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RESUMO

Descoberta em 2006, a camada pré-sal ¢ um reservatorio de petréleo e gas que se estende
ao longo da costa brasileira entre os estados de Espirito Santo e Santa Catarina, sendo
muito importante para o Pais por possuir grandes quantidades de 6leo leve de excelente
qualidade. Entretanto, varios fatores fizeram com que a sua exploragao envolvesse, desde
o inicio, uma série de desafios tecnologicos a serem superados. Entre esses desafios,
destaca-se a grande quantidade de gas natural associado com altos teores de CO; ¢ as altas
pressdes nas quais as correntes extraidas dos campos de produg¢do sdo disponiveis. Dada
a importancia do gés natural como fonte primaria de energia, o que ¢ corroborado pelo
aumento de consumo desse gads a cada ano, ¢ a legislacdo ambiental vigente, que nao
permite a emissao descontrolada de CO2 na atmosfera, torna-se essencial o tratamento do
gés natural produzido. Para aplicagdes offshore, onde o espago ¢ restrito, existe ainda o
interesse de que a separagdo seja realizada na propria plataforma de maneira que o CO2
separado possa ser reinjetado para aumentar a producao de 6leo. Dentro desse contexto,
as colunas com leito recheado rotativo (RPB), que aplicam a tecnologia HiGee, sao uma
opcao bastante promissora. Nesse tipo de coluna ndo convencional, a aplicagao de altos
campos centrifugos intensifica a transferéncia de massa e aumenta a eficiéncia de
separacao do processo, 0 que, consequentemente, permite uma grande reducdo no
tamanho dos equipamentos e nos custos de construg¢ao e operagao. Além disso, esse tipo
de coluna ¢ insensivel ao movimento sendo, portanto, interessante para aplicagdes
offshore. Por esses motivos, esse trabalho visa desenvolver uma metodologia usando o
simulador de processos Aspen Plus® para o projeto de uma RPB, como forma de avaliar
o potencial de aplicacao dessas colunas de alta eficiéncia para a absor¢ao de CO; de
correntes de gas natural usando o solvente carbonato de propileno. Para tanto, incialmente
foi proposto um modelo matematico que viabilizasse a simulagdo desse novo conceito de
colunas no simulador, uma vez que ndo existe, nos principais simuladores atualmente
disponiveis, um modulo que permita sua simulacdao direta. Apds a implementacao do
modelo, foi feito o dimensionamento da RPB e, em seguida, um estudo, por meio de
planejamento de experimentos, para identificar a influéncia de algumas varidveis
operacionais e¢ de projeto na eficiéncia de separagdo. O modelo matematico foi
implementado com sucesso e validado por meio teorico, permitindo a obtengdo das
dimensdes da RPB para o caso em questdo. O planejamento de experimentos permitiu,

inclusive, a obtencao de uma correlagdo para o calculo da altura axial e da vazao requerida



de solvente, o que mostra que essa estratégia poderia ser utilizada para uma futura

otimizagdo do processo.

Palavras chave: HiGee; Absor¢ao fisica; Captura de CO»; Aspen Plus®; Gés Natural;

Simulacao; Rotating Packed Bed; Intensificacao de processos



ABSTRACT

Found in 2006, the pre-salt basin is an oil and gas reservoir that extends along the
Brazilian coast between the states of Espirito Santo and Santa Catarina, being very
important for the country because it stores large quantities of light oil of excellent quality.
However, its exploration has involved some technological challenges to be overcome.
Among these challenges, it can be highlighted the large amount of associated natural gas
with a high carbon dioxide content and the high pressures in which the streams recovered
from production fields are available. Given the importance of natural gas as a primary
energy source, endorsed by its increasing consumption every year, and the current
environmental legislation, which does not allow uncontrolled CO, emission into the
atmosphere, it is essential to treat the natural gas produced. Additionally, for offshore
applications, where space is a restriction, it is of interest that separation is performed on
the platform itself so that CO could be reinjected to increase oil production. In this
context, rotating packed beds (RPB’s), which applies HiGee-technology, are a very
promising alternative. In this non-conventional column, the high centrifugal fields applied
intensify mass transfer and increase the separation efficiency of the process allowing,
consequently, a significant reduction in equipment size and in construction and operating
costs. Also, this type of column is insensitive to movement being, therefore, interesting
for offshore applications. For these reasons, this work aims to develop a methodology
using Aspen Plus® process simulator for the design of an RPB to evaluate the potential
of applying these high-efficiency columns to CO: rich natural gas absorption using
propylene carbonate solvent. To accomplish this objective, it is proposed a mathematical
model to enable the simulation of this new concept column in the process simulator, since
there is no specific routine for this type of equipment in the main currently available
simulators. After the model have been implemented, the RPB design was performed and
then a study, via design of experiments, to identify the influence of some design and
operating variables on the separation efficiency. The mathematical model was
successfully implemented and theoretically validated, allowing the achievement of RPB
dimensions for the case in study. The design of experiments allowed, yet, obtaining a
correlation for the rotor axial height and the required solvent flow rate, which shows this
strategy could be used for future process optimisation.

Keywords: HiGee; Physical Absorption; CO; Capture; Aspen Plus®; Natural Gas;

Simulation; Rotating Packed Bed; Process Intensification
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS DESTE TRABALHO

1.1 Contextualizacio e justificativa

O gas natural ¢ um combustivel fossil composto por hidrocarbonetos leves,
essencialmente metano (CH4), etano (C2Hs) e propano (C3Hg), sendo o metano o componente
presente em maior propor¢ao. Esse combustivel esta presente nos reservatorios de petroleo, em
bacias sedimentares terrestres ou maritimas, e pode estar associado ou nio ao 6leo (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2016).

A importancia desse combustivel como fonte de energia vem aumentando em todo o
mundo. De acordo com dados da International Energy Agency (IEA), de 1971 a 2015, o uso de
gés natural como fonte primaria de energia passou de 16% para 22% do total mundial
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2017a). Essa tendéncia de aumento de consumo de
gas natural também ¢ observada no Brasil, passando de 7,89 Mtoe em 2000 para 34,7 Mtoe em
2015 (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2017b).

Essa crescente importancia do gés natural dentro da matriz energética e o aumento de
seu consumo gera uma busca por desenvolvimento de tecnologias economicamente viaveis para
tratamento e separacao desses gases. Essas tecnologias devem superar os desafios relacionados
as condi¢des das correntes de gés extraidas dos campos de produgdo. As correntes possuem
normalmente pressoes elevadas, da ordem de 10 MPa, e concentragdes varidveis de CO2, que
podem atingir valores tdo altos quanto 70%. Além disso, as vazdes a serem tratadas também
sdao elevadas, com valores tipicos de 100-1000 milhdes de pés cubicos padrao por dia
(MMSCFD), o que corresponde a aproximadamente 3-30 milhdes de metros cubicos padrao
por dia. (PEREIRA et al., 2011).

Em funcdo das altas vazdes de gas produzidas e das concentragdes de CO> na mistura
gasosa, a quantidade de didéxido de carbono produzida junto com o petroleo, a dgua e o gas
natural em um pogo pode ser bastante alta e ¢, por isso, um fator importante para a industria de
6leo e gas. Como ¢ de conhecimento geral, o didéxido de carbono ¢ um dos gases do efeito
estufa, sendo um dos principais responsaveis pelo fendmeno do aquecimento global, o que gera
uma grande preocupacao com sua emissao descontrolada na atmosfera.

Uma das alternativas para o controle dessa emissdo, a qual inclusive vai ao encontro dos
interesses comerciais das industrias petroliferas, ¢ a reinjecdo do COz no poco, técnica ja
utilizada para o aumento da producgdo de 6leo. O uso dessa técnica, porém, pode levar a um

aumento da concentragdo de CO; nas correntes gasosas produzidas ao longo da vida util do
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campo. Isso resulta na necessidade de desenvolvimento de processos flexiveis devido as
condig¢des varidveis da corrente gasosa extraida.

As tecnologias convencionais para tratamento do gas natural e separacdo do CO; sdo
normalmente aplicaveis a processos nos quais a concentracao de dioxido de carbono ou a
pressdo de alimentacdo ¢ baixa (PEREIRA et al., 2011). Por mais que a alta pressdo de
alimenta¢do ndo seja um impedimento para a utilizacdo dessas tecnologias convencionais, uma
vez que a pressao pode ser manipulada dentro de um processo, a necessidade de diminuigdo da
mesma representa, nesse caso, uma desvantagem para essas tecnologias porque a corrente final
tratada teria que ser novamente comprimida para exportacdo ou injecdo no reservatorio.
Consequentemente, existe a necessidade de estudo de tecnologias robustas e flexiveis capazes
de tratar correntes com condi¢des mais extremas de pressao e concentragdo de COas.

Uma nova abordagem dentro da engenharia quimica quanto ao desenvolvimento de
novos métodos e equipamentos tem ganho destaque entre engenheiros de pesquisa e da industria
e apresenta potencial para a resolucdo de problemas como esse. Essa abordagem, conhecida
como intensificacdo de processos (Process Intensification — PI), tem como objetivo tornar os
processos € plantas quimicas mais compactos, seguros, sustentaveis € energeticamente mais
eficientes quando comparados com as tecnologias e equipamentos usados tradicionalmente
(STANKIEWICZ; MOULIJN, 2000). Esses objetivos significam redu¢do do tamanho da planta
quimica, seja por reducao do tamanho individual dos equipamentos ou do ntimero de operagdes
unitarias envolvidas, aumento da capacidade de produgdo, diminui¢do de consumo de energia
por massa de produto formado e diminui¢do na formagao de produtos intermediarios e rejeitos
(STANKIEWICZ; MOULIJN, 2000).

Dentro desse contexto, um exemplo tipico de intensificagdo de processos em
equipamentos € o leito recheado rotativo (rotating packed bed — RPB). Neste equipamento, o
processo de separacao ¢ conduzido pela aplicagdo de campos centrifugos, ao contrario do que
acontece nas colunas tradicionais, em que a gravidade ¢ a for¢ca motriz para o escoamento e dita
as taxas de transferéncia de massa e, consequentemente, a eficiéncia de separa¢do. Os campos
centrifugos aplicados podem ser at¢ 1000 vezes mais intensos que o campo gravitacional
terrestre e, por isso, essa tecnologia € conhecida como HiGee-technology (“high g”) (PRADA,
2012; SUDHOFF et al., 2015).

A aplicag@o de campos centrifugos em operagdes unitarias conhecidas, como a absor¢ao
e a destilagdo, por meio do uso de recheios rotativos permite uma intensificagdo da mistura e
da transferéncia de massa e calor, um menor tempo de residéncia e maiores capacidades. Isso

resulta em um aumento da eficiéncia de separagdo e, consequentemente, em uma redu¢do do
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tamanho dos equipamentos € um menor custo com materiais para a constru¢do dos mesmos.
(PRADA, 2012; SUDHOFF et al., 2015; RAO, 2015).

Tendo em vista as vantagens oferecidas por essa nova tecnologia, o uso de colunas
HiGee surge ainda com potencial para aplicacdes offshore, como plataformas de petréleo, onde
0 espago € tao restrito e valorizado. Esse potencial ¢ bastante atrativo uma vez que, no Brasil,
a quantidade de gas natural produzida em campos maritimos ¢ muito maior que a produzida em
campos terrestres. De acordo com dados do Ministério de Minas e Energia, em julho de 2016 a
producao média diaria de gas natural foi de 107,17 MMm?/d. Desse total, 82,13 MMm?*/d foram
produzidos em mar, o que ¢ equivalente a 76,6% da producdo nacional no periodo
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2016).

Esses dados mostram a importancia de se desenvolver tecnologias que sejam aplicaveis
a exploragdao e produgdo de gas também em alto mar. Assim, o objetivo desse trabalho de
mestrado ¢ avaliar, via simula¢do, o uso desse novo conceito de colunas rotativas de alta
eficiéncia, visando a separacdo do CO> do gas natural com altas concentra¢des desse gas ainda

na plataforma por meio do processo de absorc¢ao.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Essa dissertacdo de mestrado tem por objetivo geral a avaliagdo e o projeto, via
simula¢do no software Aspen Plus® V8.6 desse novo conceito de colunas de absor¢ao de alta
eficiéncia (tecnologia HiGee) para captagdo de didxido de carbono de correntes gasosas com

altas concentragdes desse gas.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos propostos para que se possa atingir o objetivo geral da
dissertacdo sao os seguintes:
a) Revisao da literatura do processo de absor¢cdo em colunas HiGee.
A revisdo da literatura servird para obten¢do de entendimento em termos de
equipamentos existentes, principio de funcionamento, modelagem, simulagdo e
principais variaveis que afetam o processo.
b) Modelagem e implementagdao de uma coluna HiGee no simulador de processos Aspen

Plus® V8.6.



d)

30

O processo de separagdo em colunas rotativas ndo existe como operacao unitaria ja
estabelecida nos principais simuladores disponiveis comercialmente. Por esse motivo,
serdo utilizados os conceitos do processo e as ferramentas disponiveis no Aspen Plus®
V8.6 para a implementac¢do do processo no software.

Simulacdo da coluna no software Aspen Plus® V8.6.

Estabelecimento de uma simulagdo base no simulador de processos para posterior
projeto da coluna de forma a se obter o grau de separagdo desejado.

Projeto inicial da coluna HiGee para a absor¢ao de CO».

Com base nas caracteristicas da corrente gasosa a ser tratada e no grau de separagao que
se deseja atingir, serdo determinados os valores dos raios interno e externo, da altura
axial do leito rotativo e da vazao de solvente necessaria para a obtencao da corrente de
gas tratada na condigao requerida.

Investigacdo da influéncia de parametros de projeto e varidveis operacionais na
determina¢do do raio interno, da altura axial e da vazao de solvente requerida para o
processo.

Sera estudado, através de planejamento de experimentos, como a temperatura do
solvente, a area superficial especifica, a porosidade do leito, a velocidade de rotacdo e
o raio externo impactam no projeto da coluna com leito recheado rotativo, ou seja, no
raio interno, na altura axial da coluna e na vazao de solvente necessaria para a obtencao

do grau de separagao desejado.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA
Nesse capitulo serd abordada a problematica do pré-sal e as tecnologias normalmente
usadas para captagdo de CO,. Em seguida, os principios do processo de absorcdo sao
apresentados e¢ a escolha do tipo de solvente a ser utilizado ¢ destacada. Por fim, sdo
apresentadas as configuracdes atualmente encontradas para colunas com leito recheado

rotativo, objeto de estudo desse trabalho.

2.1 Pré-sal brasileiro

A camada pré-sal ¢ um reservatorio de petroleo e gas que foi descoberto em 2006 na
bacia de Campos e que se estende por cerca de 800 km ao longo da costa brasileira, entre os
estados de Espirito Santo e Santa Catarina. A camada, formada pelas bacias sedimentares de
Espirito Santo, Campos e Santos, possui grandes quantidades de oleo leve de excelente
qualidade (PRE-SAL PETROLEO, 2016).

Em 2015, a média anual de produ¢ao operada no pré-sal foi de 767 mil barris de petroleo
por dia, uma marca 56% maior que a produ¢do de 2014. Em 8 maio de 2016, superou-se o
patamar de 1 milhdo de barris de petroleo produzidos em um tnico dia, o que mostra a rapida
evolugdo do pré-sal e a sua alta produtividade. Atualmente, a produgao do pré-sal ja representa
cerca de 40% da producao de petrdleo do pais (PETROBRAS, 2016).

Essa importante descoberta trouxe consigo varios desafios tecnologicos a serem
superados para viabilizar a exploragdo e a produgao dos campos de maneira economicamente
competitiva ¢ ambientalmente sustentavel. Entre os desafios encontrados estavam: enfrentar
condi¢des oceanograficas mais severas; gerar tecnologia para a perfuragdo do poco até o
reservatorio, situado em campos a 300 km da costa brasileira sob uma camada de 4gua, sal e
sedimentos com mais de 7 km de profundidade; transportar o petrdleo e o géas da area de
producao até a costa; e criar tecnologia capaz de suportar as altas pressdes e 0s gases corrosivos
existentes nos reservatorios (COPPE/UFRJ, 2010; PETROBRAS, 2016).

Além disso, outro desafio que merece destaque e que ainda continua sendo estudado ¢é
a grande quantidade de CO» produzida no pré-sal junto com o petrdleo, a agua e o gas natural,
que ¢ muito maior que a produzida em outros campos. Por ser um dos gases do efeito estufa, o
didxido de carbono ¢ um dos principais responsaveis pelo fendmeno do aquecimento global e,
por isso, existem restri¢des rigidas na legislagdo ambiental quanto a sua emissdo descontrolada
na atmosfera. Sendo assim, o CO, deve ser separado da corrente de gas natural ainda na

plataforma para possibilitar a sua reinjecdo no pogo (recuperacao secundaria de petrdleo). A
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Figura 2-1 mostra um esquema tipico da planta de processamento de gases encontrada nas

plataformas do pré-sal.

Figura 2-1: Esquema tipico de uma planta de processamento de gas encontrada nas plataformas

do pré-sal brasileiro.
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Fonte: (AIMOLLI, 2015)

De acordo com Carvalho (2016), e como mostrado na Figura 2-1, ap0ds passar pelo vaso
separador trifasico, o gas ¢ comprimido até aproximadamente 70 bar e passa por uma unidade
de desidrata¢do que diminui a concentra¢do de umidade para valores menores que 1 ppm. Em
seguida, o gas desidratado passa por uma unidade para ajuste do ponto de orvalho de
hidrocarbonetos e por uma unidade para a remocao de CO,. O gas tratado dessa unidade, com
concentracdo molar de CO; de cerca de 5%, ¢ entdo comprimido até a pressao de 250 bar para
a exportacdo. Por outro lado, a corrente rica em CO2 ¢ comprimida até 550 bar para posterior

injecdo no reservatorio.

2.2 Gas natural

O gas natural ¢ um combustivel fossil composto por hidrocarbonetos leves,
essencialmente metano (CHs), com teores maiores que 70%, etano (C2Hg) e propano (CsHs),
com teores abaixo de 2%. Ele estd presente nos reservatorios de petrdleo, em bacias
sedimentares terrestres ou maritimas, e pode estar associado ou ndo ao 6leo. O gas associado ¢
aquele que se encontra dissolvido no petroleo, enquanto o gas ndo associado se encontra livre

do 6leo e da 4gua no reservatorio (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO (ANP), 2016).
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Além dos hidrocarbonetos, o gas natural bruto, ou seja, aquele retirado do campo e que
ainda ndo passou por tratamentos, pode possuir em sua composi¢do concentragdes
significativas de contaminantes, tais como dioxido de carbono (CO>), nitrogénio (N2), sulfeto
de hidrogénio (H»2S) e agua (H20).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) regula a qualidade do gas natural que
pode ser comercializado no pais através da Resolugdo ANP N° 16 de 17 de junho de 2008. A

Tabela 2-1 apresenta as especificacdoes da ANP para o gés natural.

Tabela 2-1: Especificacdes de pureza para o Gas Natural

Caracteristica ~ Unidade Limite (2) (3) Método

Centro-Oeste,

Sudeste e Sul NBR ASTMD  ISO

Norte Nordeste

i kJ/m?® 34.000 a 38.400 35.000 a 43.000
Poder calorifico m a a 15213 3538 6976

superior kWh/m* 9,47 a 10,67 9,72 a 11,94
Indice de Wobbe  kJ/m*  40.500 a 45.000 46.500 a 53.500 15213 -- 6976
Namero de Anotar 65 - - 15403
metano, min.
Metano, min. % mol 68 85 14903 1945 6974
Etano, max. % mol 12 12 14903 1945 6974
Propano, max. % mol 3 6 14903 1945 6974
Butanos e mais -, ) 1,5 3 14903 1945 6974
pesados, max.
Oxigénio, max. % mol 0,8 0,5 14903 1945 6974
Inertes (N2#CO2), o/ 111 18 8 6 14903 1945 6974
max.
CO,, max. %o mol. % mol 3 14903 1945 6974
| 6326-3
Enx"gz;"ta > mg/m? 70 - 5504 63265
' 19739
Gas Sulfidrico 5 5504
(HLS). max. mg/m 10 13 10 - 6238 6326-3
6327
Pon’to de orvalho 10101-2
de dguaa 1 atm, °C -39 -39 -45 -- 5454
max. 10101-3
11541
Ponto de orvalho
de hidrocarbonetos °C 15 15 0 -- -- 6570
a 4,5 MPa, max.
) 6978-1
Mercurio, max. ug/m? Anotar -- --
6978-2

Fonte: Resolugdo ANP N° 16 de 17 de junho de 2008
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Algumas caracteristicas importantes do gas que sdo monitoradas sdo o poder calorifico
superior, o indice de Wobbe, o nimero de metano e os pontos de orvalho da dgua e dos
hidrocarbonetos. Quanto a composicao, se estabelece limite minimo para o teor de metano e
limites maximos para os teores de etano e propano. Os teores maximos de inertes (N2 + CO»),
didxido de carbono, oxigénio e gas sulfidrico também sdo controlados. Sendo assim, de forma
a atender as especificacdes impostas, torna-se necessario submeter o gas a uma série de
tratamentos.

Como pode ser observado na Tabela 2-1, a ANP exige que o gas natural contenha no
méximo 3% em mol de COz e 10 a 13 mg/m? de H>S em sua composi¢io para que 0 mesmo
esteja em condi¢des de ser comercializado no Brasil. O tratamento para remogao desses gases
acidos, CO2 e H»S, ¢ usualmente conhecido como adogcamento do gas natural, e tem como
objetivo reduzir a corrosividade do sistema para garantir a prote¢do dos equipamentos, a
seguranga operacional e as especificagcdes do gas para transferéncia (VAZ; MAIA; SANTOS,
2008).

2.3 Tecnologias usadas para captacio de CO:

Existem varias tecnologias disponiveis comercialmente para o adogamento de gas
natural, a saber, conversdo direta, adsor¢cdo em solidos, separagdo criogénica, permeagdo por
membranas e absor¢do por solventes fisicos ou quimicos. A selecdo do melhor método de
separacao para uma aplicagdo especifica deve ser feita, entdo, a partir da analise de uma série
de fatores, entre os quais se destacam (GAS PROCESSORS SUPPLIERS ASSOCIATION,
2004):

e Tipo e concentragdo dos gases acidos na corrente a ser tratada;

e Especificacdo final que deve ser atendida;

e Pressdo e temperatura na qual o gas acido esta disponivel;

e Volume do gas a ser tratado;

e Seletividade requerida para a remogao dos gases acidos;

e (Custos de investimento e de operagao;

e E restricdes ambientais, incluindo controle de emissdes atmosféricas e descarte

de subprodutos.

Dependendo do tipo de aplicagdo a que se destina o processo de adogamento, outros
fatores podem ser tdo importantes quanto os citados acima. Por exemplo, para aplicagdes

offshore, o peso e o tamanho requeridos pela planta também devem ser considerados, tendo em
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vista as restri¢cdes de espago envolvidas. Além disso, normalmente a remog¢ao de H>S ndo ¢ feita
em condi¢des offshore em fungdo dos riscos associados ao manuseio da corrente rica em gas
acido ou presenca de enxofre elementar (KIDNAY; PARRISH, 2006).

Entre esses processos, aqueles classificados como conversdo direta ndo sao utilizados
para remocdo de COas. Eles servem para absorcao de sulfeto de hidrogénio, H>S, e producao de
enxofre elementar sélido a partir de reacdes de oxirredugdo (GAS PROCESSORS SUPPLIERS
ASSOCIATION, 2004).

A adsorg¢do fisica ¢ normalmente utilizada para tratamento de cargas contendo baixas
concentragdes de gases acidos, em processos que visam nao somente a remogao de CO», mas
também de H»S, mercaptanas e outros compostos sulfurados (BERGEL; TIERNO, 2009).
Logo, a aplicacao desse método ndo ¢ recomendada para o tratamento de gas natural com
elevadas concentragdes de COx.

Os processos de separagdo criogénicos sdo utilizados para tratamento de gases contendo
elevadas concentragdes de CO.. Entretanto, por serem conduzidos a baixas temperaturas
(inferiores a 0°C) e altas pressdes, eles consomem uma grande quantidade de energia (LEUNG;
CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014), o que impacta diretamente os custos do processo.

A permeacdo por membranas ¢ eficiente no tratamento de cargas com altas
concentracdes de CO, (BELTRAO et al., 2009). Dentre as vantagens dessa tecnologia estio a
simplicidade operacional, a alta disponibilidade, o baixo custo de capital e operacional e a
utilizacao de plantas compactas e flexiveis (MACHADO, 2012; PEREIRA et al., 2011; YEO
et al., 2012). Entretanto, necessitam de etapas de pré-tratamento para aumentar a vida util das
membranas e possuem baixa permeabilidade e seletividade, provocando a perda de
hidrocarbonetos no permeado (BERGEL; TIERNO, 2009; ECHT, 2002; YEO et al., 2012).

Essa perda de hidrocarbonetos, principalmente metano, pode ser minimizada
aumentando-se o numero de estagios do processo. Porém, estdgios adicionais podem tornar o
processo antiecondmico em funcdo do custo das membranas e da energia necessaria para
compressao dos gases de um estagio para o seguinte (KIDNAY; PARRISH, 2006).

Além disso, a tecnologia de separagdao por membranas perde competitividade para
processos em que ¢ necessaria uma alta razao de remogao de CO, (BERGEL; TIERNO, 2009)
e apresenta elevada queda de pressdo, podendo ser necessaria a recompressdo tanto do
permeado quanto da corrente residual (KIDNAY; PARRISH, 2006). Essas desvantagens
justificam a busca por tecnologias alternativas.

Para os processos de absorcao, a escolha entre solventes fisicos ou quimicos depende

fortemente da pressao na qual a corrente esta disponivel e de sua concentracao de gases 4cidos.
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A absorc¢do quimica ¢ um dos métodos mais utilizados na industria para adocamento de gas
natural, sendo eficiente para processamento envolvendo correntes de baixa pressdo com
concentragoes baixas de gases acidos. J& a absor¢do por solventes fisicos ¢ mais atrativa quando
a pressao parcial dos componentes acidos ¢ alta (50 psi ou maiores) (ENGINEERING DATA
BOOK 2004). Essa tendéncia ¢ explicada pelo fato de que a capacidade de absor¢do dos
solventes fisicos ¢ maior que a dos solventes quimicos nessa condi¢do, conforme ilustrado na

Figura 2-2.

Figura 2-2: Comparagao entre solventes quimicos e fisicos em processos de absor¢ao.

Chemical Sclvent

Physical Solvent

ABSORBTION CAPACITY

Favors Chemical Solvent Favors Physical Solvent

de— —

PARTIAL PRESSURE

Fonte: (DOE/NETL, 2013)

O limite de absor¢do para solventes quimicos ¢ a estequiometria da reagcdo (razao de
solvente para CO; de 2:1 para processos a base de monoetanolamina - MEA), enquanto para
solventes fisicos esse limite ¢ termodinamico, ou seja, estd relacionado a solubilidade dos
componentes no solvente (BERGEL; TIERNO, 2009). Sendo assim, o uso de solventes
quimicos para correntes com altas concentragdes de gases acidos levaria a necessidade de uma
grande quantidade de solvente.

Adicionalmente, na absor¢do quimica os solventes sdo regenerados usualmente pelo
aumento da temperatura, o que consome muita energia, aumentando os custos do processo. Na
absorcdo fisica a regeneragdo ¢ feita pelo abaixamento da pressdo. Uma desvantagem da
absor¢ao por solventes fisicos ¢ que eles tendem a absorver, além dos gases &cidos,
hidrocarbonetos pesados, caso esses estejam presentes na carga (GAS PROCESSORS
SUPPLIERS ASSOCIATION, 2004).

Para esses processos a base de solventes, Tennyson e Schaaf (1977) desenvolveram

graficos, como os das Figura 2-3 e Figura 2-4, para auxiliar o processo de escolha entre absor¢ao



37

com solventes quimicos, fisicos ou ambos (denominados como hibridos) (KIDNAY;

PARRISH, 2006).

Figura 2-3: Método para sele¢do de processo para remocao de CO> na auséncia de H»S.

]-03 [ ] T 1 1 | I I I T | I | | I T

r Physical solvent, 7
I ) hybrid, or hot -

= Hybrid potassium Physical solvent

B carbonate .

=]

g

=1 2

= e ~

= = Physical solvent or activated hot potassium carbonay =

&

o ]

= L Activated hot potassium carbonate " _

s or inhibited concentrated amine 8 $

it &

= - . - Al

= Activated hot potassium carbonate or amine / 0\3.'5

g 10 | o E

o, B =

=

= ]

F - i

- L Amine N

100 [ | [ | I | | R T
10! 10° 10! 102

Fonte: (KIDNAY; PARRISH, 2006)

Figura 2-4: Método para selecao de processo para remocao simultanea de H»S e COo.
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Com base nas caracteristicas apresentadas para cada um das tecnologias, bem como na
alta concentracdo de CO2 no gas a ser tratado, justifica-se o estudo do uso da absor¢do fisica

para o processo de remogao de CO; do gas natural.

2.4 Absorc¢ao

A absor¢@o ¢ uma operagdo unitaria na qual um ou mais componentes de uma corrente
gasosa sao preferencialmente transferidos para uma corrente liquida que € posta em contato
com uma mistura gasosa, ocorrendo transferéncia de massa do gas para o liquido. Quando a
transferéncia se da na direcdo oposta tem-se uma operacao de dessor¢cdo ou esgotamento, em
que componentes da corrente liquida sao removidos utilizando-se uma corrente gasosa. Sendo
assim, pode-se definir esses métodos de separagdo como operagdes que se baseiam na
transferéncia de massa entre fases, nas quais a segunda fase ¢ adicionada ao sistema (agente de
separa¢ao massico) para que ocorra a transferéncia.

As operacdes de absorcdo e esgotamento sdo usualmente encontradas juntas de forma
que o solvente liquido utilizado na operacdo de absor¢do ¢ regenerado na operagdo de
esgotamento para poder ser reutilizado no primeiro processo.

Os equipamentos usados em operagdes de absorc¢ao e esgotamento tém por finalidade
promover o contato entre as fases liquida e vapor para favorecer a rapida transferéncia de massa
entre elas. Colunas com recheio randomico ou estruturado e colunas de pratos sdo as mais
utilizadas, embora ainda sejam utilizadas torres de aspersao, colunas de borbulhamento e,

menos tradicionalmente, colunas com leito rotativo (SEADER et al., 2006).

2.4.1 Colunas convencionais

As colunas convencionais mais usualmente empregadas nas operacdes de absorgao e
esgotamento sdo carcagas cilindricas, verticais, equipadas internamente com pratos ou recheios
(randomicos ou estruturados) para promover o contato entre as fases. A Figura 2-5 traz uma

representacdo esquematica da coluna e de seus internos.
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Figura 2-5: Coluna de absor¢ao convencional e seus internos.
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Fonte: adaptado de (SULZER, 2018).

Nas colunas de pratos, o liquido escoa sobre cada prato e em um downcomer que o
direciona para o prato de baixo. O gés ou vapor, por sua vez, escoa de baixo para cima através
de aberturas que existem em cada um dos pratos, sendo borbulhado através da coluna de liquido
no prato. Esse contato intimo entre as fases caracteriza um escoamento em contracorrente e
permite a transferéncia de massa.

Nas colunas empacotadas, os pratos sao substituidos por uma ou mais se¢des de recheio,
sejam eles randomicos ou estruturados. O liquido escoa de cima para baixo sobre a superficie
do recheio na forma de filmes finos ou goticulas. O vapor escoa em contracorrente através do
recheio molhado.

As colunas spray, ou torres de aspersdo, sdo equipamentos nos quais o liquido ¢
aspergido sobre a corrente gasosa que flui para cima. Esse tipo de equipamento ¢ indicado
quando o soluto ¢ muito soluvel no liquido, sendo necessarios um ou dois estagios para se
atingir a separagao desejada e uma pequena queda de pressao (SEADER et al., 2006).

A coluna de borbulhamento consiste em uma torre vertical parcialmente cheia de liquido
no qual o gas ou vapor ¢ borbulhado. Ela apresenta uma elevada queda de pressao em funcao

da coluna de liquido existente em seu interior e s6 consegue alcangar a separagao de um ou dois
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estagios de equilibrio. E indicada quando o soluto tem baixa solubilidade no liquido ou quando
ha ocorréncia de uma rea¢ao quimica lenta que exige um maior tempo de residéncia (SEADER
et al., 20006).

Em todos esses equipamentos, a for¢ca motriz para o escoamento ¢ a gravidade terrestre,
o que implica certa limitagdo quanto a transferéncia de massa. Consequentemente, grandes

colunas s3o normalmente necessarias para que se consiga obter altos niveis de separagao.

2.4.2 Colunas com leito recheado rotativo — HiGee

Nas colunas com leito rotativo (rotating packed bed, RPB), a for¢a motriz para o
escoamento da fase liquida ¢ a forga centrifuga gerada pelas altas velocidades de rotacdo do
leito. Esse aumento da forga motriz gera um contato entre as fases liquida e vapor (gas) ainda
maior do que os que sdo praticados nas colunas convencionais. Isso intensifica a transferéncia
de massa e aumenta a eficiéncia de separag¢@o do processo, 0 que permite uma grande redugdo
do tamanho dos equipamentos e, consequentemente, dos custos de construcdo e operagao.
Sendo assim, ¢ possivel atingir uma separagdo equivalente a varios estagios de equilibrio em
uma unidade bastante compacta.

Atualmente, ainda que existam diferentes configuragdes para o leito rotativo, de modo
geral, o principio de funcionamento de uma coluna RPB ¢é: o liquido ¢ alimentado no centro do
rotor e escoa pela agdo da forga centrifuga na direcao radial até as extremidades do mesmo. O
gas, por sua vez, escoa de fora para dentro, em fun¢do da diferenca de pressdo aplicada, e ¢
recolhido no centro do rotor. O tipo de contato entre as fases, se contracorrente, cruzado ou
zigue-zague, depende do tipo de configuragdo adotada para o rotor. A Figura 2-6 apresenta um

esquema geral de uma coluna com leito recheado rotativo.
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Figura 2-6: Esquema geral de uma coluna com leito recheado rotativo (RPB).

Liquid

Fonte: (LABORATORY OF FLUID SEPARATIONS/TECHNISCHE UNIVERSITAT DORTMUND, 2018)

Tendo em vista as vantagens apresentadas pela aplicagdo de elevados campos
centrifugos em colunas RPB, principalmente com relagdo a sua elevada eficiéncia de separagdo
e tamanho compacto, ¢ o interesse de captacao de CO; na propria plataforma onde o géas natural
¢ extraido, justifica-se o estudo desses equipamentos para avaliagdo do seu potencial para

aplicacdo offshore da tecnologia.

2.5 Absorc¢ao fisica de CO2

Os processos mais comumente utilizados para absorcao fisica de CO; sdo apresentados
a seguir com os respectivos tipos de solventes que cada um faz uso.
e Selexol™ - Polietilenoglicol dimetil éter (DMPEG);
e Rectisol - Metanol (MeOH);
e Purisol - N-metil-2-pirrolidona (NMP);

e Fluor Solvent™ - Carbonato de propileno anidro (PC).

A escolha do processo a ser utilizado para determinada aplicagdo depende das
caracteristicas da carga a ser tratada, principalmente sua composicao, dos objetivos que se quer
alcancar com tal operagao como, por exemplo, o grau de separacdo desejado, e das
caracteristicas do solvente como, sua seletividade em relagao aos componentes de interesse,
absorcao de hidrocarbonetos, custo, disponibilidade e estabilidade térmica (BURR; LYDDON,
2008).

