:(2n, +2n, +3)x1
E:(2n, +2n,+3)x1
U:(n, +2)x1

Balanco de Massa dos Componentes Reais

Lx+L,y-L-En=0
ng x1

Balanco de Massa dos Complexos

ELV Reais
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(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)



~Ly ~L
Ing  +Iny—Ing +Inx=0

ng x1

Equilibrio Quimico

~L
Inx, -INK+Z'Inx+Z'InP_¢ =0

n, x1

Balanco de Energia

L.H, +LH_-H =0
1x1

Total: (2N, +2n_ +3)x1

4.3.5.8 Sistema de Equacdo ELV-EQ com mudancas de variaveis

LL eXp(@x)"' I-v eXp(Qy)_L_EQ =

L exp(®,)-E.n=0
1'exp(®,)+1 exp(®,)-1=0
1 exp(Qy)—lz 0

ng” +©,-In§ " -©,=0

0, -MK+E'©,+E'InP g =0

L.H +LH_ -H_=0

ou

F(EU)=0

onde

(4.41)
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(4.38)

(4.39)

(4.40)



0O,

9,

O, P,
E= 1 e U=H_

LL L

I‘V

[T

Total de variaveis: (2n, +2n_ +3)
Total de equagbes: (2n, +2n_ +3)

4.3.5.9 Matrizes Jacobianas do Sistema ELV-EQ

3= [[Z@XE} Vo F] W F] [v,F]

(2n, +2n, +3)x(2n, +2n_ +3)

i U= Vi Et]‘ : Jacobiana com especificacoes
B t

R

=V _8PL oH

(2n, +2n_+3)x(n, +2)

Tem-se

J £ = [ZE Et]‘ : Jacobiana com variaveis de Estado
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(4.42)

oF
oL, oT,

(4.43)

(4.44)



4.3.5.10 Jacobianas de Variaveis de Estado com especificacdes

i% :[zu Et]‘

1o =ve)) e

-1
i% =-J. I,
(2n, +2n_+3)x(n, +2)

Exemplos

oT, ~
(GHLJP - Jeg (2n, +2n,+3,2)

on
L =J )
o, ) (2n, +n_+1:2n, +2n_,2)
oL,
=J
oH, ). e (2n, +2n, +1,2)

R

4.3.5.11 Termos de Jacobianas iE e iU
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(4.45)

(4.46)



L, diag(y)
0
Qt
Xt
L+{Vylnéw} diag (y)
0
L, v, H, diag(y)
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(4.47)

(4.48)

(4.49)



[1] ]

—
o

—

o 1O

oo |

=3

X Ix

o

|Io o o o]

I

E'IO I© O O oI
L
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(4.50)

(4.51)

(4.52)



Il

0

0

0

0
alnéLV alnéLL
oT,  oT,
oInK :télnéu
CaT, = oT,

|—|_C_p|_L +Ly C_pLV

ALy
dlng

o O | o

AL,
8In¢

8P
8In¢

L
- oP,

o 1o O O |O O

I
[N

8H L.

+L,

H%J

OH L,
oP,
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(4.53)

(4.54)

(4.55)



4.3.6 Expressdes Finais do Modelo de Contactor em variaveis

<
I=
[T
—
[
0o 1o 19, 19,10

T,,R YV, T R L

4.3.6.1 Balanco de Massa para Reais

dv,

—* = _SaN
dz

A _ san ’
dz

k

4.3.6.2 Balanco de Momentum

Retentado (Fase V)

dz

o A G it -1 Sl 28 -

Py gsend —[

onde

Ay

\

A

7D + Sa

\

|
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(4.56)

(4.57)

(4.58)

(4.59)



r, =| %
oT, -~
r, =| 2
oP, -
[6/7\/
Ve —
8Vk R Ty Visk
Av
Ay =
Py Sy
1 2
Yy = 8 fy oy Ay
f, =1, (mev)
Re, = A
v Hy

Permeado(Fase L)

) (W

p_gsend + M qSa -+, S, | Ah gSa
S, S S

onde

r, =| %

T Jo o
r, =| 2o

oP. )i |
r, = 5"'—}

8Lk PL T Lk
(4.63)
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(4.60)

(4.61)

(4.62)
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AL — qL
pLS,
1
VvV, = g prLﬂ“zL
(4.64)
fL = fL(meL)
Re, = 49
LH
4.3.6.3 Balanco de Energia
Retentado (Fase V)
—V
oy Cp , | dT, T, , AR, & ,\dVv,
-T- +<1+ I, -T -> L —< =
{ . m} - { T Te g{m}dz
(4.65)
(&]qsa - pygsend +_QEﬂDpV (Te -Ty )_(Qsapv ](Tv -T.)
Sy Oy Oy
Permeado (Fase L)
—L
o.Cp , | dT, T, ., | dP, ,\dL,
- A +1+—I, -T, A }——— I A —=
{ M, T L} dz { oL T R Yz Zk:{ Ly L}dz
(4.66)

—[iqua — p_gsend +[MJ(TV —TL)+[SapL jz Nk(EkV - EkL)

S, L q. »

4.3.7 Estimacéo de Constantes de Equilibrio de Formacdo de Complexos

Para o presente trabalho, as Constantes de Equilibrio de Formacdo de Complexos
foram ajustadas, utilizando a mesma metodologia adotada por Barbosa em 2004. O reajuste
destas constantes se d& a melhorias tanto nos métodos numérico envolvidos na
programacgdo, como no préprio software Matlab, que tem se tornado mais robusto a cada

Versao.
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Barbosa (2004) utiliza o Critério de Maxima Verossimilhanca para estimar as
Constantes de Equilibrio das reacdes de formagdo de complexos CO,.MEA.H,O e
CO,.MDEA.H,0 em fase liquida em temperaturas especificadas, sequencialmente, uma
temperatura por vez. Em cada uma destas estimagdes, os dados utilizados pertenciam a

experimentos na temperatura em questao.

Para cada temperatura o autor utilizou o processo descrito a seguir para a estimagéo

de Constantes de Equilibrio. As varidveis e simbolos utilizadas por Barbosa (2004) séo:

Tabela 4. 3 Varidveis e Simbolos utlizados por Barbosa (2004)

Simbolo Variavel dimenséo
Z; Valores de observacgdes do experimento i n, x1
2 Valores corretos e estimados para o experimento i,
Zi,Z, respectivamente n, x1
N Valores corretos e estimados de parametros,

0,0 respectivamente Ne x1
F RestricGes a serem atendidas por Z; e 6 ne x1
Gf variancia fundamental

Matriz diagonal conhecida para variancias de

V& observagdes do exp. i n, xn,
N NUmero de experimentos
z Matriz de observagdes experimentais n, xN¢
FD Funcéo densidade de probabilidade

Admitiram-se as seguintes hipoteses de cunho estatistico:

= Observagdes (k=1..Nz) de cada experimento i (P*) sdo independentes e seguem
distribuicdo normal ao redor dos respectivos valores (Z;,) corretos. Assim P onde

InP* ¢ a varidncia experimental da observacdo k no experimento i. A funcdo

densidade de probabilidade associada é dada por (4.67). A independéncia entre
observacOes de cada experimento permite escrever (4.68), a qual implica em (4.69),

onde R, e a matriz de variancias-covariancias das observacGes do experimento i.

1

Substituindo-se R, =2 -W, ~ em (4.69), obtém-se a expressdo (4.70) para a Fungdo

Densidade de Observagdes do experimento 1.
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FD(z,, )= N(Zivk,afk)zﬁ ;k exp[-%%} (4.67)
FD(z,)= ln_Z[FD(zi'k) (4.68)
FD(z;)= n . 'eXp(_i(Zi -Z,)' Rz, _;i)J (4.69)
(2) 7% -(detlR, )2 2 —
ol 0 0
R =cov(z)=o? W= O T O
0 0 o,
det|W, 1
FD(z;)= —j-exp(— (2 -2,) Wz - Z, )J (4.70)
(27[ O'f) 4 20, -

= O erro em cada observacdo do experimento i (&, =2, —¢,) € escrito
comoeg, =& W, ,onde In K representa um erro aleatorio fundamental com variancia
In K", e InP* é a k-ésima posicdo diagonal em In K (®, significando o inverso da

variancia experimental caracteristica da medida.

= Experimentos sdo independentes entre si:

FD(z)- lN‘l[ FD(z;) (4.71)

A partir destas hipoteses, 0 problema corresponde a estimar os valores de 2 e Q

de modo a maximizar a funcdo verossimilhanca global (L) da massa experimental da

FD(z,)

temperatura em questdo. Esta fungdo é criada, por sua vez, a partir de pela insercéo

~ A ~

de Z, no lugar de Z,, sob as restricdes E(;i,Q). A funcdo verossimilhanca do

experimento i é dada em (4.72). A funcdo verossimilhanga global é dada em (4.73) pelo
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produto das respectivas fungdes de cada experimento. O critério de estimacdo é
apresentado em (4.74). Este critério equivale a resolu¢do do problema de minimizacéao
(4.75).

2 -2, Jwle-Z )j (4.72)

&

sz_E[LQi,zi) 4.73)

MaxInL sob F(Z,.8)=0,i=1.N,

2.4)

(4.74)

Min %Ni(i. _Zi)tW_i'(zi _Zi)

i=1 -

Z..6) (4.75)
sob E(zi,é’)=9 , 1=1..N¢

O problema (4.75) implica ponto estacionario da funcdo Lagrangeana (4.76), onde
A, € o vetor de multiplicadores de Lagrange das restricdes do experimento i. O ponto

estacionario de (4.75) corresponde as Eqs. (4.76) a (4.79). Matrizes jacobianas das
restricdes sdo simbolizadas em (4.80).

