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Desenvolvimento da Operacao Unitaria Contactora Gas-Liquido com
Membrana no Simulador HYSYS 8.8

Igor Ribeiro de Souza

Orientadores: José Luiz de Medeiros, D.Sc.
Ofélia de Queiroz F. Araujo, Ph.D.

A utilizacdo de modelos matematicos para a representagao dos processos tem sido
de fundamental importancia na industria. Seja qual for o nivel de complexidade de
um processo produtivo a existéncia de modelos matematicos permite avaliacOes,
simulagbes e projecdes sem que haja a necessidade de manipulacdo fisica do
processo em si. Programas simuladores de processos quimicos carregam neles uma
compilacao de grande quantidade de informagao em uma Unica interface podendo
ser utilizada como recurso para a elaboracao e avaliagdo de novos modelos, sejam
eles relacionados a estimativa de propriedades termodinamicas de misturas a partir
dos dados das substancias puras, ou a novos equipamentos. A descoberta das
reservas de petréleo de pré-sal no Brasil trouxe varios desafios, entre eles a
necessidade de novos equipamentos para a separacdo de gases acidos. Nesse
contexto, foi inserido no programa HYSYS 8.8 uma Operagao Unitaria de Usuario
com modelo matematico representativo do equipamento conhecido como Contactora
Gas-Liquido de Membrana (CGLM) para absorcao de CO, de correntes de Gas. Foram
explorados os diversos aspectos relacionados ao uso do simulador para avaliacao do
modelo matematico proposto de CGLM através de sua insercdo em um fluxograma
completo de processamento de gas natural rico em CO,. As simulagdes realizadas
resultaram em valores de eficiéncia de remocao de CO,, bastante proximos dos
valores obtidos experimentalmente.

Palavras Chaves: Extensdo de Operacdo Unitaria HYSYS, Contactora Géas-Liquido de
Membrana, Remocéo de CO2, Processamento de Gas Natural, Simulacéo de Processos
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Abstract of the Master Dissertation presented to the Program of Engineering of
Chemical and Biochemical Processes of Escola de Quimica of Federal University of Rio
de Janeiro as partial fulfillment of the requirements for the degree of Master on
Science.

Development of Unit Membrane Gas-Liquid Contactor Operation in HYSYS

8.8 Simulator

Igor Ribeiro de Souza

Advisors: José Luiz de Medeiros, D.Sc.
Ofélia de Queiroz F. Araujo, Ph.D.

The use of mathematical models for the representation of processes has been of
fundamental importance to industrial development. Whatever the level of complexity
of a process, the existence of mathematical models allows evaluations, simulations
and projections without the necessity of the physical manipulation of the process.
Software type Processes Simulators have in it a compilation of large amount of
information in a single interface can be used as a resource for the development and
evaluation of new models, be they related to estimation of thermodynamic properties
of mixtures from pure component data, or to new equipment. Discovery of the pre-
salt oil reserves in Brazil brought various challenges, including the need for new
equipment for the separation of acid gases. It was in this context that the presented
work was developed. A new user-defined unit operation was inserted in HYSYS 8.8
with mathematical model appropriate to the equipment known as Gas-Liquid
Membrane Contactor (GLMC) for absorption of CO2 from natural gas streams.
Several aspects related to the use of the simulator were explored for evaluation of
the proposed mathematical model for GLMC by means of its insertion in a complete
flowsheet for processing CO2 rich natural gas. The simulations undertaken have
resulted in values of CO2 removal efficiency, quite close to the values obtained
experimentally.

Keywords: HYSYS Unit Operation Extension, Gas-Liquid Membrane Contactor, CO2
Removal, Natural Gas Processing, Process Simulation
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ABREVIATURAS E SIGLAS

ACM Aspen Custom Modeler

ANP Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
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CAPITULO 1: Introducdo

CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A inerente e constante pressao por reducao de custos e aumento da
confiabilidade dos sistemas e recentemente pressao pelo controle e reducao da
emissao de agentes quimicos nocivos, atuam como combustivel para o crescimento
do interesse industrial em técnicas e pacotes computacionais para a modelagem e
simulacao de processos. No presente momento diversas ferramentas de simulacao
de processos estdo disponiveis no mercado, sendo possivel a utilizacdo de pacotes
gratuitos para a simulacdo de cendrios de baixa complexidade e ja exaustivamente

tratados e consolidados em trabalhos académicos.

Novas tecnologias vém surgindo e se consolidando, criando a necessidade
dessas ferramentas computacionais oferecrem aos usuarios a opcao de incluir as
operagles unitarias que representem matematicamente essas novas tecnologias. E
nesse contexto que essa dissertagdo € desenvolvida. Este trabalho tem como
objetivo apresentar o processo de implementacdo de um modelo matematico da
operacdao unitaria Membrana Contactora Gas-Liquido no software Aspen Hysys
versao 8.8. A operagdo unitaria modelada tem como objetivo o tratamento de
correntes de gas natural, tendo como principal foco a diminuicdo da concentracao de

diéxido de carbono na corrente de gas.

O trabalho desenvolvido teve como objetivo configurar uma Operacao Unitaria
Membrana Contactora Gas-Liquido usando o recurso User Unir Operation do software
simulador de processos ASPEN HYSYS 8.8, e em seguida realizar uma série de

simulagoes de forma a avaliar o equipamento personalizado.

Ao longo do texto sao desenvolvidos diversos temas relacionados a modelagem
matematica de processos e os processos de tratamento e condicionamento de gas
natural. Esta dissertacdo esta estruturada em seis capitulos, cujas descricdes sao

resumidas nos paragrafos a sequir.
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O Capitulo 2 apresenta a revisao bibliografica, com foco na obtencao de suporte
tedrico para o trabalho realizado, além de detalhar aspectos fundamentais
relacionados a modelagem e simulacdo processos quimicos relacionados a
engenharia quimica e de processos. Trata também das principais tecnologias
classicas de tratamento de gas natural e de algumas novas tecnologias de separacao
que ja vem sendo utilizadas na industria. E por fim apresenta uma breve lista de
trabalhos académicos anteriores que trataram dos temas de modelagem matematica

de processos e sistemas de condicionamento de gas natural.

A modelagem utilizada no estudo é apresentada no Capitulo 3 no qual é
descrita a metodologia utilizada para desenvolvimento do trabalho realizado. Este
capitulo compreende as premissas utilizadas, assim como todo o equacionamento
matematico do sistema e procedimento de criacdo da Operacao Unitaria no HYSYS
8.8. O perfeito entendimento do conteudo apresentado nesse capitulo € fundamental

para a compreensao dos resultados apresentados ao longo da dissertagao.

No Capitulo 4 sdo detalhados os Estudos de Caso realizados para avaliagdo da
modelagem matematica utilizada e que foi descrita no capitulo anterior. Sao
detalhados os algoritmos implementados para a solucao do sistema algébrico
resultante da modelagem matematica efetuada, e apresentada em detalhes a

listagem de cenarios simulados para avaliacao da Operagao Unitaria personalizada.

O Capitulo 5 refere-se a apresentacdo da totalidade dos resultados obtidos e
respectivas discussdes, assim como a andlise critica dos resultados obtidos. A
apresentacdao de figuras, tabelas e graficos é explorada no intuito de facilitar o

entendimento dos resultados obtidos.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e sugestes pertinentes a futuros

estudos.
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

E apresentada a fundamentacdo tedrica da modelagem matematica de
processos. Posteriormente sdo descritas técnicas de adogamento e processamento
do gas natural, etapas fundamentais para o enquadramento do gas natural e sua
posterior transferéncia, transporte e venda. Aspectos relacionados a legislagdo do

gas natural no Brasil também sdo discutidos.
2.1 Modelagem Matematica de Processos

Um modelo matematico é uma representacao conceitual; uma idealizacao da
situacdo real. Ha, basicamente, trés abordagens diferentes para a obtencdo dos
modelos matematicos: a fenomenoldgica, baseada na aplicacdo de principios
fundamentais (caixa-branca), a empirica, baseada em dados experimentais (caixa-
preta), e a hibrida, uma combinacdo ponderada das duas abordagens citadas

anteriormente (caixa-cinza).

Conceitualmente, um modelo matematico ou simplesmente modelo, pode ser
apresentado como uma representacao de um sistema real, o que significa que deve
representar um sistema e a forma como ocorrem as modificagdes no mesmo.
(SODRE, 2007)

Pereira (2016) descreve que na modelagem empirica o processo € visto como
uma “caixa-preta”, desconhecendo-se totalmente os mecanismos de causa/efeito
entre as variaveis independentes (x) e as variaveis dependentes (y) do processo. As
variaveis dependentes sao correlacionadas empiricamente com as independentes

através das chamadas fungdes de transferéncia.

A dindmica comportamental de alguns sistemas é influenciada por diversos

fendOmenos fisicos, que em alguns casos sao de dificil observacdo e verificacdo.

3
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Diante disso, a modelagem matematica conceitual torna-se inviavel perante a
consisténcia de seus modelos. A identificagdo de sistemas usando modelos ditos
caixa preta surge como uma técnica alternativa a modelagem conceitual (REIMBOLD,
2012), uma vez que nesta técnica os modelos sdo formulados através da analise dos
dados de entrada e de saida (AGUIRRE, 2007).

[ “H \,mm !I, i P Stimulus Response

Figura 2.1: Representacao grafica: modelo caixa preta
Fonte: https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=45608217

Para Pereira (2016), modelos fenomenoldgicos sdo os que buscam descrever os
fendOmenos principais envolvidos no processo usando-se os principios basicos de
conservagao de massa, energia e quantidade de movimento, equagdes constitutivas,

condicOes iniciais e de contorno.

De acordo com o Secchi (1995) a construgdao de um modelo fenomenoldgico é

um processo iterativo de ajustes sucessivos, que segue as seguintes etapas:
1- Definicao do sistema a ser modelado.
2- Escolha das variaveis dependentes fundamentais que descrevem o sistema.

3- Escolha das varidveis de estado que permitem medir as varidveis

dependentes fundamentais.

4- Aplicagdo dos principios basicos de conservacdo das variaveis fundamentais
em uma determinada regiao do sistema - volume de controle (no volume de
controle as varidveis dependentes fundamentais ndao podem mudar com a

posicdo). Isto &, a seguinte igualdade tem que ser satisfeita:
[X acumulado]=[entrada liquida de X]+[geracao liquida de X]

5- Determinacdo das expressdes matematicas dos principios basicos em termos
das variaveis de estado, resultando em relagcdes entre variaveis dependentes

e independentes; as equacOes basicas.


https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=45608217
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6- Verificacdo de igualdade entre o numero de equacOes basicas e o de

variaveis dependentes (se iguais, ja se tem o modelo). Entretanto, se o

numero de equagdes for menor, deve-se verificar se todas as variaveis

fundamentais foram consideradas; e sim, introduzir equagdes constitutivas.

Tais como: Lei do Resfriamento de Newton, Lei da Conducao de calor de

Fourier, Lei da Difusao de Fick e Lei dos Gases Ideais, entre outras.

A fim de facilitar o entendimento das caracteristicas de cada um dos 3 tipos de

modelagem, Aguirre (2007) criou o quadro mostrado na Figura 2.2 abaixo. Nesse

quadro, o bloco com duas molduras representa a modelagem caixa-branca; blocos

com molduras mais grossas e quinas agudas a modelagem caixa-preta; e o bloco

com trés molduras finas modelos caixa-cinza.

Linha do tempo

Necessidade de representar, modelar e analisar
fenémenos observados

Vantagens Dificuldades

Estrutura

l

Modelos muito Gteis
para analisar e
entender o Sstema

A modelagem requer
conhecimento detalhado
do sisema

A estrutura do modelo
€ determinada pelos
fendmen os envolvidos

Modelos motivados pela
fisica do processo

¥

Modelos simples de
se lidar. Ndo requer
conhecimento prévio

N&o & posgvel
reproduzir descrever
dindmica ndo-linear

Modelos matemidticos

lineares de cardter geral com o fendmeno

v

Os modelos sdo muito
flexiveis e conseguem
ajustar-se a dados
bastante complexos

Tornam-se complexos

demais com facilidade.

Extrair informacdo do
modelo é dificil.

C

)

Pode ficar muito
complexa e ndo ha
uma relacdo direta
com o fendmeno

Modelos matematicos
nac-ineares de cardter geral

A

Y

Estrutura muito simples
mas sem relagdo direta

Parametros

Sao obtidos em geral
por meio de testes
edaticos

So egimados pela
minimizagdo de uma
fungao custo

Sdo egtimados pela
minimizagdo de uma
fungdo custo

Definigdo de relagbes que permitam:

do mesmo;

e estimagdo de parametros.

Y

1) relacionar caracteristicas do modelo com a dindmica

2) usar informago auxiliar que fadilite a escolha da estrutura

0s modelos podem ser usados de forma mais adequada para
extrair informacdo dos dados a respeito do sistema.

para representar sistemas dindmicos.

1) escolher a estrutura do modelo;
2) estimar os parametros;

caixa-preta.

Uso de representacdes matematicas mais flexiveis e complexas

Desenvolvimento de algoritmos mais sofisticados para:

Tais representacdes e algoritmos sequem a abordagem

Figura 2.2: Quadro de caracteristicas caracteristicas dos modelos caixa-branca, caixa-cinza e

Caixa-preta

Fonte: (AGUIRRE, 2007)
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2.1.1 Modelagem e simulacao

A simulacao de um processo pode ter diferentes objetivos, tais como o projeto
de novas unidades, a melhoria de processos existentes e o controle de pontos de
operacgao frente a perturbagdes que ocorram nos processos, sao alguns dos objetivos
mais comuns. E o objetivo que orienta que tipo de andlise a ser realizada. Secchi
(1995) avalia que a parte mais importante para a anadlise de um processo é o
conhecimento dos fendbmenos que o envolvem e o que se deseja conhecer de suas
causas e efeitos. As etapas envolvidas na elaboracao de uma simulagao de processo

sao ilustradas no fluxograma mostrado na Figura 2.3 abaixo.

PROCESSO f————| ANALISE p————p MODELO

REVISAQO |e——————— VALIDACAQ |————| APLICACAQ

Figura 2.3: Fluxograma de elaboracao de uma simulacdo de processo
Fonte: Adaptado de (PEREIRA, 2016)

No fluxograma ilustrado na Figura 2.3, processo representa qualquer unidade
ou arranjo de unidades integradas entre si de maneira racional e sistematica, nao
ficando restrito apenas ao contexto da industria quimica, enquanto o termo analise
corresponde ao desenvolvimento do modelo matematico e formulagdo de hipbteses

simplificadoras, condicOes iniciais e de contorno (PEREIRA, 2016).

Para definicao do modelo define-se a teoria que governa os seus fendmenos.
Em geral, o a fundamentacao tedrica é baseada em material disponivel através de
uma variedade de fontes. No contexto da engenharia quimica, a maioria dos
equipamentos normalmente utilizados em seus processos encontram-se
rigorosamente modelados e implementados nos softwares de simulagbes de

processos quimicos. No entanto, sempre havera novos casos onde ainda ndo ha uma
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teoria disponivel ou plenamente consolidada, o que abre espaco para postulacao de
uma, ou varias teorias e desenvolvimento da mesma para sua validacdo através da
comparacao com resultados experimentais. O tipo de abordagem fica a critério do

desenvolvedor.

O préximo passo no desenvolvimento de um modelo € descricdo da teoria em
simbologia matematica, que na Figura 2.3 é representado no bloco modelo. Um
modelo matematico consiste de um conjunto de equacles que representam de uma
forma quantitativa, as hipdteses usadas na constru¢do do modelo, com o aval do
sistema real (SODRE, 2007). Nessa etapa devem ser utilizadas equagdes
matematicas para representacdo dos principais fenOmenos que governam o
processo. Secchi (1995) avalia que o papel mais importante do engenheiro na
modelagem é o julgamento das consideracgdes feitas e Pereira (2016) defende que a
complexidade envolvida na analise desses modelos torna mandatdria a necessidade

de treinamento especializado para esses profissionais.

O modelo é entdo o conjunto de equagOes representativas do processo. E para
a sua resolucao, em geral, é necessario que sejam feitas diversas consideracoes, que
por sua vez devem ser listadas e analisadas cuidadosamente para assegurar que
qualquer termo que venha a ser omitido seja de fato insignificante durante toda a
simulacao do processo (SECCHI, 1995). Tais consideracdes devem resultar em um
conjunto menos complexo de equagbes a serem resolvidas. Contudo, é necessario
conhecer quais as limitagdes do modelo. De acordo com Secchi (1995),
frequentemente é possivel eliminar equacdes por inteiro pelo simples fato de

desprezar pequenas flutuacdes nas variaveis intermediarias.

E fundamental ter-se em mente que um modelo por mais robusto e detalhado
que seja nunca ultrapassa a barreira de ser apenas uma representacao da realidade,
ou ainda, de acordo com a definicdo de Pidd (1998): "Um modelo é uma
representacao externa e explicita de parte de uma realidade vista pela pessoa que
deseja usar aquele modelo para entender, mudar, gerenciar e controlar parte

daquela realidade".

Como etapa obrigatoria a checagem basica da consisténcia matematica da

modelagem proposta deve ser realizada. Por exemplo, deve ser checado se o

7
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numero de equacOes é igual ao niUmero de varidveis a determinar, isto &, se o grau
de liberdade é igual a zero. Importante também é a verificacdo da consisténcia das

unidades de medida de todos os termos envolvidos nas equagoes.

A natureza das equacdes do modelo é que determina o método para obtencao
da solucao a ser selecionado (SECCHI, 1995). Existe uma variedade de métodos para
a solucao dos conjuntos de equacdes numeéricas, e a selecao dos métodos a serem
utilizados deve ser de acordo com a natureza das equacgOes. Essa selecdo é

fundamental, e se feita de forma errada, pode inviabilizar a solucao.

A validagdo é realizada com olhar nos resultados obtidos. E isso deve ser feito a
partir de comparacoes com dados experimentais ou, de acordo com Secchi (1995),
julgamentos de engenharia. Solugdes nao esperadas devem ser racionalizadas, e a
avaliacdo técnica adequada deve ser utilizada para elaboragao das modificagdes no

modelo proposto e/ou no mecanismo de solucao utilizado.

De acordo com (SILVA, 2005), a implementacao de modelos matematicos de
simulacdao a serem utilizados em computadores requerem o uso das linguagens de
programacao como FORTRAN, C e PASCAL, entre outras, ou das linguagens de
simulacdo como SLAM, GPSS, GASP, POWERSIM, ARENA e EXTEND. Além dessas
formas a possibilidade de personalizagao de softwares de simulagdao de processos

quimicos, a qual é explorada no presente trabalho.
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2.1.2 Classificacdo de modelos matematicos de processos

Os modelos matematicos de processos podem ser classificados de diferentes
formas de acordo com base no critério utilizado. Essa secao discute algumas formas

de classificagao.

Os tipos de classificacao mais comumente citados estao baseados segundo a
natureza das variaveis, dependéncia da variavel com o tempo e a estrutura

matematica do modelo.
Na classificagdo segundo a natureza das variaveis existem dois tipos:

e Modelo deterministico: Modelo no qual o estado de um sistema é
definido por causas que podem ser determinadas, e identificadas e
descritas adequadamente sem recorrer a elementos probabilisticos
(RAMOS, 1987). Modelo em que cada variavel ou parametro pode ser
associado a um numero fixo definido. Sua solugdo fornece valores exatos
para a variavel de resposta (PEREIRA, 2016).

e Modelos estocasticos: Modelo matematico cujas variaveis respondem a
uma distribuicdo especifica. Tais modelos nao oferecem solugdes Unicas,
mas apresentam uma distribuicdo de solucOes associadas a uma
probabilidade, segqundo uma determinada distribuicao de probabilidades
(RAMOS, 1987). Ou, simplesmente, modelos que empregam, pelo

menos, uma variavel aleatdria (SILVA, 2005).
A classificagdo segundo a dependéncia com a variavel tempo:

e Modelos de estado estacionario ou estatico: Modelos em que nao ha
termo de acumulo, isto &, ndo ha variacdo com o tempo. Normalmente
utilizados para o projeto de operacbes unitarias, as quais sao
normalmente realizadas em estado estacionario (PEREIRA, 2016).
Modelos que visam representar o estado de um sistema em um instante
ou que em suas formulages ndo leva em conta a variavel tempo (SILVA,
2005).
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Modelos de estado dinamico: nesses modelos ha variagdo com o tempo,
normalmente utilizados em controle de processos (PEREIRA, 2016).
Formulados para representarem as alteracoes de estado do sistema ao

longo da contagem do tempo de simulacao (SILVA, 2005).

De acordo com Secchi (1995), a classificacao baseada na estrutura matematica

do modelo, pode ser feita com auxilio do fluxograma mostrado Figura 2.4.

MODELO MATEMATICO

DETERMINISTICO PROBABILISTICO

EQUR(;EIES ALGEBRICAS
{E3TADD E3TACIONARIO, S!STET-L;‘*. DE PARAMETROE CONCEMNTRADOZ)
|

. v R
EQUACOES INTEGRAIS EQUACOES DIFERENCIAIS EQUACOES DE DIFERENCAS
[VARLAVEIS COMTIMUAT) (FARIAVELS COMTIUAS) (VARIAVEIS DISCRETAS)
EQUACOES DIFERENCIALS EQUACOES DIFERENCIAIS
ORDINARIAS FARCIAIS
v v ' '
ESTADO ESTADO ESTADO ESTADO
ESTACIONARIO TRANSIENTE TRANSIENTE ESTACIONARIO
(PARAMETRD (PARAMETROS (PARAMETROS (FARAMETROZ
DISTRIBLIDO) COMCEMT RADOE) DIETRIELIDOE) DIST m|BLrt:| 0E)
ESTADC ESTADO
TRANSIENTE ESTACIDNAE'D
¥ i

EQUACOES DIFERENCIAIS DE DIFERENCAS EQUACOES DE DIFERENCAS

Figura 2.4: Fluxograma para classificacdo baseada na estrutura matematica do modelo.
Fonte: (SECCHI, 1995)

Secchi (1995) sugere ainda a classificagdo baseada no detalhamento dos

principios fisico-quimicos da seguinte forma:

Modelo molecular e atomico: trata um sistema arbitrario como se fosse

constituido de entidades individuais. Cada uma das quais obedecendo a
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certas regras. Consequentemente, as propriedades e variaveis de estado do

sistema sao obtidas pela soma de todas as entidades.

e Modelo microscdpico: considera o sistema como um continuo, isto &, os
detalhes das interagdes moleculares sao ignorados, e um balanco diferencial

é feito para massa, quantidade de movimento e energia.

e Modelo de gradientes multiplos: as formas das equacdes matematicas sao
equivalentes ao modelo microscopico, mas com alguns coeficientes

modificados (coeficientes efetivos).

e Modelo de gradientes maximos: simplificacdo do modelo de gradientes
multiplos, onde os termos de dispersdo sao desprezados e somente o0 maior

componente do gradiente da variavel dependente é mantido nos balangos.

e Modelo macroscopico: ignora todos os detalhes internos ao sistema e,
consequentemente, nenhum gradiente espacial € envolvido no modelo. As
varidveis dependentes representam valores médios sobre o volume do

sistema.

2.1.3 Modelos Matematicos e a Engenharia Quimica

De acordo com Silva (2005) a aplicacdo técnica de simulacdo de modelos
matematicos no contexto das engenharias tem trazido beneficios diversos beneficios
como, por exemplo: a previsao de resultados na execucao de uma determinada
acao, a reducao de riscos na tomada decisao, a possibilidade de identificacao de
problemas antes mesmo de suas ocorréncias, a eliminacdo de procedimentos em
arranjos industriais que ndo agregam valor a producdo, a realizacao de andlises de
sensibilidade, a reducao de custos com o emprego de recursos (mao-de-obra,
energia, agua e estrutura fisica) e a revelacao da integridade e viabilidade de um

determinado projeto em termos técnicos e econdmicos.