Um solvente ideal deve apresentar altas solubilidades para os gases acidos e baixas

solubilidades para os constituintes primarios da corrente gasosa, por exemplo, hidrocarbonetos
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e hidrogénio. Além disso, deve possuir baixa viscosidade nas temperaturas de operagdo do
processo para ndo comprometer as taxas de transferéncia de massa e de calor. Eles devem,
ainda, ndo ser corrosivos para metais comuns nem reativos com os componentes da corrente
gasosa a ser tratada. Finalmente, devem possuir baixa pressao de vapor a temperatura ambiente,
de forma a se evitar perdas, e um custo acessivel (KOHL; NIELSEN, 1997).

Todos os solventes citados acima sdo ndo toxicos, ndo corrosivos € nao exigem, a
principio, a utilizacdo de nenhum tipo de ago especial para a construgdo dos equipamentos,
podendo ser utilizado o ago carbono (BURR; LYDDON, 2008). Além disso, de modo geral,
para todos eles a solubilidade dos gases dcidos aumenta a medida que se diminui a temperatura.
Por esse motivo, de forma a reduzir a taxa de circulagdo de solvente, esses processos sao
usualmente operados em temperatura ambiente ou menores. Essa reducao significa economia
nos custos de investimento e operagao da planta, ja que a taxa de circulacdo esta diretamente
relacionada ao tamanho e aos custos de praticamente todos os equipamentos.

Além de diminuir a vazdo necessaria de solvente, a operag@o a baixas temperaturas tende
a diminuir significativamente a quantidade de hidrocarbonetos leves absorvida pelo solvente.
Isso ocorre porque as solubilidades de CH4, H> € CO variam pouco com a temperatura enquanto
as solubilidades de CO2 e H2S, como mencionado anteriormente, geralmente aumentam quando
a temperatura de operagdo ¢ reduzida. A temperatura a qual um solvente pode ser resfriado ¢
limitada, principalmente, pelo seu aumento de viscosidade, sendo diferente para cada um dos
solventes considerados. O metanol, por exemplo, pode ser utilizado a temperaturas tao baixas
quanto -95 °F (-70,6 °C), enquanto o carbonato de propileno estd limitado a temperaturas acima
de 0 °F (-18 °C) (KOHL; NIELSEN, 1997).

A Tabela 2-2 e a Tabela 2-3 a seguir apresentam, respectivamente, algumas
propriedades fisicas desses solventes e a solubilidade relativa de varios gases em relagdo ao
dioéxido de carbono a 25 °C. Em funcao da alta volatilidade do metanol, as solubilidades para

este composto sdo apresentadas a -25 °C.

Tabela 2-2: Propriedades dos solventes fisicos.

Solvente DMPEG PC NMP MeOH

Nome do processo Selexol | Fluor Solvent | Purisol | Rectisol
Viscosidade a 25 °C (cP) 5,8 3 1,65 0,6
Densidade a 25 °C (kg/m3) 1030 1195 1027 785
Massa molecular 280 102 99 32
Pressdo de vapor a 25 °C (mmHg) 0,00073 0,085 0,4 125
Ponto de congelamento (°C) -28 -48 24 -92
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Ponto de ebuli¢do a 760 mmHg (°C) 275 240 202 65
Condutividade térmica (Btu/h*ft*°F) 0,11 0,12 0,095 0,122

Temperatura méxima de operagao (°C) 175 65 - -
Calor especifico a 25 °C 0,49 0,339 0,4 0,566
Solubilidade do CO; a 25 °C (ft*/USgal) 0,485 0,455 0,477 0,425

Fonte: (BURR; LYDDON, 2008).

Tabela 2-3: Solubilidade de alguns gases em solventes fisicos em relagdo ao dioxido de

carbono.

Componente Formula | DMPEG a25°C|PCa25°C | NMPa25°C | MeOH a -25 °C
Hidrogénio H, 0,013 0,0078 0,0064 0,0054
Nitrogénio N> 0,02 0,0084 - 0,012

Oxigénio 0, - 0,026 0,035 0,02
Monoxido de carbono CcO 0,028 0,021 0,021 0,02
Metano CH,4 0,066 0,038 0,072 0,051
Etano C,Hs 0,42 0,17 0,38 0,42
Etileno C,H4 0,47 0,35 0,55 0,46
Diodxido de carbono CO, 1 1 1 1
Propano C;Hs 1,01 0,51 1,07 2,35
i-butano CsHio 1,84 1,13 2,21 -
n-butano CsHyo 2,37 1,75 3,48 -
Sulfeto de carbonila COS 2,3 1,88 2,72 3,92
i-pentano CsHiz 4,47 3,5 - -
Acetileno C:H» 4,47 2,87 7,37 3,33
Amonia NH; 4.8 - - 23,2
n-pentano CsHiz 5,46 5 - -
Sulfeto de hidrogénio HsS 8,82 3,29 10,2 7,06
Dioxido de nitrogénio NO; - 17,1 - -
n-Hexano CeHia 11 13,5 42,7 -
Metanotiol CH4S 22,4 272 34 -
n-Heptano C7His 23,7 29,2 50 -
Dissulfeto de carbono CS, 23,7 30,9 - -
Ciclohexano CeHiz - 46,7 - 59,5
n-octano CsHis - 65,6 - -
Etanotiol C,HeS - - 78,8 -
Diéxido de enxofre SO, 92,1 68,6 - -
Dimetilsulfureto (CH3).S - - 91,9 -
Benzeno C¢Hs 250 200 - -
Decano CioH2 - 284 - -
Tiofeno CsH4S 540 - - -
Agua H,O 730 300 4.000 -
Cianeto de hidrogénio | HCN 1.200 - - -

Fonte: (BURR; LYDDON, 2008).
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O processo Selexol, desenvolvido originalmente pela Allied Chemical Corporation e
atualmente licenciado pela UOP, faz uso de um solvente fisico constituido por uma mistura de
homologos de polietilenoglicol dimetil éter (DMPEG), cuja formula estrutural estd mostrada na
Figura 2-7. Nessa mistura, os homologos possuem de 2 a 9 monomeros de etilenoglicol (BURR;

LYDDON, 2008).

Figura 2-7: Férmula estrutural de um polietilenoglicol dimetil éter.

H3C © OCH3;

n
Fonte: (SIGMA-ALDRICH)

Esse tipo de solvente ¢ fabricado por diversas empresas. O solvente da Dow Chemical
recebe o mesmo nome do processo (Selexol), enquanto o solvente da Coastal Chemical
Company ¢ conhecido como Coastal AGR. A empresa alema Clariant GmbH oferece solventes
similares a base de polietilenoglicol dialquil éteres com o nome de Genosorb®.

O processo ¢ bastante seletivo para a remog¢ao de compostos de enxofre, mas, como
pode ser observado na Tabela 2-2, o DMPEG ¢ o solvente que apresenta a maior viscosidade,
0 que pode afetar consideravelmente a transferéncia de massa e de calor a medida que a
temperatura ¢ reduzida. Como algumas vezes pode ser necessario reduzir a temperatura para
aumentar a solubilidade do gas 4cido e reduzir a taxa de circulagdo de solvente, isto pode ser
considerado uma desvantagem do processo.

No entanto, o Selexol ¢ adequado para operacao a temperaturas até¢ 175 °C, enquanto
que, por razdes de estabilidade, os outros solventes ndo podem ser utilizados em temperaturas
como essa. O Fluor Solvent (carbonato de propileno), por exemplo, ¢ limitado a uma
temperatura maxima de operacao de cerca de 65 °C (KOHL; NIELSEN, 1997).

O processo Rectisol, desenvolvido e licenciado pelas empresas Lurgi O1-Gas-Chemie
GmbH e Linde AG, ¢ um dos processos que utilizam metanol para remocao de gases acidos,
sendo o mais antigo processo comercial baseado em um solvente fisico organico. Ele opera a
temperaturas menores que as operadas nos outros processos com solventes fisicos, podendo
atingir temperaturas tao baixas quanto -75 °F a -100 °F (-60 °C a -73 °C). A estas temperaturas,
o metanol ainda tem baixa viscosidade e a capacidade de absorcao do solvente para o COz e o
H>S torna-se muito alta, sendo maior do que a de outros solventes fisicos as suas temperaturas

de operacao tipicas.
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O processo ¢ considerado mais complexo quando comparado a outras tecnologias que
também utilizam solventes fisicos, apresentando maiores custos de capital e de operagdo. Por
esse motivo, a maioria das aplicacdes do processo Rectisol representam condigdes de
tratamento de gas relativamente dificeis em que outros processos de tratamento nao sao
adequados por uma razdo ou outra. Ainda assim, ele encontra aplicagdo na purificacio de gases
de sintese derivados da gaseificagdo de 6leos pesados e carvao (KOHL; NIELSEN, 1997).

O solvente utilizado no processo Purisol, criado pela empresa alemd Lurgi O1-Gas-
Chemie GmbH, ¢ o N-metil-2-pirrolidona (NMP). Esse solvente apresenta uma elevada
solubilidade para o sulfeto de hidrogénio, H>S, como mostrado na Tabela 2-3. Adicionalmente,
a solubilidade para o H»S ¢ quase 9 vezes maior que a solubilidade do CO2 no mesmo solvente,
0o que faz com que o processo seja adequado para aplicacdes em que se deve remover
seletivamente o H>S na presenga de CO».

O Fluor SolventsM

¢ um processo patenteado pela Fluor Corporation que faz uso do
carbonato de propileno anidro. A Tabela 2-4 apresenta dados de solubilidade de gases em 3

solventes diferentes: Selexol, Purisol e FluorSolvent.

Tabela 2-4: Solubilidade de alguns gases em trés solventes fisicos diferentes. Volume de

gas/Volume de liquido a 25 °C e 1 atm.

, ' Selexol . Fluor Solvent
Gas Formula (DMPEG) Purisol (NMP) (Carbqnato de
propileno)

Hidrogénio H> 0,047 0,02 0,027
Nitrogénio N2 - - 0,029
Monoxido de carbono CO 0,1 0,075 0,072
Metano CH4 0,24 0,26 0,13
Etano CyHe 1,52 1,36 0,58
Diéxido de carbono CO, 3,63 3,57 3,41
Propano C3Hg 3,7 3,82 1,74
i-butano iC4Hio 6,79 7,89 3,85
n-butano nCsHjo 8,46 12,4 5,97
Sulfeto de carbonila COS 8,46 9,73 6,41
i-pentano 1CsHi» 16,2 - 11,9
Amonia NH; 17,7 - -
n-pentano nCsHiz 20,1 - 17
Sulfeto de hidrogénio HsS 32,4 36,4 11,2
n-Hexano nCe¢H 14 39,9 - 46
Metanotiol CH;SH 82,4 121 92,7

Fonte: Adaptado de (KOHL; NIELSEN, 1997)
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Como pode ser observado na Tabela 2-4, a temperaturas iguais, os trés solventes tém
quase a mesma capacidade de absor¢ao de COz. No entanto, Selexol e Purisol tém solubilidades
para o H»S cerca de trés vezes maiores que a do Fluor Solvent, sendo mais recomendados para
0s casos em que o gas a ser tratado contém uma concentragdo substancial de H>S, ou quando ¢
necessaria sua remog¢ao seletiva. No entanto, quando o interesse ¢ a remocdo de CO: na
presenga de pequenas quantidades de H>S, o Fluor Solvent tem uma vantagem inerente, uma
vez que ele apresenta menores solubilidades em relacdo a hidrocarbonetos do que os outros
solventes. Essa caracteristica o torna atrativo para aplicacdo em tratamento de gas natural.

O foco desse trabalho de mestrado ndo foi avaliar o melhor solvente para o processo e
sim, desenvolver uma metodologia para o projeto inicial de colunas com leito recheado rotativo
(RPB). Por isso, nao foi feito um estudo aprofundado em relagao ao solvente. Uma avaliacao
quanto ao uso de diferentes solventes para o processo em questao ja estd sendo desenvolvida
no mesmo grupo de pesquisa e laboratorio que esse trabalho esta associado pela aluna Bruna
Lima Véras Maia.

Sabendo que o solvente esta sendo escolhido para tratamento de uma corrente de gas
natural e que ¢ interessante, nesse caso, que as perdas de hidrocarbonetos sejam minimizadas,
foi considerado nesse trabalho o carbonato de propileno (Fluor Solvent>™) como solvente para

a absorcao fisica de COx.

2.6 Rotating packed beds — Historico e configuracoes existentes

Em 1930, Podbielniak (PODBIELNIAK, 1935) patenteou um equipamento para realizar
a destilagdo em um campo centrifugo. O equipamento, cujo esquema estd mostrado na Figura
2-8, consistia em um tubo enrolado em espiral em torno de um cone para formar uma bobina e
uma plataforma giratoria, que acomodava o cone. Assim, o liquido escoava pela acao da forga
centrifuga, enquanto o vapor escoava em contracorrente em funcao de uma diferenca de pressao
aplicada. Apesar de muito diferente dos equipamentos existentes atualmente para promover a
transferéncia de massa em campo centrifugo, esse foi o primeiro registro do reconhecimento de
que a gravidade limitava a eficiéncia de separacdo de algumas operacdes unitarias e, por isso,

levava a colunas tao altas (RAO, 2015; SUDHOFF et al., 2015).
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Figura 2-8: Equipamento desenvolvido por Podbielniak em 1930 para destilagdo em campo

centrifugo.
June 4, 1935, W. J. PODBIELMIAK 2,004,011
CENTRTFUOAL COUNTER CURKENT CONTACT AFPARATOS
Filed Aug. 18, 1930 2 Sheets-Shest 1

Irnvenior.
Walter, J. Fdbrelniaks

Qi

Com o passar dos anos € os avangos nas pesquisas, foram surgindo diferentes

Fonte: Podbielniak (1935).

configuragdes para as colunas nas quais a intensificacdo ocorre pela aplicagdo de um campo
centrifugo. Com base no que foi encontrado na literatura, observa-se que existem, entre as
configuragdes propostas, diferencas estruturais nos internos das colunas e diferengas na dire¢cao
de escoamento entre as fases.

Com relacdo as diferengas estruturais, pode-se, de modo geral, classificar as
configura¢des mais basicas em dois grandes grupos: colunas com leito rotativo anédlogas as
colunas recheadas e as analogas as colunas com pratos perfurados. Dentre as colunas do
primeiro grupo, existem a RPB single block, a RPB with split packing, os rotores desenvolvidos
por Lin e Jian (LIN; JIAN, 2007) e Sung e Chen (SUNG; CHEN, 2012), o multistaged spraying
rotating bed (DENG; HUANG; DENG, 1997) e o one-stage blade packing-rotating packed bed
(OSBP-RPB).

A primeira coluna com leito recheado rotativo (Rotating packed bed — RPB) foi

proposta, em 1960, por Pilo e Dahlbeck (PILO; DAHLBECK, 1960) e esta mostrada na Figura
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2-9. Ela s6 foi aprimorada anos mais tarde, em 1981, quando Ramshaw e Mallinson
(RAMSHAW; MALLINSON, 1981) patentearam um novo equipamento para destilagdo e
absor¢ao em campo centrifugo no qual um recheio rotativo com elevada area interfacial
promovia o contato do liquido com um segundo fluido, liquido ou vapor. Esse tipo de
equipamento € conhecido como rotating packed bed com um bloco Unico (single block RPB) e
estd esquematizado na Figura 2-10. Eles mostraram, por meio de dados experimentais, que a

eficiéncia de transferéncia de massa era melhorada nesse novo equipamento (RAO, 2015).

Figura 2-9: Primeira RPB - proposta por Pilo e Dahlbeck.
June 21, 1960 C. W. PILO ETAL 2,941,872

AFPARATUS FOR INTIMATE CONTACTING OF TWQ FLUID
MEDIA HAVING DIFFERENT SPECIFIC WEIGHT
Filed June 9, 1959 5 Sheets-Sheet 1

Fig.1

Fonte: (PILO; DAHLBECK, 1960).

Figura 2-10: Equipamento patenteado por Ramshaw e Mallinson em 1981.

Fonte: Ramshaw; Mallinson (1981)
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As pesquisas foram se intensificando e uma das descobertas feitas por Zheng et al.
(ZHENG et al., 2000) e Sandilya et al. (SANDILYA et al., 2001) foi a de, em colunas RPB
convencionais (RPB single block), a velocidade tangencial do gas ou vapor no rotor era
aproximadamente a mesma que aquela do recheio, ou seja, o gas gira juntamente com o recheio
(solid-body-like rotation). Dessa maneira, a velocidade angular de deslizamento entre o liquido
escoando sobre o recheio e o gas ¢ desprezivel e, assim, o coeficiente de transferéncia de massa
do vapor em uma coluna HiGee apresentava a mesma ordem de grandeza que aquele encontrado
em uma coluna convencional. (AGARWAL et al., 2010; CHANDRA; GOSWAMI; RAO,
2005; RAO, 2015). Por esse motivo, o melhor desempenho da transferéncia de massa para esse
tipo de RPB nio estava relacionado a um menor coeficiente de transferéncia de massa, kg, e
sim, ao uso de recheios com maiores areas superficiais e, consequentemente, 3 maior area
interfacial de contato entre as fases.

Sabendo que na destilacao a resisténcia a transferéncia de massa da fase vapor controla
0 processo para a maioria dos sistemas, Chandra et al. (2005) propuseram uma nova
configura¢do para o leito com recheio rotativo (RPB) de forma a melhorar a velocidade de
deslizamento (slip velocity) entre o liquido e o vapor e, consequentemente, o coeficiente de
transferéncia de massa da fase vapor. No modelo proposto (RPB with split packing), o recheio
¢ constituido por anéis concéntricos fixados alternadamente aos dois discos do rotor, conforme
mostrado na Figura 2-11. Os dois discos giram em dire¢des contrarias e, entre cada anel de

recheio, existe um pequeno espago vazio (CHANDRA; GOSWAMI; RAO, 2005).
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Figura 2-11: Rotating packed bed with split packing proposta por Chandra et al. (2005).

(a)

L,
i

.
y

Fonte: (RAO, 2015)

Com o mesmo objetivo, de melhorar o coeficiente de transferéncia de massa da fase
vapor, outras configuragdes para a RPB surgiram, como mostram os trabalhos de Lin e Jian
(LIN; JIAN, 2007) e de Sung e Chen (SUNG; CHEN, 2012) (RAO, 2015).

O rotor desenvolvido no trabalho de Lin e Jian, rotating packed bed equipped with blade
packings, esta mostrado na Figura 2-12 e na Figura 2-13. Esse rotor era formado por 12 laminas
recheadas com espagcamento de 30° entre elas. Além de melhorar o coeficiente de transferéncia

de massa do vapor, a configuracao desenvolvida apresentou menores quedas de pressao.

Figura 2-12: Leito rotativo equipado com laminas recheadas desenvolvido por Lin e Jian.

liguicd inlet

blade packings

aas inlet —E

; v,
rotor \-Ij—/ liquid outlet

Fonte: (LIN et al., 2010)



51

Figura 2-13: Destaque para as laminas recheadas.

blade packings
Fonte: (LIN et al., 2010).

Ja o trabalho de Sung e Chen propde uma configuracdo formada por um disco rotativo
e um estacionario. Ao disco rotativo, sdo fixadas laminas recheadas (blades packings) que
visam garantir uma baixa queda de pressdo. Ao disco estaciondrio, por sua vez, sdo fixados
deflectores (baffles), os quais retardam a rotagao do gés e, assim, aumentam a velocidade de
deslizamento anular entre o gas e os internos (annular slip velocity) e, consequentemente, 0o
coeficiente de transferéncia de massa no lado gas/vapor. Como pode ser observado na Figura
2-14, as laminas e defletores sdo alternadamente alinhados na direc¢ao radial no rotor (SUNG;

CHEN, 2012).

Figura 2-14: Equipamento proposto por Sung e Chen (2012) equipado com laminas recheadas
e defletores.

Gas inlet

"'=l¢=_

Rotational
disk.

Baffle | | &2

Liquid cutlet

Fonte: Adaptado de (SUNG; CHEN, 2012).
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Deng, Huang e Deng (1997) patentearam um equipamento que ficou conhecido como
multistaged spraying rotating bed. Como pode ser observado na Figura 2-15, o equipamento ¢
composto por anéis concéntricos recheados e o contato entre as fases ocorre de modo cruzado.
O gas escoa de baixo para cima enquanto o liquido escoa na horizontal, do centro do rotor para
suas extremidades. Esse tipo de rotor apresenta baixa queda de pressdo, elevados coeficientes
de transferéncia de massa e baixo custo. Sua desvantagem ¢ a possibilidade de arraste de liquido
(DENG; HUANG; DENG, 1997; PAN; DENG; ZHANG, 2005; PAN et al., 2006; WANG et
al., 2008).

Figura 2-15: Multistaged spraying rotating bed porposto por Deng, Huang e Deng (1997).
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Fonte: (SANG et al., 2015)

Em 2012, Luo et al. (2012a) desenvolveram cinco novos rotores combinando se¢des
com recheio e se¢des com laminas recheadas. Esses rotores ficaram conhecidos como one-stage
blade packing-rotating packed bed (OSBP-RPB). A motiva¢ao para o estudo foi o fato de Burns
e Ramshaw terem demonstrado em 1996 (BURNS; RAMSHAW, 1996) que o movimento da
fase liquida se torna sincronizado com o do rotor depois do liquido escoar cerca de 10-15 mm
na direcdo radial do recheio. Dessa forma, cada secdo de recheio nas novas configuragdes
propostas por Luo et al. (2012a) foi estabelecida com espessura radial de 15 mm.

De modo geral, cada rotor proposto era composto por trés secdes concéntricas com
recheio separadas por dois anéis com laminas recheadas. Basicamente, o que diferencia um
rotor do outro € a direcdo em que as laminas recheadas foram fixadas. Os resultados do trabalho
mostraram que as ldminas posicionadas a 60° apresentaram a melhor eficiéncia a transferéncia

de massa. A Figura 2-16 mostra um esquema das cinco novas configuracdes desenvolvidas.
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Figura 2-16: Configuragdes das seg¢des concéntricas da coluna OSBP-RPB estudadas por Luo

et al. (2012a)

Rotor 2 Rotor 3 Rotor 4 Ror . Rotor &
Fonte: adaptado de Luo et al. (2012a).

Ja no segundo grupo de colunas com leito rotativo, analogas as colunas com pratos, as
colunas sao constituidas, em geral, por discos concéntricos distribuidos ao longo do raio e ndo
apresentam nenhum tipo de recheio em seu interior. Destaca-se, entre elas, a rotating zigzag
bed (RZB) introduzida por Ji et al. (JT et al., 2004; JI; XU; YU, 2008). Basicamente, ela consiste
em um rotor com um disco estacionario na parte de cima e outro rotativo na parte de baixo,
ambos equipados com anéis cilindricos que forcam o escoamento em zigzag, conforme pode

ser visto na Figura 2-17.

Figura 2-17: Esquema de uma rotating zigzag Bed (RZB).

l-rotational disc 2-rotntiomal baflle 3-gas inbet 4-siationary  baflle
S-stationary disc G-gas outlet 7-liguid inlet 8-Intermediate feed 9-liquid
outlet 10-rator casing 1 1-rotating shafl

Fonte: (WANG et al., 2008)

A grande vantagem dessa nova configuracdo ¢ o fato de que ela possui um disco
estaciondrio, que abre possibilidades para o uso desse sistema em destilagdes continuas. Esta
configurag¢do permite, por exemplo, a introducao de alimentagcdo em um ponto intermediario na
coluna, o que ndo era possivel nas configuragdes com apenas um rotor, desenvolvidas
anteriormente. As desvantagens dessa nova configuragdo sao o maior consumo energetico e

maior queda de pressao (RAO, 2015; SUDHOFF et al., 2015; WANG et al., 2008).
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Mais recentemente, em 2014, Li et al. desenvolveram ainda mais o conceito da RZB
para aumentar a sua capacidade volumétrica. No estudo foi proposto um rotor chamado de
counterflow concentric-ring rotating bed, formado por um disco estacionario superior € um
rotativo inferior. Um conjunto de anéis metalicos concéntricos perfurados sao fixados ao disco
rotativo com um mesmo espacamento radial entre os anéis. Na superficie inferior do disco
estacionario sdo feitas ranhuras circulares concéntricas de forma que, quando os discos sdao
colocados juntos, os anéis concéntricos do disco rotativo se encaixam nas ranhuras do disco
estaciondrio, garantindo, assim, que o gas passe pelos anéis rotativos. A Figura 2-18 mostra o

esquema dessa nova configuracao proposta.

Figura 2-18: Rotor proposto por Li et al. (2014) - counterflow concentric-ring rotating bed.

8

(a) (b)

Fonte: Li et al. (2014)

Com relagao ao RZB, essa nova configuragao apresenta menor queda de pressao, menor
arraste de liquido e maior capacidade volumétrica. Além disso, mantém as vantagens do RZB
de garantir a alimenta¢do em posic¢ao intermedidria e a possibilidade do uso de multiplos rotores
em uma unica unidade (Li et al., 2014).

Wang et al., em 2014, também propuseram uma nova configuragao baseada na estrutura
do RZB. O rotor desenvolvido recebeu o nome de crossflow concentric-baffle rotating bed
(CRB) e seu esquema estd mostrado na Figura 2-19. Com relagdo ao RZB, o novo rotor
apresentou menores consumo de energia, queda de pressdo e arraste de liquido. Entretanto, seu

desempenho quanto a transferéncia de massa foi pior.
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Figura 2-19: Crossflow concentric-baffle rotating bed (CRB) desenvolvido por Wang et al.,
(2014).

-

4 3 2 1 W u 10

(a) Crossflow rotating bed
Fonte: Wang et al., (2014)

Como pode ser observado na Figura 2-19, o CRB também ¢ formado por um disco
rotativo e um estacionario. Na parte superior do disco rotativo sdo instalados anéis concéntricos,
cujo perfil é divido em 3 regides: orificios para o gés, orificios para o liquido e uma regido sem
orificios, como esta ilustrado na Figura 2-20. Os anéis sdo instalados de forma que anéis
adjacentes possuem perfis opostos, ou seja, um de cabega para cima e o seguinte de cabeca para
baixo. Isso garante que o gas siga uma trajetdria em zigzag e o liquido siga uma trajetéria radial,
do centro do rotor para as extremidades. Os anéis do disco rotativo se encaixam nas ranhuras

concéntricas que existem na parte inferior do disco estaciondrio.

Figura 2-20: Perfil dos anés concéntricos instalados no crossflow concentric-baffle rotating bed

(CRB).
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Fonte: (WANG et al., 2014).

Como pode ser percebido, o rotor proposto ¢ bastante parecido com o desenvolvido por

Li et al. (2014), observando-se diferencas somente na natureza do escoamento entre as fases:
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enquanto no ultimo o escoamento entre as fases acontece em contracorrente, no primeiro, ele ¢
cruzado. A Figura 2-21 evidencia o caminho percorrido pelo gas e pelo liquido no rotor de
Wang et al. (CRB).

Figura 2-21: Trajetérias percorridas pelo liquido e pelo gas/vapor no rotor de Wang et al.
(2014).
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Fonte: (WANG et al., 2014).

Em 1995, na China, Chen, Xiong ¢ Wu (1995) propuseram uma configuragdo com
quatro laminas em espiral instaladas em um disco rotativo, como mostra a Figura 2-22. Nessa
configuragdo, conhecida como Helical rotating bed, o tempo de residéncia das fases no rotor €
maior, entretanto, a sua area de contato ¢ menor, resultando em uma menor eficiéncia quanto a
transferéncia de massa que a obtida no leito rotativo convencional (RPB single block) (WANG

et al., 2008).

Figura 2-22: Helical rotating bed proposta por Chen, Xiong e Wu (1995).
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Em 1996, foi desenvolvido, também na China, um leito rotativo com discos ondulados
concéntricos (Rotating bed with a concentric waveform disk) (DENG; YE; LI, 1996). A Figura
2-23 mostra um esquema do rotor, cujo objetivo era, de acordo com Wang et al. (2008), reduzir

a resisténcia ao escoamento da fase gasosa.

Figura 2-23: Leito rotativo equipado com discos concéntricos ondulados.
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Fonte: (SANG et al., 2015).

Além dessas configuragdes, existe ainda o trabalho de Luo et al. (2012b) que propde
uma configuracdo combinando os dois conceitos desenvolvidos anteriormente: recheios e
discos concéntricos. Eles desenvolveram um rotor baseado em uma combinacdo da rotating
packed bed (RPB) com a rotating zigzag bed (RZB) para a aplicagdo em operagdes de destilacao
continuas, de forma a garantir as vantagens das duas configuragdes anteriores. A nova
configura¢do ficou conhecida como two-stage counter-current rotating packed bed (TSCC-
RPB).

A RPB convencional proposta por Ramshaw ndo permitia a alimentagao de liquido em
posi¢des intermediarias da coluna e assim, ndo se poderia utilizar apenas um leito para
operagoes continuas de destilagdo. Ja a RZB, ndo emprega nenhum tipo de recheio internamente
e assim, a area interfacial entre as fases liquida e vapor ¢ menor, o que diminui a taxa de
transferéncia de massa nesse tipo de configuragdo. Sendo assim, o TSCC-RPB foi desenvolvido
na tentativa de se aliar altas taxas de transferéncia de massa e possibilidade de alimentacao de
liquido em posi¢des intermedidrias na coluna para uso em operagdes continuas. A Figura 2-24
mostra um esquema desse novo tipo de configuragdo, em que (1) representa a saida de liquido;
(2) a entrada de liquido 2 (alimentacdo intermediaria); (3) o disco estacionario; (4) o disco
rotativo; (5) a entrada de liquido 1 (alimentagdo da corrente de refluxo); (6) a saida de gés; (7,

8) os distribuidores de liquido; e (9) a entrada de gas (LUO et al., 2012b).
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Figura 2-24: Two-stage counter-current rotating packed bed (TSCC-RPB) estudada por Luo et
al., 2012b.
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Fonte: adaptado de (LUO et al., 2012b).

Como pode ser observado, o TSCC-RPB ¢ constituido por dois rotores fixados ao
mesmo eixo rotativo, sendo cada um dos rotores formados por um disco rotativo € um disco
estaciondrio, ilustrados na Figura 2-25. Aos discos estacionarios, sdo fixadas folhas circulares
com poros ¢, aos discos rotativos, anéis com recheios convencionais. O liquido alimentado no
rotor de cima ¢ recolhido na parte de baixo desse rotor e se junta a uma alimentacdo
intermediaria antes de chegar ao rotor de baixo. O gés ou vapor, alimentado tangencialmente,
faz o caminho contrario, ou seja, do rotor de baixo para o de cima, caracterizando um
escoamento em contracorrente.

De acordo com Luo et al. (2016), a grande desvantagem do TSCC-RPB ¢ sua estrutura
complexa e dificil de ser fabricada, o que torna o equipamento mais caro que o RPB

convencional.
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Figura 2-25: Configuragdo dos rotores do TSCC-RPB.
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Fonte: adaptado de (LUO et al., 2012b).

Em 2016, Luo et al. propuseram uma nova configuracdo conhecida como two-stage
blade-packing rotating packed bed (TSBP-RPB) combinando as vantagens dos rotores
desenvolvidos por Luo et al. (2012b), o TSCC-RPB, ¢ por Luo et al. (2012a). O objetivo era
simplificar a estrutura do TSCC-RPB mantendo sua eficiéncia de separagdo. Para tanto, os
discos rotativo e estacionario da estrutura do TSCC-RPB foram substituidos pelas secdes de
recheio e laminas recheadas propostas por Luo et al. (2012a). Como dito anteriormente, no
estudo de Luo et al. (2012a), a configuragdo que apresentou melhor eficiéncia para a
transferéncia de massa foi aquela com laminas recheadas fixadas a 60° e, por isso, essa
configuracdo foi aproveitada no trabalho de Luo et al. (2016). A Figura 2-26 mostra a estrutura
do rotor desenvolvido, em que (1) representa a saida de liquido; (2) a entrada de liquido 2
(alimentacao intermediaria); (3) as laminas recheadas (blade packing); (4) a entrada de liquido
1 (alimentagdo da corrente de refluxo); (5) a saida de gas ou vapor; (6) os distribuidores de

liquido; e (7) a saida de gas ou vapor.
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Figura 2-26: Two-stage blade-packing rotating packed bed (TSBP-RPB) estudado por Luo et
al. (2016).

Fonte: adaptado de Luo et al. (2016).

Com base no que foi apresentado nesse capitulo, foi possivel identificar o potencial de
uso de colunas com leito recheado rotativo para tratamento das correntes com elevada
concentracdo de CO; normalmente encontradas nos campos de produgdo do pré-sal. A teoria
apresentada com relacdo as tecnologias usualmente utilizadas para remocao desse contaminante
e as caracteristicas da carga a ser tratada, apontaram para o uso da absorcao fisica por meio do

solvente carbonato de propileno para tal processo.



61

CAPITULO 3: REVISAO DA LITERATURA
Nesse capitulo serd apresentada a revisdo da literatura quanto ao processo de absor¢do
em colunas HiGee de forma a adquirir conhecimento que possibilite, posteriormente, sua
modelagem e simulagdao. Na primeira parte do capitulo serdo apresentados os fundamentos e
abordagens existentes para a modelagem do processo em colunas RPB, no que diz respeito a
transferéncia de massa e hidrodindmica da coluna. Na ultima parte do capitulo serdo mostrados
os trabalhos encontrados na literatura quanto a simulagdo e ao projeto desse novo tipo de coluna

para que a metodologia desse trabalho possa ser desenvolvida.

3.1 Modelagem de uma RPB para absor¢ao

3.1.1 Transferéncia de massa

Uma das grandes vantagens das colunas com leito recheado rotativo ¢ a expectativa de
intensificagdo da transferéncia de massa pela aplicacao de elevados campos centrifugos. Sendo
assim, existem varios estudos na literatura que t€ém como objetivo entender o fenomeno da
transferéncia de massa nesse tipo de coluna e desenvolver correlagdes capazes de descrevé-lo.

A intensificacdo da transferéncia de massa em colunas HiGee esta relacionada com o
aumento da area interfacial entre as fases, a, e com maiores taxas de transferéncia de massa
tanto na fase liquida quanto na fase vapor, k; ¢ ky (RAO; BHOWAL; GOSWAMI, 2004;
SUDHOFF, 2015).

Com relagdo a area interfacial, a aplicagdo de elevados campos centrifugos gera maior
turbuléncia no sistema e favorece a formagao de filmes liquidos mais finos sobre a superficie
do recheio e até a formagdo de goticulas, o que aumenta a area de contato entre as fases,
beneficiando a transferéncia de massa. Ainda, como a for¢a motriz para o escoamento da fase
liquida ¢ maior, ¢ possivel a utilizacdo de recheios com maiores areas superficiais especificas
do que os que sao utilizados em colunas convencionais. Isso pode implicar um aumento da area
interfacial entre as fases caso a area de molhamento do recheio também aumente. Outro aspecto
que influencia a area interfacial € o tipo de escoamento da fase liquida ao longo do rotor, o que
ainda ndo ¢ muito bem explicado na literatura.