A =%§@ _Zi)t-wi (Z. _Zi) +§:i: E(Z.aé) (4.76)
i=1 - i=1

Ne =0 (i=1. N;) (4.77)

i=1 =

W2, -2, )+ H,' 2, =0 (i=1. Ng) (4.78)

F.=F(Z.6)=0 (=1 Ng) (4.79)
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=
i
1<
r)
P

| =
I
<
T
P

(4.80)

Este sistema é resolvido pelo Método Gauss-Newton, com sucessivas linearizagfes

de (4.79) sobre estimativas Z,™, §"" conforme mostrado em (4.81).

Fo=F,™ +Ji[Q—é‘m)j+ H(Z,-2™) (4.81)

As matrizes jacobianas J, e H, sdo recalculadas sucessivamente & medida que o

A Am)
ponto base Z,'™, 6 é deslocado ao longo da busca.

As equacodes (4.81) inseridas no lugar de (4.79) convertem o sistema (4.77) a (4.79)

A

em linear, permitindo sua resolucdo para determinacdo de novas estimativas de Z, e

i
A

F () =F (0")+f .AG. O sistema (4.77) a (4.79) € resolvido iterativamente, pelo
=k

algoritmo apresentado abaixo. Este algoritmo estimar4d o vetor de pardmetros o

correspondendo a valores de Constantes de Equilibrio de formacdo de complexos na

temperatura selecionada.

Ha que se lembrar que as Constantes assim estimadas corresponderdo a escolha de
Estados de Referéncia do tipo (l) para a formacdo dos complexos, i.e Liquidos Puros
Saturadosem T.

4.3.7.1 Algoritmo de Estimacdo N&o Linear Implicita e Isotérmica para Constantes de
Equilibrio

1) Inicializacéo do algoritmo e defini¢do de estimativas iniciais:

6”: Z.® =z (i=1.. N_); tolerancia: TOL =10~ ; contador de iteragio m = 0;
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2) Calcular E,™ =E[zi‘m>,é‘m)), 1, H, (i=L. N.)

3) Calcular Q = [HiWi *1Hi‘f1 (i=1.. N_)

4) Caleular E=)J;"Q -J,

5) Calcular vetor de busca de parametros

s™ = —El{iw Q -[F.‘”” +H, -(z. —2‘””)]}

i=1
6) Calcular vetor de busca de varidveis do experimento i (i=1.. Np)

8.7 =W H Q™3 s -w e H e -27)

7) Calcular ERRO =5 +NZH$ i‘””)
i=1

8) Atualizar estimativas com t €[0,1]:

~(m+1)

Q ZQ"(m) +t*§(m) ’ 2_(m+1) zii(m) +t*§i(m)’ (|:1 NE)

9) Se ERRO >TOL — Atualizar contador m=m+1 e voltar ao Passo 2.

10) Fim. Solugao obtidacom " e Z,™ | (i=1. N.)

4.3.7.2 Resultados da Estimagdo de Constantes de Equilibrio
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As constantes de Equilibrio estimadas pelo modelo de absorcdo de CO, em
solugdes aquosas de MEA e MDEA, para cada temperatura estudada, sdo consolidadas na
Tabela 4.4.

Tabela 4. 4 Constantes de Equilibrio

s Temperatura de Estimacéo (K)
Constante de Equilibrio 313 333 353 373
K: (CO,+MEA) 1313.4799 55.712008 10.6222 1.55238
K, (CO,+MDEA) 702899.09 8345.0419 57.26324 4.17989

Para correlacionar as Constantes de Equilibrio com a temperatura, propds-se um

modelo de trés parametros dado pela equagao 4.82.

B .

In( K ;)= A+ ==+ Cy-In(T) (4.82)

4.3.7.3 Regressdo Linear para obtengdo dos parametros de Equilibrio

Pontos Experimentais:1 = 1... N

Tabela 4. 5 Regressao Linear dos Parametros de Equilibrio

Yi (In(k))
MEA+CO: | MDEA+CO:2
313 7.180435 | 13.470622
333 4.020196 | 9.029423
353 2.362946 | 4.047659
373 0.439789 | 1.430285

Xi

A Equagéo 4.82 pode ser representada como

Y =F f (4.83)
Onde

F=[R(x) F(x) F(x)] (4.84)
é:[AI éi éIJ
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Y = In( k)
F, =1
P, oL

X
F, = In( x)
Logo
Yiz[Fl(Xi)
Temos que
St ot t
Y =5 E
VoY=

Fo(x;)

Como funcéo objetivo

® :1_.[y

SOR

Minimizando a funcéo objetivo

\%

5

® =0

Fs(xi)]'é
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(4.85)

(4.86a)

(4.86b)

(4.86¢)

(4.87)

(4.88)

(4.89)

(4.90)

(4.91)

(4.92)

(4.93)

(4.94)



[ A

F'.

Y

E

f=[Fe]" Frvye

Dados para a elaboragdo de I-F:t F=}l ede F 'Y °
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Tabela 4. 6 Dados para a resolucéo dos parametros da reagdo do CO, + MEA

Xi F1 F2(1/xi) Fs(In(xi)) ki Yi(In(ki))
313 1 0.003194888 5.746203191 |1313.479998 | 7.180435
333 1 0.003003003 5.80814249 | 55.712008 |4.020196
353 1 0.002832861 5.866468057 | 10.622200 |2.362946
373 1 0.002680965 5.92157842 1.552380 |0.439789

Tabela 4. 7 Dados para a resolucéo dos parametros da reagdo do CO,+MDEA

Xi F1 F2(1/xi) Fs(In(xi)) ki Yi(In(ki))
313 1 0.003194888 5.746203191 | 708299.099600 | 13.47062
333 1 0.003003003 5.80814249 | 8345.041900 |9.029423
353 1 0.002832861 5.866468057 57.263240 | 4.047659
373 1 0.002680965 5.92157842 4.179890 1.430285
Resultados

Tabela 4. 8 Parametros da equacao de calculo das constantes de equilibrio

A B C
In(k2) -800.331809 | 51085.4307 | 112.1171871
In(k2) |-857.695252 |63723.5039 | 116.20798

Gréaficos apresentando os ajustes gerados no Matlab
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In(K)=A+B/T+C.In(T) (K) (CO2-H20-MEA) [A,B,C]=-800.331809  51085.4307  112.117871
12 T T

T

© Exp.
m— Adjusted

101 =

In(K)

-2 i i I
280 300 320 340 360 380 400

T

In(K)=A+B/T+C.In(T) (K) (CO2-H20-MDEA) [A,B,C]=-857.695252  63723.5039  116.20798
20 T

T T
O Exp.
— Adjusted
15 \

0 ~

™~

5 I i
280 300 320 340 360 380 400
T

Figura 4. 3 Curvas das Equaces de Constantes de Equilibrio contra a Temperatura
4.3.7.4 Converséo de Estado de Referéncia

No trabalho de Barbosa (2004), as equagdes de equilibrio quimico de formacéo de
complexos empregaram o Estado de Referéncia de Liquido Puro Saturado (I) em T. Para os
reagentes, aplicou-se o Estado de Referéncia de Gas Ideal Puro (g) em T e P=1 bar,

conforme reagOes abaixo.
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CO, (g) + H,0(g) + MEA(g) <~ CO, - MEA- H,0(1)
CO, (g) + H,0(g) + MDEA(g) <~ CO, - MDEA- H,0(l)
(4.97)

A metodologia para a estimagdo das constantes de equilibrio de formagdo dos
complexos foi realizada a partir de dados isotérmicos de equilibrio liquido-vapor no
sistema CO,, H,O, MEA, MDEA. Consequentemente, ndo foi necessario o conhecimento

de propriedades termicas como C de gas ideal e entalpia padréo de formag&o de gas ideal
(ITO"Q)(TO)) para 0os compostos do problema, pois ndo havia observacOes experimentais

relacionadas a efeitos térmicos.

Entretanto, para a modelagem de processos de absor¢do, como nos contactores, que

ndo operam isotermicamente, os balangos de energia ao longo das mesmas sdo essenciais.

Nesse contexto, o conhecimento de propriedades de formacdo de gas ideal (ﬁo"g)(To),
CTFSQ)(T)) das espécies presentes torna-se indispensavel para o calculo de entalpias de fase

e aplicacdo em balancos de energia. Note-se que tanto entalpias de fases liquidas quanto as
de fases vapor serdo obtidas adicionando-se o termo de entalpia residual correspondente —
gerado, via equacdo de estado tipo SRK, ao valor de entalpia de gés ideal da fase.

Para CO, e H,0, as propriedades de gas ideal sdo facilmente obtidas em tabelas
termodindmicas (Reid et al., 1987). Para as aminas MEA e MDEA, essas propriedades
foram parcialmente encontradas, de modo que optou-se pela estima¢do das mesmas pelo
Método de Joback. Como a estrutura molecular destas aminas é definida, o Método de

Joback sera razoavelmente bem sucedido.

Para os complexos, todavia, o Método de Joback foi empregado apenas para
estimar constantes criticas (Tc, Pc, ®). Como suas estruturas moleculares sao ficticias ou
imprecisamente conhecidas, seria temerario aplicar este método para estimar propriedades

térmicas como H*®(T,) e C9(T).

Por outro lado, as propriedades de formacdo de complexos no estado de referéncia
de gas ideal (g) podem ser facilmente determinadas a partir do conhecimento da

dependéncia com a temperatura de Constantes de Equilibrio com os complexos no Estado
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de Referéncia (g) de gas ideal puro (Ki‘g)(T)). Estas ultimas formas podem ser obtidas via

tratamento termodinamico sobre as expressdes K" (T), (i=12).

A transformagio KO(T) — K©@(T) (i=12) define o procedimento aqui
chamado de conversdo do estado de referéncia de liquido puro saturado em T para gas

ideal puro em T e 1 bar. Como resultado, obtém-se K (T) a partir de K" (T).