11
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Modelos matematicos podem ser Uteis em todas as fases da engenharia
quimica, desde a pesquisa e desenvolvimento até a operacao da planta, sendo de
grande importancia para a compreensao do processo (evitando o uso de fatores) e
ponderagao da relacao causa-efeito. (SECCHI, 1995) A simulacao do processo pode

ser realizada com diferentes propdsitos, destacando-se:

E usualmente muito mais barato, seguro e rapido conduzir os tipos de estudos
sobre um modelo matematico do que realizar testes experimentais na unidade em
operacao (SECCHI, 1995). Isto ndo quer dizer que nao se necessita de testes na

planta, pois eles sao partes vitais da validade do modelo (SECCHI, 1995).

2.1.4 Elaboracao de Softwares de Simulacao de Processos

O computador é capaz de coletar informacdes, processa-las e fornecer um
resultado com extrema rapidez e eficiéncia, mas ndo passam de maquinas de
processamento, por isso, para que seja capaz de realizar tarefas é necessario o

desenvolvimento de programas (GOMES, 2016).

Para que um programa escrito por uma pessoa seja compreendido por outras é
necessario que ele seja escrito de forma clara e, preferencialmente, com um

determinado padrao de programacao, independente da linguagem usada.

Os primeiros passos no desenvolvimento de um programa de computador sao a
definicdo, a anadlise do problema e, também, a elaboracdao do fluxograma
estruturado. Os passos seguintes constituem a programacao propriamente dita, na

execucao do programa no computador e a interpretacao dos resultados obtidos.

Todo problema que requer uma solucdo através do computador precisa ser
completamente definido, assim, €& necessario declarar todas as informacoes
disponiveis e 0o que se deseja calcular. Isso fornecera meios para determinar o
modelo de resolugdo desejado, selecionar o método a ser usado e construir o
algoritmo correspondente através do processo de refinamentos sucessivos (SECCHI,
1995). A Figura 2.5 ilustra a ideia de refinamentos sucessivos na elaboragdao de um

algoritmo.
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Figura 2.5: Construcao de um algoritmo.
Fonte: (GOMES, 2016)

Problema
Complexo

Solugéo

Geralmente, existe mais de um caminho para resolver um problema, e pode ser
dificil identificar o melhor deles. Entretanto, quando um caminho particular é

escolhido, o passo seguinte é o da programacao.

A programacao propriamente dita de um problema requer as seguintes

sequéncias:

Elaboracdo do Fluxograma. Apds a elaboracao do método a ser usado, deve-se
formalizar a técnica escolhida através do fluxograma que deve retratar, fielmente, o
algoritmo escolhido. Na elaboracao do fluxograma, devem ser esclarecidos os
detalhes relacionados ao programa, independentes de linguagem de programacao, a
fim de facilitar ao originador do problema o acompanhamento dos passos a serem
seguidos para a solucao do problema e para facilitar o programador na fase de
codificacao do programa. De acordo com Santos (2009), a principal vantagem de se
utilizar fluxogramas para construir algoritmos é que é mais facil entender o contetdo
descrito de forma grafica do que escrito textualmente, uma vez que obedecem a um
padrao mundial de simbologia. A Figura 2.6 ilustra exemplos de fluxogramas de

algoritmos de softwares.
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Figura 2.6: Exemplos de fluxogramas de algoritmos
Fonte: (GOMES, 2016)

Codificacdo. Nessa etapa, o sistema é codificado a partir da descricao
computacional da fase de projeto em outra linguagem, onde se tornam possiveis a
compilacao e geracao do cddigo-executavel para o software. Em um processo de
desenvolvimento orientado a objetos, a implementacdao se da, definindo as classes
de objetos do sistema em questdo, fazendo uso de linguagens de programacao
como, por exemplo: Delphi (Object Pascal), C++, Java, etc. Pode-se também utilizar
na implementacao ferramentas de software e bibliotecas de classes preexistentes
para agilizar a atividade, como também o uso de ferramentas CASE, que dinamizam
o processo de desenvolvimento, nas varias atividades, onde se inclui geracao de
cédigo-fonte, documentacao, etc (LAMOUNIER, 2014).

Compilacdo. E o processo de traducdo do programa escrito em uma linguagem
de programacao para um formato no qual o computador entenda. A compilacao gera
um arquivo bindrio (executdvel) a partir do cddigo fonte. Nas interfaces de
desenvolvimento atuais, é durante esse processo que o compilador detecta erros de
sintaxe da linguagem, indicando o local do erro e diagnosticando a sua causa mais

provavel.

14
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Execucdo. O passo seguinte é a execucao do programa, alimentado com os

devidos dados de entrada, a fim de se obter os resultados do processamento.

Depuracao dos resultados. Essa etapa consiste em se determinar se o modelo
proposto retrata com fidedignidade o sistema em estudo. De acordo com Silva
(2005), a literatura especializada recomenda a observancia de trés preceitos basicos:

verificacao, validacao e implementacao de confiabilidade.

e \Verificagao: trata-se de um conjunto de agdes para certificar se a forma
conceitual adotada na formulagao do modelo foi transcrita corretamente
ao utilizar-se das linguagens de programagao ou de simulacao (LAW e
KELTON, 1995).

e Validagdo: é uma coletanea de aces utilizadas para analisar se um dado
modelo representa com fidedignidade o sistema em estudo. Podendo
este procedimento ser conduzido em conjunto com a verificacao, fato
que imprimira maior confiabilidade ao modelo (LAW e KELTON, 1995).

e Implementacao de confiabilidade: de acordo com o trabalho de Menner
(1995) a obtencao de modelos validados e confidveis deve-se ater aos
seguintes preceitos:

o Desenvolver modelos interativos com os potenciais usuarios
o Testar as consideracdes empiricas utilizadas

o Determinar o quanto os dados gerados sao representativos

A determinacdo da representatividade dos dados gerados € decisiva na
validacao, pois na pratica consiste na confrontacao das informagdes geradas pelo
modelo com as obtidas do sistema real (SILVA, 2005). Vale ressaltar que o nivel de

precisao ira depender dos propdsitos de utilizacdo do modelo.

Relatério do programa. Por fim, SECCHI (1995) avalia que para que um
programa possa ser aceito como completo, o programador deve elaborar sua

documentacao, que consiste num relatdrio composto dos seguintes itens principais:

v’ Identificacdao: onde deve constar o nome do programa, o nome do

programador, a instituicao a qual pertence e a data de programacao.

v' Finalidade: especificar o proposito do programa.
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v' Modelo de resolucdo: descricdo do algoritmo ou método usado no
programa, ou a citacdo de referéncias bibliograficas onde podem ser

encontrados.

v' Restricdes do programa: onde deve constar o intervalo de abrangéncia do
programa, os dimensionamentos de matrizes e vetores, ocupagao do espago
de memoria para o programa, estimativa de tempo do processamento para
um problema tipico, nomes e detalhes dos arquivos usados, subprogramas

necessarios, etc.

2.1.5 Simulagao de Processos

Os fluxogramas sao a linguagem dos processos quimicos. Eles descrevem um
processo existente, ou um fluxograma hipotético, com detalhe suficiente para
transmitir suas caracteristicas principais. A analise e simulagdo de processos sao
ferramentas da engenharia quimica, utilizadas para interpretar fluxogramas, localizar

mau funcionamento e predizer performance de processos (SEIDER e LEWIN, 2004).
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Figura 2.7: Exemplo de um fluxograma de processo no simulador COCO.
Fonte: (BERTOLDI, 2012)
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A Figura 2.7 ilustra um fluxograma de processo simulado no COCO. Simulacao é
a determinacdo por via computacional das varidveis das correntes de saida,
conhecidas as correntes de entrada e as dimensodes de um equipamento, ou de uma
planta como um todo. A simulagdo é intrinsecamente diferente do problema de
projeto. No projeto, sdo conhecidas as correntes de entrada e saida, e as dimensdes
e outras variaveis caracteristicas do equipamento sdo determinadas; de maneira
geral, o problema de projeto é uma tarefa mais dificil que a simulacdo, tendo em
vista a natureza combinatorial do projeto (diversos equipamentos podem realizar
uma mesma tarefa) (PLATT, 2008).

A utilizagdo de simulacdo através de modelos de processos quimicos permite,
com grau de confianca elevado, a andlise de um processo quimico desde a sua
concepgao, passando pela fase de projeto basico até a analise de uma unidade
operacional definida (BERTOLDI, 2012). Com a sua utilizacao pode-se estudar
alternativas tecnoldgicas para producdo de substancias quimicas através da
comparacao de rendimentos, uso de energia, subprodutos e condi¢des operacionais.
Seu uso na fase de projeto basico de uma unidade vai desde a consolidacao do
balanco material e energético, dimensionamento de equipamentos e estudo de
estratégias de controle. Na fase de operacdao de uma unidade industrial, a simulacao
permite a otimizacdo da producao e estudo de alternativas de matérias-primas, entre

outras analises.

Uma pergunta a ser feita é: o que de fato o simulador de processos resolve ao
entrarmos em um equipamento, por exemplo, uma coluna de destilacao, suas
especificagdes fundamentais e as correntes de entrada? A resposta para esta
pergunta é: um sistema nao linear de equagdes algébricas, representando balancgos
materiais, balangos energéticos, relacoes de equilibrio e equacdes de especificacdo
na coluna de destilacao (PLATT, 2008).

2.1.6 Softwares Comerciais de Simulacao de Processos Quimicos

Ja faz algum tempo desde que projetos de simuladores de processos quimicos

deixaram de serem projetos nas universidades e se transformaram em produtos
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comerciais presentes no dia a dia de trabalho da industria mundial. Com o advento

da popularizacao da internet, hoje se encontram também varias ferramentas de livre

acesso na rede, dentre as quais vale o destaque para o DWSIM, que possui cédigo

livre aberto a comunidade de desenvolvedores interessados em promover as

funcionalidades do mesmo.

Abaixo s3do listados alguns dos principais softwares de simulacao de processos

disponiveis para compra ou livre acesso na rede.

>

ASPEN PLUS: De acordo com pagina da ASPENTECH na internet (2016), o
ASPEN PLUS é o software de otimizacdo de processo quimico lider de
mercado e usado na maior parte do mundo. E utilizado em indUstrias de
especialidade, de processos bioquimicos, bem como a indlstria de polimeros
para o projeto, operacao e otimizacao de instalagdes de fabricagdo segura e
rentavel.

ASPEN HYSYS: Também de com o site de seu fabricante, o Aspen HYSYS é o
software de simulagdo de processos lider na industria de energia, sendo
utilizado pelos maiores produtores de petrdleo e gas, refinarias e empresas
de engenharia para otimizagdo do processo no projeto e operagoes
(ASPENTECH, 2016).

CHEMCAD: Desenvolvido pela empresa alema Chemstations é uma
ferramenta poderosa e eficiente que atende praticamente todos os processos
quimicos, petroquimicos, farmacéuticos e tecnologias de processos
ambientais. Com intuitiva interface de software amplia os recursos do
engenheiro e aumenta a produtividade (CHEMSTATIONS, 2016).

gPROMS: A plataforma gPROMS ¢é desenvolvida pela empresa britanica PSE e
de acordo com a webpage de seu desenvolvedor fornece todas as
funcionalidades essenciais para modelagem personalizada, estimacao de
parametros e mais importante, um quadro de optimizacao poderosa que
permite a procura de solucOes 6timas diretamente, em vez de por simulagao
de tentativa e erro (PSE, 2016).

EMSO: O software EMSO (Environment for Modelling, Simulation and

Optimisation) que apesar de ndao ser um software livre é distribuido sob a
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licenca ALSOC para fins educacionais e nao lucrativos. O simulador EMSO
surgiu como resultado de uma parceria entre universidades e empresas
petroquimicas nacionais (SOARES, 2007).

» COCO Simulator: Gratuito, mas nao livre, j@ que seu cddigo fonte ndo é
disponibilizado; nativo para Windows, mas pode rodar em Linux pelo Wine
(COCO, 2016).

> DWSIM: simulador de processos de cddigo aberto (open-source) para
Windows, Linux e Mac OS X. Escrito em VB.NET e C#, DWSIM apresenta um
conjunto abrangente de operacdes unitdrias, avancados modelos
termodinamicos, suporte para sistemas de reagir, ferramentas de
caracterizacao de petrdleo e uma interface grafica completa (SOURCEFORGE,
2016).

Além dos softwares listados acima existem também as ditas linguagens de
simulacdo, que datam da década de 50. Linguagens como SLAM, GPSS, GASP,
POWERSIM, ARENA e EXTEND vem sendo desenvolvidas e tem o seu espaco de
utilizagdo no mercado. No site da linguagem EXTEND, por exemplo, a linguagem é
descrita como uma ferramenta poderosa, de simulacao de vanguarda, podendo ser
utilizada para o desenvolvimento de modelos dinamicos de processos novos ou

existentes em uma ampla variedade de campos (EXTEND, 2016).

2.2 Exploracao, Producao e Processamento de Gas Natural

O gas natural (GN) é um combustivel fdssil que se encontra na natureza,
associado ou ndo ao petroleo, formado por hidrocarbonetos com predominancia de
metano, e a temperatura ambiente e pressdao atmosférica permanece em estado
gasoso (MAISGASBRAGSIL, 2016).

A composicao do GN bruto é funcdo de uma série de fatores naturais que
determinaram o seu processo de formagao e as condicoes de acumulagdao do seu
reservatorio de origem. Sua origem vem da matéria organica depositada junto aos

sedimentos. A matéria organica marinha é basicamente originada de microrganismos
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e algas que formam o fito plancton e por estarem isoladas do conato com a
atmosfera nao sofrem processo de oxidacao. A interacao dos fatores, matéria
organica, sedimentos e condigbes termoquimicas, apropriadas é fundamental para o
inicio da cadeia de processos que leva a formacao do petréleo e do gas natural
(THOMAS, 2001). Os processos naturais de formagdo do gas natural sdo a
degradacao da matéria organica por bactérias anaerdbias, a degradacao da matéria
organica e do carvao por temperatura e pressao elevadas ou da alteragdo térmica
dos hidrocarbonetos liquidos (GASNET, 2016).

Reservatorios subterraneos de GN e petrdleo estao em muitos lugares do
planeta, tanto em terra quanto no mar sendo consideravel o nimero de reservatorios
que contém gas natural associado ao petroleo. Nestes casos, 0 gas recebe a
designacao de gas natural associado. Quando o reservatdrio contém pouca ou
nenhuma quantidade de petroleo o gas natural é dito ndo associado (GASNET,
2016).

A Tabela 2.1 apresenta a composicao do gas natural (GN) bruto produzido em

alguns paises pelo mundo.
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Tabela 2.1: Composigao do Gas Natural Bruto em Alguns Paises
Fonte: (GASNET, 2016).

ORIGEM COMPOSICAO EM % VOLUME Poder
. Calarifico
Pais § Campo Metano | Etano | Propano ":_:q.s co, M, [Densidade Superior
CH, CHg CH; Maiores {M.J /Hm®)
USAPanh, BB 56 3,4 2,2 o1 | 89 - 427
LS & s hlaw 750 240 - - - 1,0 - 46,7
Canads 855 4.3 1,8 1.8 0 | 28 - 434
Riszia i 05 0.2 2,1 o1 1,3 - e
Austrdlia 760 4.0 1,0 1,0 160 | 2,0 - 30
Franga 59,2 3,3 1,0 1,1 96 | 08 - 35 5
Alemanha 740 08 - - 175 | 7.5 - 288
Holanda 812 24 0,4 o,z 0g | 144 0,640 a4
Pérsia £S5 .0 140 105 7.0 15 1,0 0,870 2.3
Mar do Morte 24 7 3,0 0,5 0.4 o 1.3 0,580 BB
Brgélia 76,0 8,0 3,3 4,4 19 | B4 - 452
W ene Tuel 78,1 99 5,5 4.9 04 | 1,2 0,702 477
Argentina 250 4.0 - - - 1,0 0,578 407
Bolivia 20E &1 1.2 0.0 0,5 1,5 0807 Moa
Chile 200 6,6 21 0.3 - - 0,640 452
Brasil
Fio de Janeira 89 44 6,7 2,26 0,45 034 [ 08 0,623 40 22
Bahia gas56 | 917 0,42 - oES | 1,2 0,815 39,25
Blagoas 769 10,1 5,8 1,67 1,15 | 2,02 - 477
Rio Grande do Marte | 83 48 11 0,41 - 1,8 | 3,18 0,544 =8 54
Ezpirfio Santo B4 B 849 3,0 a,3 03 | 158 0,664 454
Ceard 76 )05 &0 E 4.3 1,068 [ 153 - 524

A Tabela 2.2, com dados extraidos de Vaz (2008), apresenta composicoes

tipicas de GN no Brasil.
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Tabela 2.2: Composicao tipica de gas natural no Brasil.
Fonte: (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).

Ceara/
Composicao Grlzi: de Sergipe/ Bahia Espirito Rio c_Ie Sao Amazonas
(%vol.) do Alagoas Santo Janeiro Paulo
Norte
C 74,53 81,32 81,14 88,16 79,69 87,98 68,88
G 10,40 8,94 11,15 4,80 9,89 6,27 12,20
G 5,43 3,26 3,06 2,75 5,90 2,86 5,19
Cy 2,81 1,84 1,39 1,55 2,13 1,16 1,80
Cs 1,30 0,74 0,72 0,44 0,77 0,27 0,43
Co+ 1,40 0,42 0,30 0,44 0,44 0,07 0,18
N> 1,39 1,51 1,43 1,62 0,80 1,16 11,12
CO, 2,74 1,97 0,81 0,24 0,50 0,23 0,20
(m:;§13) 1,50 7,50 7,60 7,50 6,70 Tragos Tragos

Contudo, os teores de CO, nos campos do Pré-Sal sdo mais elevados, o campo
de Libra, por exemplo, possui reservas de petroleo estimadas entre 8 e 12 bilhdes de
barris, tem volumes recuperaveis de gas estimados entre 560 bilhdes e 840 bilhdes
de metros clbicos standard (sm®) sendo que cerca de 44% correspondem a CO,
(PAMPLONA, 2014).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
é responsavel pela regulamentagdo e fiscalizacdo de todas as atividades relacionadas
ao petroleo e gas natural. A ANP foi instituida pela Lei 9.478 de 6 de agosto de 1997,
sendo o 6rgdo regulador da industria do petrdleo, Gas Natural e biocombustiveis no
Brasil, com a finalidade de promover a regulacao, a contratacao e a fiscalizagao das

atividades economicas a ela vinculadas.

2.2.1 Utilizacdo do Gas Natural

O gas natural (GN) tem um amplo espectro de aplicacdes. E usado como
combustivel industrial, comercial, domiciliar, veicular e residencial; na recuperagao
secundaria de petroleo em campos petroliferos, através de sua reinjecdo; como

matéria-prima nas industrias petroquimica (plasticos, tintas, fibras sintéticas e
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borracha) e de fertilizantes (uréia, amoénia e seus derivados); e na redugdo do
minério de ferro na indUstria siderirgica (MAISGASBRASIL, 2016). Outra importante
forma de utilizacdo de GN é como combustivel na geragao de eletricidade, em usinas
termoelétricas, em unidades industriais, instalagbes comerciais e de servicos, e em
regime de cogeracao (producao combinada de vapor e eletricidade)
(MAISGASBRASIL, 2016).

O gas natural vem se destacando dentro da matriz energética mundial por suas
fontes ainda abundantes e por gerar consequéncias menos danosas ao meio
ambiente (NAKAO, 2010). Por ser uma mistura composta de hidrocarbonetos mais
leves, tem uma combustdo mais completa gerando menos CO e CO, e apresenta
menos contaminantes (SOx, NOx). Reduz, portanto, a preocupacao com o efeito
estufa e, ao mesmo tempo, representa uma fonte de energia superior ao petroleo,

em qualidade.

2.2.2 Reservas, Producao e Consumo de Gas Natural

O GN é um produto de extrema relevancia para todos os paises, e nao sem
razao sao procuradas e, por hora, ainda encontradas novas fontes de reservas ano a
ano. Todas as fragdes resultantes do processamento do GN tem uso em duas

principais finalidades:

e Fonte de energia, como combustivel;

e Matéria-prima para obtencao de produtos quimicos basicos.

O uso como combustivel representa a principal aplicacao do GN, com mais de
90% comercializados no mundo destinando-se a essa finalidade. E a terceira fonte
de energia primdria mais impor-tante no mundo, contribuindo com 22% da matriz
energética, abaixo apenas do petroleo, com 41%, e do carvdao, com 25%
(MONTENEGRO e PAN, 2000). Como matéria-prima da industria quimica, as fragoes

do GN tém a seguinte utilizagao:

o Gas residual (metano e etano) — producdo de amonia, metanol, acido
cianidrico e derivados clorados de metano (cloroférmio e cloreto de metila);

o Etano, GLP e gasolina natural — producao de olefinas, principal-mente eteno.
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A Figura 2.8 mostra um grafico do consumo per capita de GN sobre 0 mapa
terrestre.

Natural gas: Consumption per capita 2015
Tonnes od equivalent

\
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Figura 2.8: Consumo per capita de Gas Natural no mundo em 2015.
Fonte: (BP, 2016)

A Figura 2.9 abaixo mostra a evolucao do volume das reservas GN provadas no
mundo num horizonte de 20 anos.

Distribution of proved reserves in 1995, 2005 and 2015
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Figura 2.9: Distribuicdo das reservas provadas de Gas Natural em 1995, 2005 e 2015.
Fonte: (BP, 2016)

De forma equivalente é crescente a producao de GN em todo o mundo

conforme pode ser observado na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Producdo e consumo de Gas Natural no mundo em 2015.
Fonte: (BP, 2016)

Os dados de reserva e producao de petréleo e GN no Brasil s3o regulados pela
ANP gue emite uma série documentos periddicos relacionados as reservas, producao,
distribuicdo e consumo de GN no Brasil. Na sequéncia sao mostrados alguns
exemplos do tipo de informacao que se é possivel extrair desses documentos. A
Tabela 2.3 mostra a tabela presente no Boletim Anual de Reservas datado de
31/12/2015. Nessa tabela as reservas sao categorizadas como: Provadas (1P),
Provadas e Provaveis (2P) ou Provadas, Provaveis e Possiveis (3P)
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Tabela 2.3: Reservas de Gas Natural no Brasil em 2015
Fonte: Boletim Anual de Reservas da ANP (ANP, 2016)

Petrdleo (MMm?) Gas (MMm?)
Reservas 1P Reservas 3P Recursos Contingentes Reservas 1P Reservas 3P Recursos Contingentes
Mar
Alagoas 0,11 0,11 - 502,25 502,25 -
Camamu 3,83 14,36 0,05 11.948,82 13.944,71 4.278,87
Campos 1.037,32 1.684,22 311,27 109.838,97 186.566,11 28.181,78
Ceard 4,00 4,00 1,60 255,94 255,94 97,51
Espirito Santo 6,12 8,56 1,73 5.406,05 7.247,81 1.696,64
Potiguar 17,35 20,45 0,30 2.256,65 2.480,26 1.279,65
Recdncavo 0,06 0,06 0,02 - - -
Santos 896,43 1.999,60 150,51 226.912,95 435.898,41 35.811,25
Sergipe 0,95 12,40 1,12 1.580,68 4.776,69 769,32
Mar Total 1.966,18 3.743,78 466,61 358.702,31 651.672,18 72.115,03
Terra
Alogoas 0,69 1,96 0,06 1.525,98 2907,72 309,47
Amazonas - 0,08 0,08 - 1.898,14 1.851,58
Camamu 0,02 0,02 0,02 27,42 27,42 -
Espirito Santa 3,34 8,25 1,78 556,45 766,87 107,73
Parnaiba 0,03 0,03 - 12.603,90 17.533,40 -
Potiguar 31,68 42,36 3,36 1.696,88 2.108,82 70,60
Recéncave 27,13 41,27 3,28 6.208,37 10.195,52 507,14
Sergipe 33,88 43,31 3,29 1.374,02 1.566,01 37,49
Solimdes 9,18 9,76 0,13 46.661,68 49.327,24 9.017,34
Tucano Sul 0,003 0,003 0,002 100,05 100,05 3745
Terra Total 105,94 147,03 12,00 70.754,75 86.431,19 11.938,80
Total (MMm?) 2.072,1 3.890,8 478,6 429.457,1 738.103,4 84.053,8
Total (MMbbl) 13.033,7 24.473,2 3.0104

Outro documento emitido pela ANP é o Boletim de Producao de Petroleo e Gas
Natural que é publicado mensalmente. A Tabela 2.4 abaixo mostra a distribuicao de
producao de petroleo e GN dividido por estado para o més de junho de 2016. A
Figura 2.11 foi extraida do mesmo documento e mostra a distribuicdo da producao

na forma de grafico.