Existem varios estudos com relagao a transferéncia de massa da fase liquida em colunas
com leito recheado rotativo. Para a modelagem do fendmeno, boa parte deles considera o
escoamento da fase liquida na forma de filmes sobre a superficie do recheio, embora outros
tipos de escoamento ja tenham sido observados em colunas RPB (BURNS; RAMSHAW,
1996).
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Rao; Bhowal; Goswami (2004) avaliaram os dados disponiveis na literatura e
concluiram que o coeficiente de transferéncia de massa (k;) era até 7 vezes maior que 0s
encontrados em colunas convencionais sob a a¢do da gravidade e que o coeficiente volumétrico
(kypa) era de 5 a 40 vezes maior. Os autores acreditam que a combinagao de um coeficiente de
transferéncia de massa maior com a utilizacdo de recheios com maiores areas superficiais
especificas, pode levar a coeficientes volumétricos até¢ 200 vezes maiores que os praticados em
colunas convencionais. Ainda, os autores ressaltam que o tipo de escoamento no rotor
influencia o aumento das taxas de transferéncia de massa e, assim, ¢ importante a escolha de
um recheio que possibilite tipos de escoamento mais turbulentos e maior molhamento do
mesmo.

Para a fase vapor, existem menos estudos na literatura que avaliam a sua transferéncia
de massa, uma vez que a maior parte dos processos de absor¢ao e esgotamento, normalmente
utilizados para essa avalia¢do, sdo controlados pela resisténcia da fase liquida. Além disso, o
desenvolvimento de um modelo tedrico para o gas ¢ mais dificil porque seu padrao de
escoamento ¢ mais complexo que o do liquido. Como dito anteriormente, alguns estudos
(SANDILYA et al., 2001; ZHENG et al., 2000) mostraram que o gds ou vapor gira com a
mesma velocidade angular que o leito, e assim, a velocidade de deslizamento entre eles ¢
desprezivel, fazendo com que a fase gasosa escoe somente na dire¢do radial em relagdao ao
recheio, num comportamento similar ao encontrado nas colunas convencionais.

Isso resulta em coeficientes de transferéncia de massa da fase vapor da mesma ordem
de grandeza daqueles encontrados em colunas convencionais, como demonstrado por Chen e
Liu (2002) para o processo de absor¢ao de VOCs em agua. Como consequéncia, a intensificagdo
da transferéncia de massa ocorre devido ao aumento da area interfacial efetiva de contato entre
as fases, e ndo devido a melhores coeficientes de transferéncia de massa. Rao; Bhowal;
Goswami (2004) sugerem o projeto de recheios que aumentem a turbuléncia na fase vapor,
aumentando a velocidade de deslizamento e, dessa maneira, o coeficiente de transferéncia de
massa.

A Tabela 3-1 mostra alguns dos trabalhos encontrados na literatura que desenvolveram
correlacdes para a modelagem da transferéncia de massa tanto da fase liquida quanto da fase

gasosa ou vapor em colunas HiGee.
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Tabela 3-1: Estudos encontrados na literatura que desenvolveram correlagdes para a

transferéncia de massa em colunas HiGee.

Autor Experimento Correlagdes Tipo de RPB
Vivian; Brian; Krukonis | Dessor¢do de CO; da Teoria da penetracio; Coluna com anéis
(1965) agua em ar correlagdo para k;a Raschig montada em
uma centrifuga rotativa;
Escoamento
contracorrente
Tung e Mah (1985) Absor¢do de O em Teoria da penetracao; RPB
agua correlacdo para k;a, k;
eda,
Munjal; Dudukovic; Absor¢ao de CO; em Film-flow, teoria da Analogia a partir de
Ramachandran (1989a, | NaOHq) penetracdo e modelo de | l1aminas e discos
1989Db) difusdo; correlagdo para | rotativos
kia, ksa, k; e kg
Kumar e Rao (1990) Absor¢io de CO; em Verificagio de RPB, wire mesh
NaOHq) correlagdes da literatura

Singh et al. (1992)

Esgotamento de
compostos organicos
volateis da agua

Desenvolvimento do
conceito de ATU-NTU;
correlagdo para K; a

RPB, Sumitomo (liga
Ni-Cr), wire gauze

Kelleher e Fair (1996)

Destilacdo de
ciclohexano e n-
heptano

Conceito de ATU-
NTU; correlagdo para
kcaeKga

RPB, metal sponge

Liu et al. (1996)

Esgotamento de etanol
da dgua

Film-flow, correlagdo
para K;a

RPB, graos plasticos
randomicos

Guo et al. (1997)

Esgotamento de O» da
agua, absor¢ao de NHj3
em agua, absor¢do de
SO, em solugdo de
sulfito de amdnio

Teoria de renovacio de
superficie, correlagio
paraK,ae K;a

RPB, escoamento
cruzado

Sandilya et al. (2001) Absor¢do de SO, em Correlagdo para k;a RPB, pilha de discos
Chen e Liu (2002) Absor¢do de VOCs Film-flow, correlacdo RPB, graos de acrilico

(alcool isopropilico,
acetona e acetato de
etila) em agua

parak; e Kza

Lin; Liu e Tan (2003)

Absorcdo de CO, em
NaOHaq) € aminas

Film-flow, correlagdo
para kga

RPB, wire mesh

Chen et al. (2004)

Esgotamento de oz6nio
€ Oz

Film-flow, correlagdo
para k;a

RPB, wire mesh

Lin; Wei e Liu (2004)

Absorgao de alcool
isopropilico e acetato de
etila em agua

Correlagdo para K;a

RPB, wire mesh

Chen; Lin; Liu (2005a)

Esgotamento de O, de
solucdes de glicerol e
CMC em N,

Film-flow, correlagdo
para k; a baseado em
escoamento laminar em
discos

RPB, wire mesh

Chen; Lin e Liu
(2005b)

Esgotamento de O, da
agua em N»

Film-flow, correlagdo
para k; a para colunas
com raios diferentes e

RPB, wire mesh
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Chen et al. (2006)

Esgotamento de O, da
agua com N

Film-flow, correlagdo
para k; a com
influéncia de
caracteristicas do
recheio (tamanho,
formato, material)

RPB, anéis Raschig,
selas de Intalox, grios
de diferentes materiais,
wire mesh, escoamento
em contracorrente

Reddy et al. (2006)

Absorcdo de SO, em
NaOH(aq). €
esgotamento de O, em
N2

Film-flow, correlagdo
parak;aekga

RPB with split packing,
espuma metalica

Lin e Liu (2007) Esgotamento de O da Conceito do HTU- RPB, wire mesh,
agua e absorcdo de CO, | NTU, correlagdo para recheios com
kiaekga porosidades baixas e
elevadas
Lin e Jian (2007) Esgotamento de O da Conceito de HTU, RPB equipado com

agua com N2, absor¢ao
de alcool isopropilico
com agua

Correlagdo para K;a e
Kg;a

laminas recheadas,
escoamento em
contracorrente

Chen et al. (2008)

Absorc¢ao de alcool
isopropilico, acetona e
acetato de etila em agua

Correlagdo para K;a

RPB, escoamento
cruzado, wire mesh

Li et al. (2008)

Destilacdo de etanol e
agua

Conceitos de HETP ¢
HTU-NTU para as
sec¢oes de retificacdo e
esgotamento

RPB dupla, discos
corrugados, wire mesh,
wave thread

Lin e Chien (2008)

Absorcdo de VOCs
(etanol, acetona e
acetato de etila) em
agua

Correlagdo para K;a

RPB equipado com 12
laminas recheadas com
wire mesh, escoamento
em contracorrente

Nascimento; Ravagnani

Destilag@o de n-hexano

Conceito de ATU-NTU,

RPB, anéis Raschig,

e Pereira (2009) e n-heptano correlagdo para K;a wire mesh,
similar a Liu et al.
(1996)
Saha (2009) Dados da literatura Redes neurais artificiais | Dados da literatura

para kga

Jiao; Liu e Qi (2010) Absor¢ao de CO; em Film-flow, correlacdo RPB escoamento
NaOHgq) parak;a cruzado, pratos porosos
e ondulados
Chen (2011) Dados da literatura — Teoria do filme duplo, | Dados da literatura

absor¢do e esgotamento
de amonia e VOCs

correlagdo para kga a
partir de 430
experimentos

Zhang et al. (2011)

Absor¢io de CO; em
liquidos i6nicos

Film-flow, correlagdo
para k;a

RPB, wire mesh

Mondal et al. (2012)

Destilagdo de metanol e
etanol

Conceito de HETP,
correlagdo para K;a

RPB with split packing,
espuma metalica

Rajan et al. (2011)

Absorcdo de CO, em

Correlagdo para a, e
kia

RPB with split packing,
espuma metalica de liga
Ni-Cr



Cheng ¢ Tan (2011)

Absor¢do de CO2em
solugdes aquosas de
piperazina ¢ MEA ou
DEA

Correlagao para NUT e
KG a
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RPB, wire mesh

Sun et al. (2012)

Absor¢do de NH3z e CO;
em 4gua

Correlagdo para K;a e
KG a

RPB, wire mesh

Luo et al. (2012b)

Absorcdo de CO, em
NaOH(aq)

Teoria de renovacdo de
superficie; Correlacdo
para k;a

RPB, wire mesh, 6 tipos
diferentes de rotores -
trés secdes concéntricas
com recheio separadas
por dois anéis com
laminas recheadas

Shivhare; Rao e Kaistha
(2013)

Absorcdo de SO, em
NaOH.q), dessorcao de
O da agua

Correlagdo para k;a e
kGa

RPB, split and solid
packing, espuma
metalica

Chu et al. (2014)

Absor¢io de SO, com
solugdo a base de
amonia

Correlagdo para K;a

RPB, escoamento co-
corrente, recheio
estruturado de SiC

Li et al. (2014)

Destilacdo de etanol e
agua

Correlagdo para K;a

Counterflow
concentric-ring rotating
bed

Zhao; Su e Tao (2014)

Dados da literatura -
Absorcdo de CO, em
NaOH(aq)

Estudo computacional
para a predicdo de K;a

Varios (escoamento
cruzado, escoamento
em contracorrente, wire
mesh, espuma metalica,
discos ondulados)

Sudhoft (2015)

Destilacdo de etanol e
metanol - dados
experimentais de
Mondal et al. (2012) e
Lin; Ho e Liu (2002)

Correlagdo para K a;
modificada a partir da
correlagdo de Mondal et
al. (2012)

RPB, dados da
literatura

Fonte: adaptado de Sudhoff (2015).

Como destacado por Sudhoff (2015), as correlagdes existentes na literatura sdo

especificas para os sistemas e tipos de rotores estudados em cada caso e, dessa maneira, nao
podem ser generalizadas. Isso evidencia a necessidade do desenvolvimento de uma correlagao
que leve em conta as caracteristicas dos diferentes tipos de recheios e rotores existentes, bem
como das condigdes operacionais das colunas como, por exemplo, a velocidade de rotagdo do
leito, as vazdes alimentadas e as propriedades fisicas do sistema.

Nesse trabalho de mestrado, foram utilizadas as correlagdes propostas por Chen et al.
(2006) e Chen (2011) por entender que elas sao as mais completas, uma vez que consideram no
calculo dos coeficientes volumétricos de transferéncia de massa do liquido e do gas, as
caracteristicas do recheio e a transferéncia de massa que acontece fora dele (end effects).

Chen et al. (2006) estudaram os efeitos de tamanho, formato (anéis Raschig, sela de
Intalox, graos, wire mesh), material (acrilico, ceramica e a¢o inoxidavel) e propriedade de

superficie (tensdo superficial especifica) do recheio na eficiéncia de transferéncia de massa em
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uma coluna HiGee. Foram avaliados 11 tipos diferentes de recheio, cujas especificacdes estao

apresentadas na Tabela 3-2.

Tabela 3-2: Especificagdes dos tipos de recheios usados no trabalho de Chen et al. (2006) para

avaliacdo da transferéncia de massa.

Recheio d, (1073m) | a, (m?/m?) € o, (1073kg/s?)
Grao de acrilico 2-mm 2 2074 0,309 4725
Grao de acrilico 3-mm 3 1255 0,372 4725
Grao de acrilico 5-mm 5 720 0,4 4725
Grao de vidro 5 707 0,411 6126
Grao de ceramica 5 677 0,436 5526
Grao de aco inoxidavel 5 688 0,427 7526
Anel de Raschig ceramico 5,9 789 0,573 5526
Sela de Intalox ceramica 5,5 850 0,633 5526
Grao de ceramica hidrofobico 5 683 0,431 2227
Griao de vidro hidrofobico 5 715 0,404 2227
Wire mesh ago inoxidavel 3 825 0,95 7526

Fonte: adaptado de Chen et al. (2006).

A coluna RPB utilizada para a obtencao dos dados experimentais referentes a operagao
de esgotamento de oxigénio da 4dgua usando nitrogénio possuia raio interno de 1 cm, raio
externo de 6 cm, altura axial de 2 cm e raio da carcaca igual a 7,5 cm. A partir dos dados
experimentais obtidos, os autores propuseram uma correlagao para k; a, a partir da modificagado
da correlagdo desenvolvida por Chen, Lin e Liu (2005b), de forma a considerar as caracteristicas
do recheio utilizado no calculo da transferéncia de massa. A correlacdo de Chen, Lin e Liu
(2005b) ja considera no valor de k; a a transferéncia de massa que acontece fora do rotor.

Os resultados mostraram que a correlagao desenvolvida foi capaz de prever com boa
concordancia (erros de +£30%) os dados experimentais de k;a para varios tipos de recheio,
tamanho do leito e fluidos newtonianos e ndo-newtonianos. Além disso, os autores compararam
dados experimentais de trabalhos anteriores encontrados na literatura (CHEN; LIN; LIU,
2005a, 2005b; CHEN et al., 2004; KEYVANI; GARDNER, 1989; KUMAR; RAO, 1990;
MUNJAL; DUDUKOVIC; RAMACHANDRAN, 1989b; RAMSHAW; MALLINSON, 1981;
SINGH et al., 1992) com os valores previstos pela correlagdo desenvolvida e concluiram que a
correlacdo pode estimar razoavelmente os valores de k; a para a maior parte dos estudos.

Chen (2011) desenvolveu uma correlagdo empirica para o calculo do coeficiente
volumétrico de transferéncia de massa da fase vapor kg;a por meio do uso da teoria do filme

duplo, representada na equacdo (3-1). Foram utilizados 430 dados experimentais encontrados
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na literatura (CHEN; LIU, 2002; CHIANG et al., 2009; LIN; WEI; LIU, 2004; LIU et al., 1996;
RAMSHAW; MALLINSON, 1981) para o coeficiente global de transferéncia de massa K;a e
a correlagdo proposta por Chen et al. (2006) para o coeficiente volumétrico de transferéncia da
massa do liquido k;a. Os resultados mostraram que a correlacdo foi capaz de prever

razoavelmente a maior parte dos dados experimentais de K;a.

1 1 +hH
Ksa kga  kia

(3-1)

em que hy ¢ a constante da lei de Henry, K;a ¢ o coeficiente volumétrico global de
transferéncia de massa, ks a € o coeficiente volumétrico local de transferéncia de massa do gés,

e k;a ¢ o coeficiente volumétrico local de transferéncia de massa do liquido.

3.1.2 Hidrodinamica

3.1.2.1 Queda de pressao

A queda de pressao de uma coluna com leito recheado rotativo (RPB) ¢ um parametro
importante para se avaliar a performance da coluna, uma vez que a pressdo influencia a
operagao de processos como destilacdo, absorcao e esgotamento.

Existem muitos trabalhos na literatura que investigam o comportamento da queda de
pressao em colunas rotativas. A Tabela 3-3 mostra as principais caracteristicas das colunas
utilizadas em alguns dos trabalhos encontrados na literatura (quanto ao dimensionamento e tipo
de recheio) e as respectivas faixas de operacdo da velocidade de rotacdo do rotor e vazdes de
gas e liquido consideradas nesses trabalhos.

Keyvani e Gardner (1989) apresentaram um dos primeiros trabalhos investigando as
caracteristicas operacionais de colunas com leito recheado rotativo. Eles analisaram
experimentalmente o comportamento da queda de pressdo em uma RPB, a quantidade requerida
de energia para girar o rotor, os coeficientes de transferéncia de massa e a distribui¢ao de tempos
de residéncia de fase liquida. Os experimentos foram feitos utilizando-se colunas recheadas

com espuma metdlica de aluminio (foamed aluminium packing).



Tabela 3-3: Trabalhos disponiveis na literatura que estudam a queda de pressao em colunas com leito recheado rotativo.
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Keyvani; Gardner Singh et al. Singh et al. Kelleher; Fair . . Zheng et al. Sandilya et al.
(1989) (1992) (1992) (1996) Liu et al. (1996) | Liu et al. (1996) (2000) (2001)
Esgotamento de | Esgotamento de Ciclohexano/n-
Sistema - vocs da agua vocs da agua h Ar-agua Ar-agua Ar-agua SO2-NaOH.q)
eptano
usando ar usando ar
Estruturado Estruturado Estruturado Estruturado IEandor@c;o, R~andor’n1(-:o, Estruturado Estruturado
. . grios plasticos | gros plésticos
Tipo de recheio -
Espuma de . . Sumitomo .. i Espuma .
. Sumitomo Wire gauze Retangular Cilindro eliptico (1 Wire mesh
aluminio Celmet metalica
4,67 x107*~ | 4,67 x107* -
Vazio de géas 0-36kg/m?s - - - 1,15x 1073 1,15x 1073 0-160m3/h 0-27m3/h
m3/s m3/s
~ 0/1,27%x107% [ 0/1,27x107°
Vazdode | o510 /m2s - - - /327 %1075 | /327%1075 | 0-0,6m3/h 0/0,0504
liquido 3 3 m*/h
m°/s m°/s
Raio interno, m 0,127 0,127 0,127 0,0875 0,045 0,045 0’0223 /12’075 / 0,03
Raio externo, m 0,2285 0’223 23’1305 / 0,229 0,3 0,075 0,075 0,15 0,155
Altura axial, m 0,044 0,127 0,127 0,15 0,02 0,02 0,048 0,0222
Porosidade 0,92 0,95 0,93 0,92 0,533 0,389 0,94 0,91
Area superficial
especifica, m?/ | 656/ 1476/ 2952 2500 2070 2500 524 1027 1000 2196
3
m
Velocidade de
~ 400 — 1269 <1000 <1000 400 - 1200 400 — 2500 400 — 2500 0-1090 0-1420
rotagdo, rpm
Queda de 0117 i : 2,0 14,0 0,14 0,14 0-12 00,55

pressdo, kPa
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Com relacdo a queda de pressdo, Keyvani e Gardner (1989) avaliaram como a
velocidade de rotacdo, as vazdes de gas e liquido e a area superficial especifica do recheio
impactavam na perda de carga. Eles mostraram, pela primeira vez, que a queda de pressao a
umido da coluna RPB era menor que a queda de pressdo a seco para as mesmas condigdes
operacionais, um comportamento bem diferente do que acontece em colunas recheadas
convencionais.

De acordo com Zheng et al. (2000), a explicag@o para esse fendmeno esta relacionada a
conservagao do momento angular da fase gasosa (ou vapor) a medida que ela escoa pela coluna
com leito recheado rotativo. A presenga da corrente liquida diminui a velocidade angular do
gés no centro do rotor e isso faz com que a perda da carga nessa regido seja menor, diminuindo,
assim, a queda de pressao total da coluna. Com o leito seco, o gas escoa sem obstaculos e por
1sso, pode atingir maiores velocidades angulares. Dessa maneira, a queda de pressao devido a
forca centrifuga aumenta (RAO; BHOWAL; GOSWAMI, 2004; ZHENG et al., 2000).

Esse fenomeno nao foi observado por todos os pesquisadores que avaliaram a queda de
pressao em colunas HiGee. Rao, Bhowal e Goswami (2004) sugerem que isso se deve ao fato
de que as colunas RPBs utilizadas nesses estudos possuem raios internos diferentes, uma vez
que a importancia relativa da perda carga de cada regido dentro da RPB para a perda de carga
total da coluna depende de suas dimensoes.

Para as faixas de condi¢des operacionais estudadas por Keyvani e Gardner (1989), os
resultados experimentais mostraram que a queda de pressao em uma RPB aumenta com o
aumento da velocidade de rotacdo do leito. Esse mesmo resultado também foi observado por
Kelleher e Fair (1996), Zheng et al. (2000) e Sandilya et al. (2001). Keyvani e Gardner (1989)
e Kelleher e Fair (1996) destacam que esse aumento esta relacionado ao quadrado da velocidade
de rotagdo do leito (w?) para situagdes com vazdes constantes de gas e liquido.

Com relacdo as vazdes de gas e liquido, observou-se que um aumento delas impacta
positivamente na queda de pressdo, entretanto, a influéncia da vazao de liquido ¢ muito menor
que a influéncia da vazao de gés, ou seja, a inclinagdao no grafico de vazao de liquido versus
queda de pressao por unidade de comprimento do recheio ¢ proxima de zero. Assim, a queda
de pressdo ¢ quase independente da vazao de liquido para condi¢des em que a vazao de gas e a
velocidade de rotagdo do leito sdo mantidas constantes.

Essa forte dependéncia com relagdo a vazao de gas também foi observada por Liu et al.
(1996), Kelleher e Fair (1996), Zheng et al. (2000) e Sandilya et al. (2001). Liu et al. (1996),
também obteve para os dois tipos de recheios randomicos avaliados que a vazdo de liquido

influenciou muito pouco na queda de pressao.
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Foi observado ainda que a queda de pressdo varia linearmente com a area superficial
especifica do recheio, ou seja, quanto maior a area superficial especifica do recheio, maior a
perda de carga (KEYVANI; GARDNER, 1989).

Para a modelagem da queda de pressao, normalmente sdo empregadas duas abordagens,
uma dividindo a queda de pressdo total em contribui¢des por regido dentro da RPB e outra
considerando as parcelas por fendmeno.

As trés regides que contribuem para a queda de pressao total ao longo da RPB sdo: (1)
queda de pressdo entre a carcaca da coluna e o rotor, (2) queda de pressdo através do leito
rotativo propriamente dito e (3) queda de pressdo no centro do rotor (do raio interno até a saida
da RPB).

Keyvani e Gardner (1989) consideram as regides (1) e (2) na obtengdo da queda de
pressao total e desenvolvem uma modelagem através de balango de massa e de momento. A
modelagem foi aplicada tanto para a obtencdao da queda de pressao a seco (quando somente a
fase gasosa escoa pela coluna) quanto a imido (quando ambas as fases, liquida e gasosa, escoam
em contracorrente na coluna).

Os valores obtidos experimentalmente foram comparados com aqueles previstos pelo
modelo proposto. A queda de pressdo quando ndo havia nenhum escoamento (nem de gas nem
de liquido) foi medida variando-se a velocidade de rotagdo de 600 a 1250 rpm e variou de 10 a
70 Pa/cm, havendo boa concordancia entre os resultados experimentais e os obtidos através do
modelo proposto para as condigdes operacionais avaliadas.

Para a queda de pressao a seco, os experimentos foram conduzidos variando-se a vazao
de gas de 0,163 a 1,31 kg/s.m? e a velocidade de rotagdo de 600 a 1200 rpm. Foram utilizados
recheios com 4reas superficiais especificas de 1476 m?/m® e 2952 m?*/m?. Os resultados medidos
variaram de 20 a 160 Pa/cm e mostraram que para a queda de pressao a seco os valores previstos
pelo modelo estava dentro de uma faixa de 20% de erro.

Finalmente, para a queda de pressdo a umido o modelo superestimou a perda de carga
em 20%. Os experimentos foram conduzidos com as mesmas condigdes adotadas para a queda
de pressdo a seco, entretanto com vazdes de liquido variando de 9 a 36 kg/s.m?. A queda de
pressao medida variou de 20 a 100 Pa/cm.

Outro trabalho que desenvolve uma abordagem por regido ¢ o de Zheng et al. (2000)
que além de considerar as 3 regides ja descritas acima, considera ainda uma quarta regiao
referente a saida do gas. Essas 4 regides estdo mostradas esquematicamente na Figura 3-1 e
estdo numeradas em algarismos romanos. Os nimeros de 1 a 5 na figura marcam os limites de

cada uma das 4 regides consideradas na perda de carga. Assim, a regido [ compreende o espago
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definido pelos limites 1 e 2, a regido Il compreende o espago definido pelos limites 2 e 3, e

assim por diante.
Figura 3-1: RPB utilizada no trabalho de Zheng et al. (2000) explicitando as 4 contribui¢des
para a queda de pressao total através da coluna.
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Gas out e

5
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Fonte: (ZHENG et al., 2000).

O modelo foi desenvolvido com base em equagdes de conservagao de massa e momento
para cada regido. Dois pardmetros a serem obtidos por analise de regressdo foram introduzidos
para o célculo da queda de pressao na regido III. Além disso, de forma a simplificar o modelo,
deixando-o com o menor numero possivel de pardmetros de regressao, o calculo da queda de
pressdo referente a regido IV foi combinado com o referente a regido III. Uma vez obtidos os
parametros de regressdo, o modelo apresentou boa concordancia com os dados experimentais
encontrados para a perda de carga total, com um erro relativo de 5%.

Mais recentemente, surgiram estudos da queda de pressdo usando simulagdo por
fluidodinamica computacional (CFD — computational fluid dynamics). Os trabalhos de Llerena-
Chavez e Larachi (2009) e Liu et al. (2017) sdo dois exemplos em que os autores efetuaram a
simulacdo 3D para a obtencdo da queda de pressao a seco em uma coluna com leito recheado
rotativo (RPB). Nesses trabalhos a queda de pressao total também ¢ dividida por regido e a
contribui¢do de cada uma delas ¢ analisada.

Os resultados de Llerena-Chavez e Larachi (2009) mostraram que a queda de pressdo
no leito recheado rotativo (regido 2) pode nao ser preponderante na queda de pressdo total
dependendo das condigdes operacionais e de design da coluna RPB. Esse fato ¢ corroborado
pelos resultados de Liu et al. (2017) que mostraram que o valor da perda de carga na regido 3
(queda de pressdo na cavidade interno — regido que inclui as tubulacdes de saida do gas de

entrada do liquido e o distribuidor de liquido) foi o mais relevante para a perda de carga total
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na maioria dos casos analisados, especialmente em situa¢des envolvendo altas velocidades de
rotagdo e vazdes da corrente gasosa.

Llerena-Chavez e Larachi (2009) ainda propdem uma correlagdo semi-empirica para o
calculo da perda de carga a seco. A comparagao dos valores de queda de pressdo obtidos através
da simulacdo CFD e através do modelo mostraram desvios de no maximo 4%.

Rao, Bhowal e Goswami (2004) apresentam a divisdo geralmente utilizada para o
calculo da queda de pressao por fendmeno para cada uma das regiodes ja descritas dentro de uma
coluna com leito recheado rotativo. Sao quatro fendomenos considerados: (1) perda de carga
devido ao aumento de momento a medida que o gés escoa, (2) perdas por friccdo das fases
liquida e vapor, (3) perda de carga devido a aceleragao centrifuga e (4) perdas devido a expansao
e contragcdo do vapor ao entrar e sair do rotor.

Singh et al. (1992) e Kelleher e Fair (1996) desenvolvem a modelagem da perda de
carga com base nesses fendmenos. No primeiro, os autores utilizam uma abordagem semi-
empirica e consideram a queda de pressdo total no recheio rotativo como a soma da queda de
pressao devido a rotacdo e da queda de pressao devido ao escoamento do fluido através do
recheio poroso. A comparacao das equagdes tedricas para cada uma dessas duas parcelas e dos
dados experimentais encontrados fizeram os autores chegarem a equacgao (3-2) para a predigao
da perda de carga no recheio da RPB.

ag

(TZZ - rlz) + Bl pair(rz - rl)Vavgz (3-2)

B
em que: pgir ¢ a densidade do ar em kg/m?®, w ¢ a velocidade angular em rad/s, r; e 1, sdo 0s
raios interno e externo, respectivamente, em m, a, € a area superficial especifica do recheio,
m?/m?, € é a porosidade, Vavg € a velocidade superficial média do ar € A € By sdo constantes
empiricas.

Os testes para obtencao dos dados experimentais foram conduzidos partindo-se de uma
velocidade de rotacao do leito de 1000 rpm para cada vazao de liquido e de gas predeterminadas.
A perda de carga ao longo do recheio e o consumo de energia eram entdo medidos apods 3
minutos e, em seguida, a velocidade de rotacdo era diminuida em 100 unidades. O procedimento
continuava até que a perda de carga fosse muito elevada (impossibilitando a manutencao da
vazao de gas) ou que o centro do rotor fosse preenchido com agua.

Os dados experimentais referentes aos rotores com raios externos (r,) de 22,9 cm e 38,1

cm para os dois tipos deferentes de recheio foram utilizados para ajustes das constantes

empiricas A e B;. A regressdo retornou os seguintes valores: A/2 = 0,92, B; = 0,99 e um
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coeficiente de determinagdo R? = 0,94. A queda de pressdo calculada pelo modelo apresentou
erros na faixa de +30%.

Kelleher e Fair (1996) desenvolveram uma correlacdo, sem parametros empiricos, para
o calculo da queda de pressao através do leito rotativo por meio de equacdes de balanco de

movimento. De acordo com os autores, a queda de pressao através do leito rotativo € composta
: . 5 ; 2
predominantemente por duas parcelas: o termo referente a aceleragao centrifuga (pgrw ), que

representa mais de 90% da queda de pressao total e o termo que representa os elevados numeros
—2
de Reynolds (BV )

O termo referente aos baixos numeros de Reynolds (AV) e o termo inercial

. 2

Em 1 . . . . . ~ .

—9) — ) foram desconsiderados por serem insignificantes. Assim, a queda de pressao foi
2mhpg) 73

obtida integrando-se a equacao referente ao balango de movimento, equagdo (3-3) do raio

interno até o raio externo.

g 24 (S 1 + AV + B,VZ 3-3
ar _Pa[T® 2mhpg) 13 ro1 (3-3)
em que
85u,a
A= % (3-4)
R 0,1 . 0,1
PO LA Y L s (3-5)
3 e3 \2mrhaypu, 7ol i

A comparacao com os dados experimentais obtidos do processo de destilacao da mistura
de ciclohexano/n-heptano mostrou que o modelo, equagdo (3-6), obtido somente em base

teorica, conseguiu predizer a queda de pressao no leito dentro de uma faixa de erro de 20%.

2 . .\ 2
_ pgw ) 2 5B (emy 1 1
AP = (r?—1") + — vy (rill 5y /10) (3-6)

Sandilya et al. (2001) misturam as duas abordagens, quanto as regides € quanto aos

fendmenos, para a modelagem da perda de carga total ao longo da coluna. Os autores
consideram que a queda de pressio total através da RPB (APr) se deve a contribui¢do de duas
parcelas, AP, e AP,. A primeira parcela, AP,, consiste na perda de carga na entrada e na saida
do gas, ou seja, na periferia externa (regido entre a entrada do gas e o raio externo do leito) e
interna (regido entre o raio interno do leito e a saida do gés) do rotor, ¢ na perda de carga devido

a variagao de momento a medida que o gas deixa a periferia interna do rotor e entra no tubo de
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saida. Por outro lado, AP, consiste na queda de pressdo devido a forca centrifuga, AP, as perdas
por fric¢do, APy, € ao aumento de momento a medida que o gas flui atraves do leito, AB,.

A perda de carga na regido entre a entrada do gas e o raio externo do leito foi medida e
considerada insignificante. Assim, AP, ¢ dado pela perda de carga na regido interna do rotor
devido a contracdo ou expansdo do gas e a variacdo de momento conforme o gas deixa o rotor

e entra no tubo de saida. A equag¢ao (3-7) mostra a expressao obtida para o calculo de AP,.

1 1
AP, = EpgKVi2 + EpgK(Ve2 - V%) (3-7)

em que K ¢ o coeficiente de contragdo ou expansao na periferia interno do rotor, I, ¢ a
velocidade do gas no tudo de saida e V; ¢ a velocidade superficial do gas na periferia interno do
rotor. O calculo dessa parcela mostrou que ela era insignificante quando comparada as demais,
podendo ser desconsiderada.

A determinagdo de AP, foi feita através das equagdes do movimento na dire¢do radial e
na dire¢do tangencial, como mostrado nas equagdes (3-8) e (3-9). Essas equagdes foram

resolvidas simultaneamente utilizando as condi¢des iniciais dadas pela equagao (3-10).

—2 —2 —2

dP V. Ve 1
- = —_ 3-8
ar _Po|” % r Zfrdh 35
dV_g_l Vg—wrlv_ | A (3.9)

dr _ng d, -V, 6~ Wr T
emr=r1, P=P, e V_gza)ro (3-10)

Assim, a queda de pressdo devido ao aumento de momento a medida que o gés flui
através do leito, AP,,, a queda de pressao devido a forca centrifuga, AP,, e a queda de pressao

devido as perdas por fric¢do, APf, sdo dadas pelas equagdes (3-11), (3-12) e (3-13).

To =2 2
tn =y [ =30 () (570) =
To V_gz
AP, = p, f ~ ar (3-12)
Ti
1 oy’
APf = Eﬂpg d—th' (3-13)

T
Para a obtengdo de APy por meio da equagdo (3-13), Sandilya et al. assumiram que Vg =

wr, ou seja, que o gas possui a mesma velocidade angular que o rotor. A integragdao do raio
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interno ao externo resultou na equagao (3-14). Eles consideram a forma funcional da correlagao

de Ergun para o fator de atrito, conforme mostrado na equagao (3-15).

2
Py <Qg) 2mavy 1, (1 1)
= = ——= 3-14
APy 2&?%d;, \2ma andh lnri+'8 roT, (-14)
a
fr=psth (3-15)

Os fatores de atrito foram considerados iguais para as duas dire¢des (radial e tangencial)
e dessa forma, foram obtidos de forma iterativa por andlise de regressdo com os dados
experimentais obtidos para a queda de pressao total. Assim, como para AP,, os valores de AP,
calculados também foram considerados insignificantes para a queda de pressdo total quando
comparados as contribui¢des devido a forga centrifuga, AF,, e devido as perdas por fricgdo, APy.

O trabalho de Lashkarbolooki, Vaferi e Mowla (2012), trouxe uma abordagem diferente,
baseada em inteligéncia artificial, usando redes neurais para a modelagem da queda de pressao
em colunas RPB. Foram utilizados 280 dados experimentais retirados dos trabalhos de Singh
et al. (1992), Sandilya et al. (2001) e Zheng et al. (2000). Esses dados foram divididos em 2
grandes grupos, um destinado ao treinamento da malha para desenvolvimento do modelo e
outro destinado ao teste, ou seja, validacdo do modelo.

Alguns parametros estatisticos, como AARD% (average absolute relative deviation
percent), MSE (mean square error) e R?, foram usados para avalia¢do do erro associado ao
modelo proposto. Os resultados mostraram que o modelo foi capaz de predizer a queda de
pressdo com boa concordancia com os dados experimentais (AARD% = 5,27%, MSE = 3,0 *
1075 e R? = 0,9985) e, ainda, de prever o fendmeno associado as colunas RBP que possuem
uma perda de carga a umido menor que a perda de carga a seco.

Os trabalhos apresentados acima visavam o estudo da perda de carga em colunas RBP
convencionais. Existem ainda na literatura outros trabalhos que abordam a perda de carga em
colunas RPB com configuragdes diferentes, como ¢ o caso do trabalho de Chandra, Goswami
e Rao (2005) que estuda colunas RPB with split packing e o trabalho de Sung ¢ Chen (2012)
que estuda colunas RPB equipadas com laminas recheadas e defletores (rotating packed bed
equipped with blade packings and baffles).