A Figura 4.4 apresenta uma trajetoria de estados que pode ser tracada na transicao
entre o estado de referéncia (l) e o estado de referéncia (g), para cada complexo i puro.
Considerando-se a via percorrida nesta figura entre os dois estados de referéncia, tem-se as

variagdes seguintes de potencial quimico de complexo i:

A,ui(A) =R-T, In PiSat (To) (4.98)
Au® =0, pois P (T,)=0. (4.99)
Au{® =0, devido ao equilibrio liquido-vapor. (4.100)
Ges Ideal
To. Fo
s
g
s fdeal B Vapor Saturado
To, B(T;) - - To. £¥(%)
|45 () + R Ty 10 BT |42 (5 )+ & -0 B™(T,)]
d
Liguide Saturedo
To, B™(%,)
)|
Figura 4. 4 Transicdo entre Estados de Referéncia (g) e (I) do Complexo i Puro
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Com base nas equacdes 4.98, 4.99 e 4.100, chega-se as relacdes (4.101) e (4.102)

entre valores de potencial quimico do complexo i nos dois estados de referéncia:

129(T,) = O (T,)=R-T, - InP=(T,) (4.101)
—0,(9) 0 sa
Gi ’ (To)zGi (To)_R'To'In Pi t(TO) (4-102)

Define-se AG’™" como o AG padrdo da reacdo de formagdo do complexo i com
estado de referéncia (l), a partir de reagentes com estado de referéncia (g). Analogamente,

define-se AG*® como 0 AG padréo da reagdo de formag&o do complexo i com estado de

referéncia (g), a partir de reagentes com estado de referéncia (g). Tém-se assim:

—o,() —0,(9) —0.(9) =0.(9)
AGYO(T) =G (T)-Grid (T)~ G asmma(T) G e (T) (4.103)
AGYO(T)=Gi P (T) =G (T )~ Gavma(T )~ Gosa (T) (4.104)

O que resulta, com a Equacdo (4.102), em:

AGiO'(g)(T)Z AGio,(l)(T)+6?,(g)(T)_6?,(|)(T)
= AGiO'(I)(T)— R-T-In Pisat (T) (4105)

ou

_ 0,(9) _ 0,(1)
AGi (T) — AGI (T) + |n Pisat (T)
R-T R-T (4.106)

Chega-se, portanto, a

(9) — M sat
INK® =InK® +In P2 (T) (4.107)
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onde K" é a constante de equilibrio quimico para a reagdo de formacdo do complexo i

com estado de referéncia (1), partindo-se de reagentes no estado de referéncia (g); K éa

constante de equilibrio quimico para a reacdo de formagdo do complexo i com estado de
referéncia (g) , partindo-se de reagentes no estado de referéncia (g).

Considerando-se que a dependéncia de In P** com a temperatura seja dada por
uma relagdo na forma da Equagdo (4.108), e que a dependéncia de InK" com a

temperatura seja dada pela Equagéo (4.82), obtém-se a relagdo (4.109) para In K9,

*

In Pis"’“(T)=Ai*+%+C:-InT

(4.108)
B™"
INnK® =AY +——+C" . In(T)
T (4.82)
B(9)
INKO(T)=A® +——+C@.InT
T (4.109)
onde
Ai(g) — Ai(l) +Ai*
B_(g) — B_(l) + B_*
c¥=ch+cC’ (4.110)

Os coeficientes A", B! e C{" ja foram ajustados e se encontram na Tabela 4.8.
Os coeficientes para céalculo de In P* (Equagdo. 4.108) em funcédo da temperatura foram
regredidos a partir de dados de P* estimados em vdrias temperaturas. Para cada

temperatura, a estimativa de P consistiu na determinacdo da pressdo que satisfaz a

Equacdo (4.111), calculada para o complexo i puro nas fases liquido e vapor, sendo a
equacdo de estado SRK utilizada nos célculos dos coeficientes de fugacidade do complexo
I nas duas fases.
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Ing' —Ing' =0 (4.111)

Os graficos da Figura 4.5 mostram a dependéncia de InP** com a temperatura

para cada complexo, com o ajuste dos pontos a Equagdo (4.108). Os coeficientes ajustados
sdo apresentados na Tabela 4.9

Tabela 4. 9 Coeficientes das Constantes de Equilibrio ajustados

Complexo A* B* C*
CO2.MEA.H20 213,756935 -29453,736600 -26,007075
CO2.MDEA.H20 248,516617 -35040,801900 -30,297073

In(PSAT)=A+B/T+C.In(T) (bar,K) (CO2-H20-MEA) [A,B,C}= 213.756935 -29453.7366 -26.0070748
0 T T T T T

20k

251

30 I I I I I
300 350 400 450 500 550 600
T

In(PSAT)=A+B/T+C.In(T) (bar,K) (CO2-H20-MDEA) [A,B,C]= 248.516617 -35040.8019 -30.2970729
0 T T T T T

.30 I I I I I
350 400 450 500 550 600 650
LGy

Figura 4. 5 Curva da depedéncia do In(Psat) com a temperatura
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A partir dos coeficientes A*, B* e C* apresentados na Tabela 4.9 e dos coeficientes
Aq), Bgy e Cy apresentados na Tabela 4.8, foram calculados os coeficientes A, B(g) € C(g)
para Constantes de Equilibrio de formacdo de complexos no estado de referéncia (g)
(Equacdo 4.110), empregando-se as relacdes. Os resultados sdo apresentados na Tabela
4.10.

Tabela 4. 10 Coeficientes das Constantes de Equilibrio de formac&o de complexos no estado de referéncia

(@)

Complexo A© B c@
CO2.MEA.H0 811.756935 6438.263400 -145.007075
CO2.MDEA.H20 112.516617 -14668.801900 -11.297073

Com base nos coeficientes determinados nos estados de referéncia (I) e (g), as
curvas de comportamento de In K com temperatura foram tracadas. Os gréficos de In K
(linha azul para estado de referéncia (g) e verde para estado de referéncia (1)) e InP**

(linha vermelha) versus temperatura sdo apresentados na Figura 4.6 para todos os

complexos.

Pode-se observar nas Figura 4.6, que, usando-se complexos com estado de

referéncia (I), suas reacdes de formacdo sio exotérmicas, uma vez que InK Y diminui com
0 aumento da temperatura. Entretanto, usando-se complexos com estado de referéncia (g),
as reacdes sdo endotérmicas na maior parte da faixa de temperatura analisada. Isto ocorre
devido as baixas pressdes de vapor dos complexos, o que se traduz em grandes entalpias de
vaporizacdo dos mesmos, necessarias, por sua vez, para a passagem do estado (I) para o

estado (Q).
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In(K(q))=A+B/T+C.In(T) (T(K)) (CO2-H20-MEA) [A B,C]= -586.574874  21631.694 861107967
10 ; ‘ : : ; : ; :

— R.S(0)
— RS (lig)
——— LNPSAT

In(Kdliq)),In(K(@))

35 I I I I I I I I I
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
T

IN(K(Q))=A+B/T+C.IN(T) (T(K)) (CO2-H20-MDER) A,B,C]=-609.178636  28682.702  85.9109074
20

T T T T T T T T
— RS
——R3.(i)
——— LNPSAT
10F
O |-
=
o
£ -10r .
kS
3
£ -20
£

-30

-40

_50 Il Il Il Il Il 1 Il Il Il
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
)

Figura 4. 6 Dependéncia de Ln(K) com a temperatura

4.4 — Andlise Prévia do Modelo

Para verificar sua consisténcia termodinamica e fisica , foram feitas analises
numéricas prévias do modelo de Equilibrios de Fases e Quimico (ELV-EQ), ocorrendo
simultaneamente, antes de se implementar no simulador do contactor. Neste sentido, foi

especificada uma corrente material simples, com taxas molares atribuidas a um grupo de
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componentes reais (tipicos do contexto de captura de CO, de Gés natural) e efetuaram-se
diagramas termodindmicos de equilibrio com duas coordenadas de estado independentes
(T, P). varrendo-se, desta forma, o plano 20C < 7 <100C, e 1bar < P < 20bar . As taxas
molares de componentes reais desta corrente sdo apresentadas na Figura 4.7.

Taxas de Especies Reais (mol/'s)

Figura 4. 7 Composicao da corrente teste

Observa-se na Figura 4.8 o diagrama da fracdo molar de CO; (Yco2) na fase gasosa
em funcdo da variacdo de temperatura e pressdo. Neste diagrama, destacam-se trés regides

relevantes:

1. A regido onde ha baixa concentracdo de CO, na fase vapor (altas pressdes e
baixas temperaturas), sendo este comportamento justificado pelo consumo de
CO;, para a formagdo dos complexos resultantes das reagdes de absorcédo entre o
CO, e MEA/MDEA. Como a reacdo de absorcdo é exotérmica, o equilibrio se
desloca para ambos os produtos em condicGes de baixas temperaturas. O COg,
ao ser consumido, deixa a fase gasosa. Essa regido define as condi¢Ges 6timas

- 137 -



Capitulo 4 — SPM 2010

de operacdo para absor¢do quimica de CO,, utilizando uma mistura de
MEA+MDEA;

2. Na medida em que a presséo diminui e a temperatura aumenta na Figura 4.8,
surge uma regido com alto teor de CO; na fase vapor. A reacdo de absorgéo é
portanto revertida nesse intervalo sendo CO, liberado para a fase gasosa —
ficando, portanto, identificadas regides reunindo condigdes favoraveis a

absorcdo de CO; e a regeneracdo do solvente (esgotamento do CO,);.

3. Por fim, observa-se que a continua elevacdo de temperatura diminui a fracéo
molar de CO, na fase vapor. Esta reducdo se deve a crescente vaporizacdo da
agua. A reducdo da fragdo molar do CO; ocorre devido ao ingresso macico de

agua na fase gasosa, permanecendo o CO; integral nesta fase.