Tabela 2.4: Distribuicdo da Producdo de Petroleo e Gas Natural por Estado
Fonte: Boletim Mensal da Producdo de Petrdleo e Gas Natural - Junho 2016 (ANP, 2016)

Estado Petrdlen (bblfd) Gds Natural (Mm?/d) Producio Total (boe/d) N2 Campos produtores

Rio de laneiro 1.741.195 46.609 2.034.364 42
Espirito Santo 382.838 11.472 454.956 45
530 Paulo 274838 15.279 370.942 5
Amazonas 24670 13.700 110.841 6
Bahia 36.052 6.762 78.585 B0
Rio Grande do 56.407 912 62.143 80
MNorte

Sergipe 30.617 2.665 47.380 18
Maranh3o 38 4.816 30.332 3
Alagoas 4577 1.185 12.095 11
Ceara 7.226 108 7.907 [
Total geral 2.558.457 103.518 3.209.585 296
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Figura 2.11: Distribuicdo da Producdo de Gas Natural por estado no Brasil.
Fonte: Boletim Mensal da Produgdo de Petrdleo e Gas Natural - Junho 2016 (ANP, 2016)

2.2.3 Condicionamento de Gas Natural

A composicao comercial do GN depende da composicao do GN bruto e da
finalidade do seu uso. Apesar desta variabilidade da composicao, sao utilizados
varios parametros fundamentais para determinar a especificacdo comercial do gas
natural, tais como: o seu teor de enxofre total, o teor de gas sulfidrico, o teor de gas
carbonico, o teor de gases inertes, o ponto de orvalho da agua, o ponto de orvalho

dos hidrocarbonetos e o poder calorifico, por exemplo.

A Tabela 2.5 abaixo mostra os dados estabelecidos na Resolucao ANP n© 16, de
17 de junho de 2008, e apresenta as especificacoes determinadas para o GN

nacional, ou importado, a ser comercializado em territorio brasileiro.
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Tabela 2.5: Especificacdo do gas natural comercializado na Brasil, Resolugdo n° 16 da ANP.
Fonte: http://www.scgas.com.br/uploads/editores/20100720165420.pdf (adaptado).

Limite
Caracteristica Unidade -
Norte Nordeste Den_1? IS
Regides
, . 34.000 a
3
Poder Calorifico Superior kJ/m 38.400 35.000 a 43.000
. 40.500 a
3
Indice de Wobbe kJ/m 45.000 46.500 a 53.500
Numero de Metano ) Anotar 65
Metano, minimo % mol 68,0 85,0
Etano, maximo % mol 12,0 12,0
Propano, maximo % mol 3,0 6,0
Butanos e mais pesados, % mol 1,5 3.0
maximo
Oxigénio, maximo % mol 0,8 0,5
Inertes (N, + CO,), % mol 18,0 8,0 6,0
maximo
CO,, maximo % mol 3,0
Enxofre Total, maximo mg/m3 70
Gas Sulflldr_|co (H,S), mg/m? 10 13 10
maximo
_Ponto de Orvalho de oC 39 39 45
Agua a 1 atm, maximo
Ponto de Orvalho de
Hidrocarbonetos a 4,5 oC 15 15 0
MPa, maximo
Mercurio, maximo Hg/ms3 Anotar

Além dos dados apresentados na Tabela 2.5 a resolucao da ANP dita uma série

de outras regras referentes ao GN, por exemplo:

> GN ndo deve conter tracos visiveis de particulas soélidas ou liquidas.

> Os limites especificados sao valores referidos a 293,15K (20°C) e 101,325 kPa
(1atm) em base seca, exceto o ponto de orvalho de hidrocarbonetos (HCDP) e
ponto de orvalho de agua (WDP).

Para que GN bruto extraido da reserva alcance o nivel de pureza e as
especificacdes técnicas exigidas por lei € necessario que ele passe por uma série de
processos de separagao. Os subitens na sequéncia tratam justamente sobre alguns

principais processos de tratamento de GN.
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2.2.3.1Remocio de Gases Acidos — Absorcio em Aminas com Agua

O uso de aminas no processamento de GN ocorre desde 1930, sendo
primeiramente usada a solucao de trietanolamina (TEA), a qual em anos posteriores
foi substituida devido a baixa estabilidade, reatividade e capacidade de absorcdo de
CO, e H,S (KOHL e RIESENFELD, 1985). Atualmente a absorcao de CO, e H,S com
aminas € bastante difundida, empregando-se principalmente a monoetanolamina
(MEA), a dietanolamina (DEA) e a Metil-dietanolamina (MDEA) (COSTA, 2013).
Destas, a mais utilizada € MEA, podendo tratar gas a baixa pressdo, com alta
capacidade de absorcao em baixa pressao parcial de CO, (CARVALHO, NEVES, et al.,
2007). A Figura 2.12 ilustra adocamento de GN com MEA.

COz2 + H2S
f »
Flare (nndpncmkw/_ _\~8 psig

T ~105°C - 77
Gas Tratado Vaso de
‘ ~30°C - 2 Refluxo

Em—
P ? e [ B2
Amina Pobre . . [ ) ’@i
F . Amina Rica A
= /
FENN \\_ ,/ Torre \\ / | Torve
. \ \/ |Regeneradora
6is Addo [z /'(\ Contactora soec-9sc(| ¥ |°0
"""""""" Vaso \ £ X
> / ~ \
~35°C Depurador HCs + €07 £ b 12 pslg /N Refervedor
s Ry L ( |
- . H2S + H20 - X RIS
/ l-—.---—v‘u - . [

2 \ / E \ /
= Nos” \ /
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Figura 2.12: Fluxograma tipico da unidade de remocdo de CO, e H,S utilizando aminas.
Fonte: fluxograma: Santos, 2012 (adaptado), dados de processo: Smith, 1996 (adaptado).

O processo ilustrado na Figura 2.12 ocorre da seguinte forma, o gas acido
proveniente do sistema de separacao alimenta a torre absorvedora, pela porcao
inferior, distribuindo-se de maneira homogénea pelo interior do equipamento, por

meio de um distribuidor. Em seguida, o gas em fluxo ascendente entra em contato
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com a solugao aquosa de amina, em contracorrente, proporcionando a absorgao
gradativa do CO; e H,S pela solucdo de amina. E importante ressaltar que esta secdo
€ constituida por internos que asseguram o maior contato entre as fases envolvidas,
havendo projetos utilizando recheios (randomico ou estruturado) ou bandejas (VAZ,
MAIA e SANTOS, 2008). Os teores de CO, e H,S sao reduzidos aos valores
requeridos, tornando o gas do topo da absorvedora com baixo teor de
contaminantes, denominado “gas doce”. A corrente de solvente que entra no topo da
absorvedora, apds receber injecao de agua de make-up (para recomposicao do
solvente) é usualmente denominada “amina pobre”, pois a presenca de gases acidos
nesta corrente € reduzida, ao passo que a corrente efluente do fundo da torre é
denominada “amina rica”, ou seja, rica nos componentes acidos removidos do gas.
Esta corrente necessita ser regenerada, para uma condicao de baixos teores de

contaminantes, ou seja, “amina pobre”.

A absorcao de gases acidos pela solucdo de amina é favorecida pelo aumento
da pressdo do sistema e decréscimo da temperatura (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).
Neste contexto, aproveita-se deste fendmeno termodindmico para transformar
“amina rica” em “amina pobre”, aumentando-se a temperatura e reduzindo-se a
pressao da corrente a ser regenerada. Para isto, a corrente de fundo da absorvedora
€ aquecida por uma bateria de trocadores de calor e sua pressao reduzida em um
vaso de expansdo, removendo-se todo o gas dissolvido na solugdo aquosa e grande
quantidade de hidrocarbonetos liquidos que porventura tenham contaminado esta
solucdo na torre absorvedora. Em seguida, a corrente € direcionada para a torre
regeneradora, onde efetivamente o processo ocorre. O refervedor garante a
temperatura de fundo da torre, enquanto o condensador a do topo, sendo o controle
do perfil de temperatura na torre determinante na distribuicdo dos gases acidos ao
longo do equipamento. A corrente de fundo da torre regeneradora é considerada
“amina pobre”, direcionada ao processo de absorcao dos gases, enquanto a corrente
gasosa efluente do topo da torre é rica em gases acidos, direcionada em alguns
casos para os queimadores. Vale ressaltar que a “amina pobre” obtida se encontra a
baixa pressao e alta temperatura, condicOes insatisfatdrias ao processo de absorcao.
Neste cenario, esta corrente é resfriada utilizando a bateria de trocadores de calor

citada, onde o fluido frio € a “amina rica”, ressaltando a importancia da otimizacao
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da integracao energética no processo. Em seguida, a pressdao da corrente é
aumentada por meio de uma bomba a um valor levemente superior ao de operagao
da torre absorvedora. A corrente de gas acido pode ter inUmeros destinos:
direcionada ao flare para a queima ou ao vent (desde que nao infrinja a legislacao
vigente, portanto ha tendéncias para que estas alternativas de direcionamento sejam
evitadas), comprimida e reinjetada ou tratada, em unidades de recuperagao de

enxofre, por exemplo.

O fendmeno quimico relativo a absorcdao dos gases acidos pelas solucoes
aquosas de aminas foi estudado exaustivamente por muitos pesquisadores sendo o
modelo proposto por Danckwerts (1979) o mais aceito para aminas primarias e
secundarias, onde ha formacao de um zwitterion. Segundo Donaldson & Nguyen,
(1980), para o caso de aminas tercidarias o CO, pode reagir diretamente com a
solucao aquosa, de modo a hidratar este gas em meio basico, sem passagem por
intermediarios. As reacbes mostradas na Tabela 2.6 abaixo ilustram,

simplificadamente, o processo de absorcao inerente a uma amina primaria.

Tabela 2.6: ReacOes de remocao de H2S e CO2 com a utilizagdo de aminas.

Remogao de H,S Remogao de CO,

2RNH; + CO, = RNH;* + RNHCOO™  (2.3)

RNH, + H,S = RNH;" + HS™ (2.1) (etapa rapida)

(etapa rapida) RNH, + CO, + H,0 = RNH;* + HCO;  (2.4)
RNH, + HS = RNH;* + $*  (2.2) (etapa lenta)

(etapa rapida) RNH, + HCO3 = RNH3* + COs*  (2.5)

(etapa lenta)

O trabalho de Littel et al, (1992), mostrou, que de maneira geral, a taxa de
reacao € muito mais baixa para aminas terciarias, quando comparadas as primarias e
secundarias, o que explica a crescente popularidade das aminas tercidrias para a
absorcao seletiva. Neste contexto, solucoes aquosas de MDEA sao ideais para serem
utilizadas em processos em que se exija alta seletividade em H,S, tendo como
vantagens adicionais fatores como alta capacidade de absorcao, baixa energia
requerida para regeneracdo, baixa degradacao térmica e pequena taxa de

corrosividade. A adicao de aminas estericamente impedidas podem trazer
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significativos ganhos na seletividade da absorcao, além de menor probabilidade de
formagao de subprodutos durante o adocamento, consequente da redugao da
degradacao quimica (LU, ZHENG e HE, 2006). De acordo com Godini & Mowla (2008)
a seletividade de absorcao de componentes num processo envolvendo aminas pode
também depender de fatores como: pressao, concentracao da amina, tamanho da
torre absorvedora, razado liquido-gas e composicdo da corrente gasosa, e ainda de
acordo com o trabalho de Everett et al (1998) usualmente as solugdes de MDEA tem
concentragao de 50% em massa, podendo ser encontradas solugdes mais

concentradas.

Costa (2013) ressalta que a solugdo aquosa de MEA pode remover ambos 0s
gases acidos, sendo mais adequada em torres absorvedoras que operam em pressao
parcial baixa ou moderada de gases acidos, auséncia de COS e CS, (compostos que
formam produtos ndo regeneraveis se em contato com a solugdo em questao,
aumentando a necessidade de make-up de MEA) e em servicos restritivos quanto a
especificacao do gas tratado, onde a concentracdo de H,S e CO; alcancada pode ser
inferior a 4ppmv e 100 ppmv, respectivamente (ARONU, GONDAL, et a/., 2011). De
acordo com Schafer et al (2012), o uso de MEA deve ser limitado a 0,3-0,35mol
(loading) de gas acido para cada mol de amina, tendo a sua concentracao
operacional da solucao aquosa na faixa de 10-20% em massa, estando
concentragdes superiores associadas ao aumento dos fendmenos corrosivos. Em
relagdo a MEA, também é importante destacar sua alta pressao de vapor, o que
remete ao aumento das perdas tanto na torre absorvedora quanto na regeneradora,
exigindo, portanto, maior vazao de make-up (HARUN, NITTAYA, et al., 2012).

A DEA também pode ser utilizada no processo de absorcdo de gases acidos,
porém apresenta menor capacidade de absor¢cdo, nao sendo adequada aos
tratamentos rigorosos de gas (COSTA, 2013). A concentracao limite da solucdo
recomendada para a operacdo em plantas usuais é de 30% em massa, com
procedimentos operacionais para acompanhamento da taxa de corrosao, sendo
admissivel 0,35-0,82 mol de gas acido para cada mol de amina (/oading), valor
superior a solucao de MEA. Além disso, a DEA, se comparada a MEA, é mais estavel,
ou seja, ndo tem tendéncia a formar produtos ndo regeneraveis com COS e CS,,
negligenciado a necessidade de purificacdo da corrente apds a etapa de
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regeneracao, operacao pela qual o gasto energético € menor, se comparada com a
MEA, por ser uma amina secundaria, onde suas interacdes quimicas com o0s gases
acidos sao mais fracas, facilitando a regeneragdo (EVERETT, LUCAS e SAAR, 1998).
Por ter maior massa molar, e consequente menor volatilidade, a perda de DEA no

regenerador € menor, se comparada a de MEA (COELHO, 2007).

Existe, portanto, uma grande variedade de aminas potencialmente capazes de
conduzir a absorcdo dos gases acidos em plantas de condicionamento, ratificando a
importancia da selecao adequada as solugdo absorvedora. Devendo ser avaliados
inimeros fatores, como: a qualidade do gas acido na entrada da torre absorvedora e
na saida, a vazao circulante da solugdo de amina e sua concentracao, extremamente
associada ao consumo energético na regeneragao € aos niveis de corrosao dos
equipamentos, respectivamente, as dimensoes dos equipamentos de processo, fator
limitante em ambiente offshore, dentre outros (MAIOLI, GURUCHAGA e RAVENTOS,
2002). Estudos recentes investigam a possibilidade de uso de solugdes nao aquosas,
minimizando gastos energéticos no processo (DRAXLER, STEVENS e KENTISH,
2005).

De acordo com Vaz et al, (2008), as principais variaveis operacionais a serem

controladas na operagao sao:

I.  Pressdo parcial de gas acido na torre absorvedora, variavel determinante

na eficiéncia de remocao de gases acidos;

II. Relacdo H,S/CO, da carga, varidvel determinante na otimizacao da

concentragao da solugao de amina circulante;

III. Vazdo de agua de reposicao, de modo a repor a agua perdida na torre
regeneradora, evitando concentracdao excessiva e mitigando problemas

de corrosao;

IV. Diferenca de temperatura entre “amina pobre” e o gas tratado, inerente
a questdes termodinamicas da reacao de neutralizacdo. Valor sugerido

entre 6°C e 8°C para solucoes de MEA;

V. Temperatura de fundo da regeneradora, variavel responsavel pelo

controle da carga térmica do refervedor e limitadora da degradagdo

33



CAPITULO 2: Revisdo Bibliogréafica

térmica da amina, ndo podendo ultrapassar 126°C quando do uso de
MEA;

VI. Teor de gases acidos no gas doce, definindo a eficiéncia de absorgao da

planta.

O mesmo autor lista os principais problemas operacionais da unidade em foco,
notadamente: formacao de espuma, inundagdo, alto teor de gases acidos no gas

tratado, ocorréncia de corrosdo na unidade e aumento de perda de amina.

Mediante observacoes de Wissen et al, (2005), correntes com elevados teores
de CO,, mais especificamente superiores a 10% em base mol, podem acarretar,
dependendo da situacao, que o processo convencional de absorcao com aminas nao
seja a melhor solugdo em custo operacional devido ao elevado gasto energético na
regeneracao, alta vazao de solucao recirculante e o elevado footprint da planta.
Neste contexto, é de comum acordo que cargas de GN oriundas do Pré-Sal, cujos
teores de CO, podem atingir ou ultrapassar a 60% em mol, poderdao demandar
outras tecnologias para serem condicionados. Mas deve-se ressaltar que costuma
haver em plataformas offshore com grande volume de processamento de gas, alta
disponibilidade de calor residual do gas exausto de turboshafts de producdo de
poténcia elétrica para compressores. Esta enorme disponibilidade de calor — que
atualmente é diretamente desperdicada na atmosfera criando impacto ambiental —
favorece enormemente a captura de CO, com planta de aminas, ja que o custo

térmico de regeneracao de solvente seria desprezivel.

Como desvantagens adicionais podem ser citadas ainda as altas demandas
energéticas e de utilidades, principalmente nos casos onde o teor de CO, é muito
alto, como nos gases oriundos do Pré-Sal Grava & Nascimento, (2012). Outro ponto
desfavoravel sao as correntes efluentes do processo, tanto de gas tratado quanto de
CO, (gas acido), serem saturadas em agua. Como ja mencionado, ha o
inconveniente relativo ao elevado footprint da instalacdo da planta e a altura das
torres, muitas vezes aspectos impeditivos nos projetos offshore, como pode ser

visualizado pela Figura 2.13.
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Figura 2.13: Unidade tipica de absorcao de gases acidos utilizando solventes com aminas
Fonte: (VME, 2016).

2.2.3.2Remocio de Gases Acidos — Permeacdo em Membranas

Nos ultimos anos a utilizagdo de membranas para a remocao de gases acidos
vem ganhando grande espaco na utilizacao industrial, sobretudo no contexto de
plataformas offshore de producdo de petrdleo e gas natural. Ainda em 2010, Anadao
(2010), ja classificava a permeacao por membranas (MP) como uma estratégia
eficiente para o condicionamento industrial de gases, principalmente ao que tange a

remogao de CO,.

O processo de separacao de gases via MP se baseia na diferenca de
solubilidade e difusividade dos diferentes componentes de uma mistura gasosa em
relagdo ao meio. Essa diferenca gera permeacao desigual das espécies através da
membrana decorrente as diferencas de velocidade de escoamento das moléculas no
meio, decrescente na ordem: H,0O, H,, H,S, CO,, O,, Ar, Co, N,, CH4. Este diferencial
possibilita a separacdo dos componentes indesejaveis da corrente de GN de modo

bastante seletivo. As membranas sdo, em sua maioria, constituidas por polimeros,

35



CAPITULO 2: Revisdo Bibliogréafica

mais especificamente acetato de celulose, poliamidas, policarbonatos, dentre outros.
Vale ressaltar que membranas utilizadas no condicionamento de GN ndao possuem
poros, i.e., sao densas — nao sendo, portanto, a separacao baseada no tamanho das
moléculas (MULDER, 1996).

O trabalho de Kohl & Nielsen (1997) afirma que se baseando em alguns
fundamentos da termodinamica classica, no que diz respeito a diferenca de potencial
quimico ou fugacidade, para o caso especifico de um gas, entre a carga e o
permeado através da membrana e assumindo-se um comportamento ideal para o
fendmeno de difusdo, € possivel utilizar a Lei de Fick na Eq. (2.6) para modelar, de
forma aproximada o fenomeno fisico de transferéncia de massa que ocorre através

da membrana:

3 = S,D,AP, (2.6)
L

Onde,

J; . é o fluxo molar do componente /trans-membrana,

Si: é o termo relacionado a solubilidade do componente j

D; :é o coeficiente de difusdao do componente j

AP; . diferenca trans-membrana de pressao parcial do componente 7

L : espessura da membrana.

O trabalho de Habert et a/, (2006) define que a membrana pode ser definida
como uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o
transporte dos componentes presentes nas fases. Estes processos podem ser
classificados de acordo com a forca motriz utilizada no processo, sendo o gradiente
de pressao parcial a mais comum, em detrimento aos gradientes de concentracao,

de temperatura e potencial elétrico.

Membranas com espessura reduzida e seletivas tornam-se naturalmente
bastante atrativas, uma vez que resultam em menores custos operacionais, ocupam
menos espaco e ainda tem reduzida perda de produto. A seletividade esta associada

ao fato da pele — skin — apresentar alta permeabilidade para alguns componentes da
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mistura e baixa permeabilidade para outros, sendo altas seletividades muitas vezes
s atingidas em baixos fluxos (AMARAL, 2009). Valores baixos de permeabilidade
solicitam elevadas areas de separagdo o que € contornado pelas formas de
preparagdo citadas, as quais sao capazes de aumentar a area por volume e,
consequentemente, aumentando o fluxo por volume, compensando fluxo e
permeabilidade baixos e permitindo maior flexibilidade operacional (BHIDE e STERN,
1993). O trabalho de Grava & Nascimento (2012) ressalta que o modo de sintese das
membranas impacta diretamente na configuracdo dos moddulos MP. Para as
classificadas como fibra-oca 0 mddulo de permeacao é vertical, conforme ilustrado

na Figura 2.14.

Mdédulos de Permeagdo:
VERTICAIS

Géas Permeado
(Gases Acidos)

Gés Acido (alimentagdo)

Gés Ndo-Permeado
(Hidrocarbonetos)

Figura 2.14: Modulos MP verticais: skid vertical de membranas
Fonte: Costa (2013).

No caso das classificadas como folha enrolada ou spira/l-wound o modulo MP é

horizontal, como pode ser visualizado na Figura 2.15.
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Mdédulos de Permeagdo:
Horizontals

Espaco Alimentaciio
Membrana

Esoaco Permeado
Membrana

Espaco Alimentagio

Figura 2.15: Mddulos MP spiraFwound e skid horizontal de cartuchos spiral-wound
Fonte: Costa (2013).

Em Grava & Nascimento (2012) é possivel ainda comparar os dois mddulos de

permeacao listados anteriormente, como mostra a Figura 2.16.

Fibra-Oca Espirais

Resisténcia a Pressao

Tolerancia a Condensacao
de Liquidos

Super-aquecimento do gas
na entrada (acima do P.O.)

- e
» @

Inspecao / Manutencgao mais simples mais complexa

Area Ocupada

Custo de Instalagao (CAPEX)

Custo de Operacao (OPEX)

- @
» @ »

Figura 2.16: Mddulos MP - comparagao
Fonte: Grava & Nascimento (2012).
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O numero de aplicacbes de condicionamento de GN via MP tem aumentado,
visto que comercialmente esta técnica se mostra mais competitiva e com menores
riscos que os sistemas tradicionais. Destaca-se também a sua facilidade operacional,
indo de encontro as necessidades inerentes a ambientes remotos e offshore. Além
disto, relativamente a plantas de aminas, os skids de membranas possuem menores
dimensoes, footprint e peso associado, sendo a tecnologia adequada em processos
offshore, principalmente em unidades semi-submersiveis (SS) em que o peso € um
consideravel limitante (SCHOLES, STEVENS e KENTISH, 2012) .