Com base no que foi exposto acima, tém-se que a maior parte das correlagdes
desenvolvidas sao semi-empiricas (LIU et al., 1996; LLERENA-CHAVEZ; LARACHI, 2009;
SANDILYA et al.,, 2001; SINGH et al., 1992; ZHENG et al., 2000) ndo podendo ser
generalizadas para outros sistemas e configuragdes do rotor. As correlagdes de Kelleher e Fair

(1996) e Keyvani e Gardner (1989) foram desenvolvidas somente em base teorica, entretanto,
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elas ndo calculam a perda de carga total ao longo da coluna com leito recheado rotativo. A
correlacdo de Kelleher e Fair (1996) calcula a perda de carga somente no recheio rotativo e a
correlagdo de Keyvani e Gardner (1989) desconsidera a perda de carga na regido central do
rotor, que pode ser bastante significativa dependendo da geometria da coluna.

Além disso, alguns trabalhos desenvolvidos s6 avaliam a perda de carga a seco na
coluna, ou seja, quando ndo hé escoamento de liquido. Entretanto, a presenca de liquido pode
ter bastante influéncia na queda de pressao, como mostrado no trabalho de Keyvani e Gardner
(1989) que obtiveram uma perda de carga a imido menor do que a seco.

Os trabalhos de Llerena-Chavez e Larachi (2009) e Liu et al. (2017) mostraram que a
importancia de cada uma das regides da coluna RPB para a perda de carga total varia com o
design da coluna e com as condigdes operacionais do processo. Sendo assim, ainda falta na
literatura uma correlagcdo para a perda de carga total em uma coluna RPB que leve em

consideracdo a geometria do rotor, as caracteristicas do recheio e as condigdes operacionais.

3.1.2.2 Inundacao da coluna - flooding

A determinacdo do ponto de inundacdo ou flooding de uma coluna com leito recheado
rotativo €, assim como para as colunas convencionais, muito importante para o controle do
processo, por estabelecer um limite a partir do qual nao € possivel operar a RPB.

Em colunas convencionais, o liquido ¢ acelerado pela agao da forca de gravidade e,
assim, ele serd impedido de descer pela coluna quando o somatério da forga de arraste do gés
subindo e da for¢a de empuxo se igualarem com a for¢a da gravidade. Desse modo, o ponto de
inundacao ¢ definido como aquele no qual a vazao de gas ou vapor ¢ tdo elevada que a fase
liquida ndo consegue escoar corretamente através da coluna, o que causa um aumento drastico
na queda de pressdo e uma redu¢do acentuada na efici€ncia de separacdao do processo.

Nas colunas RPB, por outro lado, a gravidade ¢ substituida pela forca centrifuga e,
dessa maneira, o liquido s6 consegue escoar na direcao radial enquanto a forga centrifuga
(dependendo da velocidade de rotagdo do leito) for maior que o arraste do gas. Devido a
geometria e direcdo do escoamento em colunas HiGee, a for¢a centrifuga ¢ proporcional a
posicao radial na coluna e, assim, no raio interno ela tem seu menor valor dentro da RPB. Pelo
mesmo motivo, a area transversal ao escoamento também ¢ minima no raio interno do rotor, o
que implica uma velocidade superficial do gas ou vapor maxima nesse ponto. A combinagdo
desses dois fatores faz, entdo, com que a inundagao ocorra primeiramente na regiao central de

colunas RPB.



77

Como dito anteriormente, em colunas convencionais, o ponto de inundacdo ¢
caracterizado por um aumento acentuado na perda de carga a medida que a vazdo de gés e,
consequentemente, sua velocidade aumenta. Entretanto, para colunas RPB esse aumento
acentuado nao foi observado, como mostra o trabalho de Lockett (1995) e, por esse motivo, o
ponto de inundagao ¢ normalmente determinado pela observacao da variagcdo da perda de carga
total na coluna em fun¢ao da velocidade de rotagao do leito.

Inicialmente, uma redu¢ao na velocidade de rotagao do leito resulta em uma reducao na
queda de pressdo ao longo da coluna RPB em funcao da redugdo na perda de carga devido a
aceleragdo centrifuga. Se a redu¢do na velocidade de rotacdo continuar, o liquido comega a
acumular no centro do rotor. Isso resulta em um aumento drastico na perda de carga da RPB
em funcdo do aumento das perdas por friccdo. Uma reducao adicional na velocidade a partir
desse ponto, faz com que o liquido caia na parte inferior da caraca (bypassing the packing),
uma vez que a acelerag¢do centrifuga ndo ¢ mais suficiente para fazer com que ele entre no
recheio e escoe radialmente. Nessa situagdo, o gas escoa por cima do filme de liquido formado,

como mostrado na Figura 3-2 (RAO; BHOWAL; GOSWAMI, 2004).

Figura 3-2: Escoamento separado das fases liquida e gas em uma coluna RPB devido a redugao

na velocidade de rotacdo do leito a vazdes de gas e liquido constantes.

Separated o
flow of liquid |4 Liquid jets

Fonte: (RAO; BHOWAL; GOSWAMI, 2004).

Nao existem na literatura muitos estudos quanto ao fendmeno da inunda¢ao em colunas
com leito recheado rotativo. Foram encontradas somente duas abordagens para a modelagem
do fendmeno, as quais se baseiam na forma funcional das correlagdes de Sherwood
(SHERWOOD; SHIPLEY; HOLLOWAY, 1938) ¢ Wallis (WALLIS, 1969). A correlagdo de
Sherwood para colunas recheadas convencionais foi modificada pela substitui¢do do termo da

aceleracdo da gravidade (g) pela aceleragdo centrifuga (rw?). A correlagio de Wallis para
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predicdo de flooding em tubos com escoamento bifdsico em contracorrente foi adaptada por
Lockett (1995) para colunas RPB. Ressalta-se que, em ambas as correlacdes, a aceleracio
centrifuga e as velocidades sao calculadas no raio interno do recheio, pelos motivos ja expostos
acima (SUDHOFF, 2015). Além disso, essas abordagens sao encontradas para a modelagem
tanto de processos de absor¢do quanto de destilagdo.

Na sua forma grafica, a correlagdo de Sherwood modificada ¢ representada pelo valor

da abscissa dado por X na equagdo (3-16) e pela ordenada Y dada na equagdo (3-17).

M 0,5
x=2x(2) (3-16)
my \pL
uya 0,2
y = 2 (p_V> (”_V> (3-17)
€7Ac \pPL/ \UL

em que m; corresponde as vazdes massicas, p; as densidades e y; as viscosidades das fases
liquida e vapor, a; € a area superficial especifica do recheio, a, ¢ a aceleracdo centrifuga, € ¢ a
porosidade e uy, ¢ a velocidade da fase gasosa ou vapor. Kelleher e Fair (1996) obtiveram erros
menores que 10% na comparagdo de seus dados experimentais e as predi¢des feitas pela
correlagdo de Sherwood. Outros trabalhos, entretanto, mostram que a correlagao subestimou os
valores da velocidade do gas proximo a condicao de flooding (KEYVANI; GARDNER, 1989;
SINGH et al., 1992; TRENT, 2004).

A correlagdo de Wallis € apresentada na equagao (3-18) com os parametros Cy, e C;, dados
pelas equagdes (3-19) e (3-20), respectivamente. Lockett (1995) observou visualmente o ponto
de inundacdo em uma coluna RPB com recheio estruturado (a, = 1770 m?/m?3) usando o
sistema ar-agua. As dimensdes do rotor utilizado eram as seguintes: 178 mm de raio externo,
83 mm de raio interno e 58 mm de altura axial. O autor mostrou em seu trabalho que o pardmetro
C era dado pela equagdo (3-21) para recheios estruturados do tipo Flexipac (ou Mellapak) Y
tanto em colunas rotativas quanto em colunas convencionais. Nessa equagdo, U,q € a

viscosidade adimensional, dada pela razdo entre a viscosidade do liquido e a viscosidade da

agua a 70 °F.
Cy*° +mc, = (3-18)
p 0,5
Cy = Uy sup <pL _va) (3-19)
p 0,5
CL = Uy sup (—p _Lp ) (3-20)
L 74
a. 0,25
C =157 *a, %% <E) Ugq 003 (3-21)
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Em 2011, Rajan et al. (2011) constataram que o parametro C pode ser escrito de forma
generalizada por uma expressdo da forma apresentada na equagdo (3-22), em que os parametros
A, a e f sdo obtidos por regressdo para cada caso. Destaca-se que o termo da viscosidade
adimensional da equac¢do de Lockett (1995) foi incorporado ao parametro A.

ac\*
C = Aay® (_) (3-22)
g

Para a caracterizacdo do fendmeno de inundagdo, Rajan et al. (2011) utilizaram o
sistema ar-agua em uma coluna RPB split-packing formada por 7 anéis concéntricos feitos de
espuma de metal de uma liga niquel e cromo (Ni-Cr metal foam packing). Dois tipos diferentes
de recheios com 4reas superficiais especificas de 1700 e 2500 m? /m3foram avaliados em uma
coluna com altura axial de 2,8 cm, raio interno de 4,05 cm e raio externo de 12,3 cm. As vazoes
de liquido foram predefinidas em 25,75; 45,75; 82,12; 112,58; 142; 171 ¢ 202 mL/s, enquanto
as vazoes de gas foram fixadas em 10; 20; 30 ¢ 40 L/s. A velocidade de rotagdo na condigao
de inundagao foi, entdo, determinada nessas condigdes.

Os dados experimentais obtidos para as diferentes vazdes de gas e liquido, para a
direcdo de rotacao dos anéis adjacentes e para os dois tipos de recheios foram entdo ajustados
por regressdo nao-linear a correlacdo de Wallis modificada por Lockett (equagdes (3-18) e
(3-22)), encontrando-se, para os parametros m, 4, a e [, os valores de 1,5063; 130; 0,4339 ¢ -
0,9343, respectivamente. Os resultados mostraram que a predi¢do da velocidade de rotacdo do
leito na condi¢do de inundagdo por meio da correlagdo ajustada apresentou erros menores do
que 15% quando comparados aos dados experimentais. Além disso, mostrou-se que a dire¢ao
de rotacdo dos anéis adjacentes ndo influenciou os resultados. Isso ja era esperado, uma vez que
a inundagdo comeca no centro do rotor e, assim, a direcdo de rotagdo dos anéis mais internos
ndo tem importancia.

Em 2015, Sudhoff ajustou parametros para as duas correlacdes modificadas, de
Sherwood e de Wallis, usando os mesmos dados experimentais do trabalho de Rajan et al.
(2011). Para o ajuste da correlacdo de Sherwood, Sudhoff utilizou uma equagdo matematica da
forma mostrada na equagao (3-23), ao invés de usar a abordagem grafica tradicional. A equagao
matematica utilizada por Sudhoff com 3 parametros para regressao foi obtida com base na
equacdo desenvolvida no trabalho de Jassim et al. (2007). Os resultados encontrados por

Sudhoff estdo mostrados na Tabela 3-4.

2
uyla v, v,
ln(v—ppv>=k1+k21n A L DI Y A a4 (3-23)
€acpy Vv (| PL Vv | PL
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Tabela 3-4: Parametros obtidos por regressdo para as correlacdo modificadas de Wallis e

Sherwood para célculo da condi¢do de inundaciao de uma RPB.

Correlagdo de Wallis Correlagdo de Sherwood
m 1,6872 k4 0,2158

A 156,9906 k, 0,1651

a 0,4339 ks 0,0024

B -0,9343

Fonte: (SUDHOFF, 2015)

O autor ainda usou os resultados do experimento de Kelleher e Fair (1996) para
validagdo das correlagdes com os parametros ajustados. A correlagdo de Wallis apresentou
melhores resultados, com erros menores do que 20%, enquanto a correlagdo de Sherwood
apresentou erros maiores que 100%. Por esse motivo, nesse trabalho de mestrado, foi
considerada a equagdo de Wallis modificada por Lockett (1995) para o calculo da velocidade

superficial do vapor na condi¢ao de inundacao da RPB.

3.2 Simulacao de colunas HiGee

Em 2012, Prada realizou um estudo, através de simulagcdo no software Aspen Plus®
V7.2, sobre colunas de destilagao HiGee para separagao dos sistemas binarios benzeno-cumeno
e etanol-agua, no mesmo laboratdrio onde esta dissertagdao foi desenvolvida e com a mesma
professora orientadora. No trabalho, ele implementa uma modelagem desse novo tipo de coluna
no simulador de processos adaptando o modulo RADFRAC, ja existente no programa para
simulacdo de colunas convencionais, por meio (1) de uma analogia geométrica com as colunas
convencionais; e (2) da inser¢do de uma sub-rotina em Fortran para calculo dos coeficientes de
transferéncia de massa volumétricos das fases liquida e vapor, como mostrados na Tabela 3-5.
Esse procedimento foi adotado porque essa configuracdo nao-convencional de coluna de
destilagcdo nao existe como operagdo unitaria ja estabelecida nos simuladores de processo

disponiveis comercialmente.
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Tabela 3-5: Correlagdes utilizadas por Prada (2012) para os coeficientes volumétricos de

transferéncia de massa em uma RPB.

Fase Fonte da literatura Expressao
a.D. 8878
Liquido Rajan, 2008 kia, = 0,0733R3L0'35476710'29345%0'5 (;_L)
P
a.D
Vapor Reddy et al., 2006  kga, = 0,00738Re;*76Gr *1325c 033 (;—G)
P
Numeros adimensionais:
Ved diw?r U
Re, = PcVgap Gry = P Pg Scg =
ue (2mrhy) He? PcDg
V.d diw?r UL
Re, = PL12P Gr, = P< TP Sc, =
p (2mrhy) p? pLDy

Fonte: Adaptado de Prada (2012)

O sistema benzeno e cumeno foi usado para validacdo da metodologia empregada
obtendo-se resultados que permitiram concluir que a modelagem proposta para simulagao de
colunas HiGee no Aspen Plus® foi satisfatoria.

Em seguida, foi realizada a simulagdo do sistema etanol/agua e, a partir dela, foram
investigadas as influéncias da posicdo de alimentagdo, da velocidade rotacional, da razdo de
refluxo e do tipo de recheio (diferentes areas superficiais especificas) na eficiéncia de
separacao. Mostrou-se que a o aumento da velocidade de rotagdo e da area superficial especifica
do recheio aumentam a eficiéncia de separag@o do processo. Por outro lado, a razdo de refluxo
ndo influenciou significativamente a transferéncia de massa.

Em 2014, Joel, Wang ¢ Ramshaw utilizaram a mesma metodologia para simular uma
coluna rotativa no Aspen Plus® para absor¢ao quimica de CO; utilizando solucdo de MEA.
Entretanto, além de implementar uma sub-rotina em Fortran para as correlagcdes dos
coeficientes de transferéncia de massa das fases liquida e vapor (como fez Prada (2012)), eles
também utilizaram sub-rotinas para a area interfacial e para o hold-up de liquido. No trabalho
destes autores, foram realizadas simulagdes utilizando dois grupos de correlagdes, como
mostrado na Tabela 3-6. Os resultados encontrados foram comparados com dados
experimentais de Jassim et al. (2007) para validagdo, verificando-se que o segundo grupo de

correlacdes ajustou-se melhor aos dados experimentais nas condigdes testadas.
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Tabela 3-6: Correlagdes utilizadas por Joel, Wang e Ramshaw, 2015.

Correlagcdes Grupo 1 Grupo 2
Coeficiente de transferéncia de massa do liquido Tung: Mah, 1985 Chen et al.,
2006
Coeficiente de transferéncia de massa do vapor (gas) Onda et al., 1968 Chen, 2011
Area interfacial Ondaetal., 1968 Luo etal., 2012
Hold-up de liquido Burns et al., 2000 Burggoeé al,

Fonte: (JOEL; WANG; RAMSHAW, 2015)

Apo6s a validagao da modelagem, Joel, Wang e Ramshaw efetuaram uma analise do
processo para avaliar como a vazao de gas, a temperatura do solvente e a temperatura do gas
impactavam o nivel de remoc¢do de CO;. Eles concluiram que, para uma coluna rotativa com
tamanho fixo e com a mesma vazdo de solvente sendo utilizada, a vazao do gas influencia
negativamente a remog¢ao de CO», enquanto o aumento da temperatura do solvente influencia
positivamente a separacdo. Além disso, o aumento na temperatura do géas ndo alterou
significativamente o grau de remogao de CO».

Como os dois trabalhos acima citados adotaram a mesma metodologia para
estabelecimento de uma coluna rotativa (RPB) no simulador de processos Aspen Plus® e
obtiveram bons resultados, ela também serd utilizada neste trabalho de mestrado para simulagdo

de uma coluna com leito recheado rotativo para a absorg¢ao fisica de CO».

3.3 Projeto de colunas HiGee

O projeto de colunas com leito recheado rotativo envolve basicamente a determinacao
dos valores dos raios, interno e externo, da altura axial da coluna e da velocidade de rotagao do
leito de forma a atingir o nivel de separagdo desejado para uma dada vazdo de alimentacdo. Por
analogia ao projeto de colunas convencionais, sabe-se que a distancia de contato em
contracorrente entre as fases (altura da coluna convencional) determina o nivel de separagao.
Assim, em colunas RPB a distancia radial dita a extensdo da separagdo. Por outro lado, a
capacidade da coluna ¢ determinada pela area transversal ao escoamento, que em colunas
convencionais depende somente do diametro da coluna e ¢ calculada com base na condicdo de
inundacio.

Em fun¢do da geometria das colunas HiGee, a area transversal ao escoamento e,
consequentemente, as velocidades do gas e do liquido, e a aceleragdo centrifuga variam ao

longo do raio do rotor, sendo que no raio interno, as velocidades sdo maximas (em funcgdo da
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menor area transversal ao escoamento) e a aceleracao centrifuga ¢ minima. Por esse motivo, as
vazdes admissiveis de gas e liquido na coluna RPB sdo determinadas pela area transversal ao
escoamento no centro do rotor.

Essa area transversal ¢ calculada com base nos valores do raio interno e da altura axial
da coluna de forma a garantir que a velocidade do gds no raio interno seja uma fragao
especificada da velocidade na condicdo de inundacdo da coluna. Como a 4rea transversal
depende de dois parametros de projeto (raio e altura axial), o procedimento para obten¢do da
melhor configuracdo do rotor ¢ normalmente iterativo. Além disso, o raio interno deve ser
escolhido de forma a garantir espago para o distribuidor de liquido. O valor do raio externo ¢
limitado por questdes mecanicas. (KELLEHER; FAIR, 1996; RAO; BHOWAL; GOSWAMI,
2004).

Apesar da existéncia de varias configuragdes diferentes para os rotores de uma coluna
HiGee, ndo existem na literatura muitos estudos com relag@o ao projeto de cada um deles. Trent
(2004) faz uma discussdo inicial acerca do projeto mecanico de colunas RPB, no que diz
respeito a alguns problemas bésicos que sdo encontrados com relagdo a orientagao do eixo, aos
selos para evitar vazamento dos fluidos, ao distribuidor de liquido e tipos de recheios a serem
utilizados. Entretanto, somente os trabalhos de Agarwal et al. (2010) e Sudhoff (2015)
desenvolveram um procedimento sistematico para o projeto de colunas com leito recheado

rotativo, como sera apresentado a seguir.

3.3.1 Procedimento proposto por Agarwal et al. (2010)

O procedimento para o projeto de colunas com leito recheado rotativo sugerido por
Agarwal et al. (2010) consiste nas seguintes etapas:

1) Especificar as caracteristicas da alimentacdo, como vazdo, pressdo, temperatura e
composi¢ao, bem como o nivel de separacdo desejado.

2) Calcular a razdo minima de fluxo interno (L/G) usando métodos convencionais
baseados em estagios de equilibrio.

3) Supor arazdo de escoamento interno igual a 1,2 — 1,5 vezes o minimo, de forma a fixar
as vazdes de liquido e gas (vapor) a serem alimentadas na coluna rotativa.

4) Escolher o tipo de recheio a ser utilizado (espuma de metal, tela de arame ou outro) e a
configurac¢ao do rotor (bloco tnico - RPB convencional ou Split packing). Estabelecer
os limites admissiveis para a altura axial da coluna e para o raio externo.

5) Escolher uma velocidade de rotagao razoavel, por exemplo, 1.500 rpm.
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A velocidade de rotacdo deve ser a maior possivel para garantir altas capacidades
volumétricas e altas taxas de transferéncia de massa. Entretanto, existe um limite a partir
do qual sdo geradas muitas vibragdes no sistema, podendo ser necessario o uso de
amortecedores. Uma velocidade de rotagdo de 1.500 rpm ¢ considerada razoavel para
aplicacdes industriais.

Calcular o raio interno da coluna rotativa usando uma velocidade de jato liquido de 5
m/s.

A escolha do raio interno ¢ feita de modo a acomodar o distribuidor de liquido, garantir
que o gas (vapor) saindo ndo arraste o liquido que esta entrando na coluna, e assegurar
que a queda de pressdo ndo seja excessiva. O interesse ¢ que esse raio seja 0 menor
possivel. Assim, de acordo com Agarwal et al. (2010), o raio deve ser escolhido de tal
forma que a energia cinética do gas na saida seja da mesma ordem de grandeza que a

energia cinética do liquido. A equagdo proposta para o calculo do raio interno ¢:
y 1/ 2 1
R; = < i > (p Gp) /4 (3-24)
7ijet(1 - fd) PL

em que V; ¢é a vazdo volumétrica de gas (ou vapor), dada em m3/s; Vjer € a velocidade

do jato liquido, em m/s; f,; € a fragdo do recheio no raio interno que o distribuidor de
liquido ocupa, sendo um valor normalmente entre 1/4 e 1/3; p; e p; sdo as densidades
do gas (vapor) e do liquido, respectivamente, em kg/m3 e p é a razdo entre a energia
cinética do liquido e do gas (recomentado p~4).

Calcular a velocidade superficial do gés no raio interno da RPB proximo a condicao de
inundacao da coluna (flooding condition). Considerar « = 0,8.

A forga centrifuga no raio interno ¢ a menor dentro da RPB, ao passo que a velocidade
superficial do gas nesse ponto ¢ a maior. Sendo assim, se a altura axial da RPB for
pequena, uma parte do liquido sera arrastada pela corrente de gas que esta saindo da
coluna, o que ¢ equivalente ao fendmeno de inundacao das colunas convencionais. Se,
por outro lado, essa altura for muito grande, parte do recheio ndo ¢ molhado pelo liquido
e a coluna rotativa torna-se maior do que o necessario. Dessa forma, para garantir que a
altura axial da coluna com leito rotativo (RPB) seja a menor possivel, ela deve ser
escolhida de tal forma que a coluna opere proximo a condi¢ao de inundagao.

A partir da velocidade superficial do gés préximo a condicao de inundacao (U,,, ﬂood),

calcular a altura axial da coluna rotativa, h,..



85

Ve

= — (3-25)
27-[Ri Uv,flood

T

9) Integrar o balango diferencial de massa (Equagao (3-26)) do raio interno até a separagao
desejada.

O raio externo da coluna com leito rotativo ¢ obtido a partir do balango de massa para o
componente primario em um elemento diferencial de volume. No caso da absor¢ao, esse
componente primario € a substancia sendo absorvida pelo solvente liquido.

Ve dy = Koga(y* — y)2mrh, dr (3-26)
Uma vez estabelecido o balango material, ele deve ser integrado do raio interno até o
externo de modo a obter o grau de separagdo desejado.
Como pode ser percebido na equagdo de balangco material, ¢ necessario conhecer o
coeficiente volumétrico global de transferéncia de massa, K, para a obtencao do raio
externo. Existem muitos estudos na literatura que propdem correlagdes para esse
coeficiente baseados em experimentos para sistemas, tipos de recheio e tipos de rotores
especificos. Entretanto, ndo existe uma correlagdo generalizada, sendo necessario usar
com cuidado as correlagdes existentes de modo a se evitar extrapolagdes.

10) Verificar a robustez mecanica da RPB para as dimensdes calculadas. Caso os limites
estabelecidos para o raio externo e para a altura axial sejam violados, dividir a vazao de
alimentagdo ao meio e projetar colunas separadas para cada metade.

11) Projetar o distribuidor de liquido.

12) Calcular a queda de pressao total através da RPB e projetar o compressor.

13) Projetar a carcaga que vai abrigar o rotor para um hold-up de liquido de 1-2 minutos.
De acordo com Agarwal et al. (2010), de modo geral, o volume total necessario para
acomodar o leito rotativo € 4,5 vezes o volume do préprio leito.

14) Projetar o motor utilizado para girar o leito.

Para o RPB convencional (single block), Singh et al. (1992) propdem a seguinte
expressao para o consumo de energia, em kW.

Psingte biock = 1,2 + 1,1 % 1073p, V; RZ w? (3-27)

Ja para a RPB with split packing com s anéis recheados, Agarwal et al. (2010)

desenvolveram a expressao a seguir com base em algumas aproximagoes:
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PSPlit packing = 1,2+ 1,1 = IO_BPLVLRg(UZ

L PLoV, (2R, (s + 1/2) +5(s + D(w + )} (3-28)
41h,l

+ 10~

em que V, é a vazio volumétrica do liquido em m3/s, R; e R, sdo os raios interno e

externo do leito recheado rotativo dado em m, w ¢ a velocidade de rotagcao do leito em

rad/s, w ¢é a espessura do anel recheado em m, t é a distancia entre anéis adjacentes
em m e [ representa a distancia percorrida pelo liquido até atingir a velocidade angular

do recheio em m.

Como forma de demonstrar a aplicacdo do procedimento proposto para o projeto de
colunas rotativas tanto para unidades de destilacdo como para absor¢ao, Agarwal et al. (2010)
apresentam ainda os seguintes estudos de caso: destilacdo do sistema n-butano/isobutano,
destilagdo benzeno/cumeno, desidratacdo do gas natural usando trietilenoglicol (TEG) e
absor¢ao de CO> com dietanolamina (DEA). A comparacdo das colunas HiGee geradas para
cada um dos casos com colunas convencionais que possuiam o mesmo grau de separagao
resultou em fatores de redugdo de volume que variaram de 7 a 68 vezes, 0 que mostra que a
redu¢do de volume com a utilizagcdo de colunas com leito recheado rotativo pode ser bastante

significativa.

3.3.2 Procedimento proposto por Sudhoff (2015)

Sudhoff (2015) desenvolveu uma ferramenta no software Aspen Custom Modeller®
para o projeto conceitual de uma RPB para a operagdao de destilacdo. Ele implementou um
modelo capaz de descrever a transferéncia de massa e a hidrodinamica para a destilagdo em
uma RPB e integrou esse modelo com um método, baseado no procedimento de Agarwal et al.
(2010), para o projeto de colunas HiGee. Como pode ser visto na Figura 3-3, o procedimento
proposto por Sudhoff (2015) ¢ composto por varias etapas que sao divididas em 3 grandes
grupos, a saber:

1. Defini¢do do problema;

2. Calculo de variaveis de projeto e

3. Avaliagdo e andlise do processo.



87

Figura 3-3: Esquema do procedimento para projeto de uma coluna com leito recheado rotativo

porposto por Sudhoff (2015).

.~ Calculo de variaveis de Avaliagdo e analise do
Defini¢ao do problema
processo processo

(1) Definigdo do escopo (4) Escolha da velocidade de (8) Calculo da queda de pressdo
(2) Balancos materiais rotacdo (9) Requisitos de espaco
(3) Determinagao das (5) Determinagao do raio (10) Calculo do consumo de
correntes internas interno energia
(6) Calculo da altura axial (11) Calculo dos custos de
(7) Calculo do raio externo e investimento ¢ de operagao
do niimero de rotores dos rotores

Fonte: adaptado de (SUDHOFF, 2015).

A defini¢do do problema compreende as etapas de definicdo do escopo, balangos
materiais e determinagdo das correntes internas, sendo correspondente as etapas um, dois e trés
do procedimento de Agarwal et al. (2010).

Uma vez estabelecido o problema, segue-se para o calculo das variaveis de projeto, que
corresponde a escolha da velocidade de rotacdo do leito, a determinacdo do raio interno, ao
calculo da altura axial do leito rotativo e ao calculo do raio externo e do numero de rotores a
serem utilizados.

A escolha da velocidade de rotagdo, a determinagao do raio interno e o calculo da altura
axial do leito sdo feitos levando-se em considerag@o as mesmas observacdes feitas por Agarwal
et al. (2010) (etapas cinco, seis, sete e oito). Aqui, também sugere-se uma velocidade de 1.500
rpm (25 s~ 1) e usa-se a equacio (3-24) para a obtencdo do menor raio interno possivel. O calculo
da altura axial do leito rotativo também ¢ feito pela equagao (3-25), considerando-se a operagao
da coluna a 80% da condic¢ao de inundagdo, ou seja, a velocidade superficial do vapor no raio
interno utilizada para o cdlculo da altura axial corresponde a 80% da velocidade do vapor na
condicao de inundacao.

O raio externo ¢ obtido através de um modelo desenvolvido por Sudhoff (2015), de
forma a se atingir o grau de separacao desejado. Para a implementagdo do modelo, Sudhoff
desenvolveu um novo conceito para a discretizagdo do recheio (equiareal discretisation), no
qual cada elemento discreto possui 0 mesmo volume, € uma nova maneira de contabilizar os
efeitos da aceleragdo centrifuga (integrated centrifugal acceleration). Ainda de acordo com o
autor, para a destilacdo, normalmente sdo necessarios dois leitos rotativos: um atuando como
secdo de retificacdo e o outro como se¢do de esgotamento.

A tultima parte do procedimento ¢ a de avaliag@o e andlise do processo que corresponde

aos calculos para estimativas da queda de pressao, dos requisitos de espago fisico para a coluna
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HiGee, do consumo de energia elétrica do motor e dos custos de investimento e de operagdo da
coluna. Apesar de desenvolvido para projeto de colunas HiGee para a operacao de destilacao,
de acordo com o proprio autor, esse procedimento pode ser adaptado para o projeto de colunas
HiGee para absorc¢ao.

Numa etapa subsequente, essa ferramenta desenvolvida foi utilizada para identificagdo
de possiveis area de aplicagdo para RPBs. Para tanto, foi investigado, por exemplo, o uso de
colunas HiGee em uma planta flutuante para conversao de gas natural (offshore) em metanol e
a destilagdo do sistema ciclo-hexano/n-heptano em RPBs para aplicacao em plantas modulares.
Sudhoff (2015) estudou, ainda, a possibilidade de retrofit de quatro plantas hipotéticas de
destilacdo usando RPBs em quatro configuragdes diferentes. Os sistemas estudados nesse caso
foram: ciclo-hexano/n-heptano, metanol/etanol, acetona/bezeno e acetona/etanol.

Além disso, a flexibilidade da nova tecnologia foi investigada por meio da manipulagao
da velocidade de rotacdo do rotor (flexibilidade por operagdo) e em fun¢do do tamanho da
coluna (flexibilidade por projeto). Com relacdo a primeira, a velocidade de rotacao foi variada
como forma de avaliar sua influéncia na capacidade e na eficiéncia de separagdo de colunas
RPB. Adicionalmente, estudou-se como essa varidvel poderia ser utilizada para compensar
possiveis flutuagcdes na composicdo da alimentacdo de forma a se obter destilados com
composicao constante. Por sua vez, a flexibilidade por projeto foi investigada por meio da
aplicacdo de colunas RPB para processos de destilagdo sob alta pressao.

Finalmente, numa terceira etapa, foi construida uma planto piloto para destilagdo e
absor¢ao como forma de adquirir experiéncia com o projeto € construcao desse novo tipo de
equipamento. A planta piloto foi, entdo, utilizada para a obtencdo de dados experimentais
relativos a transferéncia de massa e comportamento hidrodindmico de colunas HiGee,
estendendo a base de dados disponivel na literatura.

Os trabalhos de Prada (2012) e Joel, Wang ¢ Ramshaw (JOEL et al., 2014; JOEL;
WANG; RAMSHAW, 2015) ndo envolvem o projeto de uma coluna HiGee. Eles fazem a
modelagem do processo e executam as respectivas simulagdes com base num equipamento de
tamanho definido. Além disso, ndo foram encontrados disponiveis na literatura trabalhos que
avaliassem a captagdo de CO> por meio do processo de absor¢ao usando solventes fisicos em
uma RPB. Joel, Wang e Ramshaw (JOEL et al., 2014; JOEL; WANG; RAMSHAW, 2015)
estudaram o processo de absor¢cdo quimica de CO, em uma RPB por meio de simulacio
numérica no Aspen Plus® e Jassim et al. (2007) estudaram o processo experimentalmente. As
correntes avaliadas possuiam baixa concentragdo de CO». Adicionalmente, Agarwal et al.

(2010) propdem um procedimento para o projeto de colunas RPB mas ndo integra esse passo a
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passo com uma modelagem detalhada do processo. Sudhoff (2015) avalia em seu trabalho o
projeto para colunas de destilagdo. Sendo assim, nessa dissertacdo pretende-se avaliar a
viabilidade do tratamento de uma corrente de gas natural com alta concentracao de CO> usando

a tecnologia HiGee por meio da absorc¢ao fisica.
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CAPITULO 4: METODOLOGIA

Nesse capitulo serd desenvolvida a metodologia desse trabalho como forma de alcangar
cada um dos objetivos especificos tragados. Inicialmente, o problema a ser resolvido ¢
apresentado. Em seguida, a modelagem do processo de absor¢do em uma coluna RPB ¢
desenvolvida com base no entendimento adquirido quanto ao funcionamento (equagdes
utilizadas e recursos disponiveis) do simulador de processos Aspen Plus®. A partir dessa
modelagem €, entdo, mostrada a implementagdo da coluna RPB no software como forma de
viabilizar a sua simulagdo. Por fim, a metodologia para o projeto inicial da coluna e as
estratégias para obten¢do das influéncias de alguns parametros de projeto e varidveis

operacionais sao mostradas.

4.1 Definiciao do problema

Nessa dissertagdo de mestrado, foi efetuada a simulacdo e, em seguida, o
dimensionamento da coluna rotativa para tratamento de uma corrente hipotética (gerada pelo
grupo de pesquisa a partir do conhecimento exato de algumas alimentagdes reais) de gas natural
com alta concentragao de COy. As especificagdes da corrente de alimentagcdo sdo mostradas na
Tabela 4-1, e deseja-se obter uma fragdo molar de 3% de CO; na corrente de gas final tratada.

Os hidrocarbonetos presentes na corrente de alimentacdo estdo na faixa de metano a n-butano.

Tabela 4-1: Especificacdes da corrente de gas natural a ser tratada.

Temperatura 30 °C
Pressao 70 bar
Vazao molar 5.000 e 10.000 kmol/h
Composi¢do em base molar

Diéxido de carbono, CO» 70%
Metano, CH4 25%
Etano, CoHe 3%
Propano, C3Hg 1%
n-Butano, CsHio 1%

Fonte: Autoria propria.

Assim, a concentracdo de CO; da corrente de alimentacdo foi escolhida também com
base no trabalho de Pereira et al. (2011), que diz que as correntes extraidas dos pogos podem
chegar a concentragdes tdo altas quanto 70%. Além disso, foram considerados os

hidrocarbonetos de C2 a C4 para que fosse possivel analisar o quanto o solvente fisico escolhido
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absorve essas fragdes mais pesadas ja que, como discutido no item 2.5, sabe-se que os solventes

fisicos apresentam altas solubilidades a hidrocarbonetos.