CasoX : YCO2 vs TEP
R1: (1)MEA(Monoethanolamine) + (1)CO2 + (1)H20  —> (1)CO2ZH2OMEA
R2: (1)MDEAMethyl-Diethanolamine) + (1)CO2 + (1)H20 —> [1)CO2H2OMDEA

20 30 40 a0 B0 70 a0 80 100
T(C}

Figura 4. 8 — Diagrama yco, versusPe T

-138 -



Capitulo 4 — SPM 2010

A Figura 4.9 ilustra o diagrama da converséo de MDEA em funcéo da pressao e da
temperatura. Em uma analise comparativa com a Figura 4.8, observa-se a consisténcia dos
resultados obtidos. A regido com maior conversao de MDEA é a mesma regido em que 0
CO; apresenta uma maior taxa de consumo. No intervalo indicado para a regeneracdo de
solvente, as taxas de conversdo sdo relativamente baixas. No diagrama citado, cabe
destacar que o intervalo onde a taxa de conversdo é nula ocorre a mudanca de fase do

solvente.

CasoX : %Conversion MDEA vs T&P
R1: (1)MEA(Monoethanolamine) + (1)CO2 + (1)H20 > (1)CO2H20MEA
R2: (1)MDEA(Methyl-Diethanolamine) + (1)CO2 + (1)H20 —> (1)CO2H20MDEA

P(bar)

60
()

Figura 4. 9 Conversdo de MDEA versusPe T

Por fim, a Figura 4.10 apresenta um diagrama da densidade global da corrente
reativa bifasica (em kg/m?3) em funcdo da temperatura e pressao. A densidade global é mais
alta na regido em que a reacdo esta deslocada para direita, jA que o CO, e a agua estdo
sendo consumidos para a formacgao dos complexos, havendo uma diminui¢do no volume da
fase gasosa e crescimento da massa da fase liquida. O sistema é fechado, entdo ndo ha
perdas de massa, logo a densidade nesta regido é mais alta. O intervalo que apresenta

valores menores de densidade refere-se a temperaturas mais altas e pressdes menores,
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regido onde ndo ha mais reagdo devido ao efeito de esgotamento e a mudanca de fase dos
componentes da fase liquida. Isto acarreta aumento do volume da fase gasosa, resultando

em densidades mais baixas.

CasoX : ROH(kg/m3) vs T&P
R1: (1)MEA(Monoethanolamine) + (1)CO2 + (1)H20  —> (1)CO2H20MEA
R2: (1)MDEA(Methyl-Diethanolamine) + (1)COZ2 + (1)H20 —> (1)CO2H20MDEA

60

-
o
/

(1]
o

o
(=]

B
o

ROH(kg/m3)
(5]
o

N
o

10

15 1
10
— 60

/
40

Pt e 7©)

Figura 4. 10 Diagrama da densidade global em funcdo de Pe T

Os resultados obtidos nessa breve analise sdo consistentes com os dados
encontrados na literatura, demonstrando viabilidade dos modelos propostos para a
descrigdo de equilibrios de fases (ELV) e quimicos (EQ) a serem usados nas operacdes de
sistemas de absorcdo de CO, e de regeneracgéo de solventes, no contexto de contactoras de

membranas.
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CAPITULO5

Resultados e Discussoes

A simulacdo computacional de fluxogramas de absor¢do quimica de CO, do gés
natural com contactoras de membranas de fibras-ocas, foi realizada conforme o

procedimento descrito no capitulo anterior acerca do software SPM2010.

O fluxograma proposto no presente trabalho envolve: (i) Correntes de processo de
Retentado (V) e de Permeado (L); (ii) uma bateria de 40 mddulos de contactoras de
absorcéo; (iii) um vaso de flash com aquecimento (stripper) para a regeneracdo do solvente
por esgotamento do COy; (iv) um ponto de adicdo de solvente (make-up) para repor as
perdas de agua na regeneracdo; e (v) um resfriador de solvente que retorna do stripper a
bateria de contactoras.

A carga de gas natural a tratar (rica em CO,) utilizada, foi especificada com
parametros de vazdo e composic¢ao sugeridas em estudos, divulgados publicamente, acerca
do Polo Pré-Sal da Bacia de Santos (FORMIGLI, 2008): em 2008, em entrevista a Gazeta
Mercantil, 0 gerente executivo da area de Pré-Sal da Petrobrés, José Formigli, anunciou
que dado o teor de CO; presente na regido, uma das solugdes de destinos possiveis, seria a

re-injecdo no reservatorio apos separacao via permeacdo em membranas.

Partindo-se dos valores apresentados por Formigli (2008), emprega-se no presente
trabalho, um fluxograma de absor¢do quimica em contactoras com membranas
microporosas de Acetato de Celulose (CAM, Cellulose Acetate Membrane) configurado
para processar 1 MMstmd/dia de gas natural com 10% molar de CO,. A corrente de carga
deste fluxograma recebe a identificagdo: GN_CONTACT _1.

5.1 — Fluxograma GN_CONTACT _1

Trata-se de processo alimentado com a corrente de gas natural GN_CONTACT _1
com teor médio de CO, (10%mol), pressdo de 50 bar, temperatura de 26,85°C e taxa de 1
MMm?®/dia, conforme descricdo na Figura 5.1 gerada em SPM2010. Esta corrente sera
tratada com o auxilio da corrente SOLV5, uma corrente liquida de 17651 kg/h de solucédo

- 141 -



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes

aquosa de MEA (20%) e MDEA (20%) a 5 bar de pressdo e 26,85°C de temperatura
(Figura 5.2).

Carga Selecionada [GH_COHNTACT_1]

IGE N T
C3Ha [Brnol ] E’W Gama EIW

(|
CaH10 [Brnal | 1 7E363636 ROH{kg/m] ] 558768683
Mal{kg/mal ] :l

(I T
C5H12 (%ol ) o dEa54545

| 1 O I
CHa (ol ] [ 22209091

| 1 o
Loz (ol ] [ 01327273

Frrir el
C02HZOMOER, [%mol ) 0

o o A o
COZH2 OMER [Brncl ) 0

1 o B A
Hz0 [8trnal | 0

1 e Y
i C4HAD [8trmal | 0

1 Y A |
iC5HAZ [8tmal | 0

O T A
kah APE3A.TI6E

O o |
MHm3idia 1

O T A
el is [ 515 424061

1
K] 200

(I T T
Flbar] 50

Hiklmal ] : -112.933865
Uikimol ] 114985736
HFLLIE[K] -52321 6622

S[klmal K] 0127138351
CPik-limal K] 0.05233376E2

0.0Z2A326587

Figura 5. 1 Dados da Carga GN_CONTACT_1 — Gas Natural com teor de 10% de CO;
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Solvente Selecionado [SOLYS 2Ph]

MOEX Methnd - Di ethanol amine | (Samal ) 13391025 CPikJimal K] 0145702861

ME& Monoethanolamine)  [Smol ] ]_ 13391025 E z 1 0.0101432578
[ —
C2HE [%mol ] 1 00024285405 = Mi[Fa.5] 1 0.00035103550

(O I O B A
C3H2 [%mol ] 00011345442 — Wsom(m/z] 233204598
I I A |

|

CiH12 [%mol ] 000033123732 ROH(kgim3] 343 201525

(N R |
CH4 (%ol | 0.019560196 Mol (kgimol ) 0.0465741382
L o O
coz [%mal | 0.0027228793
I B O B I
COZHZOMDEA [%mal | 0.00303055233

1 T T Y
CO2HZOMER [%emal | 000303055233

(N
Hzo (Mol ] 53.9730749

(O I B A
iC4H10 [%mal | 1.311347152-015

[ A |
iC3H1Z [%mal | 1.311347152-015

kg 17651.0074

|
HMhmidia

0202558008

molfs 104.605828

Tk 200.02435

Il
Flbar]

I
Bornol Wapor 001881

11 !
Hik-Jmal ) ] 318136073

|1
Uk-mal ) 1 318 ATH01E

HFL LBk

332788872

S[kdimal K] -0 3BEIE0ET

Figura 5. 2 — Dados da Carga SOLV5 — Solucéo (Pobre) Aquosa de MEA (20%) + MDEA (20%)

A Figura 5.3 apresenta o Fluxograma simplificado proposto com uma bateria de 40
mddulos de contactoras de fibras-ocas, um vaso de flash (stripper) para a regeneracdo do

solvente, um resfriador, uma bomba e uma corrente de make-up de agua.
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58GN_CONTACT_1

% Retentado

#» Permeado
. CO,

Figura 5. 3 Fluxograma GN_CONTACT _1

Os dados geométricos e de material do contactor utilizado em GN_CONTACT _1
estdo na Tabela 5.1. Os demais dados do fluxograma sdo apresentados ao longo do texto

desta dissertacao.

Tabela 5. 1 Especificacfes do contactor do fluxograma GN_CONTACT _1

Membrana: Acetato de Celulose

Modulos Verticais (6 = 7z / 2) com D = 0.8m, Zc =2m

Ndmero de Mdédulos: 40

Fibras com d = 0.5mm, do = 0.502mm

Namero Total de Fibras por Modulo: 2.188 E6

Area de Transferéncia por modulo: 6901m?

Volume do Moédulo: 1.005m3

Temperatura Externa: Tg = 27 °C

Coeficientes de Transferéncia de Calor Externo e Interno: Q2g =5W / m? K , Q2 =2W/ m? K

Pressio de Descarga do Permeado: P“) = 4,9bar
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Os valores de permeéncia (mol/s.m2.Pa) utilizados estdo apresentados na Figura
5.4.