A dissertacao de Amaral (2009) cita que em 1992 a empresa Kvaerner Process
Systems iniciou um programa de estudos para a reducao de CO, no Mar do Norte,
tendo em 2003 o inicio da operacdo de uma unidade piloto com bons resultados
obtidos. A Figura 2.17 compara o /ayout de um processo tradicional e o utilizando
contactores idealizados pela Kvaerner Process Systems, o qual, por ser mais
compacto apresenta reducao de até 70% no tamanho e 66% no peso, se comparado
ao processo convencional (FALKPEDERSEN e DANNSTROM, 1997).

Figura 2.17: Layout de um processo convencional por colunas de absorgao (esquerda) e do processo
idealizado pela Kvaerner Process Systems (direita).
Fonte: Falkpedersen & Dannstrém, (1997)
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Além da reducdo do espaco, foram observados no novo processo: maior
desempenho, maior densidade de empacotamento (aumento da area de contato gas-
liquido) e maior flexibilidade operacional (AMARAL, 2009).

A titulo de exemplificacao da possibilidade de compactagdo das unidades de
separacao baseadas em membranas, a Figura 2.18 mostra o /ayout de uma unidade

offshore tipica de tratamento de gases acidos via MP.

Figura 2.18: Unidade tipica de absorcdo de gases acidos utilizando sistema com membranas.
Fonte: VME Process (2016).

2.2.3.3Remocdo de Gases Acidos de Cargas Gasosas — Outras Tecnologias

Além dos processos descritos nos itens acima, outras tecnologias estdao
disponiveis para uso industrial. Uma destas tecnologias é a lavagem caustica,
utilizando solucao de hidroxido de sdédio (NaOH), por exemplo, para remogao de
gases acidos. O processo € realizado por contato contracorrente com o gas a ser
tratado em uma coluna de pratos ou bandejas, podendo, inclusive, ser utilizado mais
de um estagio, aumentando a eficiéncia do processo como discutido na publicagdo
da GAS PROCESSORS & SUPPLIERS ASSOCIATION (GPSA) (2004).

Outras tecnologias utilizadas sdo processos baseados em solventes fisicos, cuja
aplicacdo é adequada quando a corrente a ser tratada possui alto teor de gases
acidos, dentre outras ocasides. Este processo pode proporcionar uma remocao

seletiva de H,S e a demanda energética para sua regeneracao geralmente é inferior
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aquela necessaria as aminas, pois as ligacdes das moléculas de gas com o solvente
sao mais fracas, exigindo menores temperaturas tornando-os atrativos
economicamente. Em certos casos os processos de absorcao fisica sdao capazes de,
simultaneamente, desidratar e adocar o gas. Uma vantagem adicional é a baixa
corrosividade dos solventes, permitindo o uso de ago carbono para a fabricacao dos
equipamentos. A obra referenciada da GPSA lista inUmeros processos utilizando
solventes fisicos distintos (Selexol®, Rectisof®, Purisof®, dentre outros) e suas
peculiaridades, as quais fogem do objetivo deste texto (GPSA, 2004). Um processo

tipico de tratamento de GN via absorcao fisica € ilustrado pela Figura 2.19.

P (Gds Tratado

Hz5 + Gas de
Stripping
Taorre Contactora Resfriador -
Trocador de Calor | | / [
Resfriador o ()
E'Jf %\" \‘-‘.
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ol . 5 . Solvente (para
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.,

Gas Acido S/
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-

Condensado i Turbina Recuperacdo de Energia  Vasos Separadores Bomba Solvente Pobre

Figura 2.19: Fluxograma tipico da unidade de remogao de CO, e H,S utilizando solventes fisicos.
Fonte: Gas Processors & Suppliers Association, 2004 (adaptado).

A GPSA (2004) lista inimeras outras tecnologias de remogao de contaminantes

acidos do gas natural, as quais fogem do objetivo deste texto.
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No trabalho de Barbosa (2010) é apresentada um grafico que sumariza os
processos previamente discutidos, auxiliando na escolha do processo ideal a ser
empregado, conhecendo-se o teor de contaminantes na carga e teor esperado na

corrente de gas tratado, conforme necessidade e/ou especificacdo A Figura 2.20

apresenta uma adaptagao deste grafico.

‘Sohvenies Fislcos, Mistura de Sohentes, Aminas

B
fad
=
z
2
2
=]
&
:
100 pom Processos em Baielada, Pendras Moleculares
1 pom 10 ppm 100 ppm 1000 ppm 1% 1%

Conceniragio do Gas Addo no Gas Tratado

Figura 2.20: Guia de selecdao de processos de adocamento.
Fonte: Adaptado de (BARBOSA, 2010).
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2.3 Modelagem Matematica de Contactora Gas-Liquido de
Membranas para Separacao de Gases

Hoje em dia, ja € de conhecimento da engenharia que a operacdo unitaria
conhecida como Contactoras Gas-Liquido de Membrana (GLMC) oferece varias
vantagens sobre dispositivos de separacao de CO, tidos como convencionais até
alguns anos atras. Essas vantagens fomentam a pesquisa e desenvolvimento desta
nova operacao de separacao GLMC, o que passa pelo melhor entendimento dos
mecanismos atuantes no processo e, consequentemente a modelagem matematica
de tais fenébmenos. Atualmente existem varias propostas de modelos matematicos
para modelagem da taxa de transferéncia de massa em GLMC visando a separacao
de gases (e.g. remocao de CO,) e muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos nesse

contexto.

De acordo com a pesquisa publicada por MANSOURIZADEH e ISMAIL (2009),
em 1975, Esato e Eisman foram os primeiros a empregar uma membrana
microporosa como um dispositivo de contato gas-liquido, utilizando as membranas
hidrofébicas PFTE da Gore-Tex para oxigenacdao do sangue (ESATO e EISMAN,
1975). Porém, foi na década seguinte que os primeiros estudos para desenvolver a

tecnologia GLMC aplicada na remogao de CO, de correntes gasosas comegaram.

No ano de 1985 o trabalho de Qi e Cussler mostrou o uso de contactoras de
fibras-ocas — Hollow-Fiber GLMC — para a captura de CO,. O trabalho apresentava
modulos GLMC de membrana microporosa de polipropileno, funcionando em
operagao seca e utilizando uma solucao aquosa de NaOH como solvente (QI e
CUSSLER, 1985).

Oito anos mais tarde, dois outros trabalhos viriam a se destacar no assunto.
Karoor e Sirka (1993) foram publicaram um estudo focado na absorcao gasosa
conduzida em mddulos GLMC de membranas fibras-ocas (SOUZA, 2007). Os autores
apresentaram um estudo sobre absorcao gas-liquido em um contactor de
membranas microporosas hidrofdbicas em configuracao paralela. Os autores
analisam sistemas de absorcao de CO, e SO, (puros e em mistura com N, e ar) em

agua. Também em 1993, Kreulen et a/, publicaram um estudo, pela primeira vez esta
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explicitada a analogia relacionada a transferéncia de massa em contactores de
membranas de fibras-ocas para absorcao gasosa e os fenémenos de transferéncia de
calor, contribuindo para futuros estudos na area (KREULEN, SMOLDERS, et al.,
1993).

Em 1997, foi apresentado o trabalho elaborado Al-saffar et a/ demonstrou que
misturas gasosas podem ser separadas em GLMC tanto de membranas porosas
quanto de membranas nao porosas. Os autores comparam um modulo GLMC de
membranas microporosas € um modulo GLMC de membranas ndo porosas (AL-
SAFFAR, OZTURK e HUGHES, 1997). Em 1999, Gabelman e Hwang editaram um
estudo geral sobre contactoras 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 aplicagbes nos processos de separagao incluindo a absor¢ao quimica de gases
acidos (GABELMAN e HWANG, 1999).

Mavroudi et a/ (2003) apresentaram um trabalho, com o objetivo de avaliar o
desempenho de um mddulo comercial GLMC para remogao de CO,. Foram realizados
experimentos de absorcao, utilizando a agua e a solugdo aquosa de DEA como
solventes. Nesse trabalho um novo modelo tedrico, considerando membranas
parcialmente molhadas, foi elaborado e o ajuste com os resultados experimentais se
tornou mais satisfatorio. A partir do modelo proposto, o fluxo de transferéncia de
massa na GLMC seria determinado por etapas consecutivas através da quebra de
resisténcias em 3 fases: na pelicula gasosa, através da membrana e na pelicula
liquida (Figura 2.21).
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Camada Limite Membrana Camada Limite
Meio do gas de gas microporosa de liquido Meio do liquido
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Figura 2.21: Resisténcias dominantes a transferéncia de massa numa membrana contactora.
Fonte: Adaptado de (MAVROUDI, KALDIS e SAKELLAROPOULQS, 2003).

O modelo prop0s que a resisténcia global a transferéncia poderia ser expressa
pela Eq. (2.7) mostrada na sequéncia, onde o coeficiente global de transferéncia

poderia ser calculado experimentalmente pela Eqg. (2.8) abaixo.

| _ M H
Kuvera]l ki.gus ki.mcmbranc Eki,liquid (2 7)

1

Onde,

Kigas: € 0 coeficiente de transferéncia na camada limite de gas (cm/s);
Kimembrane: € O coeficiente de transferéncia na membrana (cm/s);

Ki iquia: € 0 coeficiente de transferéncia na camada limite de liquido (cm/s);
Hi: € a constante adimensional de Henry;

Ewiiquia: fator de intensificagdo devido a reagao quimica

out
K _ 0q
overall —

Am(AC)]m (2_8)
Onde,
Q1: é fluxo de liquido (cm?/s);

c*t: é a concentragdo de CO; na fronteira da fase liquida com a membrana

(mol/cm?3);
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(AC)m: € a média logaritmica da forca motriz gerada pela diferenca entre as

concentragdes mostrada na Eq. (2.9).

in# t t*
NG e Rl )

AC),, = .
( )l l [ (C:{poc . Cﬁul) ]
n outs
i (2.9)

\\*II

Os coeficientes indicados com sao as concentragdes hipotéticas de CO, na
fase liquida em que correspondem ao equilibrio com o CO, presente na fase gasosa,
que podem ser expressos pela versao da Lei de Henry na Eq. (2.10).

*

ch = H.c.

il i“ig (2.10)
Para o coeficiente de transferéncia de massa global em funcdao da vazao de
liquido, os resultados mostraram que, para baixas vazdes 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 vazoes de liquido.

Em 2003, no trabalho de Yeon et a/, foi desenvolvido um mddulo GLMC de
membranas fibras-ocas de PVDF, em escala piloto, foi desenvolvido e aplicado em
processos hibridos de recuperagao de CO,. O processo elaborado por eles apontou
uma eficiéncia maior do que a observada em processos convencionais de colunas de

absorcao, obtendo uma remocao 2,7 vezes mais alta (YEON, SEA, et al., 2003).

Em 2005, Li e Chen proporcionam uma revisao dos aspectos fundamentais da
absorcao de CO, em GLMC de fibras-ocas, apresentando uma selecao 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 remogao do CO, e

apresentam sugestoes para um melhor desempenho de GLMC (LI e CHEN, 2005).

Em 2006 Ren et a/ desenvolveram GLMC de fibras-ocas de PVDF para remocao
de CO,. As membranas foram dopadas com varias solucdes em condicOes diferentes
de taxa de cisalhamento, com a finalidade de se compreender melhor as influéncias
das caracteristicas reoldgicas das solucdes na estrutura e desempenho do sistema na
absorcao de CO, (REN, WANG, et al., 2006).
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No trabalho de Medeiros et a/ (2013) foi apresentada uma modelagem
completa cuja abordagem teve foco em equipamentos GLMC de fibras-ocas para
remocao de CO, de correntes de alta pressao de GN ricos em CO,. A modelagem é

coposta por:

(i) Robusto modelo de equilibrio na fase aquosa (gas acido, agua, amina
AGWA), baseado na Teoria Quimica, usando a formacdo de formacao de nibnicos e
reagdes quimicas de equilibrio, capazes de reproduzir a absorcao e de desabsorgao

de CO; e H,S em solugdes aquosas de alcoaminas;

(ii) Dois solvers numéricos que sao apropriados para problemas envolvendo
equilibrio reativo em meios AGWA a altas pressdes usando especificacdes de

temperatura e fluxo de entalpia;

(iii) modelo matematico GLMC assumindo fluxos concorrentes de corrente
bifasica de solvente em meio aquoso e corrente de gasosa, € o calculo do fluxo de
material entre as correntes calculado através de balangos de massa, energia e
momento em ambas correntes, permitindo transferéncia interfacial de massa e calor,
com todas as propriedades de todas as fases envolvidas calculadas rigorosamente

através de equacdes de estado como PR e SRK.

O trabalho apresentado por Cunha et a/ (2018) foi realizada uma abordagem
simplificada da complexa modelagem apresentada por Medeiros et a/ em 2013. E
proposta uma modelagem matematica para GLMC para remogao de CO, de GN em
alta pressao na qual a forga matriz para transferéncia de CO, é dada pela média
logaritmica da diferenca da fugacidade desse componente nas fases liquida e gasosa
conforme pode ser observado na Eq. (2.11) que descreve a formula geral para o
calculo da taxa de transferéncia de CO, através da membrana. A Figura 2.22
mostrada na sequéncia ilustra o fluxograma utilizado pelos autores para a realizacdo

das simulagdes com o modelo.

( fAcGo'z”\l B chc')S o ) - ( chdonT B chéle )
)

NC02 :HCOZ'A'{In fG, IN fL,OUT In ]?G,OUT f‘L, IN
(coz — lco2 )_ (coz — Ico2

(2.11)

Onde,
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A: Area de transferéncia de massa (m?);

ITeoz: Coeficiente de transferéncia de CO, (mol/s.bar.m?);

Ncoo: Taxa de transferéncia de CO2 (mol/s).
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Figura 2.22: Process Flow Diagram: CO, Separation Section with GLMC
Fonte: (CUNHA, MEDEIROS e ARAUJO, 2018).

As simulagdes realizadas pelos autores indicaram que unidades GLMC de
remocao de CO, sdo capazes de retirar até 92% do CO, presente em cargas GN em
alta pressdo (CUNHA, MEDEIROS e ARAUJO, 2018).
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CAPITULO 3

3 METODOLOGIA

Este capitulo é destinado a apresentacdo a metodologia utilizada para a
implementacdo da modelagem utilizada para instalacdo da operacdo unitaria
Contactora Gas-Liquido de Membranas (GLMC) no HYSYS 8.8. A descricao inicia-se
pelas premissas e simplificacdes adotadas e define a base para o correto
entendimento dos resultados proporcionados pelo novo modelo e para o
entendimento de suas limitagdes. Também é apresentado o passo a passo do

processo de criagdo da Operagao Unitaria de Usuario.

3.1 MODELAGEM DE CONTACTORA GAS-LIQUIDO DE
MEMBRANA

3.1.1 Premissas Gerais

A Figura 3.1 abaixo mostra o arranjo entre as correntes materiais consideradas

e 0 equipamento GLMC a ser modelado.

CONTACTORA Saida de Liauid
- ) aida de Liquido
Entrada de Liquido - Area de contato
—_— L e
- Permeabilidade do CO2
- Coeficiente de troca térmica

- Perda de carga de liquido
. —
- - Perda de carga de gas

Saida de Gas Entrada de Gas

Figura 3.1: Esquema da simulagdo GLMC
Fonte: Elaboracao prépria

As seguintes premissas gerais foram consideradas na elaboracao do modelo

GLMC e realizacao das simulacoes:

e Estado Estacionario;
e Configuracao contracorrente;

e Somente o CO, é transportado no fluxo trans-membrana;

49



CAPITULO 3: Metodologia

e O valor do coeficiente global de transferéncia de massa — aqui denominado,
embora nao apropriadamente, permeancia apenas por conveniéncia para
manter a analogia com MP — trans-membrana do CO, é conhecido e
constante;

e A pressao das correntes de saida é calculada através dos valores de perda de
carga pré-estabelecidos;

e Equipamento termicamente isolado, isto &, ndo é considerada troca de calor

dos fluidos no interior do equipamento com o ambiente.

3.1.2 Modelagem Matematica da Contactora Gas-Liquido com

Membrana

A modelagem utilizada para elaboracao da extensao HYSYS de operagao
unitaria (UO) personalizada GLMC para separacao do CO, do gas natural trata-se de
uma analogia ao modelo classicamente utilizado para transferéncia de calor. O
modelo utilizado trata-se de uma abordagem simplificada de modelagem proposta
por de Medeiros et a/ em 2013 e explorada no trabalho publicado por CUNHA et a/
em 2018 e tem como principal fundamento a premissa de que a taxa de transporte
do CO, da corrente gasosa para a corrente liquida tem como principal forga motriz a
diferenca de fugacidade desse componente nas correntes que compdem o sistema,
sendo dependente também de caracteristicas do equipamento, area de contato (A),
e da afinidade do CO, com os outros componentes envolvidos no processo, esta
ultima representada pela “permeancia” (ficticia) do CO,. Essas dependéncias estdo
consideradas através da Eqg. (3.1) para o fluxo trans-membrana de CO, mostrada
abaixo (CUNHA, MEDEIROS e ARAUJO, 2018). Os valores das composicdes e das
propriedades das correntes de saida s3ao calculados numericamente através de
calculo iterativo usando o método de Newton-Raphson (MNR), conforme
detalhamento apresentado no Capitulo 4.
(fggz—fégz)‘(fggz—fégz)

Svi=ig

co2=1¢o2

Ncoz = Jcoz- A (3.1)
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As fugacidades do CO, nas correntes na GLMC — gas e liquido — sdo obtidas

pelo produto da pressao (P), fracao molar (y) do CO; e coeficiente de fugacidade do

componente () da respectiva corrente como na Eq. (3.2).

floz = P* . ¥Eoz Pkoa (3.2)

As vazOes molares de CO, nas correntes de saida GLMC sdo calculadas
diretamente através do valor das vazOes das correntes de entrada correspondentes,
somada (corrente liquida) ou reduzida (corrente gasosa) da taxa trans-membrana de

CO, transportado de uma corrente para outra nas Egs. (3.3) e (3.4).
N2 = Négz — Neo (3.3)

Néoz = Néba + Neos (3.4)

A vazao global das correntes de saida leva em conta os demais componentes
das correntes de entrada correspondentes nas Egs. (3.5) e (3.6), enquanto as
composicoes das correntes de saida da GLMC s3do calculadas pelas Egs. (3.7), (3.8),
(3.9) e (3.10).

= Yi(NVE.yVE) + NE§,; Vi # CO, (3.5)

=Y (N".yVE) + N&S, 5 Vi+ CO, (3.6)
LE yLE

ybis = —; vi # CO, (3.7)
VE yVE

y/S = N—‘ Vi # CO, (3.8)

LS _ N]c“gz 3.9

Ycoz = \Ls (3.9)

N
Yio2 = NCVQSZ (3.10)

As equacOes que governam o balanco global de energia do sistema sao

representadas pelas Egs. (3.11) e (3.12). A entalpia total das correntes de saida leva
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em conta a taxa de energia trocada entre fases, sendo calculada pela taxa de
energia massicamente transportada trans-membrana (E) na Eq. (3.13) e pela troca

térmica direta (Q) promovida pelo contato entre as fases na Eq. (3.14).

NS HYS = NYE HYE L E 4+ Q (3.11)
N"S.HVS =NYE.HYE _E —-Q (3.12)
E = Ncoz- Hioa (3.13)

(TVS_TLE)_(TVE_TLS)
TVS_rLE

As pressoes das correntes de saida sao calculadas de forma direta através dos

Q = U.A. (3.14)

valores de perda de carga estipulados empiricamente e previamente pelas Egs.
(3.15) e (3.16); i.e., nao ha modelagem até o momento de balanco de momentum
para as fases na GLMC, embora isto seja um desenvolvimento a ser implementado

futuramente.
PVS = pVE _ ApV (3.15)
pLS = pLE _ pApt (3.16)

As equagoes de Balanco de Energia completas sao mostradas nas Egs. (3.17) e
(3.18) abaixo, onde F; e F,, representam os residuos (i.e. algo que se quer zerar)

dos balancoa de energia das correntes de liquido e de vapor, respectivamente.
(TVS_TLE)_(TVE_TLS)
TVS_7LE
ln<fVE_fLS)
(TVS_TLE)_(TVE_TLS)
TVS_TLE
ln<fVE_fLS)

Para que as equacdes acima sejam consistentes com as premissas

F(T",T") = N*.H" — N** . H"® — Ng(,. HZE, — U.A.

(3.17)

F(T", %) = N".H"S — NVE.H"® + N, HES, + U.A.

(3.18)

consideradas, os valores das temperaturas do vapor e do liquido na saida, 7° e 72,
respectivamente, devem ser tal que os residuos respectivos resultem em zero, isto €,

F;=F>=0. Matematicamente esses resultados foram obtidos através de um processo
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iterativo utilizando o método de Newton-Raphson (MNR), conforme mostrado na Eq.
(3.19) abaixo.
TVS TVS 9 F1
[TLS] = [TLS - P (3.19)
n+1 n 2 dn

Para a realizagdo do calculo iterativo MNR para as temperaturas, sao
necessarios os calculos da matriz jacobiana (J), mostrada na Eq. (3.20), e dos
residuos F; e F> em funcdo das temperaturas de saida. As formulas numéricas de
diferencas finitas utilizadas para o calculo de cada uma das derivadas parciais na Eq.
(3.20) sdo mostradas nas Egs. (3.21) a (3.24). A inversa da matriz jacobiana (J7) é
calculada a partir da féormula basica para inversdo de matriz 2x2, a qual é

demonstrada de forma genérica na Eq. (3.25).

0F,  OF,
ok, or, ]

oF Fl(TVS +A_T‘ TLS)_Fl(TVS_A_T’ TLS)

o = 2 2 (3.21)
oT AT
oF Fl(TVS, TLS +£)_F1(TVS’ TLS_ﬂ)

= = 2 2 (3.22)
oT AT
OF FZ(TVS +£, TLS)_FZ(TVS_Q’ TLS)

e = 2 2 (3.23)
oT AT
oF, FZ(TVS’ TLS +AZ_T)_F2(TVS, TLS_AZ_T) (3.2

arLks — AT
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%Jcap —scy  ~Plap - Boy

M = [/C‘ g] > M= (3.25)

““Jap-8cy “cap - oy

3.1.3 Modelo Termodinamico

O pacote HYSYS de modelagem termodinamica utilizado para a realizacao das
simulagdes foi o0 “Acid-Gas Package'. O modelo termodinamico “Acid-Gas Package’ é
uma funcionalidade integral do HYSYS disponivel a partir da versao 8.3. Ele foi
elaborado para ser utilizado nas simulagdes que envolvam a remocao de CO,
(diéxido de carbono), H,S (acido sulfidrico), e outros compostos de enxofre. Esse
pacote de propriedades fornece uma abordagem termodinamica baseada no modelo
NRTL de eletrdlitos considerando internamente todos os aspectos necessarios para
equilibrio da fase aquosa através de rigorosa modelagem da cinética de reacOes

envolvidas no processo.

No modelo do pacote disponivel a partir da versado 8.6 a funcionalidade passou
a ser beseada no “Perturbed Chain Statistical Association Fluid Theory (PC-SAFT)
Equation Of State’, que permite a modelagem da substancia Dimethy! Ether of
Polyethylene Glycol (DEPG) que é um dos principais constituintes dos solventes

utilizados industrialmente nas atividades de adogamento de gases.

A tecnologia de modelagem da interacao quimica e fisica do solvente com gases
acidos internamente é separada em dois outros modelos. As propriedades
termodinamicas da fase aquosa formada pela mistura da agua com o solvente sao
calculadas a partir de um modelo baseado no “Electrolyte Non-Random Two-Liguid
(Electrolyte NRTL)" descrito no trabalho de Song e Chen (2009), enquanto a fase
vapor tem suas propriedades calculadas a partir da utilizacao da Equacao de Estado
de Peng-Robinson. O modelo da fase liquida inclui os parametros de interacao
baseado nos dados de equilibrio liquido vapor e calor de absor¢cdo para um grande
nimero de solventes, incluindo os mais comumente utilizados na industria, tais

como: Metildietanolamina (MDEA), monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA),
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piperazina (PZ), PZ+MDEA, diglicolamina (DGA), diisopropanolamina (DIPA),
Sulfolane-DIPA, Sulfolane-MDEA, and Trietanolamina (TEA) (ZHANG, 2011).