4.2 Modelagem do sistema

4.2.1 Modelo de equilibrio

O modelo de equilibrio usa o conceito de estagios tedricos e considera que as correntes
que saem de cada estdgio tedrico estdo em equilibrio termodindmico entre si. A partir desse
pressuposto, ¢ desenvolvido um modelo matematico para cada estagio de equilibrio composto
por equagdes de balangco material, balango de energia, equagdes de equilibrio de fases e
equagoes para o somatorio das fragdes molares. Esse conjunto de equagdes ficou usualmente
conhecido por sistema de equacdes MESH depois do trabalho de Wang e Henke (SEADER et
al., 20006).

Na Figura 4-1, esta representado um estagio de equilibrio genérico (estagio j) de um
processo multicomponente no qual o escoamento das fases ocorre em contracorrente.
Considera-se que os estagios sejam numerados de cima para baixo na coluna. Entrando no

estagio j, tém-se a corrente de alimentagdo, F;, a corrente liquida proveniente do estagio acima,
Li_1, € a corrente de vapor proveniente do estiagio imediatamente abaixo, V;, ;. Deixando o

estagio j, t€tm-se uma corrente liquida e uma corrente vapor em equilibrio. A corrente liquida ¢

dividida em duas fragdes, uma destinada ao proximo estagio, L;, € uma a ser retirada da coluna,
U;. Similarmente, a corrente na fase vapor € dividida em V;, correspondente a corrente a ser

enviada para o estagio de cima, ¢ W, corrente retirada da coluna.
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Essas correntes sao caracterizadas por suas respectivas vazdes molares, temperaturas,
pressdes, entalpias molares e composi¢des molares referentes aos componentes i. Considera-se

ainda uma taxa de transferéncia de calor, Q;. A convengdo de sinais estabelece que, quando a

energia ¢ transferida do estagio j, ela possui sinal positivo.

Figura 4-1: Representacao de um estagio de equilibrio genérico para um processo de absorc¢ao

multicomponente com escoamento em contracorrente.

V.
Corrente lateral Ai L;,_, Corrente liquida Legenda
de vapor do estagio acima X, ¥, Z - Fragéo molar
W < H - Entalpia molar
g T - Temperatura
Vi,j Xij—1 P - Pressao
Hy ; Hpj_q Q - Energia
Tj Tj_l F,L V, U, W-Vazao
P; Py molar .
Subscrito
Alimentac@o Calor transferido J - Estgglo ~
> Estagio j J\/\/\/ > F - Alimentagdo
Zi,j Q] L- LiqUIdO
; V - Vapor
I;I,F J YVij+1 Xi j (+) Saindo do estagio P
P:: 1 HV:,j+1 Hy; (=) Entrando no estagio
/ Ti41 Tj
P B
> U]
Corrente lateral
Corrente de vapor A de liquido

do estagio abaixo

Com base na Figura 4-1, para um sistema formado por C componentes (i) € n estagios
teoricos (), as equagdes MESH correspondentes sdo as seguintes:
1. M - Balango material para cada componente (C equagdes para cada estagio)
Myj = Limy * Xijoq + Vi * Yijur + B o 2y = (L + Up) = x5 — (V; + W) @
*yi; =0
2. E — Relacdes de equilibrio de fases para cada componente (C equacdes para cada

estagio)

Eij=yij—Kij*x;;=0 (4-2)

3. S —Somatério das fragdes molares igual a 1 (uma equacao para cada fase)
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C

(Sy), = z%’.j —1=0 (4-3)
i=1
C

(Sx)j = z x,j—1=0 (4-4)

i=1
4. H - Balangos de energia (uma equagao para cada estagio)

Hy=Ljy xHyj o+ Viea = Hyp o + o Hpy = (L + Up) < Hyy = (V; + W)

4-5
CHy =0, =0 (45)

No total, o modelo de estagio de equilibrio possui 2C + 3 equacdes para cada estagio,
devendo-se, assim, resolver um sistema formado por n * (2C + 3) equagdes. Existem
diferentes estratégias para a resolucao desse sistema de equacdes como, por exemplo, o método
do ponto de bolha, o método da soma das taxas, o método de Newton-Raphson e o método
inside-out (SEADER et al., 2006).

Na prética, entretanto, sabe-se que, para a maior parte das aplicagdes industriais, as
colunas ndo operam no equilibrio, mesmo com todas as tentativas de otimizagao do projeto da
coluna e de suas condigdes operacionais. Isso significa que as correntes, liquida e vapor, que
saem de cada estdgio ndo chegam a atingir o equilibrio termodindmico e, assim, ndo estdo
diretamente relacionadas pela constante de equilibrio K.

Para contornar esse desvio da condigao de equilibrio e prever resultados mais proximos
da realidade, o modelo faz uso do conceito de eficiéncia do estagio em colunas de pratos, que
nada mais ¢ que um fator de corre¢do incorporado as relacdes de equilibrio. Para colunas
recheadas, usa-se ainda o conceito da altura equivalente ao prato tedrico (HETP).

Existem varias defini¢cdes diferentes para a eficiéncia do estagio, como por exemplo, a
eficiéncia de Murphree (1925) e a eficiéncia de vaporizagdo (1975). Elas sdo utilizadas na
modelagem de estdgios de equilibrio para substituir a equagdo de equilibrio baseada na
constante K.

Por exemplo, para a eficiéncia da fase vapor de Murphree, a equacao da eficiéncia ¢
dada pela razao entre a variagdo real da fracdo molar da fase vapor e a variacdo que ocorreria
se o equilibrio fosse alcangado, ou seja
(J’i,j - yi,j+1)

(Emv)ij =
M i) = Yijs1)

(4-6)
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Nessa equagdo, o valor da fragio molar da fase vapor no equilibrio (y;;) € obtido através da
defini¢do da constante de equilibrio K para fornecer a equacao de eficiéncia do estagio que
substitui a equagao (4-2) na modelagem de equilibrio.
yij=Kij*xj (4-7)
()’i,j - Yi,j+1)
(Kij * Xij = Yije1)

Entretanto, o uso de correlagdes para o calculo da eficiéncia do estagio se mostrou

(Emv)ij = (4-8)

adequado somente para algumas situagdes, como por exemplo, para sistemas binarios e sistemas
multicomponentes ideais, podendo variar bastante de um estadgio para outro e de componente
para componente em situagdes mais complexas. Além disso, ndo existe um consenso sobre qual
a melhor maneira de se calcular esse parametro. Sendo assim, as dificuldades no célculo de
eficiéncias do estagio e de HETP para sistemas multicomponentes mostraram as limitagdes da
modelagem de estadgios de equilibrio e, portanto, a necessidade de novos métodos que nao
utilizassem o conceito de eficiéncia, a fim de se obter melhores resultados na simulacao desses
processos de separagao.

Nesse trabalho de mestrado, o modelo de equilibrio foi utilizado somente para a
obtenc¢do da vazao minima de solvente requerida para que se consiga atingir o grau de separacao
especificado de 3% em base molar de CO2 na corrente de gés tratada.

Como ¢ de conhecimento, a vazdo minima de solvente ¢ aquela correspondente a um
numero infinito de estagios. Dessa maneira, como forma de obter uma estimativa dessa vazao
minima por meio do simulador de processos Aspen Plus®, foi considerado um numero elevado
de estagios na simulacdo da coluna juntamente com o uso de uma design spec (que sera
explicada mais detalhadamente no item 4.4.1 desse trabalho) para obter a vazao de solvente

requerida para que a fracao molar de CO2 no gés de saida fosse igual a 0,03.

4.2.2 Modelo de ndo-equilibrio

O modelo de ndo-equilibrio ou modelo baseado nas taxas de transferéncia (Rate Based),
ao contrario do modelo de estagios de equilibrio, ndo considera a existéncia de equilibrio entre
as fases liquida e vapor que deixam cada estagio. Nesse caso, o equilibrio ¢ assumido somente
na interface entre as duas fases.

A modelagem matematica desse modelo se baseia na teoria das duas resisténcias e
envolve o estabelecimento de uma série de relagdes: equacdes de conservagdo de massa e

energia para cada uma das fases; equacoes de fluxo de transferéncia de massa e energia entre
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as fases; relacdes de equilibrio para a interface; e equagdes para o somatdrio das fragdes
molares. Essa modelagem elimina completamente a necessidade de valores para as eficiéncias
de pratos ou HETP.

No simulador de processos Aspen Plus®, o modelo de ndo-equilibrio recebeu o nome
de RateSep e foi implementado pela AspenTech®. Ele se baseia em um estdgio, prato ou se¢ao

de recheio, cuja representacdo estd mostrada na Figura 4-2.

Figura 4-2: Representacdo do modelo de estagio de ndo-equilibrio.
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Fonte: (PRADA, 2012)

Na Figura 4-2, entrando no estagio j, tém-se as correntes materiais F}-L, a alimentacgao
liquida, F}-V, a alimentagdo de vapor, L;_;, a vazdo molar de liquido vindo do estagio de cima
(estagio j — 1), e a vazdo molar de vapor vindo do estagio de baixo (estagio j + 1), V4.
Cada uma dessas correntes € caracterizada ainda por sua fragdo molar por componente i,
temperatura e entalpia dadas pelas variaveis x, T e H, respectivamente. Ainda entrando no
estagio j, t€ém-se as correntes Q]L e Q}/, que representam as taxas de transferéncia de calor. A

convencao de sinais adotada estabelece valores positivos para a corrente de energia que sai do
estagio e valores negativos para a que entra. Dentro do estagio, tém-se as taxas de transferéncia
de massa e energia através dos filmes (liquido e vapor) e através da interface, representadas por

N; e q;j, respectivamente. A convengdo de sinais estabelece as taxas de transferéncia como

positivas quando se dao do vapor para o liquido, e negativas quando ocorrem na direcao
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contraria. Finalmente, a composi¢do molar do liquido e do vapor e a temperatura na interface
sao dadas pelas variaveis xlI > yl-l, j© TjI .

De acordo com essas defini¢des, as equagoes utilizadas pelo simulador para modelagem
do estagio de ndo-equilibrio sdo as apresentadas a seguir e foram obtidas no help do Aspen
Plus®, disponivel dentro do préprio software na se¢do Mathematical Basis em Using the
Simulation Environment| Unit operation Models Reference Manual| Chapter 4: Columns)|
RadFrac Reference| Rate-Based distillation.

e Balango de massa por componente na fase liquida:

L, .F L L —
Frxxij+Ligxx;j4+Nj+r;—Li*xx;; =0 (4-9)
e Balang¢o de massa por componente na fase vapor:

|4

F syl +Vigr * v + NG +10 = Vixy ;=0 (4-10)

e Balang¢o de massa por componente no filme liquido:
I - fL L _
Ni,j +7‘l_] _Ni,j - O (4—11)
e Balango de massa por componente no filme vapor:
v LV I _
em que 7; ; € a taxa de reagdo, em kmol/s.

e Balango de energia na fase liquida:

Ff«H" + L «H  +Qf+q/—L;xH =0 (4-13)
e Balango de energia na fase vapor:

F/' «HY +Viya xHyy + Q) —qf =V, xH/ =0 (4-14)
e Balango de energia no filme liquido:

q—4q; =0 (4-15)

e Balango de energia no filme vapor:
q —q;=0 (4-16)
e Equilibrio de fase na interface:

vij—Kij*xl;=0 (4-17)

e Somatoério das fragdes molares:
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Cc
D xuy—1=0 (+-18)
=1

C
i=1
Cc
Dal—1=0 (4-20)
i=1
C
zy{j—1=0 (4-21)
i=1

e Transferéncia de massa no filme liquido:

[T 1(xj — %) + 405 (x;2;) — [R7] (N} — Néx) = 0 (4-22)
dlngt
Flk,—5lk+x”—ax & (4-23)
k.j TjLPjZ
C
x. . x .
R}, —_#+Z$ i=1,..,n—1
Lij pL IleC] pLallemJ (4-24)
m-‘#l
RE ! ! =1 1 A
_ =1,..,n—1, -
ikj = —Xij pLa’klk] pLaIlen] l s n l (4-25)
e Transferéncia de massa no filme vapor:
(5710 — ;) + [RY [N = Nfy;) =0 (4-26)
dlng!
lk]_51k+yl] ay ——4 (4-27)
k.j TVPjZ
C
Yi,j Ym,j .
R’ —_—+Z— i=1,..,n—1 )
ii,j ,DV IkYC] D a’k}’m] (4-28)
m-‘#l
RY ! ! =1 1 [ # k
ikj = Vij* Pva’klk, PVa’kI’n, i=1,..,n-1, [ (4-29)

Nas equagdes para transferéncia de massa nos filmes, ), significa que as fragdes molares

de todos os outros componentes sdo mantidas constantes enquanto se avalia a diferencial; I ¢

a matriz dos fatores termodinamicos que corrigem as ndo idealidades do sistema; R; € a matriz
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inversa da fungao dos coeficientes de transferéncia de massa (s/kmol); &; ¢ o Kronecker delta
(igual a 1 se i = k, e 0 caso contrario); AQ)? ¢ a forca motriz causada pelo potencial elétrico; k
¢ o coeficiente de transferéncia de massa (m/s); e a} ¢ a area interfacial no estagio j (m?).

e Transferéncia de calor no filme liquido:

Cc
AR (1) = TF) = qb + ) NLHE =0 (430)
i=1

e Transferéncia de calor no filme vapor:

c
ahy (1 = 1)) =} + ) Nl = 0 1
i=1

em que h é o coeficiente convectivo de transferéncia de calor (J/m?Ks) e H representa a entalpia
parcial (J/kmol).

Para a resolucdao desse conjunto de equacdes referentes ao modelo Rate-Based, o
simulador de processos Aspen Plus® utiliza o método de Newton e usa como estimativa inicial
a solugdo encontrada através do modo de célculo baseado em estagios de equilibrio

(Equilibrium-Based).

4.2.3 Modelo termodinamico

A escolha do modelo termodindmico mais apropriado para a simulacdo da absorgdo
fisica do CO2 de uma corrente hipotética de gas natural foi feita com base no trabalho de
Dyment e Watanasiri (2015). Nesse artigo publicado pela Aspen Technology, os autores
reportam que a modelagem para simulacdes envolvendo absor¢ao de CO; por solventes fisicos
¢ feita por meio da equacdo de estado PC-SAFT, conforme recomendacdo presente em Final
Report for Consortium of Complex Fluids (KLEINER et al., 2006).

A simulagdo exemplo do Aspen Plus® para tratamento de gases acidos utiliza o modelo
PC-SAFT para a absor¢ao de CO; usando solventes fisicos, inclusive o solvente Carbonato de
propileno que ¢ o utilizado nesse trabalho. O proprio assistente de escolha de modelos
termodinamicos do simulador de processos sugere o modelo PC-SAFT na simulacido de
processos da industria de 6leo e gas e para o processamento de gases.

Outra referéncia que indica a escolha desse modelo termodinamico ¢ o livro de

Hemptinne et al., 2012 (p. 216). Os autores afirmam que, para aplica¢des praticas, a equacao
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de estado PC-SAFT ¢ a mais usada entre a familia de equa¢des SAFT por sua capacidade de
representar a pressao de vapor dos n-alcanos.

Além disso, a dissertacao de Danilo Pereira de Carvalho (2016) refor¢a o uso dessa
mesma equagado de estado para modelagem de sistemas envolvendo correntes de gas natural. O
trabalho de Danilo estuda o equilibrio de fases em sistemas com altas concentragdes de CO: e
tracos de agua, tendo em vista a mesma problemadtica com relagdo aos altos teores de didxido
de carbono no gas natural associado encontrado no pré-sal. Apds ajuste dos parametros do
modelo PC-SAFT, ele avaliou os resultados gerados pela equacdo de estado com dados
experimentais de 11 misturas gasosas diferentes disponiveis na literatura com composi¢des
préximas das encontradas no pré-sal brasileiro. Os resultados encontrados foram satisfatorios
com desvios absolutos menores que 10%, mostrando que o modelo PC-SAFT foi adequado
para a modelagem dessas misturas.

Apesar de ndo avaliar sistemas contendo o solvente utilizado nesse trabalho (carbonato
de propileno), a dissertacdo de Danilo ajuda na escolha do modelo termodinamico PC-SAFT
para a simulagd@o de interesse por estudar sistemas com composi¢des proximas as encontradas
no pré-sal.
4.2.3.1 Copolymer PC-SAFT

O modelo termodinamico Copolymer Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid
Theory ou, na sua forma abreviada, Copolymer PC-SAFT, ¢ uma versao mais completa do
modelo PC-SAFT, proposto por Gross e Sadowski (2001, 2002a, 2002b), que, por sua vez ¢
uma modifica¢do do modelo SAFT de Chapman et al. (1990).

A teoria estatistica dos fluidos associativos, SAFT, foi desenvolvida por Chapman et al.
(1990) utilizando os principios da termodindmica estatistica e tendo como base a teoria da
perturbagdo termodindmica de primeira ordem de Wertheim (1984a, 1984b, 1986). Estendendo
a teoria de Wertheim para misturas, Chapman et al. (1990) desenvolveram um modelo capaz
de predizer com maior precisao as propriedades termodindmicas tanto da fase liquida quanto
da fase gasosa ou vapor em sistemas mais complexos.

O modelo leva em conta a ndo esfericidade das moléculas ao considera-las formadas por
uma cadeia de segmentos esféricos ligados tangencialmente e livremente. Ou seja, enquanto
nos outros modelos, as moléculas sdo consideradas esféricas, no modelo SAFT essa
consideragdo ¢ feita para os segmentos que formam as moléculas. Isso permite que o modelo
considere os efeitos de tamanho e forma da molécula.

A equacao de estado SAFT foi escrita em termos da energia livre de Helmholtz residual,

res

a’®, e sua forma generalizada est4 apresentada na equacao (4-32).
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w — whc + wassoc (4-32)
em que a funcao 1 ¢ definida por:
a’es p dp_
Y = = f Zm—1)— (4-33)
RT o p

Vale lembrar que as propriedades residuais sdo iguais a diferenca entre o valor da
propriedade da mistura real e o valor da propriedade na condi¢do de géas ideal na mesma
temperatura, pressao € composicao que a mistura real. Assim, para a energia livre de Helmholtz
tem-se a defini¢dao apresentada na equacao (4-34).

a™s = a(T,p,x;,...) — a9 (T, p, x;, ...) (4-34)

Na equagdo (4-32), cada um dos termos representa uma contribui¢do para a forca
intermolecular total envolvida, que pode ser dividida em dois tipos de contribui¢des: aquelas
devidas a forgas repulsivas e aquelas devidas a forgas atrativas.

w — wforc;as repulsivas + wforc;as atrativas (4_35)
Nesse modelo, as forgas repulsivas sao totalmente representadas pela contribuicao da cadeia
molecular rigida, Y"¢, enquanto as forcas atrativas sdo representadas pelas interagdes de
associagdo entre as moléculas, p*5°¢,

Ao longo dos anos, foram efetuadas varias modificagdes e melhorias tedricas para o
modelo SAFT. Uma dessas modificagdes foi a proposta por Huang e Radosz (1990), que
aplicaram o termo de dispersao desenvolvido por Chen e Kreglewski (1977) no modelo SAFT,
introduzindo, assim, no modelo, uma terceira parcela para representar as interagdes de
dispersdo, como mostrado na equacao (4-36). Da maneira como desenvolvido por Huang e
Radosz (1990), esse termo de dispersdo nao contabilizava a forma nao-esférica das moléculas
e, assim, ele representa a interagdo entre segmentos esféricos.

w — whc + wassoc + wdisp (4-36)

Em 2001, Gross e Sadowski modificaram o termo referente as interagdes dispersivas,
PP por meio da aplicagdo e adaptagdo da teoria da perturbagdo de Barker ¢ Henderson
(1967a, 1967b). As interagoes atrativas de dispersao foram, entdo, modeladas com base em uma
molécula ndo-esférica formada por segmentos esféricos, ao contrario do termo de dispersao
proposto por Huang e Radosz que, como mencionado anteriormente, considerava as interagdes
entre os segmentos esféricos. Isso significa que Gross e Sadowski, ao considerarem esse modelo
molecular, passaram a contabilizar na equagdo de estado a influéncia da estrutura da molécula
(tamanho e forma) nas intera¢des dispersivas, ou seja, a interagdo entre as cadeias de segmentos

(GROSS; SADOWSKI, 2001; TAN; ADIDHARMA; RADOSZ, 2008).
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Por considerar a molécula formada por uma cadeia de segmentos como referéncia na
aplicacdo da teoria da perturbagdo, o modelo de Gross e Sadowski recebeu o nome de Perturbed
Chain-SAFT (PC-SAFT). Os termos referentes a cadeia rigida, "¢, e o termo de associacio,
P%5°¢ ) foram considerados da mesma maneira que os encontrados nas equacgdes SAFT
desenvolvidas anteriormente (GROSS; SADOWSKI, 2001).

Viérias outras modificagdes foram feitas ao modelo SAFT como, por exemplo, a adi¢do
de um termo relativo a polaridade das moléculas do sistema como forma de contabilizar os
efeitos das interagdes dipolo-dipolo. E possivel encontrar maiores informagdes sobre o
desenvolvimento da familia de equacdes de estado SAFT nos artigos de revisdao de Miiller e
Gubbins (2001), Economou (2002) ¢ Tan, Adidharma ¢ Radosz (2008).

Como nesse trabalho foi utilizado o simulador Aspen Plus® versao 8.6 para a simulacao
do processo, o foco serd dado ao modelo Copolymer PC-SAFT da maneira como implementado
nesse simulador de processos.

Conforme descrito no help do proprio software (em Aspen Plus Refrence| Physical
Property Methods and Models| Physical Property Models| Thermodynamic Property Models|
Equation of State Models| PC-SAFT| Copolymer PC-SAFT EOS Model), o modelo Copolymer
PC-SAFT inclui quatro contribui¢des a forga intermolecular total, como mostrado na equacao
(4-37). O modelo se baseia na teoria da perturbagdo e usa como referéncia o mesmo modelo
molecular que o modelo PC-SAFT de Gross e Sadowski, ou seja, moléculas formadas por uma
cadeia de segmentos esféricos rigidos.

W = Phe 4 pdisp 4 qassoc 4 qpolar (4-37)
As forgas repulsivas sdo representadas pela contribui¢io da cadeia molecular rigida, "¢, como
no modelo SAFT. As forgas atrativas, por outro lado, sdo dividas em contribui¢des referentes

Pss9¢ interagdes de dispersdo, PP, e

as interagoes de associacdo entre as moléculas,
interacdes devido a polaridade, YP°'%". O modelo ndo utiliza regras de mistura para o calculo
dos parametros do copolimero a partir dos parametros dos seus segmentos.

No APENDICE A, sdo apresentadas as equacdes para o calculo de cada uma das
parcelas consideradas no modelo Copolymer PC-SAFT. Dentro do simulador, o modelo ¢
escolhido sob 0 nome de PC-SAFT em Properties| Methods| Specifications.

Com base nas equagdes apresentadas no APENDICE A, tem-se que para os compostos
nao-associativos, ou seja, aqueles que nao possuem sitios de associagdo, trés parametros

referentes aos componentes puros sdo necessarios para a modelagem por meio do modelo PC-

SAFT. Esses parametros sdo: o didmetro do segmento ¢, em Angstroms (A), e a energia de
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segmento €/kg. O terceiro parametro corresponde ao nimero de segmentos m, caso se trate de
um solvente, ou da razdo de segmentos r, caso seja um componente.

Para os compostos com associagcdo, sdo necessarios ainda mais dois parametros: a
energia de associagio, €48 /kg, e 0 volume efetivo de associagdo, k4. Finalmente, para as
espécies polares, sdo necessarias as defini¢gdes do dipolo de momento y, em Debye (D), e da
fragdo de dipolo do segmento, x,. Todos esses pardmetros unitarios estdo apresentados na

Tabela 4-2 juntamente com a nomenclatura utilizada no software Aspen Plus®.

Tabela 4-2 - Parametros unitarios que devem ser especificados para a modelagem utilizando a

equacgao de estado PC-SAFT e sua nomenclatura no simulador.

Parametro , . .
o Simbolo Descricao Unidade
unitario
Espécies ndo-associativas Diametro do
PCSFTV Opcs P Angstroms (A)
— solvente ou segmento segmento

Espécies ndo-associativas

PCSFTU /kp — solvente ou segmento

Energia de dispersdao | Temperatura

Espécies ndo-associativas Numero de

PCSFTM | mpcs — solvente segmentos )

Espécies ndo-associativas

PCSFTR Tpcs Razao de segmentos -

—segmento

PCSFAU | 4B [k, Espécies associativas Energia (~1e Temperatura
associagio

PCSFAV | 4B Espécies associativas Volume efetivo de -
associagio

PCSFMU | upcs Espécies polares Momento de dipolo Debye (D)

PCSFXP Xy Espécies polares Fracdo de dipolo do )
segmento

Além dos parametros unitarios (componentes puros), devem ser especificados os
parametros de intera¢do binaria k;, jz, conforme mostrado na equagdo (4-38). Esse pardmetro
deve ser especificado para cada par solvente-solvente, solvente-segmento e segmento-

segmento.

bia,jp
kitx,jﬁ = aia,]-ﬁ + _T + Citx,jﬁ In TT + dia,jﬁTT + el-a‘jﬁTrZ (4-38)

T

em que

T, = (4-39)
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A Tabela 4-3 mostra a nomenclatura utilizada no simulador e os respectivos valores padrao

adotados quando o usuério ndo define valores para os pardmetros binarios.

Tabela 4-3: Nomenclatura utilizada na defini¢do do parametro de interagdo binaria e respectivos

valores padrao adotados.

Parametro binario | Simbolo | Valor padrao Unidade
PCSK1J/1 Aig,jp 0 -
PCSK1J/2 bia,jp 0 -
PCSKI1J/3 Cia,jB 0 -
PCSK1J/4 diajp 0 -
PCSKI1J/5 Cia,jB 0 -
PCSK1J/6 Trer 298,15 Temperatura

Nesse trabalho de mestrado, os parametros unitarios para todos os componentes

envolvidos na simulacdo foram obtidos nas bases de dados do proprio simulador (DB-PC-

SAFT), conforme mostrado na Tabela 4-4.

Tabela 4-4: Parametros unitarios obtidos na base de dados DB-PC-SAFT, disponivel no proprio

simulador de processos Aspen Plus®.

Parametro unitario | Unidade

PC

CO2 CH4

CHs | CsHs | nCsHio

PCSFTM - 4,5355 | 2,5692 1 1,6069 | 2,002 | 2,3316
PCSFTV - 2,9698 | 2,5637 | 3,7039 | 3,5206 | 3,6184 | 3,7086
PCSFTU °C -43,41 |-121,05-123,12| -81,73 | -65,04 | -50,27
PCSFAU °C 1495,45-273,15 -273,15 |-273,15 |-273,15 | -273,15
PCSFAV - 2,49454 0 0 0 0 0
PCSFMU - 0 0 0 0 0 0
PCSFXP - 0 0 0 0 0 0

A validacdo desses parametros foi feita por meio da comparagdo dos dados de pressao

de vapor e densidade do liquido gerados pelo simulador Aspen Plus® usando os parametros

unitarios da Tabela 4-4 com os dados experimentais encontrados nas referéncias citadas na

Tabela 4-5.
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Tabela 4-5: Referéncias encontradas na literatura com dados experimentais de pressao de vapor

e densidade do liquido para validagdo dos parametros unitarios.

Componente

Pressdao de Vapor

Densidade do liquido

Chernyak; Clements, 2004

Ivanov; Lebedeva, 2011

PC Mathuni; Kim; Park, 2011 Pires et al., 2013
Verevkin et al., 2008 Vranes et al., 2014
Jonasson; Persson; Fredenslund, 1995 Duschek; Kleinrahm; Wagner, 1990
CO, Kim; Kim, 2005 Saleh; Wendland, 2005
Saleh; Wendland, 2005
Wagner; Reuck, 1996 Kleinrahm; Wagner, 1986
CH,4 Han et al., 2012
Han et al., 2012b
C2Hg Funke; Kleinrahm; Wagner, 2002 Funke; Kleinrahm; Wagner, 2002
Glos; Kleinrahm; Wagner, 2004 Glos; Kleinrahm; Wagner, 2004
CH Lim et al., 2006 Kayukawa et al., 2005
e Miyamoto; Uematsu, 2006
McLinden, 2009
Glos; Kleinrahm; Wagner, 2004 Glos; Kleinrahm; Wagner, 2004
nCsHjo Miyamoto; Uematsu, 2007 Kayukawa et al., 2005

Seong et al., 2008

Miyamoto; Uematsu, 2007

Com relagdo aos parametros binarios, os unicos ja disponiveis no simulador sdao os

referentes aos pares CO,/CH,, CO,/C3Hg, CO,/nC4H,y, CHy/nC4Hiy, C3Hg/nCuHyy,

conforme apresentado na Tabela 4-6. Sendo assim, foi necessario efetuar regressdo para a

obten¢do dos parametros binarios referentes as interagdes entre o solvente PC e os demais

componentes do sistema. As regressdes foram efetuadas no proprio software Aspen Plus®

(modo Regression), utilizando-se dados experimentais de equilibrio liquido-vapor (ELV). As

regressoes foram efetuadas utilizando-se como fungdo objetivo a maxima verossimilhanga

(Maximum likelihood method), o algoritmo de Britt-Luecke ¢ o método de inicializacao

Deming.

Tabela 4-6: Parametros binarios disponiveis nas bases de dados do Aspen Plus®.

Componente i CO, CO; CO; CH,4 CsHg
Componente j CH,4 CsHs nCsHio nCsHio nCsHio
Unidade o o o o o
Temperatura c C c C C
Fonte APVI0 PC- APVI0 PC- APVI0 PC- APVI0 PC- APVI0 PC-
SAFT SAFT SAFT SAFT SAFT




105

Al) 0,065 0,109 0,12 0,022 0,003
BlJ 0 0 0 0 0
ClJ 0 0 0 0
DIJ 0 0 0 0
ElJ 0 0 0 0
TREF 25 25 25 25 25

Entretanto, s6 foram encontrados disponiveis na literatura dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor para os pares PC/CO> e PC/CH4, conforme apresentado na Tabela 4-7.
Dessa maneira, foi possivel obter valores somente para os parametros binarios desses pares. Os
parametros referentes as interagdes entre o solvente PC e os demais hidrocarbonetos (C2, C3 e

C4) foram, entdo, considerados zero.

Tabela 4-7: Referéncias encontradas na literatura com dados experimentais de equilibrio

liquido-vapor para os pares PC/CO; e PC/CHa.

Pares Referéncias
PC/CH4 Jou; Mather; Schmidt, 2015

PC/CO; Mantor et al., 1982
Williams; Mas; Rubin, 2002
Hongling et al., 2011

4.3 Modelagem de uma coluna HiGee no software Aspen Plus®

De forma a viabilizar a simula¢ao de uma coluna com leito recheado rotativo (HiGee) no
simulador comercial Aspen Plus®, foi necessario adaptar o médulo RADFRAC j4 existente no
simulador, uma vez que ndo existe, nos simuladores comerciais disponiveis atualmente, um
modulo especifico que permita a simulagdo direta de uma coluna HiGee.

O moédulo RADFRAC utilizado permite a simulacdo de colunas convencionais de
destilacdo e absorcao, sejam elas de pratos ou recheio. Para a simulagdo da coluna com leito
rotativo, utilizou-se a analogia geométrica sugerida por Prada (2012), em que a distancia radial
do rotor da coluna HiGee (diferenga entre o raio externo R, € o interno R;) corresponde a altura
da coluna convencional e a altura axial do leito rotativo h, corresponde ao diametro da coluna
convencional, como ilustrado na Figura 4-3.

Essa analogia ¢ explicada pelo fato de que tanto a distancia radial do rotor quanto a altura
da coluna convencional representam a distancia de contato em contracorrente das fases liquida

e vapor. Por sua vez, a altura do leito rotativo e o didmetro da coluna convencional estdo
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relacionados a capacidade da coluna, ou seja, representam a area transversal ao escoamento das

fases.

Figura 4-3: Analogia geométrica entre uma coluna convencional ¢ uma coluna com leito

rotativo.

De

i

Fonte: (PRADA, 2012)

No Aspen Plus®, o bloco RADFRAC pode ser calculado através do modelo de equilibrio
ou do modelo de nao equilibrio, também conhecido como modelo baseado nas taxas de
transferéncia (Rate-Based). A escolha do modelo de célculo Rate-Based, que foi utilizado nesse
trabalho, permite a inser¢do de sub-rotinas para correlagdes do coeficiente de transferéncia de
massa, coeficiente de transferéncia de calor, area interfacial, queda de pressao e holdup de
liquido. Sendo assim, para a simulagdo da coluna com leito recheado rotativo, basta escrever
sub-rotinas em Fortran para as correlagdes que devem ser consideradas no calculo e, entdo,
indicé-las para o simulador de processos. O passo a passo para o estabelecimento das sub-

rotinas no Aspen Plus® esta mostrado no APENDICE B.

4.3.1 Sub-rotina para os coeficientes de transferéncia de massa

De acordo com o help do simulador em Calculation Methods, a fim de reduzir a
complexidade dos célculos e o esforco computacional, os coeficientes de transferéncia de massa

sdo escritos da seguinte forma:
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aj

— 1,0
ki,j,k = k] * Di,j,k (4—40)

Na equagdo (4-40), i e k representam os componentes, j representa o estigio, K;;jx € o
coeficiente binario de transferéncia de massa em kmol/s, k ]9 ¢ uma constante dependente da
vazdo, temperatura, composi¢do e outras propriedades para cada estigio j, D;;r¢ a
difusividade bindria e ; € outra constante por estagio j.

Dessa maneira, kJQ € a; sdo as varidveis independentes (uma por estagio j) € que devem

ser fornecidas através da sub-rotina em Fortran personalizada pelo usuario, ou seja, sao os
valores de saida da sub-rotina. Essas varidveis sdo conhecidas dentro do codigo do simulador
como PREK e EXPKD, respectivamente. A partir desses valores, o simulador obtém o
coeficiente binario de transferéncia de massa (BINMTP), em kmol /s, através da equagdo (4-41)
(ASPEN TECHNOLOGY, 2013):

BINMTP = PREK = DIFFUSIVITY EXPKD (4-41)

Ressalta-se que o coeficiente binario de transferéncia de massa (BINMTP) calculado ja

. . — (kmol , . . . , .
possui a densidade molar p ( ) e a area interfacial a} (m?) incluidos, ou seja,

m3
BINMTP = k;y, ;(kmol/s) = p  aj * k;j ;(m/s) (4-42)
em que:
aj = ax*Vol; (4-43)
R, — R
Vol; = Ap; * AR; = 21 * Ry ; * hy * (—n ) (4-44)

Nessas equacdes, a ¢ a area interfacial especifica (m?*/m?), Volj é 0 volume do estagio (m?),
A7 ; € a area transversal ao escoamento (m?) no centro de um estagio, AR; ¢ a distancia radial
equivalente a um estagio (m), R, ; € o raio no centro de um estagio (m) ¢ n ¢ o numero de
estagios, que para o modo Rate-Based corresponde a discretizacdo do recheio na dire¢do radial
da RPB. Destaca-se que, em uma coluna RPB, a area transversal ao escoamento varia com a
posigdo radial e, por isso, ela foi calculada na sub-rotina escrita em Fortran para cada estagio
(entendido como uma “fatia” da secdo de recheio), de forma a considerar a variacao nos fluxos
de liquido e gas ao longo da coluna.