1. MOEN Method - Dieth[11]

3.343e-013

2 MEN Monoethanol am[J1] :| 2 248012

[ -
3.C2He 1 ] 33422012

I T I R I
4.CEHE V] :| 5 Sdfe-013

| |
5.CAHA0 M1 2 3d%e-012

||
£.C5H12 [v1] 3348013

T.CH4 M1 5 772011

a.Ccoz2 ] 1 E¥de-009

[ 1|
8.COZHZOMDES — [¥] 2 3d3e-013

[ 1|
0. COZHZ OMEA [¥] 3 Adfe-013

| |
11.Hz0 M1 3 3d%e-013

[ |
120 CAH10 [] 3 3d%e-013

1 1 I I e
12 CAH12 vl | samems
NEEEEEREREN

Figura 5. 4 — Permeéncias (M01/s.m2.Pa) utilizadas no fluxograma GN_CONTACT _1

5.2 — Simulagéo e Resultados no contactor

A Figura 5.5 ilustra as condi¢Ges iniciais das correntes de alimentacdo
GN_CONTACT_1 e SOLVS5, apresentadas antes de iniciar-se a simulagéo.
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Cargags GH-CONTACT-1[Contactor 40Units]

Configura Contactora 2F+R? (0:H,1:5)
Feed! GH_CONTACT_1 [W] P{bar) ’—5“
Feed1 GH_CONTACT _1 [W] T(C) ’—25_35

1 —— 110
FEEI:“ GH_COHTACT_1 [v] MM=tmi3id E I 1.07321985
FEErrrrni LELLEEET
Feed1 GH_CONTACT_1 [V] Mol’s 516424061
FEERTLELL LT LT (ERRR NN RN
Feed1 GH_CONTACT 1 [V] HFLUX(KW) | ssan6622
FEEELEErrrrrennnl FEEEREEEE L
Solvents SOLUS [2P] Pibar) A4.9447 6469
RN RN NN oe— O R R N N
Soluent5 SOLYS [2P] T(C) 2687433
FECRTEERTELL et FEERTTERTEET T LT
Solvents SOLYS [2P] kgh 17651.0074
FEEREEEEr i il FEREEEEEE e f e
Solvents SOLVA [2P] MM=tm3Id 0.217389271
FEEELELEEE e irinel FEEETTEEEE e L
Solvents SOLVS [2P] Mol's 101605828
FEELEEErr il FEREEEEEE e f e
Solvents SOLVS [2P] HFLUX(KW) _3327E.B8T2

Figura 5. 5 Condicdes iniciais das correntes de alimentacéo

Para facilitar a resolucdo numérica ao longo do contactor, o dominio espacial do
problema é dividido em quatro se¢fes ao longo de Zc (comprimento do contactor). No
fluxograma GN_CONTACT _1, a contactora tem 2 metros de comprimento, sendo assim,

as secOes séo definidas a cada 0.5m.

Os resultados da primeira simulagdo no SPM2010 sdo apresentados Figura 5.6.
Observam-se os perfis das duas fases (retentado e permeado, fases V e L, respectivamente)
de pressdo, temperatura, inventario, %omol de CO, e CHj, e a recuperacéo de CO, ao longo
do comprimento do contactor, para que 0 usuario possa acompanhar o andamento do
processo. A linha vermelha representa a fase L, enquanto a linha azul a fase V. A linha
verde representa a recuperacdo % de CO- na fase L.

As condicOes de processo de ambas as fases.localizam-se na parte superior da tela.
Durante a simulacdo, estes valores sdo calculados rigorosamente durante 0 processo e se

mantém atualizados durante a simulacéo.

Ao final da simulacdo, podemos observar que as pressoes das fases se mantiveram

constantes e enquanto a temperatura apresentou um acréscimo de aproximadamente 12°C.
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GN-CONTACT-1 40Units 0.8mX2m Tud X(crm)=200 ROH {ka/m3)=50.1 ROH, (ka/m3)=19.7 P, (bar)=49.9 P, (bar)=4.88 T (C)=38.8 T, (C)=38.8
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0
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=
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B 800
7 600
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0
0 02 04 0.6 03 1 12 14 16 18 2
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8 1m0
=
8
o e e e e e
;“‘ 50 —-———-'—------_— -
%
o
Q 0
= 0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
x(m)

Figura 5. 6 Simulagdo da GN_CONTACT _1
Os resultados finais das correntes da contactora estdo resumidos na Tabela 5.2.

Tabela 5. 2 Resultados das correntes do contactor

Results CTR{1l} Contactor ZFR
GN_CONTACT 1 SOLVS VBGH_CONTACT 1 LEGN_CONTACT 1
Feedl SolventS Retentatet Permeate?
Phase Vapor Licuid Vapor Two-Fhase
F (bar) 50 4.59448 49.886 4.5817
T(C) Z6.85 Z6.874 35.807 35.814
kgih 42635 17651 33740 26546
ROH (kg/m3) 55.877 947.79 50.101 600,16
MMstm3/d 1.0732 0.21738 0.5898 0.32355
malis 516.42 104.6 425.17 155.69
HFLTE (kW) -55322 -33279 -39315 52376
Cpikd/mol.K) 0.052334 0.14603 0.05309 0.20919
Vapor Fraction 1 —-4,7802e-005 1 0.45088
Viscosity(Pa.s) 1.6142e-005 0.00055085 1.4354e-005 0.00169:29
mol MDER a 19.954 a 6.154
mol MEL a 19.997 a §.771
mol CZHGE 9.091 0.o00z2 10.957 0.023
mol C3HS 4.247 0.o001 5.1z 0.oo9
mol C4H10 1.754 a Z.15 0.003
mol CS5HI1Z 1.465 a 1.766 0.o00z2
mol CH4 73.z221 0.0z 76.513 32.466
mol COZ 10.193 a 3.494 12.265
mol COZHZOMDEA a o.o17 a 7.2584
Zmol COZHZOMEL a 0.o004 a 4.667
mwol HZO a 59.974 a Z258.357
mwol iC4H1O0 a a a a
mol 1CSHI1Z a a a a
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A partir da Tabela 5.2 observa-se que a Fase V, o retentado, permanece monofasica
ao longo do processo, enquanto a Fase L, o permeado, se torna bifasica (Lig+Vap),
confirmando a permeacdo dos gases CO, e CH, durante o processo. Destaca-se também, a
reducdo de CO; do retentado e a de agua do permeado, bem como a formacdo de
complexos, ilustrando que as reagOes de absor¢cdo ocorrem dentro do permeado do
contactor. Uma discussdo mais aprofundada das principais variaveis do processo sera

abordada ao longo deste capitulo.

5.2.1 — Anélise dos perfis de temperaturas

A Figura 5.7 apresenta o perfil de temperatura do retentado (Ty) e do permeado
(TL). A temperatura do permeado, T, é levemente superior a temperatura do retentado T..
Isto se deve a acdo de dois efeitos opostos: (i) reducdo de temperatura do gas em
permeacao por efeito Joule-Thomson (JT) de despressurizagdo isentélpica; e (ii) liberacdo
térmica das reacGes de absorcdo (exotérmicas) no permeado. Devido a superioridade dos
efeitos térmicos das reacOes frente ao efeito JT, os perfis de temperatura de ambas as
correntes sdo ascendentes ao longo do processo. Isto €, como conseqiiéncia das reacdes
quimicas que ocorrem no permeado (L), ja que ambas sdo exotérmicas, e portanto liberam
calor, tem-se 0 aumento da temperatura desta corrente. O aquecimento gradual do
retentado ocorre por transferéncia de calor através da membrana na diregdo reversa ao
fluxo de permeacdo, ja que o0 permeado mostra-se sempre mais quente que o primeiro e ha
especificacdo de coeficiente de troca térmica interno (€2). O coeficiente de troca térmica
externa (Qg), controla apenas a perda de calor do retentado para 0 meio externo que e,

comparativamente, de menor intensidade.
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T(C) vs X [RMPCONTACT GN-CONTACT-T 40Units 0.8m x 2m]

Fase \V

)

0 0.2 0.4 0.6 0.3 1 1.2 1.4 16 1.8 2
X(m)

Figura 5. 7 Perfil de Temperatura ao longo do contactor

5.2.2 — Anélise dos perfis de pressdes

O perfil de pressdes também apresentou um resultado condizente: ambas
apresentam perfil levemente descendente devido ao escoamento compressivel
rigorosamente modelado para o retentado e para a fase gas do permeado, sendo que ha uma
sutil superioridade da queda de pressédo do permeado devido a surgéncia de CH, em baixa
pressdo (i.e. baixa densidade) no permeado, responsavel pela gradual aceleragdo desta
corrente.
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Pibar) vs X [RMPCONTACT GN-CONTACT-1 40Units 0.8m x 2m]

— oy
— Fase L

0 02 0.4 06 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 K]
X(m)

Figura 5. 8 Perfil de presséo ao longo do contactor

5.2.3 — Analise do Retentado

Como ja foi dito anteriormente, o retentado continua monofasico, e ao longo do
processo, teve a sua concentracdo (fugacidade) de CO, reduzida. Neste processo, 0
retentado s6 sofre uma reducdo de componentes, ndo apresentando muitos aspectos a
serem discutidos. A maior preocupacdo seria a condensagdo do retentado, que poderia
comprometer a integridade da membrana.