3.1.4 Recursos de calculos utilizados

Para o calculo dos valores de fugacidade do CO, nas correntes de entrada e
saida de liquido foi necessaria a realizacgdo de uma manobra termodinamica. Essa
manobra consistiu na realizagdgo de um Flash utilizando temperatura igual a
temperatura da linha, e fragao vaporizada igual a zero (i.e. equivalente a um calculo
de ponto de bolha). Desta forma, € possivel a geracao de uma fase vapor para
captura do valor de fugacidade do CO,. Essa abordagem se baseia no fato de que as
propriedades do liquido pouco sofrem alteragdo mediante a alteracdo da pressao.
Assim, o valor de fugacidade do CO, obtido para a pressao do ponto de bolha é

praticamente a mesma da pressao real, desde que mantida a temperatura constante.

3.1.5 Parametros de definicao do Modelo
Os parametros de definicao do equipamento modelado sdo mostrados abaixo.

A: Area de contato [m?];

Jco2: “Permeancia” do CO, na membrana [kmol/m?.bar];
U: Coeficiente Global de Troca Térmica [k]/m?.°C];

dP,: Perda de carga da corrente liquida [bar];

dPy: Perda de carga da corrente gasosa [bar].

3.1.6 Algoritmos de resolucao
3.1.6.1 Algoritmo Sem Loop interno para temperaturas

Conforme citado anteriormente, foram utilizados 2 (dois) diferentes algoritmos
para a modelagem da Operacdao Unitaria GLMC. Para ambos os algoritmos foi
utilizado MNR para calculo do processo iterativo. Na sequéncia encontra-se descrito o
algoritmo de calculo sem /oop interno para calculo das temperaturas das correntes

de saida.
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e Dados de entrada:
Corrente de entrada de gas: P'%, TVE, yVE NVE
Corrente de entrada de liquido: P%, TLE ytE NLE
Parametros da CONTACTORA: J.o,, A ,U , APV, AP"
e Estimativa inicial:
Valores numéricos de: N.,,, T* e TVS
e Critério de convergéncia:

Valor absoluto da diferenca da taxa de captura de CO, entre a iteragao atual e

a iteracao anterior ser menor que 1E-04.

> 13 etapa — Calculo das vazoes e pressoes das correntes de saida e suas

respectivas composicoes
Resolucao das Egs. (3.3) a (3.10), (3.15) e (3.16)

Variadveis calculadas: y'*, y*5, N5 N5, pVS, ptS

> 23 etapa — Calculo das entalpias das correntes de saida
Resolugao das Egs. (3.11) a (3.14)

Variaveis calculadas: H" e H'®

> 32 etapa — Calculo das temperaturas e fugacidades dos componentes
das correntes de saida

Calculo interno das temperaturas pelo HYSYS: Método HPFlash
Resgate das fugacidades de CO; calculadas pelo HYSYS: FugacitiesValue

Varidveis calculadas: 7Y, T, fY%5, e fk5,
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> 43 etapa — Calculo da taxa de captura CO,
Resolugao da Eqg. (3.1)

Variaveis calculadas: N,

> 532 etapa — Calculo do valor de N¢o, da proxima iteracao

Calculo de Nco2 via MNR

Variaveis calculadas: N,

> 62 etapa — Verificagao da convergéncia

Verificagdo do valor absoluto da diferenca entre o valor de N, recém calculado

e 0 valor respectivo no inicio do passo.
Se for menor que o valor de tolerancia definido, o calculo é encerrado.

Sendo, retorna a 12 etapa.

A Figura 3.2 mostra um fluxograma representativo do algoritmo descrito.
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Definicdo dos dados de entrada:
- Corrente de entrada de gés

- Corrente de entrada de liguido
- Pardmetros do equipamento

————————— b
Chute inicial: Taxa |

de Transferéncia + — —>

h h

Calcula Calcula Pressdo
Composigdes das das correntes de
correntes de saida saida

I |
v

W

Calcula Entalpia I Chute inicial: :
das correntesde [~ — — — - Temperaturadas
saida correntesde saida |

W
Calcula
Temperatura das
correntes de saida

|

Calcula Fugacidade do
CO, das correntes de
saida

Calcula Taxa Nova de
Transfer&nciade CO,

Encerra calculo:
Define propriedades
das correntes de saida

Convergiu?

Figura 3.2: Fluxograma representativo do algoritmo “Sem Loop de T”.
Fonte: Elaboracdo propria.
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3.1.6.2Algoritmo Com Loop interno para temperaturas de saida GLMC

Na sequéncia encontra-se descrito o algoritmo de calculo com /oop interno para
calculo das temperaturas das correntes de saida. Nesse algoritmo sao utilizados dois
loops MNR, sendo um externo para calculo da taxa de transferéncia de CO, e um

interno para calculo das temperaturas das correntes de saida.

e Dados de entrada:
Corrente de entrada de gas: P'%, TVE, yVE NVE
Corrente de entrada de liquido: P*E, T*E, y1E NLE
Parametros GLMC: J.,,, A , U , APV, AP"

e Estimativa inicial:
Valor numérico de N,

e Critério de convergéncia:

Valor absoluto da diferenca da taxa de captura de CO; entre a iteracao atual e

a iteracao anterior ser menor que 1E-04.

> 13 etapa — Calculo das vazoes e pressoes das correntes de saida e suas

respectivas composicoes
Resolucao das Egs. (3.3) a (3.10), (3.15) e (3.16).

Variaveis calculadas: y"*, y*5, NVS, N1S, pVS, pL®

> 23 etapa — Calculo iterativo das temperaturas das correntes de saida

TVS

Calculo do valor heuristico de e TS (somente na primeira iteracdo)

Resolugao iterativa via MNR das Egs. (3.17) e (3.18), usando-se as Egs. (3.20)

a (3.25) para os calculos intermediarios.

Variaveis calculadas: T"Se T*S
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> 32 etapa — Calculo das Entalpias e fugacidades dos componentes das

correntes de saida
Resolucgao das Egs. (3.11) e (3.12)
Resgate interno de fugacidades de CO, calculadas pelo HYSYS: FugacitiesValue

Varidveis calculadas: H"®, H'S, %5, e fL5,

> 43 etapa — Calculo da taxa (trans-membrana) de captura de CO,
Resolugao da Eq. (3.1)

Variaveis calculadas: N,

> 53 etapa — Calculo do valor de N¢o, da préxima iteracao
Calculo de Nco, via MNR

Variaveis calculadas: N,

> 62 etapa — Verificacao da convergéncia

Verificagdo do valor absoluto da diferenca entre N, recém calculado e o valor

respectivo no inicio do passo.
Se for menor que a tolerancia definida, o calculo é encerrado.

Senado, retorna a 12 etapa.

A Figura 3.3 mostra um fluxograma representativo do algoritmo descrito.
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Definigdo dos dados de entrada:
- Corrente de entrada de gas

- Corrente de entrada de liquido
- Pardmetros do equipamento

I Chute inicial: Taxa

________ -
I

de Transferéncia + — —>

|
__Geco, __,
W W
Calcula Calcula Pressao
> Composigbes das das correntes de
correntes de saida caida

I I
v

Calcula Nova 1 Chute inicial: :
Temperatura das <— - — - Temperaturadas |
correntesde saida correntesde saida |

h

Fecha
Balancosde
Energia?

Sim

Calcula Temperaturadas
correntes de saida

W

Calcula Fugacidade do CO,
das correntes de saida

h 4

Calcula Taxa Nova de
Transferénciade CO,

v

Encerra calculo:
Define propriedades
das correntes de saida

Convergiu?

Figura 3.3: Fluxograma representativo do algoritmo “Com Loop de T".
Fonte: Elaboragdo prdpria.
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3.2 Software utilizado

Para elaboracao do estudo de caso GLMC foi utilizado o software HYSYS 8.8 de
2015. O Aspen HYSYS 8.8 é um software desenvolvido e administrado pela empresa
americana AspenTech e seu uso € regulado através de obtencdo de licenca junto a
empresa ou com algum de seus representantes. Para desenvolvimento da Operagao
Unitaria GLMC personalizada foi utilizada a licenca oficial do laboratério H2CIN da
Escola de Quimica da UFRJ.

O HYSYS 8.8 contétm duas diferentes formas para criacdo de modelos
personalizados: User Unit Operation e ACM Operation. Essas duas formas de criagao

sao descritas brevemente nos itens abaixo.

Na pratica, essas duas diferentes opgdes de personalizacao sé existem devido
ao fato do HYSYS ter sido incoporado anos atras ao pacote ASPEN. User Unit
Operation é a forma original de personalizacdo no HYSYS, enquanto ACM Operation
é original do ASPEN.

3.2.1 User Unit Operation

O User Unit Operation ou Operacdao Unitaria de Usuario é um utilitario
especifico HYSYS que permite a criagdo de operagao unitarias personalizadas através
de Desenvolvimento de cddigo na linguagem Visual Basic®. Com isso, ele permite a
criacdo de tipos de operacgdes unitarias adicionais sem a complexidade envolvida na
criacao de uma Extensdo de Operagdo Unitaria (ASPENTECH, 2015).

Através de codificacao apropriada este recurso permite ao usuario a integracao
dos casos criados no HYSYS com objetos de programas externos ao pacote Aspen
Engenharia, podendo ser citados como exemplo os softwares MATLAB e a planilha
eletronica Microsoft Excel. No entanto, esse nivel de sofisticacdo ndo é necessario
para todas as operagbes de usuario. Tipos bastante especificos de Operagoes
Unitarias podem ser criados de forma razoavelmente rapida para uso em situacoes
ou locais especificos (ASPENTECH, 2015).
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A criacao de uma Operacao Unitaria de Usuario para um caso especifico requer
que seja seguido um procedimento um pouco diferente do procedimento seguido
para a adicao de OperacOes Unitarias padrdao do HYSYS (ASPENTECH, 2015). Maiores
detalhes sobre o procedimento de criacao de uma Operacao Unitaria de Usuario sao

mostrados no item 3.3.

3.2.2 Aspen Custom Modeler (ACM)

O Aspen Custom Modeler (ACM) é um componente do pacote de programas de
engenharia da Aspen projetado para atender de forma rapida a necessidade do
processo de modelagem da indUstria. Esse recurso permite que o usuario crie
modelos de processo personalizados podendo aplicar modelos proprios de
conhecimento especifico e proprietario, através da utilizacao de uma linguagem de
modelagem de processo de alto nivel. Também pode ser utilizado para a descrigao
de propriedades especificas de uma operacdo unitaria ou corrente através de
equacdes desenvolvidas pelo préprio usuario ou da imensa lista de descricdes
disponiveis na literatura de engenharia (ASPENTECH, 2015).

Os modelos criados através do utilitario ACM podem ser exportados e utilizados
em outras ferramentas do pacote de Engenharia da Aspen. Essa caracteristica torna
os modelos desenvolvidos bastante versateis uma vez que ndao é dependente de um
simulador. (ASPENTECH, 2015).

No Aspen HYSYS 8.8 os modelos ACM podem ser importados e configurados
como uma Operacao Unitaria personalizada de usuario (User Unit Operation), sendo
necessaria uma licenga de utilizacdo especifica para essa finalidade.

3.3 Criacao do modelo personalizado ‘User Operation’

Esse item mostra um passo a passo para criacdo da Operacdao Unitaria
personalizada no simulador de processos HYSYS 8.8. O acesso ao ambiente de

desenvolvimento do User Unit Operation é feito através de clique no primeiro botao
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da barra de ferramentas padrdao do HYSYS 8.8 na aba “Custom”. Tal recurso esta no
HYSYS desde versdes anteriores. A Figura 3.4 ilustra a barra de ferramentas do

programa destacando o botao de acesso ao ambiente de criacao no HYSYS 8.8.

(5 paette [0 s |
1 [(5]X
= | = |

Common Columns

Upstream Refining

Custom

Figura 3.4: Barra de ferramentas do simulador HYSYS 8.8
Fonte: Elaboragdo prdpria.

Apos cliqgue no botao destacado na Figura 3.4 é necessario indicar um local no

fluxograma para insercao do objeto que sera criado.

O acesso a criacdo do objeto personalizado também pode ser feita através do
acionamento do botao F12 do teclado. Nesse caso a janela mostrada na Figura 3.5
abaixo sera mostrada. Seguindo a sequéncia de cliques indicada na figura, uma nova
operacao unitaria de usuario sera inserida automaticamente no fluxograma, nesse

caso sem a necessidade de clique no mesmo para a definicao de um local.

64



CAPITULO 3: Metodologia

[l UnitOps - Case (Main)

-Categories
Al Unit Ops
) Vessels
_) Heat Transfer Equipment
*) Rotating Equipment

) Piping Equipment
7 Solids Handling

) Reactors

) Prebuilt Columns

) Shert Cut Columns

) Templates

7 Logicals m
() Extensions

@ User Ops I

() Electrolyte Equipment
) Refinery Ops
() Upstream Ops

Maphtha Hydrofreater
' User Unit Op l

[o][-C ]

3
- Available Unit Operations

ACM Oper

CatGas Hydrotreater HDS
CatGas Hydrotreater SHU
Delayed Coker

EQ Calculator

H2504 Alkylation Unit
HF Alkylation Unit
Hydroprocessor Bed 2
Isom Unit Op

Visbreaker

\

Cancel

Figura 3.5: Janela de selecdo da opgao “User Unit Op”.

Fonte: Elaboragdo propria.

Apos a insercao do objeto no fluxograma, a janela mostrada na Figura 3.6 é
exibida. Essa janela permite escolher pela insercao de uma operacgao unitaria de
usuario pré-existente ou pela criacdo de um novo tipo. A escolha pela opgdo de

criacao de um novo tipo é feita através de clique no botdo “ Create Type'.
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(b Add a User Unit Operation E@

Available User Unit Operation Types

PAP
IRE_Absorvedora

[ Cancel |

[ Create Type... |

Import Type...

Figura 3.6: Janela de adicao de operacdes unitarias personalizadas - Pagina inicial.
Fonte: Elaboragdo propria.

Apds o clique é exibida a janela para definicdo do nome da operagao unitaria,

conforme mostrado na Figura 3.7.

e

b New User Operation Type Mame E@

Enter the new user operation type name:

Cancel [ OK

Figura 3.7: Janela de definicdo do nome da nova operacdo unitaria.
Fonte: Elaboragdo prépria.

Definido um nome, a janela de configuracdo da nova Operacdo Unitaria sera
exibida, conforme a mostrada na Figura 3.8. E a partir dessa janela que todas as
configuracdes e dados do equipamento sao acessadas. Na aba “Design” estdao os
links para acesso as paginas de edicao das configuracbes da nova operacdo. Ja na

aba “Worksheet’ ficam disponiveis para visualizacao de forma consolidada os
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principais dados de operacao das correntes conectadas ao equipamento. Na pagina

“Connections” podem ser configurados o nome desejado para a Operagao e as

conexdes materiais e de energia, de entrada (Feeds) e de saida (Products) do

equipamento.

(b= User Unit Op - Bxemplo

™1

Feeds
Variables
Motes Feedl

Export

Design | Warkshest
Design
Connections

Products

Productl

<empty>

<empty>

] Feed2

[l EnergyIn

[] Product2

[C] Energy Out

Delete | ‘

Not Solved

| [CHignorsd

Figura 3.8: Janela de configuragdo de UO personalizada — “Connections”.
Fonte: Elaboragao propria.

Na janela “Code"’ é onde se tem acesso ao ambiente de programacao do cédigo

da unidade que se deseja elaborar. Uma ilustracao dessa janela é mostrada na

Figura 3.9.
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{5 User Unit Op - Exemplo EI@
Design | Worksheet

Sub Initialize()

End Sub

Sub Execute()
End Sub

Sub StatusQuery()

End Sub

Edit.. |

Manual Invoke -[T] With Debug

[ Initialize() | [ Execute() | [ StatusQuery()

Delete | ‘ Not Solved | [C] Ignored

Figura 3.9: Janela de configuragao de UO personalizada — “Code”.
Fonte: Elaboragao propria.

O acesso ao ambiente de programacao (Figura 3.10) é feito através do botdo
“Edit...”. Conforme ja mencionado no item 3.2.1, a programacao da operacao

unitaria deve ser feita na linguagem Visual Basic®.

E nesse ambiente mostrado na Figura 3.10 onde deve ser inserido o cédigo de
programagao do equipamento. O trecho de cddigo referente aos calculos a serem
efetuados pela Operacao Unitaria deve ser incluido no método “Execute’, enquanto

que a validacado dos valores de entrada deve ser realizada no método " StatusQuery'.
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(I Edit Existing Code of op-101 (=N = ===
| Macro
Name Type Code Only
Tag MLEChar
Is Variable Calculate Only
B b= Mg vz [= Activation
Pioc.: [declaracfies] - 9 Automatic
User Enabled
Sub Initialize()
End Sub
Sub Executs()
End Sub Trigger Solve
Sub StatusQuery ()
End Sub Filters |
Defaults |
< 3
1
E' Cancel ‘ 0K |

Figura 3.10: Ambiente de programacao da Operagao Unitaria Personalizada.
Fonte: Elaboragao propria.

Na pagina “Variables’ podem ser configuradas variaveis de definicao da
operacado unitaria. Por exemplo, caso a operacao trate de um trocador de calor casco
e tubo, podem ser criadas as variaveis “Area” e “U” para representacdo da area de
troca térmica e do coeficiente global de troca térmica, para que o usuario possa
definir esses parametros, assim como também poderia criada uma variavel
“Configuracao” para definicdo do arranjo das entradas e saida (contracorrente ou
concorrente). A Figura 3.11 mostra essa pagina, destacando os botdes de criacao,
edicdo e exclusao de variaveis. A forma como os valores das variaveis criadas podem

ser acessados no codigo é demonstrado na codificacao presente no Anexo A.
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[ User Unit Op - Exemplo EI@
Design | Worksheet
Design —_—— | Y I
commectons] | B | XY [ # ] # ][]
Variables
Botdes
Delete | ‘ Not Solved | [C] Ignored

Figura 3.11: Janela de configuracdao de UO personalizada — “Variables”.
Fonte: Elaboragao propria.

A pagina “MNotes” mostrada na Figura 3.12 ndo tem qualquer efeito sobre o
funcionamento da Operagdo Unitdria, servindo apenas para que possam ser
registradas anotacOes diversas com recursos de formatacdao como alinhamento,
negrito, italico, etc. Pode ser utilizada para a insercdo de notas feitas ao longo do
desenvolvimento ou descricdo de detalhes sobra a forma de utilizagdo do

equipamento, por exemplo.

70



CAPITULO 3: Metodologia

G‘ User Unit Op - Exemplo EI@
Design | Worksheet

Design A 2@ 9 @ aa -0 - Gmmm B 7 U )
Connections =
Code

—
t Notes
p—

“ | [ b

Delete ‘ Not Solved | [ 1gnored

Figura 3.12: Janela de configuracao de UO personalizada — “Notes”.
Fonte: Elaboragao propria.

A pagina “Export” mostrada na Figura 3.13 da acesso ao botao de exportacdo
da Operacdo Unitaria. Esse recurso permite a exportacdo da Operacao Unitaria
desenvolvida para a utilizacdo em outros fluxogramas do simulador HYSYS que nao
necessariamente precisam ser da mesma versao. Nesta pagina € também possivel a

insercdo de um texto descritivo da Operacao Unitaria.

G\' User Unit Op - Exemplo EI@
Design | Worksheet

Design

Connections - Type Description

Code
Variables

Export l
P—

I Export...
Delete ‘ Not Solved | [C] Ignored

Figura 3.13: Janela de configuracdo de UO personalizada - Exportagao.
Fonte: Elaboracdo propria.
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As paginas presentes na aba “Worksheet” dao acesso a informacdes das

correntes conectadas ao equipamento. A pagina “Conditions” mostrada na Figura

3.14 traz uma interface na qual é possivel ver a tabela com os dados de processo de

todas as correntes de entrada e de saida.

&

{5 User Unit Op - Exemplo

Design | Worksheet l

Worksheet

Conditions

ropertes
Compaosition
PF Specs

Name

Vapour

Temperature
Pressure

Molar Flow

Mass Flow

Std Ideal Lig Vol Flow
Maolar Enthalpy
Malar Entropy

Heat Flow

Delete | ‘

Not Solved

| [ Ignored

Figura 3.14: Aba Worksheet — Pagina “Conditions”.

Fonte: Elaboragdo propria.

72



CAPITULO 3: Metodologia

A pagina “Properties’” mostrada na Figura 3.15 traz uma interface na qual é
possivel ver a tabela com as principais propriedades calculadas pelo HYSYS para

cada uma das correntes de entrada e de saida do equipamento.

(b User Unit Op - Exemplo EI@
Worksheet
Worksheet MName
it Mole Weight
lE Properties l Mass Density
5td Ideal Lig Mass Density
PF Specs . .
Lig Mass Density @5Std Cond
Z Factor
Sp. Heat
Thermal Cond
Viscosity
Surface Ten.

Act. Volume Flow

Delete | | Mot Solved | (| Ignored

Figura 3.15: Aba Worksheet — Pagina “Properties”.
Fonte: Elaboragao propria.

73



CAPITULO 3: Metodologia

A pagina “Compositior’’ mostrada na Figura 3.16 traz uma interface na qual é

possivel ver a tabela com os dados de processo de todas as correntes de entrada e

s
de saida.
G’ User Unit Op - Exemplo EIIEI
Worksheet
Conditions

Delete | Mot Solved | (| Ignored

Figura 3.16: Aba Worksheet — Pagina “Composition”.
Fonte: Elaboragao propria.

74



CAPITULO 3: Metodologia

A pagina “PF Specs” mostrada na Figura 3.17 é possivel definir em quais
correntes devem ser definidos os valores de Pressao e Vazao. Obviamente a
depender dos valores especificados a forma de calculo do equipamento sera
diferente, simulacdo ou dimensionamento, e o cddigo devera estar cuidadosamente

preparado para trabalhar com ambos os cenarios.

(b User Unit Op - Exemplo EIIEI
Worksheet

Worksheet MName
Conditions Pressure Spec Active
Properties Pressure
[ Flow Spec Active
PF Specs

Flow Spec Type

Malar Flow
Mass Flow
5td Ideal Lig Vol Flow

Delete | | Mot Solved | (| Ignored

Figura 3.17: Aba Worksheet — Pagina “PF Specs”.
Fonte: Elaboragao propria.
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4 ESTUDO DE CASO GLMC PARA REMOGAO DE CO, DE
GAS NATURAL RICO EM CO,

Nesse capictulo sdo apresentados os cenarios abordados no estudo e aspectos
inerentes as simulacdes realizadas. De inicio sdo apresentadas as simulacOes
realizadas mo HYSYS 8.8 que foram realizadas para avaliar se o programa er a capaz
de gerar variagdo de fugacidade do CO, nas correntes, frente a variacdo de
condicdes das mesmas. Tal avaliacdo prévia se fez necessaria de forma a garantir a
utilidade do programa para a realizagdo das avaliacOes de eficiéncia do equipamento

modelado. Os itens 4.1 e 4.2 mostram essas avaliagdes de fugacidade.

O item 4.3 descreve quais foram efetivamente os estudos de caso realizados.
Sendo o primeiro com o propdsito de avaliar a sensibilidade do desempenho do
equipamento frente a mudangas nas condigdes de operagao e o segundo, trata-se da
insercdo do equipamento modelado num contexto realista de um fluxograma

completo de um processo de separagao.