Conhecendo-se essas equacdes, ¢ necessario reescrever as correlagdes para os
coeficientes de transferéncia de massa encontradas na literatura, de maneira que elas estejam

na mesma forma e unidades que a utilizada pelo simulador.
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Nesse trabalho de mestrado, foram utilizadas as correlagdes para os coeficientes de
transferéncia de massa das fases liquida e vapor adaptadas dos trabalhos de Chen et al. (2006)

e Chen (2011), conforme apresentado na Tabela 4-8 a seguir.

Tabela 4-8: Correlagdes de transferéncia de massa das fases liquida e vapor a serem utilizadas

na simulac¢ao via Aspen Plus®.

Correlagdes Referéncias
Coeficiente de transferéncia de massa do liquido Chen et al., 2006
k,ad |/ V; a, \ " [0, \014
- (1 —-093—>—1,13 —l) = 0,355¢,%5Re, "V Gr, " We, 3 | — <—C)
D;a; V: V: a,’ ow
Coeficiente de transferéncia de massa do vapor (gas) Chen, 2011

1,4
kga Vo 1,135 014 . 0,31 007 [ %\’
Doa? (1 ~0,9 Vt) = 0023Reg " *Re, Gy We, "7 |

Numeros adimensionais

] d3 2

Re; = G Gry = szc We, = I
Al Vg prLagro

Ji dggc VL

Rey, = Gr, = Sc; = —

t acly, L V2 ‘ D,

O ntimero de Schmidt (Sc;) ¢ dependente da difusividade e, assim, de forma a isolar a
difusividade e adequar a correlacao a forma que ¢ utilizada pelo simulador, equagao (4-40), foi
necessario substitui-lo na correlacdo para o coeficiente de transferéncia de massa da fase
liquida, como apresentado na equacao (4-45).

k.a

a V.
=t (1 —093-=2
d, v,

(4-45)
AN 1,105 a. N2 /5. \014
~ 1,13 —‘) 0,35 (—L) Re, %V Gr, %3 we, %3 (—t> (—C) D,
Vi D, ap ow
Simplificando-se a equagdo acima, encontramos:
kya(1/s)
a |4
=L (1 — 0,932
dp Ve (4-46)

ANE a, —05 o, \ 014
—1,13—) 0,35v,%°Re, "7 Gr, " we, 3 <—> (—) D%
Ve 7%
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Como dito anteriormente, a saida da sub-rotina deve ser o coeficiente binario de
transferéncia de massa na unidade de kmol/s. Assim, deve-se multiplicar a equagdo (4-46) pelo
volume de um estagio j e pela densidade do fluido, conforme mostrado nas equagdes (4-47) e
(4-48).

ki a(kmol/s) = kya(1/s) = Volume(m?) * densidade molar (kmol/m3) (4-47)

kya(kmol/s) = kya(1/s) * <27tRx‘jhr * (Re 7_1 Ri)) * Py (4-48)

Essas transformagdes resultam na equagao (4-49).

kya(kmol/s) = BINMTP

a V.
=t (1 ~- 0,932
d, Ve
AN a, \" " a,\014 (4-49)
- 1,13 —‘) 0,35v,%5Re, "1 Gr, P we, %3 | — (—) D,
V; a,’ ow

Re_Ri
* ZnRxhp*< - ) * pr

Comparando-se a equacgdo (4-49) com a equagao (4-41), obtém-se que, para o coeficiente de

transferéncia de massa da fase liquida, a saida de sub-rotina ¢ dada por:

PREK
g ( Vo
=—|(1-093—
d, V;
V-l a, —05 o, \014 (4-50)
- 1,13 —‘) 0,35v,%°Re, > Gr, 3 We, *3 (—) (—)
|78 a, ow
Re - Ri
* | 2R hy, * ( ) * pr
n
EXPKD = 0,5 (4-51)

Por outro lado, para o coeficiente de transferéncia de massa da fase vapor, fazendo-se

as devidas manipulagcdes matematicas como feito para a fase liquida, obtém-se:

kca(1/s) = a,? (1

A a \M )
- 09 7") 0,023Re;""3Re, "M *Gr "% We, 7 (a_t> p, 2
‘ D
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kca(kmol/s) = a,? <1

-1

1,4
V, a\*
—-0,9 7") 0,023Reg " *Re, " *Gr " We, > <—a t,> Dg

¢ P (4-53)
R, —R;
* | 2R hy * ( ) * e
n
14 -1 a 1,4
PREK = a;? (1 - 0,9 —O) 0,023Re; " *Re, " *Grg " we, % (—t>
Vt ap
R, — R (4-54)
* | 2R hy, * ( - ) * De
EXPKD =1 (4-55)

No APENDICE C, encontra-se o c6digo escrito no Microsoft Visual Studio Community
2015 para a sub-rotina que calcula os coeficientes de transferéncia de massa. Esse codigo foi

escrito com base no trabalho de PRADA (2012).

4.3.2 Sub-rotina para o coeficiente de transferéncia de calor

O coeficiente de transferéncia de calor, h;, ¢ calculado no software Aspen Plus® da

seguinte maneira:

hj = h?+k;" « D" (4-56)

em que h; ¢ o coeficiente de transferéncia de calor, em J/(s * K), Ej é o coeficiente de
transferéncia de massa médio, em kmol/s, 5]- ¢ a difusividade média, em m?/s, e h?, a; e p;
sdo constantes por estagio j.

Essa equacao pode ser reescrita de forma a se utilizar a notagdo adotada no codigo do
simulador, o que da origem a:

HTCOEF = PREH = BINMTP EXPHK « DIFFUSIVITY EXPHD (4-57)

Como no caso do coeficiente de transferéncia de massa, vale também ressaltar que o

coeficiente de transferéncia de calor (HTCOEF) calculado pelo software ja possui a area

interfacial a} (m?) incluida (ASPEN TECHNOLOGY, 2013), ou seja,

_ J \_ J i
HTCOEF = h]- <m> = a]- * hj (m) (4 58)
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Dentro desse contexto, PREH, EXPHK e EXPHD sdo as variaveis que devem ser
fornecidas para o simulador através da sub-rotina em Fortran.

Nesse trabalho de mestrado foi utilizada a analogia de Chilton-Colburn para a
determinagdo dos coeficientes de transferéncia de calor das fases liquida e vapor. Como essa
sub-rotina j4& vem implementada no software, nao foi necessario desenvolvé-la. Bastou
selecionar Chilton and Colburn na aba Correlations em Sizing and Rating| Packing Rating|
Rate-based.

A seguir sdo apresentadas as equacdes utilizadas pelo simulador, disponiveis em Chilton
and Colburn Method Details no help do programa.

Analogia de Chilton-Colburn

2 2
Sty x Pr3 =St * S5c3 (4-59)

Substituindo-se as expressdes para o nimero de Stanton para a transferéncia de calor
Sty, para o nimero de Prandlt, Pr, para o nimero de Stanton, St, e para o nimero de Schmidt,

Sc, obtém-se:

C 2/3 T 2/3
_h _*( P*“) (Y (4-60)
p*Cp*u MM x A u MM * p * D
_ A\
= 2] S 4-61
h k*p*Cp*<’5*Cp*5> (4-61)
1 \2/3
=5 k1D %/ 4-62
h P*Cp*(ﬁ*c) xkl«D /3 (4-62)

em que p ¢é a densidade molar em kmol/m3, C, € a capacidade calorifica especifica molar em
J/kmol K, 2 é a condutividade térmicaem W /m K, k é o coeficiente de transferéncia de massa
médio em m/s e D é a difusividade média em m?/s.

Nessa equagdo, a unidade do coeficiente de transferéncia de calor, h, é W/m2 « K OU

seja,

w 2\ ——2
— 5 1 / 4-63
h( 7 )—p*Cp*<_* p) xk**D /3 (4-63)

Como o simulador calcula HTCOEF em W/K, essa equagio deve ser multiplicada por a’, a area

interfacial para transferéncia de massa, em m?

2/3
)=o) Eer)e e

e quando rearranjada, fornece:
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w AN,
h(?)ch*<p*c,,> *D s uktealep (4-65)

em que k* = a * p é o coeficiente de transferéncia de massa, em kmol/s.

Comparando-se a equagao (4-65) com as equacoes (4-56) e (4-57), tem-se que

1 2/3
PREH = C, * (—) (4-66)
p*Cy
EXPHK = 1 (4-67)
EXPHD = —2/, (4-68)

de forma que o valor calculado para o coeficiente de transferéncia de calor (HTCOEF) tenha
unidades de W/K. A equagdo (4-65) ¢ aplicada tanto para a fase liquida quanto para a vapor em
cada estagio j.

Além disso, no calculo do coeficiente de transferéncia de calor, a difusividade média
por estagio e o coeficiente de transferéncia de massa médio por estagio sdo encontrados por
meio das equacgdes (4-69) e (4-70) a seguir.

Difusividade média

D = X 21€=i+1(xi,j + 5)(xk,j +6) Dy j

~ — (4-69)
! vy g=i+1(xi,j + 6)(xk.j + 5)
Coeficiente de transferéncia de massa médio
- Yot Yhmina (i) + 8) (i j + 8) * ki s &70)
= = i}
Nt Bciea (20 + 8) (2, + 6)

Nas equagoes acima, C é nimero de componentes do sistema e § é o pardmetro de média de
Chilton-Colburn que ¢ especificado na aba Specifications em Rate-Based Modeling| Rate-

Based Setup e cujo valor padrao ¢ 0,0001.

4.4 Simulaciao da RPB para absorc¢ao fisica de CO2

A simulac¢do base da coluna HiGee foi desenvolvida para a absor¢ao de CO> da corrente
de gas natural especificada no item 4.1 com uma vazao de 5.000 kmol/h. O fluxograma do
processo, retirado do flowsheet do simulador, € apresentado na Figura 4-4. Nessa figura, GASIN
representa a corrente de gas a ser tratada, que possui as especificacdes da Tabela 4-1 do item

4.1, GASOUT representa a corrente de gas tratado, cuja concentragdo de CO, em base molar
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que se deseja obter ¢ de 0,03, LEANIN ¢ a corrente de solvente e RICHOUT ¢ a corrente de

solvente enriquecida com COx.

Figura 4-4: Fluxograma do processo de absor¢ao de CO», retirado do simulador comercial

Aspen Plus®.

ABSORBER

Para o tratamento do gas, considerou-se o solvente entrando na coluna com as
especificagdes apresentadas na Tabela 4-9: Especificacdes do solvente utilizado para
tratamento da corrente hipotética de gas natural.Tabela 4-9. O solvente ndo foi considerado
puro porque sabe-se que desse tipo de processo, apos a etapa de absor¢do, existe sempre uma
etapa de dessorc¢ao na qual o solvente € recuperado. Esse solvente recuperado €, entdo, reciclado
para a primeira coluna. Como a etapa de dessorcao nao ¢ 100% eficiente, o solvente reciclado
normalmente retorna com uma certa quantidade de soluto. Nesse caso, ndo esta sendo avaliada
a etapa de recuperacdo do solvente e, assim, considerou-se que o solvente ja possui 1% de CO>
ao ser alimentado na coluna.

A temperatura do solvente foi escolhida arbitrariamente e sua vazao foi escolhida de
modo a fornecer uma razdo de solvente para gas (L/G) igual a 1. A pressdo da corrente foi
fixada em 70 bar, uma vez que essa foi a pressdo de operagao escolhida para a coluna com leito

recheado rotativo.

Tabela 4-9: Especificagdes do solvente utilizado para tratamento da corrente hipotética de gas

natural.
Temperatura 15°C
Pressao 70 bar
Vazdao molar 5.000 kmol/h

Composic¢ao
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Carbonato de propileno, PC 99%
Diéxido de carbono, CO» 1%

Para a simulacdo da coluna HiGee no Aspen Plus®, deve ser preenchido no bloco
RADFRAC do simulador o nimero de estagios a serem considerados na coluna, como mostrado
na Figura 4-5. E de extrema importincia o conhecimento de que quando o método de calculo é
especificado como Rate-Based para colunas recheadas (Packed columns), esse numero de
estagios esta relacionado a discretizacdo da se¢ao de recheio de forma a se obter uma maior
precisdo nos dados de saida da simulagdo. Esse numero ndo tem o significado fisico de um prato
ou estagio tedrico. E um pardmetro matematico que representa o namero de “fatias” nas quais
a se¢do de recheio vai ser dividida para que os calculos sejam efetuados.

Esse tipo de discretizacdo adotada pelo simulador estd esquematizada na Figura 4-6 para
uma coluna RPB. Observa-se que nesse caso, todos os elementos discretos (“fatias” do recheio)
possuem igual comprimento radial. Dentro do simulador utilizado, cada uma dessas “fatias”
equivale a um estagio na hora de configurar o bloco RADFRAC para a simulagao de uma coluna
recheada usando o método Rate-Based. O trabalho de Sudhoff (2015) chama a atencao para o
elevado niimero de elementos discretos (equivalente ao numero de estagios a ser utilizado para
configuragdo da coluna no simulador) necessarios para a simulacdo de uma coluna HiGee
quando esse tipo de discretizagdo do recheio (na qual cada elemento discreto tem igual

comprimento radial) ¢ utilizado.

Figura 4-5: Parametros a serem preeenchidos para configuragdo do bloco RADFRAC para
simulacdo de uma coluna de absor¢do no simulador Aspen Plus®. Destaque para a quantidade
de estagios a ser considerada.

Main Flowsheet ABSORBER (RadFrac) +

I & Configuration | @ Streams | & Pressure [ Condenser | Reboiler | 3-Phase | Comments
Setup options
Calculation type Rate-Based b

|Number of stages 300 S h Stage Wizard
Condenser None -
Reboiler None -
Valid phases Vapor-Liquid -
Convergence Standard v

Fonte: autoria propria. Retirado do proprio Aspen Plus®.
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Figura 4-6: Esquema da vista superior da se¢do recheada de uma coluna RPB evidenciando a

discretizag¢ao do recheio como adotada no simulador de processos Aspen Plus®.

2
Y

Fonte: autoria propria.

De acordo com a secdo RadFrac Setup Configuration Sheet (em Simulation Environment
Forms|Blocks|RadFrac|RadFrac Specifications|RadFrac Setup Forms) no help do software
Aspen Plus®, ¢ necessario usar um numero maior de estagios quando ha grandes variacdes na
composi¢dao ao longo do recheio. Entretanto, quanto maior o numero de estagios, maior o
problema a ser resolvido e, consequentemente, mais tempo serd necessario para que a simulagao
encontre uma solug¢do. Sendo assim, ¢ importante encontrar um valor para o nimero de estagios
de forma a se garantir uma boa discretizacao do recheio para um tempo razoavel de simulagao.
Optou-se, entdo, por variar o numero de estadgios escolhido para a configuracdo do bloco
RADFRAC no simulador, como forma de escolher aquele que pudesse garantir uma boa
preciso nas respostas. O APENDICE B traz os resultados encontrados para essa avaliacio.

A pressao no condensador foi fixada em 70 bar, e considerou-se a queda de pressao na
coluna RPB constante e igual a zero. Essa consideragao foi feita como forma de simplificagado
j& que, como exposto na revisdo bibliografica, faltam equacdes disponiveis na literatura que
sejam capazes de descrever a queda de pressao total numa coluna HiGee.

Para essa primeira simulagdo, foram considerados para os raios interno e externo os
valores de 0,1 e 0,3 m, respectivamente. A altura axial da coluna foi fixada em 0,5 m ¢ a
velocidade de rotagdo em 1500 rpm uma vez que, de acordo com Agarwal et al., 2010, essa

velocidade ¢ considerada razoavel para aplicagdes industriais.
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As caracteristicas do recheio foram escolhidas com base no artigo de Chen et al. (2006),
que estudaram diferentes tipos de recheio em uma coluna RPB. Como esta sendo utilizada na
simulacgao a correlagdo de transferéncia de massa da fase liquida desenvolvida por esses autores,
optou-se por escolher para a simulacao base um dos recheios utilizados por eles. O recheio
escolhido foi o wire mesh em ago inoxidavel, uma vez que ele apresentou, no trabalho de Chen
et al. (2006), os melhores resultados com relagdo a transferéncia de massa. Seus dados com
relacdo a area superficial especifica, porosidade e tensdo superficial critica sdo mostrados na
Tabela 4-10. Ressalta-se que a tensdo superficial critica ¢ definida dentro do simulador de
acordo com o tipo de material escolhido para o recheio. Os valores padrdo, em dyne/cm, do
simulador sdo: 33 para materiais plasticos, 56 para carbono e 75 para outros tipos de recheio.
O valor da tensdao superficial critica pode ser alterado na aba Correlations em Packing

Rating/Rate-Based dentro do bloco RADFRAC para a coluna de absorgao.

Tabela 4-10: Especificagdes do recheio utilizado na simulag@o base da coluna HiGee, extraidas

do trabalho de Chen et al, 2006.

Stainless steel wire mesh

Area superficial especifica 825 m?/m3
Porosidade 0,95

Tensao superficial critica do recheio | 75x107 kg/s?

4.4.1 Design Specifications

O software Aspen Plus® a partir dos dados de entrada, de cada uma das correntes e dos
blocos (operacdes unitarias), executa todos os modulos e obtém os resultados, os dados de saida.
Isso significa que as informagdes “fluem” da entrada do processo para a saida.

Entretanto, algumas vezes, estamos interessados em fixar algum parametro da saida do
processo e calcular o valor de algum parametro da entrada. Por exemplo, pode-se fixar a
concentracdo de uma corrente de saida para se calcular a vazao de solvente requerida a ser
alimentada na coluna. Quando isso acontece, deve-se lancar mao de um recurso do proprio
simulador conhecido como design specifications, ou design spec. Nesse trabalho, foi necessario
utilizar esse recurso como forma de viabilizar o projeto da coluna com leito recheado rotativo.

A design spec foi utilizada para obter a vazao de solvente necessaria (dado de uma
corrente de entrada) para uma fragdo molar fixa de CO; de 0,03 no gas tratado (dado de uma
corrente de saida). Os limites inferior e superior da vazdo de solvente foram estabelecidos de

forma a fornecer uma razao L/G de 0,4 e 2, respectivamente.
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4.4.2  Aspen Simulation Workbook

Aspen Simulation Workbook (ASW) é um sofiware da AspenTech que vem instalado
juntamente com o Aspen Plus® e faz a interface do simulador com o Microsoft Excel
permitindo, assim, controlar a simulagdo através de uma planilha eletronica. Isso significa que
as variaveis de interesse podem ser alteradas através da planilha e que os resultados da
simula¢do sdo automaticamente exportados para ela, sempre que uma nova simulagdo ¢
executada. Dessa forma, além de poupar tempo e esforco, ele reduz as chances de erro humano
ao copiar qualquer valor do simulador para o Excel.

Como nesse trabalho foram efetuadas varias simulacdes em sequéncia, optou-se por
utilizar o ASW e executar todas essas simulagdes a partir de um arquivo Excel. Para tanto,
criou-se uma tabela de cendrios (Scenario table). Nesse tipo de tabela, cada uma das linhas
representa um cenario, ou seja, uma simulacao diferente, com seus respectivos dados de entrada
e saida (definidos pelo usuario).

Os dados de entrada escolhidos para serem atualizados de uma simulagdo para outra
foram: vazdo de gés a ser tratado, vazao e temperatura do solvente, area superficial especifica
e porosidade do recheio, didmetro (correspondente a altura da coluna RPB) e altura da secao de
recheio (correspondente a distancia radial da coluna RPB). Essas varidveis foram escolhidas
por serem as varidveis analisadas nesse estudo.

Os dados de saida coletados de cada uma das simulagdes foram: temperatura, densidade,
viscosidade, vazao e composi¢do molar para todas as quatro correntes envolvidas e tensao
superficial das correntes liquidas. Essas varidveis foram escolhidas por serem utilizadas nos
calculos de raio interno, velocidade superficial do gés e altura axial e, também, por serem

interessantes para posterior analise do processo.

4.5 Projeto de uma coluna com leito recheado rotativo

A metodologia para o projeto da coluna HiGee foi desenvolvida com base nos
procedimentos propostos por Agarwal et al. (2010) e Sudhoft (2015).

O raio interno foi obtido através da equagdo (4-71), com vj,, igual a 5m/s, fy igual a
1/3 e p igual a 4, conforme sugerido por Agarwal et al., (2010).

) 1
e (i) (i)
Tjer (1 — fa) PL

A velocidade do gés no raio interno na condi¢do de inunda¢do da coluna (flooding) foi obtida

pela correlagdo modificada de Wallis, conforme mostrado na equagdo (4-72).
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_ 12

a _ 0,25
o () (452)

Uy fio0a = (4-72)

{4 ms l].';_‘L/*(Iﬁ_‘];)o,zs

Estabeleceu-se que para a operagdo, a velocidade superficial do gés no raio interno fosse igual
a 80% da velocidade superficial do gas na condicao de flooding, ou seja,
Uy = Uy f100a * f% (4-73)
f% = 0,8 (4-74)
em que f% mede quao proximo da condi¢do de inundacdo a coluna esta operando. Esse valor
de 80% foi escolhido por ter sido usado por Sudhoff (2015) em seu trabalho e por estar dentro
da faixa sugerida por Agarwal et al. (2010) (valor entre 0,7 ¢ 0,9).
Com base na velocidade superficial do gas no raio interno, calculou-se a altura axial da
RPB pela equagao (4-75).
hr = anl/?tUV

(4-75)

Como pode ser observado pelas equacdes (4-71) e (4-72), os calculos do raio interno, R;,

¢ da velocidade do gés na condi¢do de inundagdo da coluna, Uy f140q, dependem da vazdo

volumétrica (VV) ¢ da densidade do gas (py) no raio interno, ou seja, das condigdes do gas que
esta saindo da coluna HiGee. Isso significa que eles ndo podem ser obtidos antes de executar
uma simulagdo, o que torna o calculo do raio interno e da velocidade superficial do gas e,
consequentemente, da altura axial da coluna, um procedimento iterativo.

Desse modo, inicialmente, estimam-se valores para o raio interno e para a altura axial;
em seguida, executa-se a simulacdo; e com os resultados da simulacdo, calcula-se novos valores
para R; e h,.. Com os valores calculados, executa-se novamente a simulagdo. O procedimento
se repete até que os valores calculados de R; e h,. obtidos de uma simulagdo sejam iguais (ou
bastantes proximos dentro de uma tolerancia aceitavel) aos valores calculados pela simulacao
anterior, ou seja, até a convergéncia de R; ¢ h,.

Os parametros A, B, @ e m da correlagdao da velocidade superficial do gas no flooding,
equacado (4-72), foram obtidos dos trabalhos de Rajan et al. (2011) e Sudhoff (2015), conforme
mostrado na Tabela 4-11. Os parametros encontrados por Sudhoff (2015) foram obtidos por
meio de regressao usando os mesmos dados experimentais utilizados por Rajan et al. (2011),

uma vez que esses relataram dificuldades computacionais com a regressdo. O projeto foi feito
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para os dois conjuntos de parametros, sendo escolhido aquele que resultou na maior coluna

RPB, ou seja, o pior caso.

Tabela 4-11: Parametros encontrados na literatura para a correlagdo modificada de Walis para

a velocidade superficial do gas na condicdo de flooding.

Parametros da

correlacio de inundagio Sudhoff (2015) | Rajan et al. (2011)

A 156,9906 130
i -0,9343 -0,9343
a 0,4339 0,4339
m 1,6872 1,5063

No procedimento de Agarwal et al. (2010), o raio externo ¢ obtido através da integracdo
do balango diferencial de massa do raio interno até o grau de separagao desejado. Nesse trabalho
de mestrado, entretanto, o raio externo sera obtido através da simulagdo. Para tanto, uma vez
fixadas a temperatura do solvente (Ts), a area superficial especifica (a;), a porosidade do
recheio (&) e a velocidade de rotagdo do leito (w), a simulagdo sera executada com a design
spec para o raio externo (R,) variando de 0,1 a 0,6. Nesse trabalho, limitou-se o valor do raio
externo a 0,6 m por se considerar que valores maiores levariam a colunas HiGee muito grandes.
Entretanto, sugere-se como trabalho futuro, um estudo mais detalhado quanto ao limite superior
para o raio externo (viabilidade mecanica). No trabalho de Sudhoff (2015), o limite superior
estabelecido para a raio externo de uma RPB foi de 0,5 m.

Como exposto anteriormente, para cada um dos raios externos sendo avaliados, a
simulacao teve que ser executada repetidas vezes até a convergéncia do raio interno e da altura
axial. Somente ap0ds essa convergéncia, o proximo raio externo pode ser estudado. Vale lembrar
que, como a simulagdo esta sendo executada com a design spec, em todos os casos a vazao de
solvente estd sendo calculada de forma a atingir 3% de CO2 em base molar no gas que deixa a
RPB. Dessa forma, serd possivel, ao final do procedimento, avaliar qual a menor vazao de
solvente requerida e/ou menor dimensionamento para a coluna HiGee.

O que diferencia esse procedimento daquele proposto por Agarwal et al. (2010) ¢ que,
no procedimento de Agarwal et al. (2010), a vazao de solvente ¢ fixada de acordo com a vazao
minima de solvente requerida para atingir o grau de separagdo desejado (1,2 a 1,5 vezes o

minimo). Por outro lado, nesse trabalho, calcula-se a vazao de solvente necessaria em todos os



120

casos de forma a se conseguir estudar como ela varia com as dimensodes da coluna HiGee, ¢

como forma de se obter a menor vazao possivel para o problema sendo avaliado.

O projeto foi desenvolvido para duas vazdes diferentes de gas: 5.000 e 10.000 kmol/h.

A seguir, consta 0 passo a passo para o dimensionamento de um caso em que a temperatura do

solvente (Ts), a area superficial especifica (a;), a porosidade do recheio (€) e a velocidade de

rotagdo do leito (w) estdo fixos.

4.5.1 Passo a passo para o dimensionamento

A seguir, estdo enumeradas as etapas necessarias para o dimensionamento da coluna com

leito recheado rotativo.

1.

[98)

© N »n bk

10.
11.
12.

Definicao do problema — especificar as caracteristicas da carga a ser tratada, como
vazdo, temperatura e composicao e o grau de separagdo desejado;

Fixar a temperatura na qual o solvente estara disponivel;

Escolher o tipo de recheio a ser utilizado — determinar a area superficial
especifica, a porosidade e a tensdo superficial critica do material;

Escolher a velocidade de rotagao;

Fixar o raio externo;

Estimar valores para o raio interno e para a altura axial da coluna HiGee;
Executar a simulacao;

Calcular o raio interno e a altura axial com os resultados da simulagdo (Equacdes
(4-71) e (4-75));

Comparar os novos valores de R; e h, com os antigos. Se muito diferentes,
atualizar os valores de R; e h, na simulacdo e repetir os passos 7 ¢ 8 até a
convergéncia (dentro de uma tolerancia);

Anotar os valores de R,, R;, h,- e Vs;

Estabelecer um novo valor para o raio externo e repetir os passos 6 a 10;
Finalizar o procedimento iterativo quando todos os raios externos ja tiverem sido

avaliados;

Ao final do procedimento, t€ém-se varios cendrios nos quais a corrente de gés ¢ tratada em

colunas RPB com tamanhos diferentes e distintas vazdes de solvente atingindo, em todos os

casos, o grau de separagdo desejado. Assim, uma analise posterior nos permite escolher, entre

todos os casos, aquele com a menor vazao de solvente e/ou menor tamanho para a RPB.
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4.6 Influéncia dos parametros de projeto e das variaveis operacionais

Como descrito no item anterior, para o dimensionamento da coluna HiGee, algumas
variaveis foram fixadas, como a temperatura do solvente, a area superficial especifica, a
porosidade e a velocidade de rotagdo. O objetivo dessa etapa do trabalho de mestrado ¢
identificar como essas variaveis alterariam o projeto da coluna caso fossem variadas. Ressalta-
se que a analise foi feita para o mesmo problema definido no item 4.1, ou seja, as caracteristicas
do gas a ser tratado ndo foram alteradas. O estudo foi feito para uma vazao de 5.000 kmol/h de
gés e com o modelo termodindmico PC-SAFT.

De forma a possibilitar esse estudo, foram feitos alguns planejamentos experimentais em
sequéncia, como serdo detalhados ao longo do trabalho. A escolha de cada um dos
planejamentos foi feita sempre com base nos resultados da etapa anterior e na resposta que se
desejava alcangar com o estudo. A primeira avalia¢io foi feita com trés planejamentos 2* nos
quais em cada um deles estudou-se um valor diferente para o raio externo, com base nos
resultados da secdo de dimensionamento. Posteriormente, foram efetuados um planejamento
completo 2° e um delineamento composto central rotacional (DCCR). Em todos eles, foram
utilizadas variaveis com niveis codificados para que as diferentes ordens de grandeza dos
fatores nao influenciasse nos resultados. As matrizes de planejamento de cada um deles sdo
apresentadas no APENDICE D.

Vale lembrar que, como dito anteriormente, o calculo do raio interno e da altura axial sdo
iterativos e, desse modo, cada um dos cenarios presentes nos planejamentos foram simulados
mais de uma vez até que houvesse convergéncia dos valores encontrados para o raio interno e
a altura axial. De modo geral, foram necessarias 7 iteragdes para cada cenario.

As respostas estudadas foram: o raio interno, calculado pela equacdo (4-71), a altura
axial, calculada pela equagdo (4-75), e a vazdo de solvente necessaria para a obten¢dao de uma
fracdo molar do CO2 de 0,03 na corrente de gas tratada.

Os intervalos para a area superficial especifica e porosidade foram escolhidos com base
no artigo de Chen et al. (2006). Nesse trabalho, os autores avaliaram o uso de 11 tipos diferentes
de recheios para uma coluna RPB com porosidades que variavam de 0,309 a 0,95, e com area
superficial especifica variando de 677 a 2.074. O intervalo para a velocidade de rotagdo foi
retirado do trabalho de Agarwal et al. (2010). De acordo com os autores, velocidades maiores
que 2.000 rpm podem gerar muitas vibragdes no sistema, sendo necessario o uso de

amortecedores.
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Com base nos resultados dos planejamentos, foi possivel calcular os efeitos principais e
de interacdo entre os fatores sobre cada uma das respostas, possibilitando, assim, conhecer
como e quais varidveis t€ém maior influéncia sobre as respostas. Isso permitiu conhecer quais
as tendéncias no projeto da coluna RPB quando essas varidveis sao aumentadas ou diminuidas.
Além disso, foi possivel obter uma equagdo para a predicdo da altura axial e da vazdo de
solvente.

Conclui-se que a metodologia apresentada nesse capitulo permite a modelagem e o
estabelecimento de uma coluna HiGee no simulador de processos, a simulacao da coluna para
um caso em particular, seu projeto inicial e avaliagdo de tendéncias com relagdo ao projeto da

coluna com leito recheado rotativo. Sendo assim, cada um dos objetivos especificos foi tratado.
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CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados encontrados em cada uma das etapas
descritas na metodologia do trabalho. Inicialmente, o modelo termodindmico escolhido ¢
avaliado. Em seguida, os resultados da simulagdo base sdo apresentados e¢ a validacdo do
modelo matematico utilizado ¢ discutida. Numa terceira etapa, os resultados do
dimensionamento de uma coluna RPB para duas vazdes diferentes da carga a ser tratada sao
mostrados. E, finalmente, sdo discutidas as influéncias da temperatura do solvente, da area
superficial especifica, da porosidade do leito, da velocidade de rotacdo e do raio externo na
altura axial da coluna, no raio interno e na vazao de solvente necessaria para a obtencao do grau
de separagdo desejado. Os efeitos desses pardmetros foram obtidos com relagdo a cada uma das
respostas e equacdes de regressao para a predigao de novos valores da altura axial e da vazao

de solvente foram propostas.

5.1 Validaciao do modelo termodinamico

5.1.1 Copolymer PC-SAFT

Para a validacdo dos pardmetros unitarios dos componentes presentes na simulacio
(valores na Tabela 4-4), comparou-se os dados experimentais encontrados na literatura, cujas
referéncias estdo apresentadas na Tabela 4-5, com os dados gerados pelo simulador. A Figura
5-1 a Figura 5-14 apresentam os resultados encontrados.

e Carbonato de propileno



124

Figura 5-1: Comparagdo entre os valores experimentais e simulados de pressao de vapor em

fun¢do da temperatura para o solvente carbonato de propileno.
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Figura 5-2: Comparagao entre os valores experimentais ¢ simulados de densidade do solvente

carbonato de propileno em funcao da temperatura.
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Como pode ser observado na Figura 5-1, os dados obtidos por meio do simulador Aspen
Plus® para a pressao de vapor do solvente carbonato de propileno se ajustaram muito bem aos
dados experimentais encontrados na literatura para uma ampla faixa de temperaturas.

Ja para a densidade do liquido, a Figura 5-2 mostra que os dados simulados seguem a
mesma tendéncia que os dados experimentais. Apesar de a linha que representa os dados
simulados ndo passar exatamente pelos pontos experimentais, o maior erro encontrado foi de
1,4% em relagdo ao dado experimental. Esse valor ¢ considerado baixo, o que mostra um ajuste
bastante satisfatorio.

e Didxido de carbono

Figura 5-3: Comparacao entre os valores experimentais e simulados de pressao de vapor para o

didxido de carbono.
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Figura 5-4: Comparagdo entre os valores experimentais e simulados de densidade do liquido

para o didxido de carbono.
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Novamente, para a pressdo de vapor, os dados obtidos por meio do simulador se
ajustaram muito bem aos dados experimentais, como pode ser observado na Figura 5-3. Para a
densidade do liquido, a Figura 5-4 mostra que, para valores de densidade menores que 600
kg/m?, o valor calculado pelo software superestima o valor experimental, como mostrado pelo
afastamento da diagonal. Esses valores correspondem a temperaturas maiores que 300 K, ou
seja, proximo a pressao critica do COa.

e Metano
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Figura 5-5: Comparacdo entre os valores experimentais e simulados dos valores de pressao de

vapor para o metano.
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Figura 5-6: Comparagdo entre os valores experimentais e simulados de densidade do liquido

para o metano.
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Para o metano, as Figura 5-5 e Figura 5-6 mostram que tanto a pressao de vapor quanto
a densidade do liquido sdo muito bem descritas pelo modelo termodinamico escolhido (com os

parametros unitarios da Tabela 4-4).

e FEtano

Figura 5-7: Comparacao entre os valores experimentais e simulados de pressao de vapor para o

etano.
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Figura 5-8: Comparagdo entre os valores experimentais e simulados de densidade do liquido

para o etano.
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Os ajustes para a pressao de vapor (Figura 5-7) e para a densidade do liquido (Figura 5-8) para

o etano foram muito bons em toda a faixa de temperatura estudada, de 95 a 303 K.

e Propano
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Figura 5-9: Comparagdo entre os valores experimentais e simulados de pressao de vapor para o

propano.
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Figura 5-10: Comparacdo entre os valores experimentais e simulados de densidade do liquido

para o propano.
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Para o propano, a pressdo de vapor calculada pelo simulador utilizando o modelo
termodinamico PC-SAFT (com os parametros unitarios da Tabela 4-4) se ajustou muito bem
aos dados experimentais encontrados na literatura em todo o intervalo de temperatura
disponivel, de 120 a 369 K. J4 para a densidade do liquido, o modelo foi capaz de prever com
precisdo a maior parte dos dados experimentais. Somente aqueles pontos com temperaturas

maiores que a temperatura critica do propano (369,8 K) foram superestimados.

e n-Butano

Figura 5-11: Comparacao entre os valores experimentais ¢ simulados de pressdo de vapor para

o n-butano.
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Figura 5-12: Comparacdo entre os valores experimentais e simulados de densidade do liquido

para o n-butano.
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Como mostrado na Figura 5-11, a pressdo de vapor do n-butano foi estimada com
precisdo para toda a faixa de temperatura encontrada na literatura (135 a 424 K). Por sua vez, a
densidade do liquido, apresentada na Figura 5-12, também foi estimada com boa precisao.
Somente um ponto se afasta da diagonal, aquele correspondente a temperatura de 424 K e
pressdo de 3.716,9 kPa, ou seja, proximo ao ponto critico do n-butano (temperatura critica igual
a 425,14 K e pressao critica de 3.796 kPa). Esse ponto apresenta um erro de 10,7% em relagao
ao valor experimental da densidade.