A Figura 5.9 indica uma remocdo razodvel de CO, na Fase V, pois partindo-se de
10% de CO- na corrente de alimentacédo, atinge-se um pouco mais que 3.4% ao final. Este
valor, ainda ndo se enquadra nas especificagdes exigidas para comercializagéo, de acordo
com a Portaria 16 da ANP (2008), podendo ser submetido a outro processo de absorg¢ao
através de um novo contactor (Figura 5.9).
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% Mol vs X [Fase V] [RMPCONTACT GN-CONTACT-1 40Units 0.8m x 2m]

— 02

%Mol

0 0.2 0.4 06 08 1 1.2 1.4
X{m)

Figura 5. 9 Perfil % mol do retentado (Fase V)

A Figura 5.10 evidencia o perfil de vazdo molar de espécies CO;, e CH,4 na corrente
do retentado. Observa-se que inicialmente, hd maior reducéo na taxa de CO2, porém no
quarto final da unidade o CH,4 passa a permear com maior intensidade apresentando maior
reducdo de taxa molar. Esta inversdo de comportamentos de fluxos de permeagéo resulta
da reducdo de fugacidade do CO;, nos trechos finais do retentado, simultdnea a alta
fugacidade do CHa.
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Mol's vs X [Fase V] [RMPCONTACT GN-CONTACT-1 40Units 0.8m x 2m]

— 02

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 18 2
X{m)

Figura 5. 10 Perfil de Taxa molares de CO, e CH, no retentado

A Figura 5.11 apresenta o comportamento da densidade do retentado ao longo do
contactor. De acordo com o esperado, h&d uma reducéo da densidade ao longo do processo,
uma vez que o CO, da corrente de Gas Natural estd sendo absorvido preferencialmente. A
discreta elevagdo da densidade do retentado no ultimo quarto da unidade deve-se a
superioridade da taxa de permeagdo do CH,4 sobre a do CO; neste ponto, j& que, apesar da
maior seletividade da membrana pelo CO,, o fluxo de permeacdo CH, neste trecho é
superior devido a baixissima fugacidade de CO, nos trechos finais comparativamente a do
CHa.
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ROH vs x RMPCONTACT-V [GN-CONTACT-1}

0z 04 08 08 1 12 14
X(rm)

Figura 5. 11 Comportamento da densidade ao longo da contactora

Uma das preocupagfes dos processos que envolvem membranas é a ocorréncia ou
ndo de condensacdo do Retentado (Fase V) ao longo do casco do contactor por
resfriamentos via efeito JT. A formacdo de condensado pode afetar as caracteristicas da
membrana, prejudicando o processo e podendo levar a até uma substituicdo do material.

Os principais fatores desta condensagéo sao:
e Aalta pressdo dentro do casco (Pv @ 50 bar);

e T, podera se aproximar da temperatura de orvalho do retentado, a qual
também varia em funcdo das mudancgas de composigdo: as perdas de CO; e
CH,4 elevam a temperatura de orvalho pela concentragdo de espécies mais
pesadas, ja que o retentado também contém substncias de maior peso
molecular, como C;Hs, CsHs, etc, e, ao longo do processo, perde,
gradativamente, moléculas leves como CO, e CH,, conseqiientemente,

aumentando esta temperatura de orvalho.

Resumindo, o Retentado migra inapelavelmente para a sua curva de orvalho,

podendo atingi-la e iniciar condensacéo.
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E possivel visualizar-se esta migracdo tracando-se a Trajetoria de Estado do
Retentado no plano P vs T, concomitante com os Loci de Coexisténcia Bifasica (Orvalho e

Bolha) em Composicgdo Constante.
O Locus Bifasico para uma corrente de composi¢éo fixa é definido por:
e Curva de Ponto de Orvalho P vs T da corrente;
e Curva de Ponto de Bolha P vs T da corrente; e

e Ponto Critico da corrente.

Path RMPCONTACT & Loci
80
aEamEmm- --E'."""h-_
z »
-100
£ 110
g - . Bubble F
120 : DewF 1
s Progess
----- Dew Prodv
130 ' :
0 50 100 150
F(bar)
800
600
=
5 400
I
o)
t -
200 ’
. : ;
150 0 50 100 150
P(bar)

Figura 5. 12 Path da Fase V

Tem-se que:
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A linha vermelha (curva de bolha) + a linha azul (curva de orvalho) formam o
Locus Bifasico nas condicGes de entrada do retentado. A linha lilas representa o Locus de
Orvalho da Fase V final.

Ao longo do processo, o Locus Bifésico (i.e. a sua vertente de orvalho) se desloca
ligeiramente para cima, enquanto a trajetoria T vs P do Retentado dirige-se também para
cima (i.e. fugindo do locus de orvalho) devido ao aquecimento (ver Figura 5.7) pela troca
térmica proveniente do permeado que esquenta pela absor¢do quimica do CO, superando o
possivel resfriamento por efeito Joule-Thomson, conforme ja discutido. Estes Efeitos sdo
mostrados na Figura 5.12, a qual apresenta 0s mesmos Loci e a trajetéria da Fase V (Path
do retentado em tracejado preto) em gréficos T vs P, Zvs P, Hvs P, p vs P. A Figura 5.12
também evidencia que nas condigdes simuladas ndo ha condensacdo, posto que o retentado

mantém-se afastado do l6cus de orvalho em toda a unidade.

5.1.4 — Analise do Permeado

O Permeado é um sistema bifasico onde ocorrem o Equilibrio Quimico e o
Equilibrio Liquido-Vapor das espécies. As rea¢des quimicas de absor¢do ocorrem nos

poros da membrana, enquanto o solvente escoa através do limen da membrana.

Para uma melhor descrigdo do Permeado, Fase L, usaram-se 0s termos Lo, L para

representar a fase gasosa do permeado e a fase liquida do permeado, respectivamente.

A Figura 5.13 ilustra as percentagens molares de CO, (verde) e CH4 (azul) no
Permeado ao longo do contactor.
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Ya Mol vs X [Fase L] f[RIAPCONTACT GN-CONTACT-1 40Units 0.8m x 2m]

CH4 Nvap)]
CO2 [Vap)
CH4 [Lic]
CO02 [Lig]

%Mol

0 02 0.4 0.6 na 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Xfm)

Figura 5. 13 - % CO, e CH,4 nas Fases do Permeado (L) ao longo da contactora

Y% Mol vs X [Fase L] [RIFPCONTACT GN-CONTACT-1 40Units 0.8m x 2m]}

= || DEA(Methyl-Diethanolamine) [Wap]

| EA{Moncethanolamine ) [Wap]
— CO2ZHZOMDEA [Vap]
CO2HZ2OMEA [Wap]

----- MDEA(Mesthyl-Diethanolamine) [Lig]
----- MEA{Menoethanolamine) [Lig]
mmmms COZHZOMDEA [Lig]
----- COZHZOMEA [Lig]

%Mol

0.6 0.8 1 1.2 1.4 16 1.8 2
Xfim)

Figura 5. 14 % mol de MEA, MDEA, CO,H,0OMEA e CO,H,0OMDEA na Fase L ao longo do contactor
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Recuperacoeas % vs X [Fase L] [RIAPCONTACT GN-CONTACT-1 4GUnits 0.8m x 2mj

CH4
coz

100

a0

50

7a

50

50

REG%

40

30

20

0.6 0.8 1 12 1.4
Xrmyp

Figura 5. 15 Recuperagdo % de CO2 e CH4 na Fase L

A Figura 5.15 apresenta recuperagdes finais aproximadas de 73% para CO, e de
14% para CH,. Estas recuperagdes retratam quantos moles destas espécies migraram da
carga GN_CONTACT _1 para o permeado até o ponto do contactor em questo.

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam a %mol dos componentes em ambas as fases
(liquido e vapor) do permeado. A fase liquida do permeado praticamente ndo contém
espécies CO, e CHy4, a0 passo que a fase vapor praticamente ndo contém aminas (agua ndo
estd representada) nem os complexos ndo volateis formados na absor¢do. Nota-se que a
fase gasosa contém uma quantidade expressiva de CH, no comego do processo, isso ocorre
devido a total captura do CO, pelas rea¢Ges de formacao de complexos ao passo que 0 CHy4

13

ndo é “metabolizado pelo solvente” acumulando como vapor.

As fugacidades dos gases do retentado sdo superiores as respectivas do permeado,
de maneira que, em busca do equilibrio termodinamico, as moléculas do gas atravessam
pelos poros da membrana. Estas moléculas atravessam a membrana, sofrendo uma
expansdo adiabéatica, reduzindo inicialmente suas temperaturas. (via Efeito Joule-
Thomson). Esta reducdo da temperatura afeta beneficamente o equilibrio quimico da
reacdo exotérmica de absorcédo ao dificultar excessivo aquecimento do permeado pelo calor
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liberado na absorgdo. Nos trechos iniciais do contactor, 0 CO, permeado é imediatamente
consumido para a formagéo dos complexos devido a alta disponibilidade das aminas. O

que justifica a alta %mol de CH,4 na fase Ly nesta regido do contactor.

Ao longo do contactor, o gradiente de fugacidade atua, transportando uma maior
quantidade de CO; para a fase gasosa do permeado aumentando a fugacidade do CO, no
permeado e diminuindo a fugacidade do CH,4 (Figura 5. 16). O aumento da % mol de CO;
ao longo do contactor deve-se ao equilibrio quimico atingindo saturacdo das reagdes de
formagéo dos complexos. A partir de X=0.5m observa-se na Figura 5.14 uma estabilizacéo

na %mol dos complexos, indicando que ndo ha maiores graus de converséo.
FUG vs x RMPCONTACT-L (GN-CONTACT-1}

— CHA
— )7

4.5

FUGhar)
"
] o

-
3]

=y

05

0 gz 0.4 0.6 0a 1 12 1.4 1.5 1.5 2
X(m)

Figura 5. 16 Fugacidade da Fase L
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[RIMPCONTACT GN-CONTACT-1 40Uinits 0.8m x 2mj
R1: (JMEA{Monoethanofamine} + (1)CO2 + (1)H20 > (1)CO2H20MEA
R2: (1)MMDEA{Methyi-Dicthanciaming) + (1)CO2 + (1)H20 —> (1)CO2HZOMDEA

032

0.25

0.z

015

Graus de Avanco {inol’s)

0.05

06 0.8 1 1.2 1.4
X(my

Figura 5. 17 Graus de avanco das reacdes de formacdo de complexos

A Figura 5.17 apresenta os (taxas de) graus de avango (mol/s) das reacOes de
formacdo de complexos. Como esperado, os valores sdo positivos. Observa-se que no
intervalo da segunda se¢do da contactora, as curvas atingem um méaximo de taxas de grau
de avanco. A partir dai as reacfes comegam, levemente, a reverter. Isto se deve ao ingresso
de CH4 no permeado gerando certa “efervescéncia” no liquido e esgotando o CO, da fase
liquida o que inicia um leve deslocamento destas reacdes para a esquerda. Assim tais graus
de avanco apresentam uma leve reducdo no final do contactor comparativamente aos
pontos de maximo na primeira metade do contactor. A estabilizacdo destas curvas aponta
que a solucdo ja atingiu a saturacdo de CO,. Ao atingir a saturacdo, ndo ha mais conversao
de CO, a complexos, permanecendo este na fase gasosa do permeado. Como conseqiiéncia
da saturacdo, as curvas de %molar de MEA, MDEA, CO;H,OMEA e CO;H,OMDEA
também se estabilizaram, como ilustrado na Figura 5.14.