4.1 Avaliacao preliminar - Fugacidade do CO, na corrente de

gas de entrada

Conforme equacionamento descrito no item 3.1.2, a forca motriz da
transferéncia de CO; da corrente gasosa para a corrente liquida é a diferenca da
fugacidade deste componente entre as correntes. Assim, espera-se que a alteracao
das condicbes das correntes de entrada que afetem a fugacidade do CO, afete
diretamente também o fluxo de transferéncia do CO, da corrente gasosa para a
corrente liquida.

Os graficos e tabelas na sequéncia ilustram como a variagdo de alguns
parametros da corrente de entrada de gas afetam diretamente o valor da fugacidade

do CO, nessa corrente.

e Pressdo da corrente de gas
e Temperatura da corrente de gas

e Fragao molar do CO;
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Para a realizacao das simulagdes de avaliagao do valor da fugacidade do CO;
em corrente de gas os parametros de referéncia utilizados para definicao desta

corrente de gas sao mostrados na Tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4.1: Pardmetros da corrente de gas para avaliacdo da
fugacidade de CO, - Corrente de entrada de gas

Parametro Valor

Pressao 70 bar
Temperatura 40°C
Fragao molar de CO, 20%
Fracao molar de CH, 80%
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4.1.1 Pressao

A Tabela 4.2 lista os valores de fugacidade do CO, na corrente de gas de
entrada obtidos para diferentes valores de pressao da corrente. O grafico mostrado

na Figura 4.1 ilustra os valores na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Pressdo do Gas versus Fugacidade do CO, —
Corrente de entrada de gas

Pressao [bar] Fugacidade do CO, [kPa]
50 6.71
55 6.79
60 6.85
65 6.91
70 6.97
75 7.02
80 7.06
85 7.11
90 7.14
7.20
7.15
— 7.10 /
= 705
o' 7.00 »r
O /
8 6.95 po g
2 6.90
S 6.85
& 6.80
2 6.75
6.70 v
665 T T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100
Pressdo [bar]

Figura 4.1: Pressao do Gas versus Fugacidade do CO,
Fonte: Elaboragdo propria.
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4.1.2 Temperatura

A Tabela 4.3 lista valores de fugacidade do CO, na corrente de gas de entrada
obtidos para diferentes valores de temperatura da corrente. O grafico mostrado na

Figura 4.2 ilustra os valores na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Temperatura do Gas versus Fugacidade do CO, —
Corrente de entrada de gas

Temperatura [°C] Fugacidade do CO, [kPa]
30 6.94
35 6.95
40 6.97
45 6.98
50 7.00
55 7.01
60 7.02
65 7.03
70 7.05
75 7.06
80 7.07
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4.1.3 Fracao molar de CO, (mistura binaria)

Figura 4.2: Temperatura do Gas versus Fugacidade do CO,
Fonte: Elaboragdo propria.

A Tabela 4.4 lista os valores de fugacidade do CO, em corrente gasosa ficticia

com diferentes valores de fragdo molar de CO, numa mistura bindria (CH4 + CO,). O

grafico mostrado na Figura 4.3 ilustra os valores na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Fracdo molar do CO, versus Fugacidade do CO, —
Corrente de entrada de gas (mistura binaria)

Fracao molar do CO,

[%] Fugacidade do CO,; [kPa]
5 5.609
10 6.293
15 6.690
20 6.969
25 7.184
30 7.358
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7.5

6.5

55 "///.

Fugacidade do CO,[kPa]
(=]

45

4 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Fragdo molar do CO, (%)

Figura 4.3: Fragao molar do CO, versus Fugacidade do CO, (mistura binaria)
Fonte: Elaboragdo propria.

4.2 Avaliacao preliminar - Fugacidade do CO, na corrente de
liquido de entrada

Os graficos e tabelas na sequéncia ilustram como a variagdo de alguns
parametros da corrente de entrada de liqguido na GLMC (solvente pobre) afeta
diretamente o valor da fugacidade do CO, nesta corrente. Foram feitas variagdes nas

seguintes coordenadas:

e Pressdo da corrente de liquido
e Temperatura da corrente de liquido

e Fracdo molar do CO, na corrente de liquido

Para a realizacao das simulagdes de avaliagao do valor da fugacidade do CO;
em fase liquida os parametros de referéncia utilizados para definicdo da corrente sao

mostrados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Parametros da corrente de liquido de entrada na GLMC
(solvente pobre) para avaliagao da fugacidade de CO,

Parametro Valor
Pressao 40 bar
Temperatura 40°C
Fracao massica de MEA 0,289
Fracao massica de H,0O 0,710
Fracao massica de CO, 0,001
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4.2.1 Pressao

A Tabela 4.6 lista os valores de fugacidade do CO, na corrente liquida obtidos
para diferentes valores de pressao da corrente. O grafico mostrado na Figura 4.4
ilustra os valores na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Pressdo do Liquido versus Fugacidade do CO, —
Corrente de entrada de liquido

Pressdo [bar] Fugacidade do CO, [kPa]
20 -1.802
22.5 -1.510
25 -1.256
27.5 -1.029
30 -0.825
32.5 -0.642
35 -0.474
37.5 -0.321
40 -0.181
42.5 -0.005
45 0.065
0.5
= 0 ‘-*
]
8 -0.5
<
S
g -1
D
w -15
_2 T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50
Pressdo do liquido [bar]

Figura 4.4: Pressdo do Liquido versus Fugacidade do CO, — Corrente de entrada de liquido
Fonte: Elaboragdo propria.
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4.2.2 Temperatura

A Tabela 4.7 na sequéncia lista os valores de fugacidade do CO, na corrente
liguida obtidos para diferentes valores de temperatura. O grafico mostrado na Figura

4.5 ilustra os valores na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Temperatura do Liquido versus Fugacidade do
CO, — Corrente de entrada de liquido

Temperatura [°C] Fugacidade do CO, [kPa]
20 -0.181
23 -0.181
26 -0.181
29 -0.181
32 -0.181
35 -0.181
38 -0.181
41 -0.181
44 -0.181
47 -0.181
50 -0.181
0.15
-0.155
— -0.16
o
= -0.165
S 017
3
p -0.175
3 0B I
@ -0.185
4
& -0.19
-0.195
—02 T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55
Temperatura do liquido [°C]

Figura 4.5: Temperatura do Liquido versus Fugacidade do CO, — Corrente de entrada de liquido
Fonte: Elaboracdo propria.
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4.2.3 Fracao massica de CO,

A Tabela 4.8 lista os valores de fugacidade do CO, em corrente liquida de
amina pobre, obtidos para diferentes valores de fracdo massica de CO,. O grafico

mostrado na Figura 4.6 ilustra os valores na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Fracao molar do CO, versus Fugacidade do CO, —
Corrente de entrada de liquido

Fracao massica de CO, Fugacidade do CO, [kPa]

0.001 -0.181
0.002 0.696
0.003 1.260
0.004 1.681
0.005 2.018

25

2 /
1.5

»
0 /
e

_0.5 T T T T T 1
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Fragdo massica de CO2

Fugacidade do CO,[kPa]
=

Figura 4.6: Fracdo molar do CO, versus Fugacidade do CO, — Corrente de entrada de liquido
Fonte: Elaboragdo prdpria.

85



CAPITULO 4: Estudo de Caso

4.3 Cenarios GLMC avaliados

4.3.1 Avaliacao da influéncia das condigbes de processo

A partir das observacOes feitas na avaliacao da influéncia das condicOes de
entrada no valor de fugacidade do CO; nas correntes gasosa e liquida, foram
realizadas simulacdes para verificacao da sensibilidade do modelo frente a variacdo
de diferentes parametros. Dessa forma, foram realizadas as simulagdes necessarias
para tornar possivel a elaboracdo dos seguintes graficos versus taxa trans-membrana

de captura de CO;:

e Razao Liquido/Gas

e Pressdo da corrente de gas de entrada

e Temperatura da corrente de gas de entrada

e Pressdo da corrente liquida de entrada

e Perda de carga da corrente de gas

e Perda de carga da corrente de liquido

e Fracao molar de CO; na corrente de gas de entrada

e Fracdao massica de CO; na corrente de liquido de entrada

Para cada uma das simulacdes realizadas foram utilizados 3 (trés) diferentes
valores de permeabilidade do CO, na membrana obtidos para 2 (dois) diferentes
manteriais que foram obtidos experimentalmente no trabalho realizado por Nguyen

et alem 2011 e que sao mostrados na Tabela 4.9 abaixo.

Tabela 4.9: Valores de permeabilidade do CO, utilizados nas simulagcoes de avaliagdo de influéncia
das condicOes de processo

Permeabilide

Material da Membrana Espessura (pm) mol/(mZs.bar)!!
PTMSP 2 0,0484
Teflon AF2400 1 0,0732
Teflon AF2400 2 0,0569

[1] Valores obtidos da fonte (NGUYEN, LASSEUGUETTE, et a/., 2011)
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A Tabela 4.10 abaixo lista as simulacdes realizadas, indicando qual variavel foi

alterada e a faixa de valores estudada.

Tabela 4.10: Definigdo das varidveis avaliadas nas simulagdes realizadas

Variavel alterada De Até N° de pontos
Razado Liquido/Gas [kg CO,/kg Solvente] 10 15 5
Pressdo de entrada da corrente gasosa [bar] 50 90 10
Temperatura de entrada da corrente gasosa [°C] 30 80 10
Pressdo de entrada da corrente liquida [bar] 20 45 10
Perda de carga da corrente gasosa [bar] 0,1 0,5 5

Perda de carga da corrente liquida [bar] 0,1 0,5 5
Fragdo molar de CO, na corrente gasosa [%] 15 30 4
(CH4+COy)

Fracao massica de CO, na corrente liquida 0,0001 0,0100 5

Os resultados mostram o efeito do valor das variévsi consideradas sobre a
eficiéncia de remocao de CO,. Essa eficiéncia de remocao é definida pela razdo entre
a vazao molar de CO, transferida sobre a vazao de CO, alimentada na corrente de

gas, conforme mostra a Eq. (4.1) abaixo.

VE VS . VS
Yco2—N" "Ycoz,

NVE
= VE / (4.1)
Yco2

n = NVE

4.3.2 Fluxograma completo de tratamento de gas natural com GLMC

Além das avaliagcOes individuais de influéncia de coordenadas de estado ja
apresentadas, o equipamento GLMC aqui modelado também foi testado via insercao
em um fluxograma HYSYS completo de tratamento de gas natural rico em CO,
incluindo as seguintes etapas: (i) recirculagao e make-up de solvente; (ii)
regeneracao do solvente em coluna stripper com refervedor; (iii) recuperacao do CO,
da fase liquida na coluna stripper; e (iv) compressao de CO, até as condicOes de

reinjecdo em reservatdrio como agente de EOR (Enhanced Oil Recovery). Adotou-se
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um fluxograma tipico de processos deste tipo (Cunha et a/, 2018) mostrado na

Figura 4.7.

EMuent

Reflux
Accumulator

Regenerator

Flitration

Figura 4.7: Fluxograma tipico de processo de remocdo de CO, de gas natural com contactora gas-
liquido de membranas (GLMC)
Fonte: (ENGEL, WILLIAMS e HEINEN, 2015)

A partir do fluxograma completo na Figura 4.7, foi realizado um pequeno
estudo de modo a avaliar a influéncia do calor alimentado no reboiler da torre
regeneradora de solvente no percentual de CO, na corrente de saida de gas natural

(gas tratado). Todos estes resultados numéricos serao mostrados no Cap. 5 a seguir.

88



CAPITULO 5: Resultados e Discussdo

CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao da influéncia das variaveis de entrada GLMC

Os dados utilizados, para configuracao da simulacao GLMC, utilizada como base
de avaliagdo dos parametros, sdo mostrados nas tabelas na sequéncia. A Tabela 5.1

mostra os valores de referéncia para configuracdo da Operacao Unitaria GLMC.

Tabela 5.1: Parametros de configuragao GLMC

Parametro Valor Unidade Descricao

A 1400 m? Area total de contato gés-liquido

U 5,98E+01 W.m?.oC! Coeficiente global de troca térmica
APy, 0,10 Bar Perda de carga na corrente de gas
APyq 0,10 Bar Perda de carga na corrente de liquido

A Tabela 5.2 mostra os valores de referéncia utilizados para configuracao da
corrente de entrada de liquido, enquanto a Tabela 5.3 faz 0 mesmo para os valores

de referéncia utilizados para configuracao da corrente de entrada de gas na GLMC.

Tabela 5.2: Parametros de configuragdo da corrente de entrada de liquido na GLMC

Parametro Valor Unidade Descricao

P 50 bar Pressao

T 40 °C Temperatura

Vazao 320,25 kg/s Vazdo massica

MEA 40,00 % massa Fracdo massica de MEA
H,0 59,99 % massa Fracdo massica de agua
CO, 0,01 % massa Fracdo massica de CO,
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Tabela 5.3: Parametros de configuracao da corrente de entrada de gas na GLMC

Parametro Valor Unidade Descrigao

P 50 Bar Pressao

T 40 °C Temperatura

Vazdo 21,00 kg/s Vazdo massica

CH4 80,00 % molar Fracao molar de metano

CO, 20,00 % molar Fracao molar de gas carbonico
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5.1.1 Razdo de Captura Liquido/CO,
A Tabela 5.4 abaixo lista os valores obtidos para taxa de transferéncia de CO,
da corrente gasosa para corrente liquida para diferentes vazOes da corrente liquida

(solvente). O grafico mostrado na Figura 5.1 ilustra os valores na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Razdo solvente/CO, versus Eficiéncia de Remocao de CO,

Vazao de solvente Eficiéncia de remogao de CO,
[kg/h]/Vazao de CO, no
gas [kg/h] Jc02=4,84E-02 Jc0y=5,69E-02 Jco,=7,32E-02
10 58,7% 67,6% 83,3%
11 59,2% 68,2% 84,0%
12 59,7% 68,9% 84,7%
13 60,1% 69,4% 85,4%
14 60,5% 69,8% 86,2%
15 60,9% 70,3% 86,9%
100%
L 90%
o)
o
S
g
g
v 70% __‘_____‘,_ _’
g — -
<§ 60% —— [— - —.5.7
:.E —m— ]C02=4,84E-02
50% —4— JC02=5,69E-02
JC02=7,32E-02
40‘}6 T T T T T T 1
9 10 11 12 13 14 15 16
Vazdo de Solvente / Vazdo de CO, [kg/kg]

Figura 5.1: Razdo solvente/CO, versus Eficiéncia de Remocdo de CO,
Fonte: Elaboracdo propria.
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5.1.2 Pressao da corrente gasosa

A Tabela 5.5 abaixo lista os valores obtidos para taxa de transferéncia de CO,
da corrente gasosa para corrente liquida para diferentes valores de pressao da
corrente de entrada de gas. O grafico mostrado na Figura 5.2 ilustra os valores na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Pressao da corrente de gas versus Eficiéncia de Remocao de CO,

AL - 2
Press3o da corrente de Taxa de transferéncia do CO, [mol/m*-.s]

gas [bar]
Jc02=4,84E'02 Jc02=5,69E'02 Jc02=7,32E'02
50 60,9% 70,3% 86,9%
55 61,1% 70,5% 87,1%
60 61,2% 70,7% 87,3%
65 61,4% 70,9% 87,5%
70 61,5% 71,0% 87,7%
75 61,7% 71,2% 88,0%
80 61,8% 71,4% 88,2%
85 62,0% 71,6% 88,4%
90 62,4% 72,1% 89,0%
100%
90%
<)
% 80%
=%
E 70% £ $ >———0—0—0—0—9
S e =888 =888
:;E: —— ]CO2-4,84E-02
Y so% +— JCO2-5,69E-02
JCO2=7,32E-02
40% T T T T T 1
40 50 60 70 820 90 100
Pressdo [bar]

Figura 5.2: Pressdo da corrente de gas versus Eficiéncia de Remogao de CO,
Fonte: Elaboracdo propria.
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5.1.3 Temperatura da corrente gasosa

A Tabela 5.6 abaixo lista os valores obtidos para taxa de transferéncia de CO,
da corrente gasosa para corrente liquida para diferentes valores de temperatura da
corrente de entrada de gas. O grafico mostrado na Figura 5.3 ilustra os valores na
Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Temperatura da corrente de gas versus Eficiéncia de Remogao
de CO,

T ferénci I/m2.
T e O e e axa de transferéncia do CO, [mol/m~.s]

de gas [°C]
Jc02=4,84E-02  Jc0,=5,69E-02  Jco,=7,32E-02
30 60,8% 70,3% 86,9%
35 60,9% 70,3% 86,9%
40 60,9% 70,3% 86,9%
45 60,9% 70,3% 86,9%
50 60,9% 70,4% 86,9%
55 61,0% 70,4% 87,0%
60 61,0% 70,4% 87,0%
65 61,0% 70,4% 87,0%
70 61,0% 70,5% 87,1%
75 61,0% 70,5% 87,1%
80 61,1% 70,5% 87,1%
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100%
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Temperatura [°C]

Figura 5.3: Temperatura da corrente de gas versus Eficiéncia de Remogao de CO,
Fonte: Elaboragdo propria.

5.1.4 Perda de carga na corrente gasosa

A Tabela 5.7 abaixo lista os valores obtidos para taxa de transferéncia de CO,
da corrente gasosa para corrente liquida para diferentes valores de perda de carga
na corrente de gas. O grafico mostrado na Figura 5.4 ilustra os valores na Tabela
5.7.

Tabela 5.7: Perda de carga da corrente de gas versus Eficiéncia de Remogao
de COZ

AL s 2
Perda de carga da Taxa de transferéncia do CO, [mol/m-.s]

corrente de gas [bar]

Jc02=4,84E'02 Jc02=5,69E'02 Jc02=7,32E'02

0,1 60,9% 70,3% 86,9%
0,2 60,9% 70,3% 86,9%
0,3 60,9% 70,3% 86,9%
0,4 60,9% 70,3% 86,9%
0,5 60,9% 70,3% 86,9%
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Figura 5.4: Perda de carga da corrente de gas versus Eficiéncia de Remogao de CO..
Fonte: Elaboragdo propria.

5.1.5 Perda de carga na corrente liquida

A Tabela 5.8 abaixo lista os valores obtidos para taxa de transferéncia de CO,

da corrente gasosa para corrente liquida para diferentes valores de perda de carga

na corrente de liquido (solvente). O grafico mostrado na Figura 5.5 ilustra os valores

na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Perda de carga da corrente de liquido (solvente) versus Eficiéncia
de Remocao de CO,

Perda de carga da

corrente de liquido [bar]

Taxa de transferéncia do CO, [mol/m?.s]

Jc02=4,84E'02

Jc02= 5,69E'02

Jc02= 7,32E'02

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5

60,9%
60,9%
60,9%
60,9%
60,9%

70,3%
70,3%
70,3%
70,3%
70,3%

86,9%
86,9%
86,9%
86,9%
86,9%
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Figura 5.5: Perda de carga da corrente de liquido (solvente) versus Eficiéncia de Remocdo de CO,
Fonte: Elaboragdo propria.

5.1.6 Fracao molar de CO; na corrente gasosa

A Tabela 5.9 abaixo lista os valores obtidos para taxa de transferéncia de CO,

da corrente gasosa para corrente liquida para diferentes fragdes molares de CO, na

corrente de entrada de gas. O grafico mostrado na Figura 5.6 ilustra os valores na

Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Fragdo molar de CO, na entrada de gas versus Eficiéncia de
Remogao de CO,

Fracao molar de CO, [%]

Taxa de transferéncia do CO, [mol/m?.s]

Jc02=4,84E'02 Jc02=5,69E'02 Jc02=7,32E'02

15
20
25
30

74,5%
60,9%
53,0%
47,4%

85,3% 98,2%
70,3% 86,9%
61,2% 76,1%
54,8% 68,4%
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Figura 5.6: Fragdo molar de CO, na entrada de gas versus Eficiéncia de Remogao de CO,

Fonte: Elaboragao propria.

5.1.7 Fracdao massica de CO, na corrente liquida

A Tabela 5.9 abaixo lista os valores obtidos para taxa de transferéncia de CO,

da corrente gasosa para corrente liquida para diferentes fracdes molares de CO, na

corrente de entrada de gas. O grafico mostrado na Figura 5.6 ilustra os valores na

Tabela 5.9.

Tabela 5.10: Fragdo massica de CO, na entrada de liquido versus Eficiéncia

de Remocao de CO,

Fragao massica de CO,

Taxa de transferéncia do CO, [mol/m?.s]

Jc02=4,84E-02  Jo,=5,69E-02

Jc02= 7,32E'02

0,0001
0,0005
0,0010
0,0050
0,0100

60,9% 70,3%
58,7% 67,9%
57,0% 65,9%
52,0% 60,2%
49,3% 57,2%

86,9%
84,1%
81,8%
75,1%
71,5%
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Fragao Massica de CO2 na corrente liquida

Figura 5.7: Fragdo massica de CO, na entrada de liquido versus Eficiéncia de Remogdo de CO,
Fonte: Elaboragdo propria.
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5.2 Fluxograma completo de tratamento de gas natural rico em
CO, com GLMC

Conforme descrito no item 4.3, o equipamento GLMC aqui modelado para
HYSYS foi inserido no contexto de um fluxograma HYSYS completo para avaliacao do
seu desempenho e visualizacao da interacao do objeto GLMC criado com outros
equipamentos da biblioteca do HYSYS 8.8. A Figura 5.8 abaixo mostra a aparéncia do

fluxograma desta simulagao na interface do programa.

gn-001 gn-002 —2_0;01
TC-001 ﬁ cosuut
306 ‘ 307 01 b4 o2 ]
* RCY-1 “® GLMC o & QCond
4 ]
I ap-002 QReb
Regenerator
w001 MKP-purge
TC-002 BC-002 BC-001
ap-005 ap 004 ap-001
MKP-001 L o QBC-001
h20-mkp
cw-002 QBC-002

ap-mkp
Figura 5.8: Fluxograma utilizado para as simulagdes GLMC no HYSYS 8.8 — Absorcao de CO, em
GLMC e Regeneracao do Solvente em coluna Stripper com reboiler
Fonte: Elaboragdo propria.

O objeto intitulado “GLMC” mostrado na Figura 5.8 é a operagdo unitaria
desenvolvida. Os parametros utilizados para configuracao do equipamento sdo

mostrados na Tabela 5.11 abaixo.

Tabela 5.11: Parametros utilizados para configuragao do GLMC nas
simulagdes com fluxograma completo

Parametro Valor Unidade Descrigao

A 1400 m? Area de contato do liquido com o gés
u 5,98E+01 W.m2.oC! Coeficiente global de troca térmica
Jcoz 7,10E-02  Mol.s'.m™2bar! Permeancia do CO,

APgas 0,1 Bar Perda de carga na corrente de gas
APjq 0,1 Bar Perda de carga na corrente de liquido
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O processo ilustrado ocorre de acordo com a seguinte descricao:

¢ A corrente de Gas natural “gn-001" com 20% mol de CO, é alimentado
com vazao de 75.600kg/h e alta pressao (50 bar) no equipamento de
separacao GLMC, que também recebe solvente pobre “ap-007" (40%w/w MEA
+ 60%w/w H,0) a 40°C e 50 bar com aproximadamente 15kg de solvente
nao convertido para cada kg de CO, a ser absorvido.

e O Gas Natural tratado “gn-002", agora com fracdao molar de CO, de
inferior a 10%, deixa GLMC com temperatura proxima de 40°C e com pouca
perda de pressao, sendo o produto do processo.