Com relagdo aos parametros bindrios, foi efetuada regressdo para a obtengao daqueles
referentes as interacdes entre os pares PC/CHs e PC/CO2. A regressdes foram feitas
considerando-se os dados experimentais disponiveis nas referéncias apresentadas na Tabela
4-5.

Para o CO», os resultados obtidos para as regressdes usando cada hora uma das trés
referéncias da Tabela 4-5 geraram valores ndo nulos para os coeficientes A e B. Entretanto, a
comparagao entre os dados de equilibrio liquido-vapor simulados com esses coeficientes € os
dados experimentais encontrados na literatura ndo foi satisfatoria, apresentando erros bastante

elevados. Na auséncia do parametro de interagcdo binario (A e B iguais a 0), os erros foram
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menores €, por isso, o parametro para o par PC/CO; foi considerado nulo nesse trabalho de
mestrado.

Como dito anteriormente, ndo foram encontrados dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor entre o carbonato de propileno e os demais hidrocarbonetos presentes na corrente
de gas natural sendo tratada. Por esse motivo, os respectivos parametros de interagdo binaria
foram considerados nulos.

A Tabela 5-1 resume os valores dos coeficientes A ¢ B que definem o parametro de
interacao binaria (de acordo com a equacao (4-38)) utilizados nesse trabalho. Os demais valores
de k; ; utilizados na simulagdo foram obtidos das proprias bases de dados do Aspen Plus® ¢ ja

foram apresentados na Tabela 4-6.

Tabela 5-1: Coeficientes para a defini¢do do pardmetro de interagdo binaria (k; ;) € temperatura

de referéncia utilizada.

Pares A B Tref
Metano/PC 0,077860216 | -0,057987332 | 77 °F
Etano/PC 0,0 0,0 77 °F
Propano/PC 0,0 0,0 77 °F
n-Butano/PC 0,0 0,0 77 °F
Dioéxido de carbono/PC 0,0 0,0 77 °F

As Figura 5-13 e Figura 5-14 a seguir apresentam a comparacdo dos dados de
solubilidade e ELV obtidos por meio do simulador e os dados experimentais encontrados na

literatura aberta.
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Figura 5-13: Comparagdo entre os valores calculados pelo software e os valores experimentais

de solubilidade do metano em carbonato de propileno.
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Figura 5-14: Comparacdo entre os valores experimentais e simulados de equilibrio liquido-

vapor para o sistema binario CO»/PC.
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Nesses graficos, a diagonal representa o lugar geométrico no qual os dados simulados
sdo iguais aos dados experimentais e as outras duas linhas representam erros de + 20% em
relagdo ao dado experimental. Como pode ser observado, os pontos se distribuem em torno da
diagonal e os erros ficam dentro da faixa de 20% para a grande maioria dos pontos. Assim,
pode-se concluir que o uso dos parametros bindrios especificados na Tabela 5-1 forneceu boas
estimativas para os dados de equilibrio liquido-vapor do CO2 e CHs com o carbonato de
propileno.

Dessa maneira, pode-se dizer que o modelo termodinamico escolhido € capaz de
predizer de forma satisfatoria as propriedades dos componentes do sistema em estudo sendo

adequado para a simulagdo da absor¢ao fisica do CO> da corrente hipotética de gas natural.

5.2 Simulac¢io base de uma coluna HiGee

A simulacao base foi efetuada conforme descrito no item 4.4. A seguir, na Tabela 5-2,
estdo resumidos os principais dados de entrada utilizados na simulagdo e a Tabela 5-3 apresenta
os resultados da simulag@o para o processo de absor¢do. A Figura 5-15 mostra um esquema do

leito recheado rotativo com as dimensdes consideradas na simulagao base.
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Tabela 5-2: Principais dados de entrada utilizados na simulag¢do base da coluna de absor¢ao

HiGee.

Figura 5-15: Esquema da RPB utilizada na simulacdo base.
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Tabela 5-3: Resultados da simulacao base da coluna de absor¢ao HiGee.

Unidades | GASIN | LEANIN | GASOUT | RICHOUT
Densidade kg/m3 152,769 | 1197,839 | 117,4792 1131,098
Densidade molar kmol/m® | 4,157903 | 11,80032 | 3,998740 13,99983
Massa molar 36,74184 | 101,509 29,37905 80,79368
Vazao massica kg/s 51,03033 | 140,9848 | 18,52056 173,495
Vazdo molar kmol/s | 1,388889 | 1,388889 | 0,630400 2,147378
Vazao volumétrica m3/s 0,334036 | 0,117699 | 0,157650 0,153386
Temperatura °C 30 15 16,34990 43,04992
Viscosidade cinematica m?/s 1,21x107 | 2,54x10° | 1,38x107 7,73%x107
Viscosidade dinAmica | N-sec/m> | 1,84x10"° | 0,00304 | 1,63x107 0,000874
Tensao superficial N/m 0 0,042013 0 0,024846
Fragao molar.PC 0 0,99 3,278x10° | 0,640315
Fragao molar.CO; 0,7 0,01 0,453162 0,326183
Frag¢ao molar.CH4 0,25 0 0,504039 0,013727
Fragao molar.CoHs 0,03 0 0,038368 0,008140
Frac¢ao molar.C3Hg 0,01 0 0,004428 0,005168
Fragdo molar.nCsH1o 0,01 0 5,258x1071° | 0,006468
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Para a simulagdo base foi calculado, ainda, quao proximo da condicao de inundacao a
coluna estava operando para as condigdes estabelecidas na simulagdo. O célculo foi efetuado
com base nas equagdes (4-72), (4-73) e (4-75). A Tabela 5-4 traz os resultados encontrados
utilizando-se, respectivamente, os parametros da correlacao de flooding conforme os trabalhos

de Rajan et al. (2011) e Sudhoff (2015) (300 estagios).

Tabela 5-4: Resultados relativos a inundacdo da coluna RPB utilizando os pardmetros da

correlagdo de flooding de Rajan et al. (2011) e Sudhoft (2015).

Rajan et al. (2011) | Sudhoff (2015)
Velocidade do gés no flooding, m/s 1,9945 2,4754
Velocidade do gas na operacao, m/s 0,5018 0,5018
Proximidade do flooding 25,16% 20,27%
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5.3 Validacao do modelo

Uma vez que ndo estdo disponiveis na literatura dados experimentais para o processo de
absorcao fisica de CO; em uma coluna HiGee, como sendo estudado nesse trabalho, a validagao
do modelo foi efetuada com base em uma avaliacao tedrica das tendéncias esperadas tanto para
um processo de absor¢ao quanto para um processo operando em uma coluna com leito recheado
rotativo.

Para tanto, foram avaliadas as influéncias de alguns parametros de projeto e variaveis
operacionais na eficiéncia de separacao da coluna HiGee, por meio de analises de sensibilidade.
Nessas analises, os fatores foram variados um de cada vez, enquanto os demais eram mantidos
constantes em seus valores iniciais, os mesmos utilizados na simula¢dao base. A Tabela 5-5
mostra os fatores e faixas consideradas nesse estudo tedrico. Escolheu-se a fragdo molar de CO»
na corrente GASOUT (corrente de gas tratada) para representar a eficiéncia de separagao do
processo. Os resultados das 19 simulagdes estao apresentados na Tabela 5-6 juntamente com a
porcentagem de CO; absorvida em cada caso. Na simula¢do base, a fragdo molar de CO> na

corrente GASOUT foi de 0,4532 e a porcentagem de CO; absorvida foi de 70,616%.

Tabela 5-5: Fatores e faixas consideradas para as analises de sensibilidade utilizadas na

valida¢ao do modelo.

Fatores Unidade | Valores iniciais | Faixa avaliada
Raio interno m 0,1 0,05 0,25
Raio externo m 0,3 0,15 0,6
Altura axial m 0,5 0,05 1
Velocidade de rotagdo rpm 1.500 500 2.000
Vazao de gas kmol/h 5.000 4.000 | 10.000
Vazao de liquido kmol/h 5.000 2.500 | 6.500
Temperatura do solvente °C 15 0 30
Temperatura do gés °C 30 10 50
Pressdo de operacdo da RPB bar 70 40 88,5
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Tabela 5-6: Resultados das andlises de sensibilidade para validagdo tedrica do modelo

matematico.
Diminuicao Aumento
Fatores % absorvida | Fragdo de CO, | % absorvida | Fragdo de CO>
Raio interno 70,666% 0,4528 70,568% 0,4535
Raio externo 70,155% 0,4566 71,558% 0,4457
Altura axial 70,355% 0,4551 70,722% 0,4523
Velocidade de rotagdo 70,320% 0,4554 70,723% 0,4523
Vazdo de gas 90,171% 0,2246 30,705% 0,6398
Vazio de liquido 30,940% 0,6392 94,002% 0,1512
Temperatura do solvente 85,393% 0,2971 59,085% 0,5309
Temperatura do gas 93,106% 0,1856 68,884% 0,4662
Pressdo de operagao 43,923% 0,5956 86,978% 0,2791

Para o raio interno e externo da RPB, os resultados mostraram que um aumento na
distancia radial, seja pela diminui¢cdo do raio interno ou pelo aumento do raio externo,
resultaram em uma reducao na fragao molar de CO; na corrente GASOUT, o que significa que
a transferéncia de massa foi melhor (mais CO; foi absorvido). Esse resultado esta de acordo
com o esperado, uma vez que sabe-se que a distancia radial nas colunas RPB esta relacionada
a distancia de contato em contracorrente entre as fases liquida e vapor (gés) e, dessa maneira,
quanto maior o contato entre as fases, maior a transferéncia de massa e a eficiéncia de
separagao.

Para a altura axial, os resultados mostraram que um aumento da altura axial da coluna
levou a uma melhora na transferéncia de massa. Desconsiderando problemas de molhamento
do recheio, teoricamente quanto maior o volume da coluna, gerado por uma maior altura axial
do leito, maior a area disponivel para contato entre as fases e, assim, melhor a transferéncia de
massa. Além disso, como os coeficientes sdo calculados em base volumétrica, quanto maior o
volume maior a eficiéncia de separagdo. Esse resultado foi o0 mesmo obtido por Sudhoff (2015)
em seu trabalho sobre simula¢ao de colunas HiGee para destilagao.

Um aumento na velocidade de rotacao do leito gera turbuléncias no sistema e tende a
formar filmes de liquido sobre a superficie do recheio mais finos ou até a formagao de goticulas,
o que significa maior area de contato disponivel entre as fases. Dessa maneira, ¢ esperado que

a eficiéncia de separagdo aumente. Esse foi justamente o resultado obtido das simulagdes.
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Com relagdo as vazdes de gés e liquido, elas podem ser interpretadas com base na razao
L/G. Espera-se que quanto maior essa razao, mais soluto seja absorvido e, dessa maneira, menor
a fracao de CO2 na corrente GASOUT, uma vez que mais solvente estara disponivel para a
solubilizagdo. Os resultados mostraram que tanto o aumento da vazdo de liquido, quanto a
diminuicdo da vazao de gas a ser tratado (que significam aumento da razao L/G) levaram a uma
maior quantidade de CO; absorvida, como esperado.

Finalmente, para processos de absor¢ao de um modo geral, sabe-se que um aumento na
pressao de operacdo ¢ uma diminui¢do da temperatura do processo geram uma melhor
transferéncia de massa porque a solubilidade do soluto tende a aumentar, o que ndo ¢ diferente
para o COz e o solvente PC. Essa tendéncia foi observada nos resultados da simulagdo. A
diminui¢do na temperatura do gas ou do solvente fizeram uma maior quantidade de CO> ser
absorvida. E um aumento na pressao de operagao da RPB resultou em aumento da eficiéncia de
separagao.

Dessa forma, conforme discutido acima, os resultados das analises de sensibilidade
estdo de acordo com as tendéncias esperadas para o processo e, por esse motivo, pode-se
concluir que o modelo desenvolvido adaptando-se o modulo RADFRAC do simulador ¢ valido

para a simulacdo da absor¢ao em colunas HiGee.

5.4 Dimensionamento

O dimensionamento foi feito considerando-se fixas a temperatura do solvente (15 °C),
a 4rea superficial especifica (825 m?*/m?), a porosidade (0,95) e a velocidade de rotagdo (1.500
rpm). A composi¢do da corrente de gas e da corrente de solvente foram as mesmas utilizadas
na simulagdo base.

A seguir (Tabela 5-7 e Tabela 5-8), sdo apresentados os resultados tanto para a vazao
de 5.000 quanto para a vazao de 10.000 kmol/h de gas natural a ser tratado. Como dito
anteriormente, foram considerados os parametros da correlacdo de flooding dos trabalhos de
Rajan et al. (2011) e Sudhoff (2015), conforme apresentados na Tabela 4-11.

Como pode ser observado nos resultados apresentados nas Tabela 5-7 e Tabela 5-8, a
vazao de solvente diminui drasticamente quando o raio externo passa de 0,1 para 0,2 m. Uma
reducdo de cerca de 35% para a vazao de 5.000 kmol/h e de cerca de 40% para a vazao de
10.000 kmol/h. Entretanto, o aumento do raio externo de 0,2 at¢ 0,6 m ndo gera redugdo

significativa na vazao requerida de solvente (cerca de 1%).
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Tabela 5-7: Comparacao dos resultados obtidos para o raio interno, altura axial e vazao de solvente usando os parametros da correlagdo de flooding

dos trabalhos de Rajan et al. (2011) e Sudhoff (2015) para tratar 5.000 kmol/h de gas natural.

Raio Raio interno (cm) Altura Axial (cm) Vazio de solvente (kmol/h) L/G
externo Rajan et | Sudhoff| Diferenca | Rajanet |Sudhoff| Diferenca | Rajan et Sudhoff | Diferenca | Rajanet | Sudhoff | Diferenca
(cm) al. (2011) | (2015) | relativa, % | al. (2011) | (2015) | relativa, % | al. (2011) (2015) | relativa, % | al. (2011) | (2015) | relativa, %
10 5,950 5,934 0,27 56,383 | 48,438 14,09 10.164,52 | 10.500,83 3,20 2,033 2,100 3,20
20 6,403 6,396 0,10 36,502 | 30,179 17,32 6.862,66 | 6.870,58 0,12 1,373 1,374 0,12
30 6,433 6,432 0,00 36,098 | 29,769 17,53 6.824,72 | 6.825,98 0,02 1,365 1,365 0,02
40 6,432 6,432 0,00 36,039 | 29,719 17,54 6.810,15 | 6.811,69 0,02 1,362 1,362 0,02
50 6,432 6,432 0,00 35,985 | 29,674 17,54 6.796,29 | 6.798,13 0,03 1,359 1,360 0,03
60 6,431 6,431 0,00 35,934 | 29,632 17,54 6.783,39 | 6.785,43 0,03 1,357 1,357 0,03

Tabela 5-8: Comparacao dos resultados obtidos para o raio interno, altura axial e vazao de solvente usando os parametros da correlagao de flooding

dos trabalhos de Rajan et al. (2011) e Sudhoff (2015) para tratar 10.000 kmol/h de gas natural.

Raio Raio interno (cm) Altura Axial (cm) Vazao de solvente (kmol/h) L/G
externo Rajanet | Sudhoff | Diferenca | Rajanet | Sudhoff | Diferenca | Rajan et Sudhoff | Diferenca Raﬁn t Sudhoff| Diferenga
(cm) al. (2011) | (2015) |relativa, % | al. (2011) | (2015) | relativa, % | al. (2011) (2015) | relativa, % (201' 0 (2015) | relativa, %
10 8,338 8,318 0,24 65,977 56,939 13,70 22.795,56 | 23.630,91 3,53 2,280 2,363 3,53
20 9,006 8,989 0,19 38,744 32,135 17,06 13.825,77 | 13.869,26 0,31 1,383 1,387 0,31
30 9,095 9,095 0,01 37,827 31,200 17,52 13.661,46 | 13.664,29 0,02 1,366 1,366 0,02
40 9,097 9,097 0,00 37,755 31,134 17,54 13.633,58 | 13.636,30 0,02 1,363 1,364 0,02
50 9,096 9,096 0,00 37,703 31,091 17,54 13.607,98 | 13.611,32 0,02 1,361 1,361 0,02
60 9,096 9,096 0,00 37,653 31,050 17,54 13.583,51 | 13.587,33 0,03 1,358 1,359 0,03




142

A altura axial da RPB segue a mesma tendéncia: reducdo significativa quando o raio
externo passa de 0,1 a 0,2 m e um valor quase constante para raios maiores que 0,2 m. O fato
da altura axial e da vazao de solvente seguirem a mesma tendéncia esta dentro do esperado uma
vez que se sabe que a altura axial da RPB esta relacionada com a capacidade da coluna, ou seja,
quanto maior a quantidade de solvente requerida, maior sera a altura necessaria da coluna para
“acomodar” o volume desse solvente. Além disso, observa-se que o raio interno também variou
com a mudanca do raio externo de 0,1 m para 0,2 m, mas com uma magnitude (cerca de 8%)
menor que a dos demais parametros.

O fato da vazao de solvente e, consequentemente, da altura axial da coluna ndo variarem
com o aumento do raio externo para além de 0,2 m mostra que a transferéncia de massa ocorre
rapidamente na RPB e, assim, o solvente ¢ logo saturado com o soluto, ndo sendo necessaria
uma grande distancia de contato em contracorrente entre as fases liquida e vapor.

Tendo como base essas observagdes, conclui-se que, nas condi¢des estudadas, ndo
justifica-se aumentar o raio externo da coluna HiGee para valores além de 0,2 m, uma vez que
a altura axial e a vazao de solvente diminuem muito pouco com esse aumento, € 0 raio interno
quase nao ¢ alterado.

Vale lembrar, que essas dimensdes calculadas sdo referentes ao leito recheado rotativo
e ndo, ao tamanho total da coluna RPB. Agarwal et al. (2010) sugerem em seu trabalho que,
numa aproximag¢ao grosseira, o volume necessario para a acomodar o leito recheado rotativo ¢
equivalente a 4,5 vezes o volume do proprio leito, o que significaria um raio da carcaca igual a
1,5 vezes o raio externo do rotor e uma altura axial igual a 4 vezes a altura axial do rotor.

Sudhoft (2015) inclusive, propde em seu trabalho uma correlagdo, baseada em uma
unidade piloto construida por eles, para a determinagdo do volume total necessario para
acomodar o leito recheado rotativo e o motor responsavel por gerar a rotagdo. A correlagdo
compreende trés parcelas referentes ao motor e suporte (“motor and stand’), ao eixo e
rolamento (“shaft and bearings™) e a carcaca e rotores (“casing and rotors™) e esta apresentada
na equagdo (5-1) a seguir, em que Vgpp é 0 volume total, em m>, da RPB, R, ¢ o raio externo
do leito recheado e h,,.; € a altura axial de cada rotor na caraga. Na ultima parcela da
correlacdo, o somatdrio considera a possibilidade de existirem mais de um rotor dentro da

mesma carcaca.

Vips = 0,225 + 1,2m(1,4R, )? + z 4,57 (1,4R, )2 Ryor i (5-1)

J4

Outro aspecto a ser destacado ¢ a diferenca entre os resultados obtidos com os

parametros da correlagdo de flooding de Rajan et al. (2011) e aqueles obtidos com os parametros



143

de Sudhoff (2015), como também apresentado nas Tabela 5-7 e Tabela 5-8. Essas tabelas trazem
ainda as diferencas percentuais entres os resultados para o raio interno, a altura axial e a vazao
de solvente.

Como pode ser observado, os valores calculados para o raio interno apresentaram
desvios menores que 0,5%, enquanto a vazao requerida de solvente apresentou diferencas
percentuais menores que 4%. As maiores diferencas foram encontradas para os valores
calculados de altura axial, que estdo diretamente relacionadas com a correlagdao de flooding.
Tanto para a vazao de 5.000 quanto para a de 10.000 kmol/h de gas a ser tratado, os parametros
de Rajan et al. (2011) para a correlacdo de flooding geraram colunas com alturas axiais maiores.

Sendo assim, por gerar colunas maiores, o que ¢ considerado um pior caso, para a
sequéncia desse trabalho foi utilizado o conjunto de parametros da correlacao de flooding do
trabalho de Rajan et al. (2011). Na Tabela 5-9 a seguir estao apresentados de forma resumida
os resultados do dimensionamento para as vazdes de 5.000 e 10.000 kmol/h com os parametros
da correlacdo de flooding do trabalho de Rajan et al. (2011).

Nao foram encontrados na literatura muitos trabalhos, nem experimentais ¢ nem de
simulacdo numérica, que reportassem dados de processos em escala industrial. Somente o
trabalho de Agarwal et al. (2010) reporta sobre o uso de colunas HiGee para tratamento de gases
com vazdes mais altas. Boa parte dos trabalhos possuem somente informacdes quanto a
processos em escala de laboratdrio ou em escala piloto, o que dificulta a comparacdo com os
resultados encontrados nesse trabalho, uma vez que as vazoes aqui consideradas sao elevadas.
Além disso, nenhum deles envolve a absor¢ao fisica de COs».

Agarwal et al. (2010) efetuaram o dimensionamento de uma coluna RPB para a absor¢ao
de CO> por meio do solvente quimico dietanolamina (DEA). A corrente gasosa a ser tratada
possuia vazao de 2490 kmol/h e era composta por 98% em base molar de metano e o restante
de CO2. A vazao de solvente para a absor¢dao do contaminante foi de 3038 kmol/h com
composicao de 30% em massa de DEA. O objetivo da separagao foi de atingir uma fragdo molar
de CO; no gas de saida igual a 0,002. A coluna RPB foi dimensionada considerando-se uma
velocidade de rotacao do leito recheado de 1500 rpm e obteve-se os seguintes resultados: 12
cm de raio interno, 24 cm de raio externo e uma altura axial de 42 cm. Apesar de serem
processos diferentes, os autores também consideraram uma alta vazdo alta de gas a ser tratado
e obtiveram uma coluna HiGee com dimensdes na mesma ordem de grandeza que a encontrada

nesse trabalho.
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Tabela 5-9: Resumo dos resultados do dimensionamento para as vazdes de 5.000 e 10.000

kmol/h com os pardmetros de Rajan et al. (2011).

Vazdo de gés | Raio externo | Raio interno | Altura Axial | Vazio de solvente L/G
(kmol/h) (cm) (cm) (cm) (kmol/h)

5.000 20 6,403 36,502 6.862,66 1,373

10.000 20 9,006 38,744 13.825,77 1,383

Os resultados do dimensionamento para as vazdes de 5.000 e 10.000 kmol/h chamam a
atencao para a pequena diferenca gerada no tamanho das RPB’s quando se considera o dobro
da vazao de gas a ser tratada. A explicacdo para esse fato estd na area transversal ao escoamento
no raio interno da coluna com leito recheado rotativo.

A altura axial da coluna est4 sendo calculada de forma que a velocidade do gas durante
a operacdo seja uma fragdo (80%) da velocidade na condi¢do de inundagdo. Por sua vez, a
velocidade do gés nessa condigdo depende da area transversal ao escoamento no raio interno
do rotor. Em colunas RPB, tanto o valor do raio quanto o da altura axial determinam a area
transversal ao escoamento.

Sendo assim, para as vazdes de 5.000 e 10.000 kmol/h considerados no
dimensionamento, a area transversal ao escoamento no raio interno do rotor foi de
aproximadamente 0,15 m? e 0,22 m?, respectivamente, e as velocidades do gis no flooding
foram de 0,809 m/s e 1,076 m/s. Isso mostra que a maior vazdo de gas e liquido foi
compensada com o aumento da area transversal, determinada por um maior raio interno € maior
altura axial, o que estd de acordo com o esperado. Esses resultados mostram a flexibilidade das
colunas HiGee.

A titulo de comparacgao, foi efetuada a simulag@o e dimensionamento de uma coluna de
absor¢ao convencional para o tratamento da mesma corrente hipotética (Tabela 4-1)
considerada no dimensionamento da RPB. O solvente também foi utilizado nas mesmas
condi¢des de temperatura, pressdo e composicdo mostradas na Tabela 4-9. Sua vazdo,
entretanto, foi calculada pelo simulador por meio do recurso design spec de forma que o mesmo
nivel de separagdo fosse alcancado, ou seja, uma fragdo molar de 3% de CO; na corrente de gas
tratada (corrente GASOUT).

Foi considerado para o dimensionamento uma coluna de pratos (sieve tray tower with 4
passes) com 10 estagios teodricos e eficiéncia de 100%. Para a vazao de 5.000 kmol/h de gas
natural a ser tratado, obteve-se uma coluna de absor¢do com 6,1 m de altura entre o primeiro e

o ultimo prato (espagamento entre pratos adotado igual a 24" ou 60,96 cm) e didmetro de 3,5



145

m. De acordo com Seader et al. (2006) (pg. 225), a distancia entre pratos deve-se somar ainda
4 ft (1,2192 m) acima do primeiro prato e 10 ft (3,048 m) abaixo do ultimo prato, o que
totalizaria uma coluna com, aproximadamente, 10,4 m no total. A vazao de solvente requerida
para o processo foi de 6.685 kmol/h. O dimensionamento foi feito considerando-se a
proximidade da condi¢do de flooding igual a 80%.

Esses resultados mostram que, para realizar a mesma separagdo, ¢ necessaria uma
coluna de absor¢ao convencional com tamanho e volume muito maiores que os encontrados em

uma coluna de absor¢ao HiGee.

5.4.1 Quantidade minima de solvente

Como forma de verificar se os resultados gerados pelo modelo desenvolvido por meio da
insercdo da correlagdo de transferéncia de massa (adaptacdo do modulo RADFRAC) estdao de
acordo com o esperado e ndo estdo infringindo a termodinamica, comparou-se a quantidade de
solvente calculada pelo modelo no modo de calculo Rate-based com a quantidade minima de
solvente necessaria, um limite termodinamico para o processo.

Para o célculo da quantidade minima de solvente necessaria para a separacao, utilizou-se
a simula¢do em modo de equilibrio com um nimero elevado de estagio teéricos. A simulagao
foi executada sucessivamente para 5, 10, 20, 50 e 100 estagios. Observou-se que a quantidade
minima de solvente calculada nao foi alterada significativamente quando o niumero de estagios
aumentou de 20 para 50 e 100. Sendo assim, considerou-se que a quantidade minima de
solvente havia sido atingida.

Para a vazao de 5.000 kmol/h de gés natural a ser tratado, obteve-se uma vazdo minima
de solvente de 6.650,8 kmol/h ao passo que, para a vazao de 10.000 kmol/h, obteve-se a vazao
minima de 13.301,7 kmol/h. Isso significa que a vazao minima de solvente corresponde a uma
razdo L/G de aproximadamente 1,33.

A comparagdo desses resultados com aqueles obtidos no dimensionamento (Tabela 5-7 e
Tabela 5-8) mostram que as vazdes de solvente geradas pelo modelo sdo maiores que a minima

e, assim, que o modelo ndo esté infringindo a termodinamica do processo.

5.5 Influéncia dos parametros de projeto e das variaveis operacionais

A principio, com base nos resultados encontrados na se¢do anterior, seria razoavel
considerar no planejamento um intervalo de 0,2 a 0,6 m para o raio externo, uma vez que raios

menores que 0,2 m levaram a elevadas vazdes de solvente requeridas para o processo € maiores
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colunas. Entretanto, optou-se por considerar no planejamento todo o intervalo para o raio
externo, de 0,1 a 0,6 m, visto que os resultados insatisfatérios do raio de 0,1 m foram
encontrados em um cenario no qual as todas as variaveis estavam fixas. Assim, a fim de se
avaliar se a mudanga de comportamento observada para o dimensionamento da se¢ao anterior
se mantém, e se com uma outra combinagdo entre os fatores seria possivel o dimensionamento
com um raio externo menor que 0,2 m, foi desenvolvido um planejamento com trés niveis para
a variavel raio externo e dois niveis para as demais.

Como a analise dos resultados da Tabela 5-7 e da Tabela 5-8 da se¢dao anterior
mostraram comportamentos diferentes para as respostas nos intervalos 0,1 a 0,2 m e 0,2 a 0,6
m, foram escolhidos para os trés niveis do raio externo os valores de 0,1, 0,2 e 0,6 m. Os niveis
para as demais variaveis foram selecionados conforme explicado no item 4.6 do Capitulo 4.
Como o trabalho ¢ de simulagdo, ndo faz sentido fazer ensaios em replicata uma vez que os
resultados seriam exatamente os mesmos. A Tabela 5-10 resume os niveis e varidveis
consideradas nesses trés primeiros planejamentos (trés planejamentos fatoriais 2* para cada um

dos trés valores escolhidos de raio externo).

Tabela 5-10: Niveis e varidveis do planejamento fatorial 2* para cada um dos trés valores

escolhidos para o raio externo.

Niveis
Variavel/Fator Simbolo | Unidades -1 +1
Temperatura do solvente Ts °C 0 30
Area superficial especifica |  a, m?/m3 700 2.000
Porosidade £ - 0,3 0,95
Velocidade de rotagdo W rpm 1.000 2.000

A Tabela 5-11, Tabela 5-12 e Tabela 5-13 a seguir trazem os resultados encontrados
para os trés planejamentos fatoriais 2# para cada um dos trés valores do raio externo, e a Tabela
5-14 resume os valores médios, maximos e minimos para cada uma das respostas ¢ a razao de

solvente para o gas (L/G) tratado.
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Tabela 5-11: Resultados encontrados para o planejamento fatorial 2* com raio externo igual a

0,1 m.
. a w Raio . Raio Altpra Vazdo de
Cenério | Ts (°C) b € externo | interno | axial | solvente | L/G
(m*/m’) (pm) 0 | em) | m) | (kmol)
1 0,0 700,0 0,300 1.000 0,10 5,744 | 1,120 | 13503,31 | 2,701
2 30,0 700,0 0,300 1.000 0,10 5,830 | 1,310 | 16278,71 | 3,256
3 0,0 2.000,0 | 0,300 1.000 0,10 5,886 | 4,867 | 7894,79 | 1,579
4 30,0 2.000,0 | 0,300 1.000 0,10 6,104 | 5,990 | 10603,20 | 2,121
5 0,0 700,0 0,950 1.000 0,10 5,790 | 0,890 | 10468,91 | 2,094
6 30,0 700,0 0,950 1.000 0,10 5,934 | 1,062 | 13208,72 | 2,642
7 0,0 2.000,0 | 0,950 1.000 0,10 5,994 | 4,106 | 6634,29 | 1,327
8 30,0 2.000,0 | 0,950 1.000 0,10 6,250 | 5,185 9322,99 | 1,865
9 0,0 700,0 0,300 | 2.000 0,10 5,767 | 0,297 | 11761,41 | 2,352
10 30,0 700,0 0,300 | 2.000 0,10 5,884 | 0,351 | 14508,56 | 2,902
11 0,0 2.000,0 | 0,300 2.000 0,10 5,940 | 1,327 | 714291 | 1,429
12 30,0 2.000,0 | 0,300 2.000 0,10 6,182 | 1,657 | 9841,48 | 1,968
13 0,0 700,0 0,950 | 2.000 0,10 5,827 | 0,237 | 9208,47 | 1,842
14 30,0 700,0 0,950 | 2.000 0,10 6,004 | 0,287 | 11929,64 | 2,386
15 0,0 2.000,0 | 0,950 2.000 0,10 6,063 1,150 | 6212,31 | 1,242
16 30,0 2.000,0 | 0,950 2.000 0,10 6,326 | 1,467 | 8873,81 | 1,775

Tabela 5-12: Resultados encontrados para o planejamento fatorial 2* com raio externo igual a

0,2 m.

. a w Raio ‘Raio | Altura | Vazdo de
Cenario | Ts (°C) (m? /;13) € (rpm) externo | interno | axial | solvente | L/G

(m) (cm) (m) (kmol/h)
17 0,0 700,0 0,300 | 1.000 0,20 6,129 | 0,512 | 5948,71 | 1,190
18 30,0 700,0 0,300 | 1.000 0,20 6,393 | 0,657 | 8573,06 | 1,715
19 0,0 2.000,0 | 0,300 | 1.000 0,20 6,269 | 3,410 | 5708,16 | 1,142
20 30,0 2.000,0 | 0,300 | 1.000 0,20 6,536 | 4,368 | 8217,21 | 1,643
21 0,0 700,0 0,950 | 1.000 0,20 6,222 | 0,487 | 5750,36 | 1,15
22 30,0 700,0 0,950 | 1.000 0,20 6,483 | 0,627 | 8303,16 | 1,661
23 0,0 2.000,0 | 0,950 | 1.000 0,20 6,279 | 3,399 | 5700,23 | 1,140
24 30,0 2.000,0 | 0,950 | 1.000 0,20 6,550 | 4,346 | 8196,72 | 1,639
25 0,0 700,0 0,300 | 2.000 0,20 6,186 | 0,149 | 580841 | 1,162
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26 30,0 700,0 0,300 | 2.000 0,20 6,447 | 0,192 | 839293 | 1,679
27 0,0 2.000,0 | 0,300 | 2.000 0,20 6,276 | 1,022 | 5703,29 | 1,141
28 30,0 2.000,0 | 0,300 | 2.000 0,20 6,546 | 1,307 | 8204,78 | 1,641
29 0,0 700,0 0,950 | 2.000 0,20 6,250 | 0,145 | 572234 | 1,144
30 30,0 700,0 0,950 | 2.000 0,20 6,513 | 0,186 | 8249,81 | 1,650
31 0,0 2.000,0 | 0,950 | 2.000 0,20 6,280 | 1,020 | 5698,10 | 1,14
32 30,0 2.000,0 | 0,950 | 2.000 0,20 6,553 | 1,304 | 8190,90 | 1,638

Tabela 5-13: Resultados encontrados para o planejamento fatorial 2* com raio externo igual a

0,6 m.