A Figura 5.18 apresenta os fluxos das fases gasosa (Lv) e liquida (L) do permeado.
Observa-se que Ly é crescente ao longo do contactor enquanto L, sofre uma reducéo e se
estabiliza. A redugdo no fluxo da fase liquida é consequéncia das reac6es para formacgéo de

complexos que consomem 3 moles de reagentes (Agua, CO,, amina) para cada mol
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formado de complexo. As reacOes de formagdo de complexos, portanto, reduzem a taxa de
(mol/s) da fase liquida. A curva se estabiliza, no momento que a solucdo atinge o patamar
de saturacdo. Por outro lado, ao perfil de taxa molar da fase gasosa do permeado,
inicialmente cresce, saindo de zero. Isto resulta do ingresso paulatino de gases no
permeado: CH4 e CO, permeado ndo convertido a complexo. Posteriormente, a taxa de

vapor cresce mais rapidamente devido ao ndo consumo de CO,.

{RMPCONTACT GN-CONTACT-7 40Units 0.8m x 2m)

25 e L (D15
— Lv(mo\fs)

=
(8]

Taxas L, L, (molis)

-

05

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.5 2
Xfay

Figura 5. 18 — Taxas das fases do Permeado L, e Ly

5.3 — Simulagéo do Stripper

Para a regeneracdo do solvente foi utilizado um stripper operando com
despressurizacdo a 1bar e com elevacdo da temperatura do efluente do permeado de modo
a reverter as reacGes quimicas de formacdo de complexos, liberando CO, gas e
regenerando as aminas. Altas temperaturas favorecem as reagdes reversas, como Vvisto na
Figura 4.8. No caso é necessario aquecer o permeado (vazdo na Tabela 5.2 de 26546 kg/h)
até proximo de 103°C conforme mostrado adiante. Isto ira requerer uma carga térmica de
mais 4000kW.
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A primeira etapa da regeneracao foi utilizar o stripper como um estagio de Flash
reativo e despressurizando a carga. (Sem utilizagdo de calor). A Figura 5.19 apresenta o
recurso do SPM2010 para a aplicagdo desta funcdo (ELVEQH).

Figure 2: Mist 2F+R Mist2FR{1}[L@GN_CONTACT_1-->mrL@GN_CONTACT 1] [EIETT ]

Mist 2F+R
Seftings EXVEQT/ELIVEQH Rodar ELIYEQT no Ponto

Irnterareta CHINIC & IOP E 1 Rodar ELVEQH no Ponto

j.“h \|H

Taxas de Especies Reals Rodar ELVEQH HF] no Ponto

I =111 111100

Estimativa Inicial [ELVEQT] Resumo Vars ELVEQT

I

PressBo & Terpearatura [ELVEQT] Resumo Vars ELVEQHELIVEQHTF

I [T

Input U [ELVEQT] Cargas Misturador 2F+R

(LR CRTE R

Variavels E [ELVEGT}

Estimativa Inicizl [ELIVEQHT

Pressdo & HFLUX [ELVEQH]

TN

inputtd [ELVEQH]
Tl :

Variavels E [ELVEQH]

Calcwia HFLUX(T P FEELD)

Figura 5. 19 Iniciando a regeneracdo do solvente

Na Tabela 5.2, vé-se que o fluxo de entalpia da carga equivale a — 52376kW. A
Figura 5.20 apresenta os resultados deste primeiro estagio. (apenas despressurizagdo da
carga). Observa-se que o teor de CO, no vapor atinge 31,5% e como a temperatura final é
de 29.6°C havendo resolucdo de equilibrio reativo de fases com fluxo de entalpia constante
e igual a -52376kW.
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DR ELVEQH [ 18-Aug-2010 10:50:44] S555sssrrs b b brrrrr bbb bbb rrrrrry

<<<< ELVEQH >»>>> It: 16 Chinic: 1 Erro: Z.2e-007 Errel: 1.3e-008 Sww|REJ[: 0.00051 ZL: 0.00231 Zv: 0,997

In FEED (mol/s) T,P,HFLE,3FLE, etc Z T L,V,3%,3Y,BE EN
MDEL 20.9213 Ti{C)=29.733 0.13062 0 gg8.7072 0
MEA 20,9213 Pibar)=1 0.19708 0.00042 78.716 0
C2He 0.03604 HFLE (kW) =-52376 0 0.00046 0 -0
C3HE 0.01388 HikI/mol)j=-312.54 0 0.00018 0 -0
C4H10 0.00483 L*HLIQ (kJ/mol)=-32879 0 6e-005 -0.000351 -0
C5H12 0.0033 VHHVAP (kJ/mol) =-21185 0 4e-005 -0
CH4 50,5468 SFLE KW/ K)=-43.868 4e-005 0.6421 -0
coz 37.7003 ROH (ko/m3) =3.7216 0.00147 0.31544 0
H2( £2.7544 kg/h=2 6546 0.52717 0.0413 0
iC4H10 0 m3/=z=1.9814 0 0 0
iC5H12 0 mol/s=167.42 0 0 0

AT/dHFLE (K/ kW) =0.01163

dT/dP (K/bar)=6.5226

dROH/ dHFLE (kg/ w3 kW) =-0.00072
dROH/ dP (kg/m3bar) =3.9643

In ZC ENC
COZHZOMDEL 0.10522 u]
COZHZOMEL 0.03539 u]
Reaction ETL EQ LnEEQ
Rl: {1)MEL(Monoethanolamine] + (1)C0Z + ([1]HZ0 —-> {1)COZHZOMEL 3.40544 -0 5.90044
BZ: (1)MDEL(Methyl-Diethanolamine) + (1)C02 + (1)HZO --»> (1) COZHZOMDEL 0.33404 -0 16.63159

Figura 5. 20 Primeiro estagio de regeneracdo

O calor sera acrescentado gradativamente. A Figura 5.21 apresenta os resultados de
um acréscimo de 76kW. A temperatura sobe para 30,6°C e o teor de CO; vaporizado

aumenta para 32%.
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LRI NN <<<< ELVEQH [ 1o-Aug-2010 10:54:58] 05sossssl s rb bbb o bbb oy by

<<<< ELVEQH »>>»> It: 6 Chinic: 1 Erro: 1.4e-012 Errel: 1.1e-013 Zuw|RE3|: 5.2e-008 ZL: 0.00229 EV: 0.9397

D FEED (mol/s) T,P,HFLX, SFLY, ete % ¥ L,¥,S%,5Y,BE EN
MDEL 20.9213 T{C)=30.623 0.1367 0 59.1462 0
MEL 20.9213 P i{bar)=1 0.19711 0.00044 79,6581 0
CZHE 0.03604 HFLX (kW) =-52300 0 0.00045 0 -0
C3HS 0.01388 H{kl/mol)=-309.83 0 0.00017 0 -0
C4H10 0.00483 L*HLIQ (kJ/mol) =—323 65 0 £e—-005 -0 -0
C5H1Z 0.0033 VFHVAP (kJ/mol) =—21415 0 4e-005 -0
CH4 50.5468 SFLX(KW/K) =—43.577 4e-005 0.6345 -0
coz 37.7003 ROH (kg/m3) =3. 667 0.0015 0.32034 0
HzO 62 .7544 kg/h=26546 0.52948 0.04399 0
iC4H10 0 m3/s=2.0109 0 0 0
iC5H1zZ 0 mol/s=168.8 0 0 0

AT/ AHFLE (E/ kW) =0.0118

dAT/dP (K/bar) =6.7013

AROH/ AHFLY (kg/ w3 kW) =-0.00072
dROH/ dP (kg/m3bar) =3.9079

i HC ENC
COZHZOMDEA 0.09795 a
COZHZOMER 0.03718 a
Reaction ETL EQ LnEEC
Fl: (1)MEL(Monoethanolamine] + (11002 + (11HZO ——> [1)COZHZOMEL 3.31431 -0 §.73524
FZ: [1)MDEAL(Methyl-Diethanolamine] + (11C0Z + (11HEZO ——> (1) COZHZOMDEL §.73457 -0 16,3561

Figura 5. 21 Segundo estagio (+76kW)

Para o proximo estdgio, adiciona-se um pouco mais de calor para se observar o
comportamento da carga. A Figura 5.22 apresenta os resultados de uma adi¢do de 800 kW.
A temperatura chega a 50°C e o teor de CO, a 34,9%.
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CLELCE LIS ELVEQH [ 18-hug-2010 11:13:59] 55no5msoeer s bsr e a0 r e

<<<< ELVEQH >»>»>» It: 6 Chinic: 1 Erro: 1.5e-01Z Errel: 3.Ze-013 3Sum|BRE3|: 2.5e-0058 ZL: 0.0021 ZV: 0.997

D FEED (mol/s) T,P,HFLX, SFLX, etc % ¥ L,¥,SX, 57, BE EN
MDEL 20.9213 T{C)=49.486 0.22199 1e-005 58.1576 0
MEL 20.9213 Pibar)=1 0.21565 0.00153 05.5243 i
CZHE 0.03604 HFLX (kW) =—51000 0 0.00037 0 -0
C3HS 0.01388 H{kd/mol)=-273.19 0 0.00014 0 -0
C4H10 0.00483 L*HLIQ (kd/mol) =—26515 0 5e-005 -0 -0
C5H1Z 0.0033 VFHVAP (KJ/mol) =—24208 0 3e-005 -0
CH4 50.5468 SFLE (KW/K) =-38.927 62-005 0.51299 -0
coz 37.7003 ROH (kg/m3) =2 . 7938 0.00172 0.34954 -0
H20 62.7544 kg/h=2 6546 0.5253 0.13534 i
iC4H10 0 m3/s=2.6394 0 0 i
iC5H1Z 0 mol/s=186. 68 0 0 i