¢ A corrente de Solvente rico “ar-001" deixa a GLMC com pequena perda
de pressao e um pouco mais quente, e segue para a Coluna de Regeneragao
de Baixa Pressao (1 bar) para expelir CO, no topo “co2-001" e reciclar
solvente regenerado “ap-001” com pouco CO, e quente vindo do Reboiler
operando a 1 bar. A coluna de regeneracao com 10 (dez) pratos tedricos tem
condensador de topo especificado a 40°C para derrubar agua do CO, com
condensador do tipo (fotal reflux. Foram avaliadas diferentes taxas de
fornecimento de calor no Reboiler (Heat Duty), conforme podera ser visto na
sequéncia.

e A corrente de solvente regenerado quente “ap-001” é bombeada para
trocar calor com solvente rico frio “ar-001" vindo da Contactora GLMC, o qual
é aquecido até 95°C (ar-002) para entrar na Coluna de Regeneracao e desta
forma economizar na taxa de fornecimento de calor da coluna.

e A corrente de solvente “ap-007” regenerado agora mais frio recebe
reposicdo (make-up) de agua perdida na regeneracao e adequacdo da
proporcao MEA/H,0 na corrente “ap-008”, que é bombeada de volta a 50 bar
e é resfriada com agua de resfriamento (CW) até 40°C para retornar a
Contactora (GLMC).

e A corrente de gas CO, de topo da stripper a 40°C e saturado em agua,
segue para trem de compressao (Figura 5.9) de modo a obter CO, liquido com
pressao de 250 bar. O trem de compressao é composto por 4 estagios de

compressores centrifugos com 75% de eficiéncia adiabatica, cada um com
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razdao de compressao 3.3. Um 50 estdgio de compressdao corresponde a
bomba de injegdo que leva o CO; ja liquefeito proveniente do ultimo vaso de
Knock-Out (KOV) até a pressao de 250 bar para ser enviado para reinjegao
em EOR.

e O gas de saida de cada estagio de compressao segue para um
intercooler (perda de pressao de 0.5 bar no gas) com CW (correntes cw-003,
cw-005, cw-007 e cw-009) seguido por um vaso de Knock-Out (KOV) para
retirada de agua condensada apds cada compressao. A agua recuperada nos
KOV'’s retorna para a coluna strjpper apds expansao para 1 bar. A Figura 5.9

abaixo ilustra o fluxograma elaborado para o trem de compressao de COs.

¢02-004 cw-005

V-101

—
ow-003 %
co2-001 co2-002 1 co2-003

V-100 c02-005 9%  co2-006
E-102-2
- | E02 L )
-P
01 Q2 V006
- -
K-100 Wi K-100-2 e .

— h2o-rec-002
h2o-rec-001

—— cw-009
w007 co2-010 %
-.—{5— V-100-3 c02-011 m2-012,.c~ P07~
mz-%iﬂﬂ ¥ coz009 LE-mz-z-z _’J Injection
- —
a3 L_, Q4 -

-
h20-rec-003

Figura 5.9: Fluxograma utilizado para as simulagdes no HYSYS 8.8 — Trem de Compressao do CO,
Fonte: Elaboragdo prépria.

Foram avaliados diferentes valores de Heat Duty do Reboiler para verificar o
comportamento do equipamento GLMC modelado, frente a mudanca de condigbes de
processo. Os resultados obtidos nas simulagdes realizadas sao mostrados nas figuras

e tabelas a seguir.
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A Tabela 5.12 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
8,00E+008 kJ/h.

Tabela 5.12: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 8,00E+008 kJ/h

Resultado Valor
Fracao massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 5,04%
Fracao molar de CO; no GN tratado 9,55%

A Figura 5.10 apresenta o fluxograma da simulacao realizada.

gn-001
Pressure 50.00 | bar 2001
Temperature 4000 |C gn-002 ‘ = " co= . XN
emperature
Master Comp Mole Frac (C02) | 0.2000 gn-001 | Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0955 | | cmﬂ - P o s
Master Comp Mass Flow (CO2) | 30755 | kgih - fessure ar
— TC.001 Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9680
- — Qﬁ?ﬂuﬂf 6 - Master Comp Mass Flaw (CO2) | 17781 | kg/h
ap-| ap ar- ' ar-
RCY-1 GLMC -
ap-007 QCond
Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.0504 Y o)
| \ [ 29002 -
Regenerator QReb ‘

BC-001 Heat Flow | 7.998e+008 | kJih |

001
e MKP-purge
TC-002 BC-002
O T ap-003 ap-001

h2o-mk
‘ MKP-001 omp

e
cw-002 QBC-002

QBC-001
ap-mkp

Figura 5.10: Fluxograma e dados da simulacdo realizada com QDuty de 8,00E+008 kJ/h
Fonte: Elaboragdo prdpria.
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A Tabela 5.13 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
1,20E+009 kJ/h.

Tabela 5.13: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 1,20E+009 kJ/h

Resultado Valor
Fracdo massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 4,18%
Fragao molar de CO, no GN tratado 9,15%

A Figura 5.11 apresenta o fluxograma da simulagao realizada.

gn-001 c02-001_
Pressure 50.00 | bar Temperature 4004 (C
Temperature 4000 [C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mole Frac (C02) | 0.2000 gn-001 Master Comp Mole Frac (C02) | 0.0915 | Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9680
Master Comp Mass Flow (CO2) 30755 | kg'h

RCY-1

—
ap-007 QCond

Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.0418 |

, ] -
oz e f C02-001_
——»—»‘ — — — -
ap-006 ap-007 GLMGC ar-001 ; l ar-002

o
ap-002 QReb

Regenerator QReb
Heat Flow | 1.200e+009 | kJ/h

BC-001

001
e MKP-purge
TC-002 BC-002
i — e ap-003 g ap-001
‘ ap-005 Q 2p-004 —
h2o-mkp

L ‘ MKP-001
— -t

cw-002 QBC-002
Figura 5.11: Fluxograma e dados da simulagao realizada com QDuty de 1,20E+009 kJ/h
Fonte: Elaboragdo propria.

QBC-001
ap-mkp
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A Tabela 5.14 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
1,60E+009 kJ/h.

Tabela 5.14: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 1,60E+009 kl/h

Resultado Valor
Fracao massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 4,14%
Fracao molar de CO; no GN tratado 9,13%

A Figura 5.12 apresenta o fluxograma da simulagao realizada.

gn-001 co2-001_
Pressure £0.00 | bar Temperature 4045 |C
Temperature 4000 | C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Male Frac (CO2) | 0.2000 gn-001 Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0913 | Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9673
Master Comp Mass Flow (COZ2) 30755 | kglh

RCY-1

—
ap-007 QCond

Master Comp Mass Frac (C02) | 0.0414 |

— TC-001 l—-’
—— DN 02 001_
ap-006 ap-007 GLMC ar-001 ‘ l ar-002

ap-002 GReh

Regenerator QReb

—
cw-001 W parge Heat Flow | 1.599e+009 | ki
TC-002 BC-002
5 I ap-003 E‘iap-ﬂm
i ap-005 g ap-004

hoammk
L ‘ MKP-001 R
—t P

cw-002 QBC-002
Figura 5.12: Fluxograma e dados da simulacdo realizada com QDuty de 1,60E+009 kJ/h
Fonte: Elaboragdo prdpria.

QBC-001
ap-mkp
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A Tabela 5.15 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
3,20E+009 kJ/h.

Tabela 5.15: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 3,20E+009 kl/h

Resultado Valor
Fracao massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 2,61%
Fracao molar de CO; no GN tratado 8,28%

A Figura 5.13 apresenta o fluxograma da simulagao realizada.

gn-001 co2-001_
Pressure 50.00 | bar Temperature 40.05 | C
Temperature 4000 [C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.2000 gn-001 Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0826 | Master Comp Mass Frac (C02) | 0.9680
Master Comp Mass Flow (CO2) 30755 | kg'h

RCY-1

—
ap-007 QCond

Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.0261 |

X L-.
i P § a2 001_
. — —
ap-006 ap-007 GLMC ar-001 ‘ l ar-002

-
ap-002 QReb

Regenerator QReb
Heat Flow | 3.199e+009 | kJ/h

BC-001

—
cw-001 MKP-purge
TC-002 ; BC-002
1§ L — ap-003 g‘ :
‘ 20005 2.7“_004 p ap-001
L ‘ MKP-001
— -t

cw-002 QBC-002

]
h2o-mkp

- QBC001

ap-mkp

Figura 5.13: Fluxograma e dados da simulagao realizada com QDuty de 3,20E+009 kJ/h
Fonte: Elaboragdo prdpria.
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A Tabela 5.16 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
6,40E+009 kJ/h.

Tabela 5.16: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 6,40E+009 kl/h

Resultado Valor
Fracao massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 1,76%
Fracao molar de CO; no GN tratado 7,68%

A Figura 5.14 apresenta o fluxograma da simulacao realizada.

gn-001 co2-001_
Pressure 50.00 | bar Temperature 4002 |C
Temperature 40.00 | C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.2000 gn-001 Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0768 | Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9680
Master Comp Mass Flow (CO2) 30755 | ko/h

RCY-1 —
QCond

ap-007
Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.0176 ‘

_ — L
atnz o0 c02-001_
——*—" — —_ { ;—_._ i
ap-006 ap-007 GLVC ar-001 « i ar-002

e
ap-002 QReb

Regenerator QReb
Heat Flow | 6.400e+009 | kith

BC-001

001
o MKP-purge
TC-002 BC-002
M, ap-003 h;}-ﬂm
' ap-005 g ap-004

hao-mik
‘ MKP-001 omp

—  QBCO001
cw-002 QBC-002

ap-mkp
Figura 5.14: Fluxograma e dados da simulagao realizada com QDuty de 6,40E+009 kJ/h
Fonte: Elaboragao propria.

A Tabela 5.17 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
9,60E+009 kJ/h.

Tabela 5.17: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 9,60E+009 kJ/h

Resultado Valor
Fracdo massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 1,33%
Fracao molar de CO; no GN tratado 7,31%

A Figura 5.15 apresenta o fluxograma da simulagao realizada.
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qgn-001 cao2-001_
Pressure 50.00 | bar Temperature 3996 |C
Temperature 40.00 | C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mole Frac (CO2) 02000 gn-001 Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0731 | Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9681
Master Comp Mass Flow (CO2) 30755 | kg/h
— TC-001 p—
gn-002 c02-001_
—.® ~ I
ap-006 RCv ap-007 GLMC ar-001 ' ar-002 -
ap-007 QCond
Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.0133 | e
ap-002 QReb
Regenerator QReb

BC-001 Heat Flow | 9.601e+009 | kl/h

001
e MKP-purge
TC-002 BC-002
L ap-003 g ap-001
' ap-005 Q ap-004

hoomk
L ‘ MKP-001 omeR
— -t

cw-002 QBC-002
Figura 5.15: Fluxograma e dados da simulacdo realizada com QDuty de 9,60E+009 kJ/h
Fonte: Elaboragdo propria.

QBC-001
ap-mkp

A Tabela 5.18 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
1,60E+010 kJ/h.

Tabela 5.18: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 1,60E+010 kJ/h

Resultado Valor
Fracao massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 0,86%
Fragao molar de CO, no GN tratado 6,80%

A Figura 5.16 apresenta o fluxograma da simulagao realizada.

gn-001 co2-001_
Pressure £0.00 | bar Temperature 39.98 [ C
Temperature 4000 | C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mole Frac (COZ) | 0.2000 gn-001 Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0680 | Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9681
Master Comp Mass Flow (CO2) 30755 | kg/h
— TC-001 _I_-’
— ,. gn-002 c02-001_
008 007 01 002 |
ap- ap- ar- ar-
RCY-1 GLMC ‘ —_
ap-007 QCond
Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.0086 -
| ‘ ap-002 QReh
‘Eﬂ Regenerator QReb .
ow- WK purge 5C.001 Heat Flow | 1.600+010 | ki
TC-002 BC-002
L Y ap-003 g -001
ap-005 g ap-004 w

.
h2o-mkp

— QBC-001
ap-mkp

;
L ‘ MKP-001
- P

cw-002 QBCc-002

Figura 5.16: Fluxograma e dados da simulacao realizada com QDuty de 1,60E+010 kJ/h
Fonte: Elaboragdo propria.
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A Tabela 5.19 apresenta os resultados obtidos na simulacao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
3,20E+10 kJ/h.

Tabela 5.19: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 3,20E4+010 kJ/h

Resultado Valor
Fracao massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 0,46%
Fracao molar de CO; no GN tratado 6,15%

A Figura 5.17 apresenta o fluxograma da simulacao realizada.

gn-001 co2-001_
Pressure 50.00 | bar Temperature 4021 (C
Temperature 4000 [C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.2000 gn-001 Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0675 | Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9677
Master Comp Mass Flow (CO2) | 30755 | kg/h
— TC-001 ‘I_-’
gn-002 co2-001_
006 . 007 a0t 00z |
ap- ap- ar- s ar-
RCY-1 GLMC —_
ap-007 QCond
Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.0046 | A
ap-002 QReb

Regenerator QReb
Heat Flow | 3.199e+010 | kl/h

BC-001

Y
o MKP-purge
TC-002 BC-002
M ap-003 hp-001
! ap-005 g ap 004

W2omk
L ‘ MKP-001 R
—r P

A
cw-002 QBC-002

ap-mkp
Figura 5.17: Fluxograma e dados da simulacdo realizada com QDuty de 3,20E+010 kJ/h
Fonte: Elaboragdo propria.

QBC-001

A Tabela 5.20 apresenta os resultados obtidos na simulagao realizada com a
torre regeneradora configurada com o valor do calor fornecido para o reboiler igual a
4,40E+10 kJ/h.

Tabela 5.20: Resultados para Heat Duty do Reboiler de 4,40E+010 kJ/h

Resultado Valor
Fracao massica de CO, no solvente que alimenta a GLMC 0,31%
Fragao molar de CO, no GN tratado 5,77%
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A Figura 5.18 apresenta o fluxograma da simulacao realizada.

gn-001 c02-001_
Pressure 50.00 | bar Temperature 40.00 | C
Temperature 40.00 | C gn-002 Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.2000 gn-001 Master Comp Mole Frac (CO2) | 0.0577 | Master Comp Mass Frac (CO2) | 0.9681
Master Comp Mass Flow (CO2) | 30755 | kgth
y — L=
— TC-001
- ‘ gn-002 co2-001_
006 So07 001 002 |
ap- ap- ar- ' ar-
RCY-1 GLMC
ap-007 QCond
Master Comp Mass Frac (CO2) ‘ 0.0031 ‘ S
ap-002 QReb
Regenerator QReb

—
cw-001 MKP-purge BC-001 Heat Flow | 4.398e+010 | ki/h
TC-002 BC-002
) D ap-003 g ap-001
7 ap-005 Q ap-004

hoomk
L ‘ MKP-001 P
— At

A
cw-002 QBC-002

ap-mkp
Figura 5.18: Fluxograma e dados da simulacdo realizada com QDuty de 4,40E+010 kJ/h
Fonte: Elaboragao propria.

QBC-001

A Figura 5.19 abaixo ilustra os valores de fracao molar de CO, na corrente de

saida de gas e eficiéncia de remogdo versus fracdo massica de CO, na corrente de

entrada.

12% 50%
) s

3 - 70%
2 10% . °
p o
5 - 60% £
E ~
T 8% | 8
2 - 50% o
E o
: o]
S o% 40% '3

[
p £
- S - 30% ¥
- 4% S
E —#— Fragdo molar de CO2 - 20% -3
] g
Eg* 204 —@— Eficiéncia de remocdo de CO2 L 10% 1'%
g =
o
0% . . : , . 0%

0% 1% 2% 3% e -

Fracdo massica de CO; na corrente liquida de entrada

Figura 5.19: Fracao molar de CO, na saida de gas e eficiéncia de remogao versus fracao massica de
CO, na corrente de entrada de liquido
Fonte: Elaboracdo propria.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSOES

Os valores de eficiéncia de remocao de CO, da corrente gasosa obtidos nas
diversas simulagdes GLMC ficaram na mesma ordem de grandeza dos valores obtidos
experimentalmente (NGUYEN, LASSEUGUETTE, et al, 2011) para os diferentes
materiais avaliados nas simulacdes de influéncia das variaveis de entrada (item 5.1),
indicando a validade do modelo. Os valores obtidos nas simulagdes variaram entre
40% e 100%, conforme os dados obtidos nos experimentos. Também foi possivel
observar que, conforme era esperado, os valores de eficiéncia foram diferentes para
as 3 (trés) membranas avaliadas, com as membranas de maior valor de permeabilide
resultando em maiores valores de eficiéncia do que nas membranas com menor

permeabilidade.

A partir das simulagdes realizadas com fluxograma HYSYS completo para
remocdao de CO, de gas natural rico em CO, com GLMC, foi possivel confirmar a
dependéncia da eficiéncia do equipamento GLMC na fugacidade do CO, na corrente
liguida de entrada (amina pobre), o que é consistente com a fenomenologia
esperada, uma vez que quanto maior a composicao do CO, na carga de solvente
liguido, maior é sua fugacidade nesta corrente e consequentemente menor a forca
motriz de transferéncia na GLMC dada pela diferenca entre as fugacidades do
componente nas correntes liquida e gasosa. Tal dependéncia ja era esperada, € a

modelagem realizada se mostrou fiel a tal comportamento.

Além disso, o estudo realizado indica claramente a grande utilidade de um
software simulador de processos robusto para auxilio na elaboracdo de modelos
personalizados, uma vez que possibilita a realizagao da avaliagao da sensibilidade
dos resultados frente a modificacdo dos parametros de definicdo do equipamento

modelo e das propriedades das correntes de alimentacao.

O simulador de processos utilizado, HYSYS 8.8, dispde de grande numero de

equipamentos ja pré-definidos o que facilita a sua utilizacdo como base para
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desenvolvimento de novos modelos nos mais diversos contextos da industria
quimica. Por outro lado, a documentacdo fornecida pelo software para
personalizacdo é bastante limitada contendo apenas um exemplo bastante
simplificado, o que pode dificultar e desencorajar novos utilizadores a se
aventurarem nessa area de desenvolvimento. E exatamente em virtude dessa falta
de referéncias o codigo fonte desenvolvido neste trabalho para a modelagem do
equipamento GLMC esta disponibilizado no Apéndice A de modo a poder ser utilizado
como base para o desenvolvimento de trabalhos futuros que venham a estender a
presente abordagem que ainda possui simplificagdes como amplamente discutido no
Cap. 3. A versao do codigo GLMC-HYSYS em Visual Basic aqui disponibilizada esta

bastante comentada de forma a facilitar a sua compreensao.

No que diz respeito especificamente ao estudo de caso GLMC realizado, sao
listadas algumas sugestdes para estudos adicionais, visando enriquecimento dos

resultados obtidos e apresentados nesta dissertacao:

I. Consideragao da transferéncia de outros componentes, além do CO,, da
corrente gasosa para a corrente liquida através na inclusdo dos
coeficientes de transferéncia de massa de outros componentes presentes

na corrente gasosa;

II. Consideracao da transferéncia de componentes da corrente liquida para
a corrente gasosa através da inclusao dos coeficientes de transferéncia

de massa dos componentes presentes na corrente liquida;

III. Estimativa da perda de carga das correntes na GLMC a partir de balanco
de momentum nas fases liquido e gas utilizando-se os dados de
processo, as propriedades PVT (pressao, volume e temperatura) dos

fluidos envolvidos e as caracteristicas fisicas da membrana.
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Apéndice A

APENDICE A — CODIGO FONTE UTILIZADO PARA
MODELAGEM DO EQUIPAMENTO

'Indices de identificacdo das correntes (i):
'0 - Vapor de Entrada (VE)

'1 - Liquido de Entrada (LE)

'2 - Vapor de Saida (VS)

'3 - Liquido de Saida (LS)

Dim Num_Comp As Integer ~ 'NUmero Total de componentes

Dim T(0 To 3) As Single  'T(i): Temperatura da corrente i [°C]

Dim P(0 To 3) As Single  'P(i): Pressao da corrente i [bar]

Dim H(O To 3) As Double  'H(i): Entalpia da corrente i [J/mol]

Dim Ntot(0 To 3) As Single 'Ntot(i): Vazao molar da corrente i [mol/s]
'Ncomp(C, i): Vazao molar do componente C na corrente i [mol/s]

Dim Ncomp(0 To 10, 0 To 3) As Double

Dim y As Variant 'y(C, i): Fracao molar do componente C na corrente i [-]
Dim f As Variant 'f(C, i): Fugacidade do componente C na corrente i [bar]
Dim Ncap As Variant 'Ncap(C): Taxa de transferéncia do componente i [mol/s]
Dim J As Variant 'J(C): Permeancia do componente C na membrana [mol/s.m2.bar]
Dim y2 As Variant 'y2(C): Fracao molar do componente C na corrente 2 (VS)
Dim y3 As Variant 'y3(C): Fracao molar do componente C na corrente 3 (LS)
Dim yCO2 As Variant 'Auxiliar no calculo de E

Dim A As Single  'A: Area de contato do sistema [m2]

Dim U As Single  'U: Coeficiente de troca térmica da membrana[W/m2]

Dim dPV As Single 'dPV: Perda de carga da corrente gasosa [bar]

Dim dPL As Single 'dPL: Perda de carga da corrente liquida [bar

'Variaveis auxiliares

Dim Ncap_velho As Double 'Auxiliar no célculo da taxa de transferéncia

Dim E As Single 'Calor transportado pelo fluxo de massa [W]

Dim Q As Single 'Calor devido a diferenca de Temperatura [W]

Dim T2_velho As Single 'Auxiliar no calculo iterativo de T(2)

Dim T3_velho As Single 'Auxiliar no calculo iterativo de T(3)

'Auxiliar no calculo iterativo de T(2) e T(3)

Dim Jacob(0 To 1, 0 To 1) As Double

'Auxiliar no calculo iterativo de T(2) e T(3)

Dim invJacob(0 To 1, 0 To 1) As Double

Dim Corrente(0 To 3) As Object 'Correntes materiais

Dim VP(0 To 3) As FluidPhase 'Auxiliar no calculo das fugacidades

Dim molF As Variant 'Auxiliar no calculo das composicoes
Dim auxFluid2 As Fluid 'Auxliar no cdlculo de H e fugacidades
Dim auxFluid3 As Fluid 'Auxliar no cdlculo de H e fugacidades
Dim auxFluidCO2 As Fluid 'Auxliar no calculo de E

Dim Fugs As Variant 'Auxiliar no calculo das ugacidade

Dim posCO2 As Integer 'Posicao do CO2 na lista de componentes
Dim J_CO2 As Single 'Permeancia da membrana para o CO2
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Dim Tol As Double 'Limite de Tolerancia do calculo iterativo
Dim ite As Byte 'Aux do processo iterativo
Dim ite_max As Byte 'Aux do processo iterativo

'Calculo das entalpias com as temperaturas pertubadas
Dim HJ2(2) As Double
Dim HJ3(2) As Double

Sub Initialize()
ActiveObject.Feeds2Active = True
ActiveObject.Products2Active = True
ActiveObject.EnergyFeedsActive = False
ActiveObject.EnergyProductsActive = False
End Sub

Sub Execute()
On Error GoTo EarlyExit
'DECLARACAO DAS VARIAVEIS
Dim MySim As SimulationCase
Set MySim = Application.ActiveDocument

Num_Comp = MySim.BasisManager.FluidPackages(0).Components.Count
Dim c As Byte

ReDim y(0 To (Num_Comp-1), 0 To 3) As Double

ReDim f(0 To (Num_Comp-1), 0 To 3) As Double

ReDim Ncap(0 To (Num_Comp-1)) As Double

ReDim J(0 To (Num_Comp-1)) As Double

ReDim y2(0 To (Num_Comp-1)) As Double

ReDim y3(0 To (Num_Comp-1)) As Double

ReDim yCO2(0 To (Num_Comp-1)) As Double

Dim Ncap_novo As Double

'Identifica a posicao do CO2 na lista de componentes

posCO2 = MySim.BasisManager.FluidPackages(0).Components.index("CO2")

Tol = 1e-6

ite_max = 100

'Algoritmo

'0 - Sem loop interno de T

'1 - Com loop internode T

Algoritmo = ActiveObject.GetUserVariable("Algoritmo").Variable.Value
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A = ActiveObject.GetUserVariable("Area").Variable.Value
U = ActiveObject.GetUserVariable("U").Variable.Value
dPV = ActiveObject.GetUserVariable("dPgas").Variable.Value
dPL = ActiveObject.GetUserVariable("dPlig").Variable.Value
J_CO2 = ActiveObject.GetUserVariable("]J_C0O2").Variable.Value
For ¢ = 0 To (Num_Comp-1)

J(c) = IIf(c= posCO2, J_C02,0)
Next c

Set Corrente(0) = ActiveObject.Feeds1.Item(0) 'Gas_Entrada
Set Corrente(1) = ActiveObject.Feeds2.Item(0) 'Liquido_Entrada
Set Corrente(2) = ActiveObject.Products1.ltem(0) 'Gas_Saida
Set auxFluid2 = Corrente(0).DuplicateFluid

Set Corrente(3) = ActiveObject.Products2.ltem(0) 'Liquido_Saida
Set auxFluid3 = Corrente(1).DuplicateFluid

Set auxFluidCO2 = Corrente(0).DuplicateFluid

'1.3.1 Pega as propriedades da corrente do Gas de Entrada
T(0) = Corrente(0).Temperature '[°C]

P(0) = Corrente(0).Pressure '[kPa]

Ntot(0) = Corrente(0).MolarFlow * 1000 ‘[mol/s]

H(0) = Corrente(0).MolarEnthalpy/1000 '[kJ/mol]

molF = Corrente(0).ComponentMolarFraction '-

Dim auxFluid0 As Variant

Set auxFluid0 = Corrente(0).DuplicateFluid

Set VP(0) = auxFluid0.VapourPhase

Fugs = VP(0).FugacitiesValue 'kPa

For ¢ = 0 To (Num_Comp - 1)

y(c,0) = molF(c) [-]

Ncomp(c,0) = molF(c)*Ntot(0) '[mol/s]

f(c,0) = Fugs(c)/100 'Pega em kPa e converte pra Bar
Next c

'1.3.2 Pega as propriedades da corrente do Liquido de Entrada
T(1) = Corrente(1).Temperature '[°C]

P(1) = Corrente(1).Pressure '[Kpa]

H(1) = Corrente(1).MolarEnthalpy/1000 '[kJ/mol]

Ntot(1) = Corrente(1).MolarFlow * 1000 '[mol/s]

molF = Corrente(1).ComponentMolarFraction '-

Set auxFluid = Corrente(1).DuplicateFluid

'1.3.2.1 Faz Flash da corrente para obtencao da fracao gasosa (Ponto de bolha)

auxFluid.TVFlash auxFluid.Temperature, 0
Set VP(1) = auxFluid.VapourPhase
Fugs = VP(1).FugacitiesValue
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For c = 0 To (Num_Comp - 1)

y(c,1) = molF(c) -]

Ncomp(c,1) = molF(c)*Ntot(1) '[mol/s]

f(c,1) = Fugs(c)/100 'Pega em kPa e converte pra Bar
Next c

'Pressao das correntes de saida
P(2) = P(0) - dPV 'kPa
P(3) = P(1) - dPL 'kPa

'Chute inicial de Ncap(CO2)
Ncap_velho = J(posCO2) * A * Abs(f(posC02,0) + f(posCO2,1))/(2) '[mol/s]

dN = 0.001 'Valor auxiliar para calculo da derivada do MNR para Ncap

'2.1.0 Chute dos valores de T(2) e T(3)
T(2) = T(0) + 4 '°C
T(3)=T() + 2'°C

'Loop iterativo MNR para Ncap
'G(Ncap) = J * A * DeltaFug - Ncap
'G(Ncap) =0
For ite = 0 To ite_max

Ti2 = T(2)

Ti3 = T(3)

If algoritmo = 0 Then
CalcFugs0 (Ncap_velho + dN/2), Ti2, Ti3
Else
CalcFugsl (Ncap_velho + dN/2), Ti2, Ti3
End If
Fg2p = f(posCO2,2) 'Bar
Fg3p = f(posCO2,3) 'Bar
dfMax = IIf((fg2p-f(posCO2,1))>=(f(posCO2,0)-fg3p),(fg2p-
f(posC02,1)),(f(posC0O2,0)-fg3p))
dfMin = IIf((fg2p-f(posCO2,1))< (f(posCO2,0)-fg3p),(fg2p-
f(posCO2,1)),(f(posC02,0)-fg3p))
If (dfMax/dfMin) <= 1.5 Then
Ncap(posCO2) = J(posCO2) * A * (dfMax + dfMin) / 2' 'Eq. 1
Else
Ncap(posCO2) = J(posCO2) * A * (dfMax - dfMin)/Log(dfMax / dfMin) 'Eq. 1
End If
GOp = Ncap(posCO2) - (Ncap_velho + dN/2)

123



Apéndice A

If algoritmo = 0 Then
CalcFugs0 (Ncap_velho - dN/2), Ti2, Ti3
Else
CalcFugsl (Ncap_velho - dN/2), Ti2, Ti3
End If
Fg2m = f(posC0O2,2) 'Bar
Fg3m = f(posCO2,3) 'Bar
dfMax = IIf((fg2m-f(posCO2,1))>=(f(posC0O2,0)-fg3m),(fg2m-
f(posC02,1)),(f(posC0O2,0)-fg3m))
dfMin = IIf((fg2m-f(posC02,1))< (f(posCO2,0)-fg3m),(fg2m-
f(posC02,1)),(f(posC02,0)-fg3m))
If (dfMax/dfMin) <= 1.5 Then
Ncap(posCO2) = J(posCO2) * A * (dfMax + dfMin) / 2' 'Eq. 1
Else
Ncap(posCO2) = J(posCO2) * A * (dfMax - dfMin)/Log(dfMax / dfMin) 'Eq. 1
End If
GOm = Ncap(posCO2) - (Ncap_velho - dN/2)

If algoritmo = 0 Then
CalcFugs0 Ncap_velho, Ti2, Ti3
Else
CalcFugsl Ncap_velho, Ti2, Ti3
End If
Fg2 = f(posCO2,2) 'Bar
Fg3 = f(posCO2,3) 'Bar
dfMax = IIf((fg2-f(posC0O2,1))>=(f(posC02,0)-fg3),(fg2-
f(posCO2,1)),(f(posC02,0)-fg3))
dfMin = IIf((fg2-f(posC02,1))< (f(posC0O2,0)-fg3),(fg2-
f(posCO2,1)),(f(posC02,0)-fg3))
If (dfMax/dfMin) <= 1.5 Then
Ncap(posCO2) = J(posCO2) * A * (dfMax + dfMin) / 2' 'Eq. 1
Else
Ncap(posCO2) = J(posCO2) * A * (dfMax - dfMin)/Log(dfMax / dfMin) 'Eq. 1
End If
GO = Ncap(posCO2) - Ncap_velho

derivada = (GOp - GOm)/dN - 1
'2.1.5 Célculo do novo valor de Ncap em mol/s (Newton Rapson)
Ncap_novo = Ncap_velho - GO/derivada

If Ncap_novo >= Ncomp(posC0O2,0) Then
Ncap_velho = Ncomp(posC0O2,0)*0.99
GoTo prox0

End If

'Verificacao dos Balangos de Energia
'Corrente Liquida
F1V = Ntot(3)*H(3) - Ntot(1)*H(1) - E - Q 'Eq. 14
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'Corrente Gasosa

F2V = Ntot(2)*H(2) - Ntot(0)*H(0) + E + Q 'Eq. 15

If Abs(Ncap_novo - Ncap_velho)/Ncap_velho < Tol Then
If F1V < Tol*100 And F2V < Tol *100 Then

GoTo finaliza
End If
End If
Ncap_velho = Ncap_novo
prox0:
Next ite

finaliza:
'Atribui os valores calculados as correntes de saida
Corrente(2).MolarFlow.Calculate (Ntot(2)/1000)
Corrente(3).MolarFlow.Calculate (Ntot(3)/1000)
Corrente(2).ComponentMolarFraction.Calculate(y2)
Corrente(3).ComponentMolarFraction.Calculate(y3)
Corrente(2). Temperature.Calculate(T(2))
Corrente(3).Temperature.Calculate(T(3))
Corrente(2).Pressure.Calculate(P(2))
Corrente(3).Pressure.Calculate(P(3))
ActiveObject.SolveComplete
If ite>=100 Then MsgBox "100 ites"
Exit Sub
EarlyExit:
MsgBox "T2: " & T(2) & vbTab & "T3: " & T(3) & vbCrLf & _
"HO: " & H(0) & vbTab & "H2: " & H(2) & vbCrLf & _
"Ncap: " & Format(Ncap(posC0O2),"0.000E+00") & vbCrLf & _
"Tte: " & ite
End Sub

'Fungdes auxiliares para o calculo das temperaturas de saida iterativamente
Private Function F1(ByVal T2 As Single,ByVal T3 As Single) As Double
'Balanco de energia da Corrente de Liquido
dTMax = IIf((T2 - T(1)) >= (T(0) - T3),(T2 - T(1)),(T(0) - T3))
dTmin = IIf((T2 - T(1)) < (T(0) - T3),(T2 - T(1)),(T(0) - T3))
If dtMax/dtMin > 1.5 Then
F1 = Ntot(3)*CalcH3(T3) - Ntot(1)*H(1) - E- U * A * (dtMax -
dtMin)/Log(dtMax/dtMin) 'Eq. 14
Else
F1 = Ntot(3)*CalcH3(T3) - Ntot(1)*H(1) - E - U * A * (dtMax + dtMin)/2 'Eq.
14
End If
End Function
Private Function F2(ByVal T2 As Single,ByVal T3 As Single) As Double
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'Balanco de energia da Corrente de Gas

dTMax = IIf((T2 - T(1)) >= (T(0) - T3),(T2 - T(1)),(T(0) - T3))

dTmin = IIf((T2 - T(1)) < (T(0) - T3),(T2 - T(1)),(T(0) - T3))

If dtMax/dtMin > 1.5 Then

F2 = Ntot(2)*CalcH2(T2) - Ntot(0)*H(0) + E + U * A * (dtMax -

dtMin)/Log(dtMax/dtMin) 'Eq. 15

Else

F2 = Ntot(2)*CalcH2(T2) - Ntot(0)*H(0) + E + U * A * (dtMax + dtMin)/2 'Eq.

15

End If
End Function
Private Function CalcH2(ByVal T As Single) As Double

auxFluid2.TPFlash (T, P(2))

CalcH2 = auxFluid2.MolarEnthalpy/1000 'TkJ/mol]
End Function
Private Function CalcH3(ByVal T As Single) As Double

auxFluid3.TPFlash (T, P(3))

CalcH3 = auxFluid3.MolarEnthalpy/1000 '[kJ/mol]
End Function
Public Sub CalcFugsO(ByVal NNNcap As Double, ByVal TT2 As Single, ByVal TT3 As

'2.1.1 Vazao de CO2 nas corrente de saida
Ncomp(posCO2,2) = Ncomp(posCO2,0) - NNNcap 'Eq. 3 [mol/s]
Ncomp(posCO2,3) = Ncomp(posCO2,1) + NNNcap 'Eq. 4 [mol/s]
Ntot(2) = Ntot(0) - NNNcap '[mol/s]
Ntot(3) = Ntot(1) + NNNcap '[mol/s]
auxFluid2.MolarFlow= Ntot(2)/1000 '[kmol/s]
auxFluid3.MolarFlow= Ntot(3)/1000 '[kmol/s]
'2.1.2 Calculo das fragdes molares de saida (Eq. 7, 8, 9 e 10)
For ¢ = 0 To (Num_Comp - 1)
If ¢ <> posCO2 Then
y(c,2) = Ntot(0)*y(c,0)/Ntot(2)
y(c,3) = Ntot(1)*y(c,1)/Ntot(3)
yCO2(c) =0
Else
y(c,2) = (Ntot(0)*y(c,0) - NNNcap)/Ntot(2)
y(c,3) = (Ntot(1)*y(c,1) + NNNcap)/Ntot(3)
yCO2(c) =1
End If
y2(c) = y(c,2)
y3(c) = y(c,3)
Next c
auxFluid2.MolarFractions = y2
auxFluid3.MolarFractions = y3
auxFluidCO2.MolarFractions = yCO2
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'2.1.3 Calculo das Entalpias de Saida

'Calor transportado pelo fluxo de CO2
auxFluidCO2.TPFlash T(0), P(0)

Haux = auxFluidCO2.MolarEnthalpyValue/1000
E = Haux*NNNcap 'Eq 13 [kJ/s]

"Troca térmica (Configuragao contra-corrente)
dTMax = IIf((TT2 - T(1)) >= (T(0) - TT13),(TT2 - T(1)),(T(0) - TT3))
dTmin = IIf((TT2 - T(1)) < (T(0) - TT3),(TT2 - T(1)),(T(0) - TT3))
If (dTMax/dTMin) <= 1.5 Then

Q = U * A*(dTMax + dTMin)/2
Else

Q = U * A* (dTMax - dTMin)/Log(dTMax/dTMin) 'Eq. 14 [kJ/s]
End If

H(3) = (Ntot(1)*H(1) + E + Q )/Ntot(3) 'Eq. 11 'TkJ/mol] Lig
H(2) = (Ntot(0)*H(0) - E - Q )/Ntot(2) 'Eq. 12 [kI/mol] Gas

'2.1.4 Flash das correntes de saida

'2.1.4.1 Saida de gas
'Para calculo dos novos valores de T(2) e T(3) e fugacidades
'Flash (P em kPa, H em kJ/kmol)
auxFluid2.PHFlash P(2), (H(2)*1000)
If auxFluid2.VapourFraction = 0 Then
auxFluid2.PVFlash P(2), 0
End If
T(2) = auxFluid2.Temperature '°C
Set VP(2) = auxFluid2.VapourPhase
Fugs = VP(2).FugacitiesValue
f(posC02,2) = Fugs(posC02)/100 'Pega em kPa e converte pra Bar

'2.1.4.2 Saida de liquido

'Flash (P em kPa, H em kJ/kmol)

auxFluid3.PHFlash P(3) , (H(3)*1000)

T(3) = auxFluid3.Temperature '°C

'Flash para obtencao da fase gasosa (Ponto de bolha)
auxFluid3.TVFlash T(3), 0

Set VP(3) = auxFluid3.VapourPhase

Fugs = VP(3).FugacitiesValue

f(posCO2,3) = Fugs(posC02)/100 'Pega em kPa e converte pra Bar

End Sub

Public Sub CalcFugs1(ByVal NNNcap As Double, ByVal TT2 As Single, ByVal TT3 As

'ALGORITMO 1 - Com Loop internode T
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'2.2.1 Vazao de CO2 nas corrente de saida

Ncomp(posCO2,2) = Ncomp(posCO2,0) - NNNcap 'Eq. 3 [mol/s]
Ncomp(posCO2,3) = Ncomp(posCO2,1) + NNNcap 'Eq. 4 [mol/s]

Ntot(2) = Ntot(0) - NNNcap '[mol/s]
Ntot(3) = Ntot(1) + NNNcap '[mol/s]
auxFluid2.MolarFlow= Ntot(2)/1000 '[kmol/s]
auxFluid3.MolarFlow= Ntot(3)/1000 '[kmol/s]

'2.2.2 Calculo das fragdes molares de saida (Eq. 7, 8, 9 e 10)

For c = 0 To (Num_Comp - 1)
If ¢ <> posCO2 Then
y(c,2) = Ntot(0)*y(c,0)/Ntot(2)
y(c,3) = Ntot(1)*y(c,1)/Ntot(3)
yCO2(c) =0
Else
y(c,2) = (Ntot(0)*y(c,0) - NNNcap)/Ntot(2)
y(c,3) = (Ntot(1)*y(c,1) + NNNcap)/Ntot(3)
yCO2(c) =1
End If
y2(c) = y(c,2)
y3(c) = y(c,3)
Next c
auxFluid2.MolarFractions = y2
auxFluid3.MolarFractions = y3
auxFluidCO2.MolarFractions = yCO2

If ite = 0 Then
'‘Chute dos valores iniciais de T(2) e T(3)
T2 _velho =T(0) + 4
T3 _velho =T(1) + 2
Else
T2_velho = TT2
T3 velho = TT3
End If

'Calor transportado pelo fluxo de CO2
auxFluidCO2.TPFlash T(0), P(0)

Haux = auxFluidCO2.MolarEnthalpyValue/1000
E = Haux*NNNcap 'Eq 13 [k]/s]

tTol = Tol * 100

For iteT = 0 To ite_max
'Pertubacao na temperatura
dT =0.1
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'Matriz Jacobiana (2x2)

"1 3(0,0) J(0,1) |

“13(1,0) )(1,1) |

Jacob(0,0) = (F1(T2_velho + dT/2, T3_velho) - F1(T2_velho - dT/2,T3_velho))
/ dT

Jacob(0,1) = (F1(T2_velho, T3_velho+ dT/2) - F1(T2_velho, T3_velho- dT/2))
/ dT

Jacob(1,0) = (F2(T2_velho + dT/2, T3_velho) - F2(T2_velho - dT/2,T3_velho))
/ dT

Jacob(1,1) = (F2(T2_velho, T3_velho+ dT/2) - F2(T2_velho, T3_velho- dT/2))
[ dT

'Determinante da matriz jacobiana
If (Jacob(0,0)*Jacob(1,1)-Jacob(0,1)*Jacob(1,0)) = 0 Then
MsgBox "A Matriz Jacobiana para resolucao das Temperaturas deu singular
na iteracdo " & Format(iteT, "00") & "." & vbCrLf & "Calculo encerrado."
Exit Sub
End If

'Inversa da Matriz Jacobiana (2x2)

invJacob(0,0) = Jacob(1,1)/(Jacob(0,0)*Jacob(1,1)-Jacob(0,1)*Jacob(1,0))
invJacob(0,1) = -Jacob(0,1)/(Jacob(0,0)*Jacob(1,1)-Jacob(0,1)*Jacob(1,0))
invJacob(1,0) = -Jacob(1,0)/(Jacob(0,0)*Jacob(1,1)-Jacob(0,1)*Jacob(1,0))
invJacob(1,1) = Jacob(0,0)/(Jacob(0,0)*Jacob(1,1)-Jacob(0,1)*Jacob(1,0))

'Calculo do novo valor de T2 e T3
T(2) = T2_velho - (invJacob(0,0)*F1(T2_velho,T3_velho) +
invJacob(0,1)*F2(T2_velho,T3_velho))
T(3) = T3_velho - (invJacob(1,0)*F1(T2_velho,T3_velho) +
invJacob(1,1)*F2(T2_velho,T3_velho))
If Abs(T(2) - T2_velho) <= tTol Then
If Abs(T(3) - T3_velho) <= tTol Then GoTo TOk
End If
T2_velho = T(2)
T3_velho = T(3)
Next iteT
TOKk:
'2.1.3 Calculo das Entalpias de Saida

"Troca térmica (Configuragdo contra-corrente)
dTMax = IIf((T(2) - T(1)) >= (T(0) - T(3)),(T(2) - T(1)),(T(0) - T(3)))
dTmin = IIf((T(2) - T(1)) < (T(0) - T(3)),(T(2) - T(1)),(T(0) - T(3)))
If (dTMax/dTMin) > 1.5 Then

Q = U * A* (dTMax - dTMin)/Log(dTMax/dTMin) 'Eq. 14 [kJ/s]
Else

Q = U * A *(dTMax + dTMin)/2
End If
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H(3) = (Ntot(1)*H(1) + E + Q )/Ntot(3) 'Eq. 11 Lig
H(2) = (Ntot(0)*H(0) - E - Q )/Ntot(2) 'Eq. 12 Gas

'Flash das correntes de saida

'Saida de gas

'Para calculo dos novos valores de T(2) e T(3) e fugacidades

'Flash (P em kPa, H em kJ/kmol)

auxFluid2.PHFlash P(2), (H(2)*1000)

T(2) = auxFluid2.Temperature '°C

Set VP(2) = auxFluid2.VapourPhase

Fugs = VP(2).FugacitiesValue

f(posC02,2) = Fugs(posC02)/100 'Pega em kPa e converte pra Bar

'Saida de liquido

'Flash (P em kPa, H em kJ/kmol)

auxFluid3.PHFlash P(3) , (H(3)*1000)

T(3) = auxFluid3.Temperature '°C

'Obtencao da fase vapor (ponto de bolha)

auxFluid3.TVFlash T(3), 0

Set VP(3) = auxFluid3.VapourPhase

Fugs = VP(3).FugacitiesValue

f(posCO2,3) = Fugs(posC02)/100 'Pega em kPa e converte pra Bar

End Sub

Sub StatusQuery()
On Error GoTo ThatsAll
Dim GotOne As Boolean
GotOne = False
'Verifica se as correntes requeridas foram conectadas ao equipamento
If ActiveObject.Feeds1.Count = 0 Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingRequiredInformation, 1, "Gas
Stream Required")
End If
If ActiveObject.Feeds2.Count = 0 Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingRequiredInformation, 2, "Liquid
Stream Required")
End If
If ActiveObject.Products1.Count = 0 Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingRequiredInformation, 3, "Gas
Product Stream Required")
End If
If ActiveObject.Products2.Count = 0 Then
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GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingRequiredInformation, 4, "Liquid
Product Stream Required")
End If

'Se encontrou algum problema, sai do procedimento sem checar outros eventuais
problemas
If GotOne = True Then GoTo ThatsAll

'Verifica se 0 CO2 esta entre os componentes listados
'Se nao tiver, gera uma mensagem de erro
On Error GoTo NoCO2
CO2Posn = ActiveObject.Flowsheet.FluidPackage.Components.index("CO2")
GoTo AfterCO2Check
NoCO2:
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(slError, 11, "No CO2 in Current Fluid Package")

'Se encontrou algum problema, sai do procedimento sem checar outros eventuais
problemas
If GotOne = True Then GoTo ThatsAll

AfterCO2Check:
On Error GoTo ThatsAll
'Checa os dados da corrente de entrada de gas e de liquido
Dim feed, feed2 As Object
Set feed = ActiveObject.Feeds1.Item(0)
Set feed2 = ActiveObject.Feeds2.ltem(0)
If Not feed.Temperature.Isknown Or Not feed2.Temperature.Isknown Then
ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingOptionalInformation, 12, "Feed
Temperature Unknown")
GotOne = True
End If
If Not feed.Pressure.IsKknown Or Not feed2.Pressure.Isknown Then
ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingOptionalInformation, 13, "Feed
Pressure Unknown")
GotOne = True
End If
If Not feed.MolarFlow.Isknown Or Not feed2.MolarFlow.IsKknown Then
ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingOptionalInformation, 14, "Feed
Flow Unknown")
GotOne = True
End If

'Verifica se as composicoes das correntes de entrada sao conhecidas
CMFsKnown = feed.ComponentMolarFraction.Isknown

CMFsKnown2 = feed2.ComponentMolarFraction.Isknown

If Not CMFsKnown(0) Or Not CMFsKnown2(0) Then
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ActiveObject.AddStatusCondition(sIMissingOptionallnformation, 15, "Feed
Composition Unknown")
GotOne = True
End If
If GotOne = True Then GoTo ThatsAll

'Verifica se existem correntes de saida em excesso
If ActiveObject.Feeds1.Count > 1 Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(slWarning, 20, "Additional Feed Stream(s)
Ignored")
End If
If ActiveObject.Feeds2.Count > 1 Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(slWarning, 21, "Additional Feed Stream(s)
Ignored")
End If
If ActiveObject.Products1.Count > 1 Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(slWarning, 22, "Additional Gas Product
Stream(s) Ignored")
End If
If ActiveObject.Products2.Count > 1 Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(slWarning, 23, "Additional Liquid Product
Stream(s) Ignored")
End If
If GotOne = True Then GoTo ThatsAll

'Verifica se existem conexdes desnecessarias de energia conectadas
Dim BogusCnxn As Boolean
BogusCnxn = False
If ActiveObject.EnergyFeeds.Count > 0 Then
BogusCnxn = True
Elself ActiveObject.EnergyProducts.Count > 0 Then
BogusCnxn = True
End If
If BogusCnxn = True Then
GotOne = True
ActiveObject.AddStatusCondition(slWarning, 7, "Conexao de energia inativa ")
End If
ThatsAll:
End Sub
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