AT/ AHFLX (K/kV) =0.01651

AT/ dF (K/bar) =12.576

AROH/ dHFLY (kg/ w3 kW) =-0. 00062
dROH/ dF (kg/m3bar) =3 .0153

i HC BHMC
COZHZCMDEL 0.0153& [u]
COZHZOMEL 0.01998 [u]
Reaction ETL EQ LnKEC
Fl: (1)MEL(Monoethanolsmine] + (1)1C02 + (1)Hzo ——> (1] COZHZOMEL 1.75965 -0 5.65761
EZ: (1)MDEA(Methyl-Diethanolamine) + (1)C0O2 + (1)HZO ——»> (1) COZHZOMDEA 1.35045 -0 11.09181

Figura 5. 22 Terceiro estagio (+800kW)

Fornecendo um pouco mais de calor, 1000kW, nota-se que a agua comeca a mudar
de fase, reduzindo o teor de CO, na fase gasosa, e 0s complexos estdo sendo destruidos. Os
graus de avango (ETA) também diminuiram (Figura 5.22). A Temperatura atinge 65°C.
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TELELCCOLECL Tttt ELVEQH [ 18-Aug-2010 11:17:14] rssr s oo or s b bbb bbb s by rr 2 iy

<<<< ELVEQH >>>> It: 4 Chinic: 1 Erro: 6.7e-007 Errel: 5.6e-005 3uw|RE3|: 0.00012 ZL: 0.00224 EV: 0.996

i) FEED (mol/=) T,P,HFLY, SFLX, etc b4 ¥ L,V,SX,SY, BE EM
MDEA 20.9213 T(C)=64.7 0.28133 2e-005 73.4645 -0
MEL 20.9213 Pibar)=1 0.26408 0.00447 116.941 -0
C2H6 D.03604 HFLX (kW) =- 50000 ] 0.00031 0 -0
C3HS D.01388 H{kd/mol)=-262.6 ] 0.00012 0 -0
C4H10 0.00483 L*HLIQ (kJ/10l) =-25918 ] 4e-005 -0.00012 -0
CSH1Z 0.0033 VFHVAP (kJ/mol) =-25017 0 3e-005 -0
CH4 50.5468 SFLE (KW/K) =-35.811 9e-005 0.43218 -0
coz 37.7003 ROH {kg/m3 | =2 . 2497 0.00146 0.3108 -0
H20 62.7544 kg/h=26546 0.43608 0.25202 0
iC4H10 0 w3/==3.2777 ] ] 0
iCEH1Z 0 wol/s=1590.41 ] ] 0

AT/ dHFLE (K/ kW) =0.01417

dT/dP (K/bar) =17.693

ARCH/ AHFLE (kg/ w3 kW) =-0. 00047
QROH/ AP (kg/m3bar) =2 .439

1D xC BNC
COZHZOMDEL 0.00341 a
COZHZOMEL 0.01358 u]
Reaction ETL EQ LnEEC
R1: (1)MEA{Monoethanolamine] + (1)COZ + (1)H2O ——> (1) COZHZOMEA 0.9977 -0 3.69355
RZ: (1)MDEA (Methyl-Diethanolamine) + (1JC0Z + (1)HZO ——> (1) COZHZOMDEA 0.25077 -0 7.55182

Figura 5. 23 Quarto estagio (+1000kW)

Por fim, integralizando-se 4376kW de calor, atinge-se temperatura de 102°C,
observando-se que MEA comeca a se vaporizar. Logo, a adi¢cdo de calor deve ser sustada

para que ndo haja perdas de solvente (apenas Agua e CO, devem vaporizar) (Figura 5.24).
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AN CLLL LA AA << ELVEQH [ 18-Aug-2010 11:23:017] soobsrsrrrbor s b brr s b rr b r b b rry

<<<< ELVEQH »>»>»> It: & Chinic: 1 Erro: 6.3e-009 Errel: 1e-009 Suw|RES|: 7.8e-006 ZL: 0.00232 ZV: 0.996

dAT/dHFLE (K/ kW) =0.02391

dAT/dP (E/bar)=15.37

dROH/ dHFLY {kg/m3 kW) =—0.0002 4
dROH/dP (kg/mibar) =1. 6402

D FEED (mol/s) T,P,HFLX,SFLXE, etc % ¥ L,V,SX,SY, BE EM
MDEA 20,9213 T(C)=102.42 0.50672 0.00082 41,0272 -0
MEL 20,9213 Pbarj=1 0.35017 0.04181 151.41 al
CZHE 0.03604 HFLX (kW) =—45000 0 0.00024 o -0
C3Ha 0.01368 HikJ/mol)=-249.43 0 2e-005 o -0
C4H10 0.00483 L*HLIQ (kJ/mol)=—27691 0 3e-005 —1e-005 -0
C5H1z 0.0033 VHHVAP (kJ/mol) =—25471 0 2e-005 -0
CH4 50.5468 SFLX (kW/K)=-30.124 0.00022 0.33378 -0
coz 37.7003 ROH (kg/w3) =1.5647 0.00094 0.24721 -0
HzO £2.7544 kg/h=z 6546 0.13629 0.376 al
iC4H10 al m3/s=4.7126 0 0 al
iC5H1Z al mol/s=192.44 0 0 al

Figura 5. 24 Ultimo estagio (+48000kW)

O calor total fornecido para a corrente inicial = -48000-(-52376)

Figura 5.25 apresenta um resumo final do processo de stripping.
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Figura 5. 25 Resumo da operagdo de Stripping
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CAPITULO 6

Conclusoes e Sugestdes

Tendo em vista os desafios para o tratamento do gas natural com que o atual
cendrio brasileiro se depara, como 0s altos teores de CO, que se encontram no pélo do Pré-
Sal, este trabalho apresentou o desenvolvimento da modelagem matematica do processo de
separagdo de CO, via contactores de membranas de fibras-ocas, com a utilizagédo de

solugdes de etanolaminas aquosas.

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade da aplicacdo deste
processo de separagdo em plataformas offshore atendendo a necessidade de se ampliar a
area livre nas plataformas, uma vez que o processo convencional (i.e. colunas de absor¢éo)
demandaria uma &rea muito grande para esta remocdo, e de se reduzirem os custos de
producéo e transporte do GN, para evitar problemas operacionais e atender as legislacdes
existentes, deve-se reduzir os teores de CO, das cargas, antes que deixem a plataforma.

Para se atingir essa meta, foi necessario desenvolver um simulador capaz de prever
rigorosamente o desempenho da tecnologia dos contactores. Para tanto, o SPM2010, um
programa compilado em ambiente de programacdo do software MATLAB, foi o

selecionado para a modelagem aqui desenvolvida.

A modelagem do processo foi baseada nos principios rigorosos da termodinamica,
e.g., a aplicacdo da equacdo de estado de Peng-Robinson para a resolu¢do do equilibrio
liquido-vapor dentro do limen das fibras-ocas e no célculo das propriedades dos sistemas
multi-componentes das correntes envolvidas, da mecénica dos fluidos, o escoamento foi

considerado compressivel e inclui os efeitos térmicos e de cisalhamento, etc.

Foi considerada, ainda, a aplicacdo da Teoria Quimica (PRAUNITZ et al, 1986),
para modelar quimica e/ou fisicamente os sistemas de equilibrios complexos, por meio de

uma série de processos de equilibrio quimico, envolvendo espécies reais e ficticias.

O calculo do equilibrio liquido-vapor das espécies reais é sobreposto no equilibrio
quimico multi-reacional para a formagdo das espécies ficticias (complexos ndo idnicos e

ndo volateis).
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Para a resolucdo matematica, adotou-se o critério de méaxima verossimilhancga sobre
os dados de equilibrio dos sistemas para estimar as constantes de equilibrio quimico na
formacdo do complexo e, assim, o célculo das respectivas propriedades e de entalpias de
absorcdo e dos efeitos térmicos.

Neste trabalho, foi apresentada a simulagdo de um fluxograma de separacéo de CO;
de gés natural utilizando contactores de membranas com solugdo aquosas de etanolaminas.
Para a simulacdo foram consideradas membranas do tipo de fibras-ocas. O objetivo
consiste em verificar a viabilidade de utilizacdo de contactores para separagdo de CO,
através do programa desenvolvido pela Equipe do H2CIN.

A carga de gas natural - GN_CONTACT _1- a ser tratada tem um teor de 10%mol
de CO; e a mistura de solventes escolhida é 20%MEA e 20%MDEA. Propriedades
termodindmicas foram estudadas e discutidas ao longo do trabalho, e mostraram coeréncia
com os dados estudados na literatura. No final da simulagéo, a corrente de Gas Natural
terminou com um teor de 3,4% de CO..

As evidéncias desta dissertagdo indicam que a tecnologia dos contactores com
membranas de fibras-ocas para a remoc¢do de gases acidos é uma opgdo promissora a ser
deslocada da pesquisa béasica para a pesquisa aplicada, com a sua implementacdo em
plataformas offshore, em particular nas condicGes atuais de exploracdo crescente de gas

natural no Brasil.
Como sugestdes para trabalhos futuros prop6em-se:

1. O desenvolvimento e comparacdo de modelos que considerem o efeito do
molhamento dos poros;

2. A implementagdo de rotinas no SPM2010 para analises de investimentos e

custos de fluxogramas;

3. O desenvolvimento e avaliagdo experimental do processo com contactoras
de membranas de fibras-ocas com diversas solugdes aquosas de

etanolaminas;

4. Avaliagdo da separagdo com outros solventes e membranas de outros

materiais.
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