' a w Raio ‘Raio | Altura | Vazdo de
Cenario | T (°C) (m? /;13) £ (rpm) externo | interno | axial | solvente | L/G

(m) (cm) (m) (kmol/h)
33 0,0 700,0 0,300 1.000 0,60 6,280 | 0,477 | 5684,56 | 1,137
34 30,0 700,0 0,300 1.000 0,60 6,553 | 0,608 | 8152,01 | 1,630
35 0,0 2.000,0 | 0,300 1.000 0,60 6,279 | 3,385 | 5672,09 | 1,134
36 30,0 2.000,0 | 0,300 1.000 0,60 6,551 | 4,309 | 8113,92 | 1,623
37 0,0 700,0 0,950 1.000 0,60 6,279 | 0,476 | 5678,97 | 1,136
38 30,0 700,0 0,950 1.000 0,60 6,552 | 0,607 | 8135,25 | 1,627
39 0,0 2.000,0 | 0,950 1.000 0,60 6,279 | 3,382 | 5665,79 | 1,133
40 30,0 2.000,0 | 0,950 1.000 0,60 6,551 | 4,301 8093,79 | 1,619
41 0,0 700,0 0,300 | 2.000 0,60 6,280 | 0,143 | 5681,82 | 1,136
42 30,0 700,0 0,300 | 2.000 0,60 6,552 | 0,182 | 8143,85 | 1,629
43 0,0 2.000,0 | 0,300 | 2.000 0,60 6,279 | 1,016 | 5668,90 | 1,134
44 30,0 2.000,0 | 0,300 | 2.000 0,60 6,551 1,293 | 8103,79 | 1,621
45 0,0 700,0 0,950 | 2.000 0,60 6,279 | 0,143 | 5676,13 | 1,135
46 30,0 700,0 0,950 | 2.000 0,60 6,552 | 0,182 | 8126,52 | 1,625
47 0,0 2.000,0 | 0,950 | 2.000 0,60 6,279 | 1,015 | 5662,67 | 1,133
48 30,0 2.000,0 | 0,950 | 2.000 0,60 6,551 1,290 | 8083,58 | 1,617




149

Tabela 5-14: Valores médio, méximo e minimo encontrados para o raio interno, altura axial e

vazdo de solvente e a corresponde razao de solvente para o gés tratado.

Raio interno (cm) | Altura Axial (m) | Vazao de solvente (kmol/h)| L/G

MENOR 5,744 0,143 5662,67 1,133
MAIOR 6,553 5,990 16278,71 3,256
MEDIA 6,252 1,609 8127,19 1,625

Pela analise direta das respostas apresentadas na Tabela 5-11 e pelos valores méximo e
minimo da Tabela 5-14, observa-se que o raio interno calculado foi quase constante para todos
os casos estudados. O maior valor foi de 6,55 cm e o menor de 5,74 cm, o que corresponde a
uma diferenga de somente 0,81 cm, ou 12,3% em relacdo ao maior valor. Assim, conclui-se
que nenhum dos fatores estudados impacta significativamente no valor do raio interno.

A andlise dos resultados da Tabela 5-11 mostra, ainda, que a altura axial foi maior que
0,5 m para varios cendrios simulados. Vale lembrar que, para a altura axial, Sudhoff (2015)
estabelece um limite superior de 0,5 m, o que entra como uma restricdo na otimizagao para o
dimensionamento da coluna com leito rotativo. Sendo assim, dependendo da combinacao de
fatores escolhida, pode ser necessario dividir a vazao de gas natural a ser tratado em mais de
uma RPB em paralelo.

Ainda com base nos resultados do planejamento fatorial, foram construidas a Figura
5-16 e a Figura 5-17 para correlacionar o raio externo com a vazao de solvente requerida para
0 processo € com a altura axial da RPB, respectivamente. Nesses graficos, os cenarios com a
mesma combinacdo entre os fatores temperatura do solvente, area superficial especifica,
porosidade e velocidade de rotagdo (16 combinagdes diferentes) foram comparados com relagao

a0 raio externo da coluna.
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Figura 5-16: Vazdo de solvente em funcdo do raio externo da RPB para as 16 combinagdes

diferentes dos demais fatores analisados no estudo.
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Figura 5-17: Altura axial em fung¢do do raio externo da RPB para as 16 combinacdes diferentes

dos demais fatores analisados no estudo.
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Observa-se que, em todos os casos, a vazao de solvente e a altura axial da coluna sdo
praticamente constantes para raios externos maiores que 0,2 m. Por esse motivo, resolveu-se

restringir o valor do raio externo de 0,1 a 0,2 m para as analises subsequentes.

5.5.1 Planejamento fatorial completo 2°

Inicialmente, foi considerado o estudo de um planejamento fatorial completo com 5
fatores e 2 niveis, como apresentado na Tabela 5-15. Para esse planejamento, sdo necessarios,
no minimo, 2° ensaios. Além dos resultados ja apresentados na Tabela 5-11 para os raios
externos de 0,1 e 0,2 m, efetuou-se as simulagdes para a adi¢gdo de um ponto central, totalizando
33 cenarios diferentes. O resultado da simulagdo no ponto central esta mostrado a seguir na

Tabela 5-16. A matriz do planejamento com os niveis codificados esta no APENDICE D.

Tabela 5-15 - Varidveis e niveis adotados no planejamento fatorial completo 2°.

Niveis
Variavel/Fator Simbolo | Unidades -1 0 +1
Temperatura do solvente T °C 0 15 30
Area superficial especifica a m?/m3 700 1.350 | 2.000
Porosidade £ - 0,3 0,625 0,95
Velocidade de rotacao W rpm 1.000 1.500 2.000
Raio externo R, m 0,1 0,15 0,2

Tabela 5-16: Resultados encontrados para o ponto central do planejamento completo 2°.

T a Raio Raio Altura Vazio de

o é 2/ £ | externo | interno axial solvente L/G
*C) | (m*/m’) (m) (cm) m) | (kmol/h)

15,0 1.350,0 | 0,625 1500 0,15 6,299 0,962 7.080,01 1,416

Com base nos resultados encontrados para cada um dos 33 cendrios diferentes, foram
calculados os efeitos principais e de interacdo entre as variaveis sobre as respostas de interesse,
ou seja, sobre o raio interno, a altura axial e a vazdo de solvente. A seguir, na Tabela 5-17,
Tabela 5-18 e Tabela 5-20, sdao apresentados os maiores efeitos em modulo calculados para
cada uma das trés respostas, juntamente com suas respectivas somas quadraticas, contribuicao

percentual em relagdo a soma quadritica e seu valor acumulado. O nimero de efeitos
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considerados em cada resposta foi escolhido com base na anélise dos graficos de probabilidade

normal dos efeitos, como serd explicado adiante. As tabelas completas com todos os valores

calculados para os efeitos se encontram no APENDICE E.

Nessa etapa adotou-se a seguinte codificagao para identificar os cinco fatores envolvidos

no planejamento: A representa a temperatura do solvente, B a area superficial especifica, C a

porosidade, D a velocidade de rotacdo do leito e E o raio externo da coluna.

Tabela 5-17: Efeitos e suas respectivas somas quadraticas e contribuigdo percentual calculadas

para a resposta raio interno no planejamento 2°.

Fator Efeito Soma quadratica | Contribui¢do percentual (%) | Acumulado (%)
E R, 0,003991988 | 0,000127488 61,81 61,81430
A Ts 0,002271063 | 4,12618x107 20,01 81,82071
B ag 0,001644051 | 2,16232x107 10,48 92,30504
BE a. * R, -0,00081276 | 5,28463x10°¢ 2,56 94,86737
C £ 0,000749093 | 4,48913x10° 2,18 97,04399
D W 0,000405501 | 1,31545x10°¢ 0,64 97,68181
AE Ts = R, 0,000391583 | 1,2267x10°® 0,59 98,27659
CE e*R, -0,000315091 | 7,94259%1077 0,39 98,66170
AB Ts * a; 0,000303099 | 7,34951x107 0,36 99,01805
BCE | a; *&* R, |-0,000292703 | 6,85401x107 0,33 99,35038
ABE | Ts * a; * R, | -0,00026367 | 5,56176x107 0,27 99,62005
DE W * € -0,000171769 | 2,36036x107’ 0,11 99,73449
BDE| a; *w=*¢& | -0,00015017 | 1,80407x107 0,09 99,82196
AC Ts * ¢ 0,000113454 | 1,02974x107 0,05 99,87189
ACE | Tg * € x R, |-0,000107499 | 9,24482x10 0,04 99,91672

A analise da magnitude dos efeitos, mostrada na Tabela 5-17, corrobora o fato de que
os fatores estudados ndo impactam significativamente o calculo do raio interno. O maior efeito
foi de 3,992 x 1073 m, referente ao raio externo, o que significa que uma mudanga no raio
externo de 0,1 para 0,2 m acarretou em um aumento de somente 0,3992 cm no raio interno, o
que ¢ um valor extremamente baixo e desprezivel na pratica. De fato, comparando-se, por
exemplo, os cendrios 1 e 17 da Tabela 5-11 e Tabela 5-12, respectivamente, os quais sao
diferentes somente pelo raio externo, o aumento do raio interno foi de 0,650 cm, o que equivale

a somente 11,3% de variacgao.
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Tabela 5-18: Efeitos e suas respectivas somas quadraticas e contribui¢ao percentual calculadas

para a resposta altura axial no planejamento 2°.

Fator Efeito Soma quadratica | Contribui¢ao percentual (%) | Acumulado (%)

B az 2,338558708 | 43,75085464 47,54 47,541336
D ) -1,890021222 | 28,57744175 31,05 78,594667
BD ar*w |-1,287257866| 13,2562625 14,40 92,999424
E R, -0,510752732| 2,086946829 2,27 95,267179
A T 0,385001807 1,18581113 1,29 96,555727
DE w*R, |0,329697464 | 0,86960334 0,94 97,500671
AB Ts*a; |0,280615142 | 0,629958862 0,68 98,185208
AD T¢*w |-0,209610946| 0,35149399 0,38 98,567154
BE | as*R, |-0,185954287| 0,276631975 0,30 98,867753
C € -0,164841193 | 0,217380951 0,24 99,103968
ABD | Ts * a; * w [ -0,152012713 | 0,184862918 0,20 99,304847
CE exR, |0,151944615 | 0,184697329 0,20 99,505546

Com relacdo a altura axial, o calculo dos efeitos, conforme apresentado na Tabela 5-18,
mostra que a variavel area superficial especifica (B) ¢ a mais importante, seguida pela
velocidade de rotacao (D) e a interagdo entre essas duas variaveis. O raio externo (E) e a
temperatura do solvente (A) aparecem logo depois, ja com efeitos bem menores.

Portanto, com base nos efeitos da Tabela 5-18, a primeira variavel a ser manipulada com
o objetivo de alterar a altura axial da RPB deve ser a area superficial especifica. Um aumento
da 4rea superficial especifica de 700 para 2.000 m*/m?® resultou em um aumento de 2,34 m na
altura da coluna, correspondente a 478,3%. A explicacdo para esse grande impacto que a area
superficial especifica tem sobre a altura axial estd relacionado com a velocidade do gas na
coluna. Uma analise da equacao (4-72) mostra que, quanto maior a area superficial especifica,
menor a velocidade do gas na condi¢do de inundagdo da coluna. Uma vez que a altura axial esta
sendo determinada a partir da velocidade do gés na condi¢@o de flooding, como representado
na equagao (4-75), quanto menor a velocidade do gas, maior a altura necessaria para a HiGee.

Outra variavel que tem um grande impacto na altura axial da coluna ¢ a velocidade de
rotacdo do leito. O aumento de 1.000 para 2.000 rpm resultou uma reducao média de 1,89 m na
altura da RPB, o que corresponde a 71,5% de redugdo. O efeito de interagdo entre essas
varidveis também se mostrou importante, apresentando um impacto negativo sobre a altura
axial da coluna.

Um aumento do raio externo (E) de 0,1 m para 0,2 m resultou em uma reducao, em

média, de 0,51 m na altura axial do leito recheado rotativo, uma variagdo de 32,3%. Esse
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resultado pode ser explicado pelo fato de que um aumento no raio externo, aumenta a distancia
de contato em contracorrente entre as fases, o que por sua vez, favorece a transferéncia de
massa, levando a necessidade de uma menor quantidade de solvente. Dessa maneira, a altura
axial também ¢ reduzida.

A influéncia da temperatura do solvente na altura axial da RPB foi, em média, igual a
25,2%. A temperatura do solvente influencia a quantidade de solvente requerida para o
processo, como mostrado anteriormente. Sabendo que a altura da RPB esté relacionada com a
capacidade da mesma, j& era esperado que uma maior quantidade de solvente implica a
necessidade de uma coluna com maior altura axial. Assim, diminuindo a temperatura do
solvente diminui-se sua vazao requerida para o processo €, consequentemente, a altura axial da
coluna.

A contribuicdo percentual de cada efeito em relagdo a soma quadratica total também
estd mostrada na Tabela 5-18. Como pode ser observado, a contribuicdo da temperatura do
solvente, o quinto maior efeito para a altura axial, foi de somente 1,29%. A contribui¢do
percentual da soma quadratica acumulada até a temperatura do solvente corresponde a 96,6%
do total. Sendo assim, de forma a minimizar a altura da coluna para gerar colunas mais
compactas, deve-se, principalmente, diminuir a 4rea superficial especifica do recheio e
aumentar a velocidade de rotacdo do leito. Outros fatores a serem considerados sdo o aumento
do raio externo e a diminui¢do da temperatura do solvente.

Uma analise do gréfico de probabilidade normal dos efeitos apresentado a seguir (Figura
5-18, construido com a ajuda do software MINITAB) também nos ajuda a avaliar quais os
fatores que influenciaram mais significativamente a altura axial da RPB. Nesse tipo de grafico,
todos os efeitos que estdo ao longo da linha sdo ndo-significativos, enquanto que os maiores
efeitos estao longe da mesma.

A analise da Figura 5-18 nos permite concluir que, de fato, a area superficial especifica
(B), e velocidade de rotagdo (D) e a interacdo entre esses dois fatores (BD) sdo bastante
significativos. Além deles, para um nivel de significancia de 0,1, conforme recomendado por
Rodrigues e Iemma (2014) para planejamentos envolvendo simulagdo, sdo considerados
significativos outros 9 efeitos, como ilustrados no grafico. Esses sdao os 12 efeitos mostrados na
Tabela 5-18, e foram considerados para a constru¢do do modelo e, subsequente, estudo da

analise da variancia (ANOVA).
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Figura 5-18: Gréfico de distribui¢do normal dos efeitos para a resposta altura axial da RPB.

Nivel de significancia de 0,1.
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A equacdo para o modelo (considerando-se as variaveis codificadas) foi obtida através

do método dos minimos quadrados:

h, = 1,6786 + 0,1925Ts + 1,1693 a, — 0,0824 & — 0,9450 w — 0,2554 R,

+ 0,1403Tg * a, — 0,1048 Ts x w — 0,6436 a; * @ — 0,0930 a;

«R, + 0,0760e R, + 0,1648 w xR, — 0,0760 Tg * a; * w

(5-2)

em que: h, representa a altura axial do leito rotativo, Ts a temperatura do solvente, a, a area

superficial especifica, € a porosidade, w a velocidade de rotacdo do leito e R, o raio externo da

coluna.

Vale lembrar que a obtencao dos coeficientes da equacao de regressdo usando variaveis

codificadas pode ser feita também a partir dos valores estimados para os efeitos, uma vez que

sabe se que esses coeficientes correspondem a metade do valor estimado para o respectivo

efeito. Isso porque o valor do efeito ¢ dado para uma variacdo do nivel inferior do fator para o

nivel superior, ou seja, uma variagao total de 2 unidades. Por outro lado, a equacao de regressao

considera a variacao unitaria de cada fator MONTGOMERY, 2013).

A Tabela ANOVA obtida para a altura axial ¢ apresentada a seguir:
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Tabela 5-19: Tabela de anélise da variancia (ANOV A) para o modelo reduzido da altura axial.

Fonte de variagdo Sorr}g Graus de Mé(%ig Fo Fabelado p-valor
quadratica | liberdade quadratica
B az 43,75085 1| 43,7508546 889,056 | 2,974653 | 0,000000
D ) 28,57744 1| 28,5774417 580,719 2,974653 | 0,000000
BD g * w 13,25626 1 13,2562625 269,379 | 2,974653 | 0,000000
E R, 2,08695 1 2,0869468 42,409 | 2,974653 | 0,000002
T 1,18581 1 1,1858111 24,097 | 2,974653 | 0,000085
DE w * R, 0,86960 1 0,8696033 17,671 2,974653 | 0,000437
AB Ts * a; 0,62996 1 0,6299589 12,801 2,974653 | 0,001883
AD Ts *w 0,35149 1 0,3514940 7,143|2,974653 | 0,014629
BE a: * R, 0,27663 1 0,2766320 5,621 2974653 | 0,027900
C € 0,21738 1 0,2173810 4,417 2,974653 | 0,048447
ABD [Ts*a;*w 0,18486 1 0,1848629 3,757 2,974653 | 0,066846
CE e*R, 0,18470 1 0,1846973 3,753 2,974653 | 0,066959
Regressdo 91,57195 12 7,6309955 155,069 | 1,892363| 0,000000
Residuo 0,98421 20 0,0492104
Total 92,55616 32 2,8923798

R? = 98,937%
R?4; = 98,299%

O coeficiente de determinacgdo, R?, é calculado por meio do quociente entre a soma

quadratica devido a regressdo e a soma quadratica total, equagdo (5-3). Sendo assim, ele
quantifica a porcentagem de varia¢ao que € explicada pelo modelo e, teoricamente, quanto mais
proximo de 1 for o valor de R?, melhor teré sido o ajuste do modelo as respostas observadas.
Entretanto, o valor de R? sempre aumenta quando o niimero de fatores adicionados ao modelo
aumenta, mesmo que esses fatores ndo sejam significativos. Dessa maneira, ¢ possivel que
modelos que apresentem altos valores para R? ndo sejam bons para a predi¢io de novas
respostas.

SQr XD —¥)°
SQr  X(yi — ¥)?

Por esse motivo, foi definido o coeficiente de determinacio ajustado, R?,,4 > que leva

R? =

(5-3)

em consideracao o numero de fatores do modelo, da forma como apresentado na equagao (5-4).

Esse pardmetro normalmente diminui caso fatores ndo significativos forem adicionados ao
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modelo, sendo, por isso, melhor para a avaliagdo da qualidade de ajuste de uma regressao.
Quando os valores de R? e R? ; sdo muito diferentes para uma regressao, existe um indicio

de que fatores nao significativos foram considerados no modelo.

SQ/(n-p)_ . MQ, _ -1
S0 /(-1 ! <n—p

MQr
Para testar se a equacdo de regressdo obtida ¢ estatisticamente significativa,

Rzadj =1

) *(1—R?) (5-4)

normalmente ¢ efetuado o chamado teste-F, que consiste em testar as seguintes hipoteses:
Hy: By =By == ﬁp—1 =0

5-5
Hy: B; # 0,para pelo menos um j (3-3)

A hipotese nula, H,, quer dizer que ndo existe relacdo entre a resposta e os fatores sendo
estudados. Quando os todos os coeficientes da equagdo de regressdo sdo iguais a zero, tem-se
que o quociente entre as médias quadraticas da regressdo e do erro seguem a distribuicao F,
conforme a equagao (5-6):
M
MQ.
Qr

. . . . M
Dessa maneira, ¢ possivel avaliar a hipdtese nula comparando-se o valor de F, = y

~ Fap-1n-p (5-6)

e o valor
e

tabelado para F,;,_1,-p, €m que a € o nivel de significancia desejado, p — 1 € o nimero de
graus de liberdade da média quadratica devida a regressdo e n — p € o nimero de graus de

liberdade da média quadratica dos residuos. Devemos rejeitar H, se Fyp > Fy 1 n—p. Quanto

maior for o valor de F,, melhor, sendo muitas vezes adotada como regra pratica, para considerar
a regressao util para previsdo, um valor F, de pelo menos 10 vezes o valor do ponto da
distribuicao F apropriado (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

O teste também pode ser feito com base no resultado de p — valor. Caso p — valor <
a, devemos rejeitar H,. E assim, existe evidéncia estatistica suficiente de que ha relagdo entre
as variaveis sendo estudadas e que, portanto, a regressao € significativa. A Tabela 5-19 destaca
em vermelho os fatores nos quais o p-valor ¢ menor do que 0,1. Como base nisso, pode-se
concluir que a regressao ¢ significativa.

O emprego do teste F pressupde uma distribui¢do normal dos residuos com média zero
e variancia constante e, por isso, torna-se essencial a analise dos residuos gerados pela equagao
de regressao para avaliar a adequacao do modelo gerado as respostas obtidas pelo planejamento,
de forma a validar os resultados do teste F. O grafico de distribui¢do normal dos residuos, da
Figura 5-19, e o grafico dos residuos em funcdo dos valores de altura axial previstos pela

equagao de regressao, Figura 5-20, sdo mostrados a seguir.
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Figura 5-19: Grafico de distribui¢do normal dos residuos gerados pelo modelo para a altura

axial.
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Figura 5-20: Grafico dos residuos da altura axial em funcdo do valor previsto pelo modelo

reduzido.
0,50-
°
0,25- °
®
®% S,
o o,oo-————.—‘—————.é ——————————————————— @
=] [ )
NS *e ® ¢ °
8 )
< -0,25-
-0,50
°
-0,75-
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Valor previsto para a Altura axial



159

A analise desses graficos mostra que existe uma tendéncia nos valores calculados para
os residuos da regressdo. No primeiro grafico os residuos ndo seguem a linha de distribui¢ao
normal e no segundo, eles ndo estdo distribuidos aleatoriamente em torno do zero. Isso significa
que o modelo atual ndo ajusta corretamente os dados observados por meio da simulacao e que

um modelo de ordem superior €, por isso, mais indicado.

Tabela 5-20: Efeitos, suas respectivas somas quadraticas e contribui¢ao percentual calculadas

para a resposta vazdo de solvente no planejamento 2°.

Fator Efeito Soma quadratica | Contribui¢do percentual (%) | Acumulado (%)

E R, -3439,085128 | 94618452,12 38,233 38,232515
A Ts 2626,854426 | 55202913,39 22,306 60,538379
B a; -2216,958352 | 39319234,67 15,888 76,426117
BE ar * R, | 2075,785107 | 34471070,5 13,929 90,354856
C £ -1026,259995 | 8425676,619 3,405 93,759423
CE xR, 933,1433948 | 6966052,762 2,815 96,574199
D W -553,960056 | 2454973,949 0,992 97,566181
DE w* R, 500,5775653 | 2004623,191 0,810 98,376190
BC Qg * € 465,451339 1733159,592 0,700 99,076508
BCE | a; x € xR, | -384,2079014| 1180925,692 0,477 99,553685
BD Ay * W 252,7108192 | 510902,0653 0,206 99,760126
BDE | a; * w * R, | -205,6409324 | 338305,5447 0,137 99,896825
CDh E*x 116,4607905 | 108504,9258 0,044 99,940669
AE Ts*R, |-90,73427683 | 65861,67193 0,027 99,967281
CDE| e*xw=*R, |-8541113717| 58360,49882 0,024 99,990863
BCD| a; *x e * w |-34,98769247 | 9793,108995 0,004 99,994820
AB Tg¢xa, |-32,22761894| 8308,95538 0,003 99,998178

Finalmente, com relagdo a vazao de solvente, observa-se que as trés variaveis que mais

influenciaram essa resposta foram, nessa ordem, o raio externo (E), a temperatura do solvente
(A) e a area superficial especifica (B), seguidos pela interacdo entre a area superficial especifica
e o raio externo. Como pode ser observado na Tabela 5-20, a contribui¢do acumulada desses 4
efeitos corresponde a 90,4% da soma quadrética total.

Uma analise das respostas e dos valores calculados para os efeitos nos permite observar
que a variagao do raio externo de 0,1 para 0,2 m diminui, em média, 3.439,09 kmol/h na vazao
necessaria de solvente, o que corresponde a uma variagdo média de -29,8%. Conforme o
esperado, um aumento no raio externo favorece a transferéncia de massa entre as fases e, por

1ss0, ¢ necessaria uma menor vazao de solvente para o processo.
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O segundo fator que mais influencia a vazao requerida de solvente ¢ a sua temperatura.
Um aumento de 0 para 30 °C na temperatura resulta, em média, em um aumento de 2.626,85
kmol/h na vazao de solvente. Sendo assim, quanto menor a temperatura do solvente, menor a
quantidade necessaria do mesmo para atingir o grau de separagao desejado. Esse resultado ja
era esperado, uma vez que a solubilidade do CO; no carbonato de propileno aumenta com a
diminui¢do da temperatura, sendo necessaria uma menor quantidade de PC para absorver a
mesma quantidade de COa.

Se, por um lado, a diminuigdo na quantidade requerida de solvente implica uma
economia, por outro, a necessidade de diminui¢do de sua temperatura implica na necessidade
de refrigeracdo do solvente e, portanto, aumentos de custos. Assim, para cada caso, deve ser
feito um estudo econdmico de forma a avaliar o que ¢ mais vantajoso e quais sao a temperatura
e a vazao ideais para o processo em questao.

O terceiro fator de maior influéncia na vazao de solvente ¢ a area superficial especifica
do recheio. O aumento da 4rea superficial especifica de 700 para 2.000 m*/m? resulta em uma
diminui¢dao média de 2.216,96 kmol/h na vazao de solvente para o processo.

O grafico de probabilidade normal dos efeitos para a vazao de solvente ¢ apresentado
na Figura 5-21. Com base nele, identificou-se que, para uma significancia de 0,1, devem ser

considerados no modelo os 17 efeitos da Tabela 5-20.
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Figura 5-21: Gréafico de distribui¢do normal dos efeitos para a vazdo de solvente requerida para
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O modelo construido a partir desses 17 efeitos para predizer a vazao de solvente na faixa

de condicdes adotada ¢ apresentado na equacao (5-7).
Vs = 8692,2 + 1313,4Ts — 1108,5a, — 513,1¢ — 2770w — 1719,5R,

16,1Ts*a;, — 454 Ts* R, + 232,7a;*¢ + 1264 a;, * w

10379a; *R, + 582¢*w + 466,6 ¢ xR, + 250,3 w xR, (5-7)

175a; *e*xw— 192, 1a; *e*R, — 102,8a; *w * R,

+

42,7 * w * R,

em que: Vs representa a vazao de solvente requerida para o processo de forma a se obter o grau

de separacdo desejado, Ts ¢ a temperatura do solvente, a, a area superficial especifica, € a

porosidade, w a velocidade de rotacdo do leito e R, o raio externo da coluna.

A Tabela 5-21 traz a andlise da variancia para a vazao de solvente e a Figura 5-22 ¢ a

Figura 5-23 permitem a analise dos residuos gerados pela equagdo de regressao.
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Tabela 5-21: Tabela de andlise da variancia (ANOVA) para o modelo reduzido da vazao de

solvente.

Fonte de variacao Son,l% Qraus de Méqi? Fo Fiabelado | p-valor

quadratica liberdade | quadratica

E R, 94.618.452,12 1 94.618.452,12 | 528,6364 |3,073186 | 0,000000
A T 55.202.913,39 1 55.202.913,39 | 308,4205 |3,073186 | 0,000000
B a; 39.319.234,67 1 39.319.234,67 | 219,6779 |3,073186 | 0,000000
BE a: * R, 34.471.070,5 1 34.471.070,5 | 192,5910 |3,073186 | 0,000000
C € 8.425.676,619 1 8.425.676,619 | 47,0745 |3,073186 | 0,000005
CE £*R, 6.966.052,762 1 6.966.052,762 | 38,9196 |3,073186 | 0,000016
D w 2.454.973,949 1 2.454.973,949 | 13,7160 |3,073186|0,002124
DE w*R, |2.004.623,191 1 2.004.623,191 | 11,1999 |3,073186|0,004416
BC ag * € 1.733.159,592 1 1.733.159,592 | 9,6832 |3,073186|0,007143
BCE | a;*e*R, | 1.180.925,692 1 1.180.925,692 | 6,5979 |3,073186 |0,021392
BD ag * @ 510.902,0653 1 510.902,0653 | 2,8544 |3,073186|0,111794
BDE | a; *w * R, | 338.305,5447 1 338.305,5447 | 11,8901 |3,073186 |0,189378
CD E*x W 108.504,9258 1 108.504,9258 | 0,6062 |3,073186 | 0,448323
AE T * R, 65.861,67193 1 65.861,67193 | 0,3680 |3,073186 |0,553183
CDE | exw=*R, | 58.360,49882 1 58.360,49882 | 10,3261 |3,073186|0,576443
BCD | a;*e*w | 9.793,108995 1 9.793,108995 | 0,0547 |3,073186 |0,818216
AB Tg * a; 8.308,95538 1 8.308,95538 0,0464 |3,073186 | 0,832312
Regressao 247.477.119,2 17 14.557.477,6 | 81,3331 |1,950085 | 0,000000
Residuo 2.684.788,005 15 178.985,867
Total 250.161.907,2 32 7.817.559,602

R? =98,927%
R%q; = 97,710%
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Figura 5-22: Grafico de distribui¢dao normal dos residuos gerados pelo modelo para a vazao de

solvente.
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Figura 5-23: Grafico dos residuos da vazdo de solvente em funcdo do valor previsto pela

equacdo de regressao.
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O gréfico de distribuicdo normal dos residuos para a vazao de solvente (Figura 5-22),
mostra claramente uma tendéncia na distribui¢do dos residuos, assim como foi obtido para a
altura axial da coluna RPB. Dessa maneira, também para a vazao de solvente existe um forte
indicativo de que o modelo de primeira ordem nao ¢ o mais adequado para o ajuste € que um

modelo de ordem superior deve ser considerado.

5.5.1.1 Analise da curvatura

De forma a confirmar a suspeita quando a inadequagao do modelo de primeira ordem
para a altura axial e a vazdo de solvente, foi efetuada também a andlise da curvatura nesses dois
casos. A analise da curvatura ¢ feita com o auxilio dos resultados encontrados para as respostas
no ponto central do planejamento, ou seja, aquele no qual o nivel dos fatores ¢ igual a zero.

A curvatura do sistema ¢ avaliada pela diferenga entre o valor médio das respostas
obtidas na parte fatorial do planejamento, yr, e o valor médio das respostas obtidas nos pontos
centrais, y.. Quando yr — y. € pequeno, os pontos centrais passam proximos do plano definido
pelas respostas da parte fatorial do planejamento, o que significa que ndo existe curvatura. Por
outro lado, quando a diferenca entre as médias ¢ grande, pode-se concluir que a curvatura existe.
O caélculo da soma quadratica devido a curvatura, cujo numero de graus de liberdade ¢ igual a
1, ¢ dado pela equacao (5-8),

SO _ ngne(Yr — ye)*
Curvatura =
urvatura nF + nC

(5-8)

em que np ¢ o nimero de experimentos da parte fatorial do planejamento e n; ¢ o nimero de
pontos centrais adicionados. Com base nesse valor, ¢ possivel incluir a curvatura na analise da
variancia e definir também através de um teste-F (comparagdo com o valor da média quadratica
do erro, como explicado anteriormente), se a curvatura € ou nao significativa.

No caso em questao, foram efetuados 32 experimentos correspondentes a parte fatorial
do planejamento e 1 experimento correspondente ao ponto central, j& que ndo foi efetuado
nenhum experimento em replicata. A Tabela 5-22 e Tabela 5-23 a seguir mostram os resultados
encontrados para a analise da variancia da altura axial e da vazao de solvente quando a curvatura

foi incluida no modelo.
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Tabela 5-22: Tabela de analise da variancia (ANOVA) para o modelo reduzido da altura axial

considerando a curvatura.

Fonte de variagdo Son,la. Graus de Méd,ig Fo Fiabelado | p-valor
quadratica | liberdade | quadratica

B ag 43,75085464 1 43,75085464 | 1826,833008 | 2,98990 | 0,000000
D ) 28,57744175 1 28,57744175 | 1193,261578 | 2,98990 | 0,000000
BD ag * w 13,2562625 1 13,2562625 | 553,5201106 | 2,98990 |0,000000
E R, 2,086946829 1 2,086946829 | 87,1412315 | 2,98990 | 0,000000
A Ts 1,18581113 1 1,18581113 | 49,51397934 | 2,98990 | 0,000001
DE w* R, 0,86960334 1 0,86960334 | 36,31060694 | 2,98990 | 0,000009
AB T * a, 0,629958862 1 0,629958862 | 26,3041637 | 2,98990 |0,000060
AD Ts xw 0,35149399 1 0,35149399 | 14,67676069 | 2,98990 | 0,001127
BE as*R, | 0,276631975 1 0,276631975 | 11,55086976 | 2,98990 |0,003014
C € 0,217380951 1 0,217380951 | 9,076821484 | 2,98990 |0,007156
ABD | Ts *a; *w | 0,184862918 1 0,184862918 | 7,719019064 | 2,98990 |0,011976
CE £*R, 0,184697329 1 0,184697329 | 7,712104839 | 2,98990 |0,012008
CURVATURA 0,529177534 1 0,529177534 | 22,09600233 | 2,98990 |0,000001
Regressao 92,10112375 13 7,084701827 | 295,8243274 | 1,894006 | 0,000000
Residuo 0,455031322 19 0,023949017

Total 92,55615507 32 2,892379846

R? = 99,508%
R?44j = 99,172%

Tabela 5-23: Tabela de andlise da variancia (ANOVA) para o modelo reduzido da vazao de

solvente considerando a curvatura.

Fonte de variagdo Son,l% Qraus de Méqi{l Fo Ftabelado | p-valor
quadratica | liberdade | quadratica
E R, 94.618.452,12 1 94.618.452,12 | 293.729,3791 | 3,102213 | 0,000000
A T 55.202.913,39 1 55.202.913,39 | 171.369,5068 |3,102213 | 0,000000
B a; 39.319.234,67 1 39.319.234,67 | 122.060,9102 | 3,102213 | 0,000000
BE a; * R, 34.471.070,5 1 34.471.070,5 | 107.010,4817 | 3,102213 | 0,000000
C € 8.425.676,619 1 8.425.676,619 | 26.156,30151 |3,102213 | 0,000000
CE exR, 6.966.052,762 1 6.966.052,762 | 21.625,10913 |3,102213 | 0,000000
D w 2.454.973,949 1 2.454.973,949 | 7.621,113618 |3,102213 | 0,000000
DE w*R, ]2.004.623,191 1 2.004.623,191 | 6.223,064445 |3,102213 | 0,000000
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0,000000

BC ag * € 1.733.159,592 1 1.733.159,592 | 5.380,344736 | 3,102213

BCE a, *e*R, |1.180.925,692 1 1180.925,692 | 3.666,014001 | 3,102213 | 0,000000
BD ag * w 510.902,0653 1 510.902,0653 | 1.586,021998 | 3,102213 | 0,000000
BDE | a,*w xR, | 338.305,5447 1 338.305,5447 | 1.050,220918 | 3,102213 | 0,000000
CD £xw 108.504,9258 1 108.504,9258 | 336,83794 |3,102213 | 0,000000
AE Ts * R, 65.861,67193 1 65.861,67193 | 204,4580901 | 3,102213 | 0,000000
CDE e*w*R, | 58.360,49882 1 58.360,49882 | 181,1717767 |3,102213 | 0,000000
BCD as*w*w | 9.793,108995 1 9.793,108995 | 30,40129869 |3,102213 | 0,000076
AB Ts * a, 8.308,95538 1 8.308,95538 | 25,79395721 |3,102213 | 0,000168
CURVATURA 2.680.278,213 1 2.680.278,213 | 8320,538306 |3,102213 | 0,000000
Regressao 250.157.397,5 18 13.897.633,19 | 43143,20386 | 1,978499 | 0,000000
Residuo 4.509,791746 14 322,1279819

Total 250.161.907,2 32 7.817.559,602

R? = 99,998%
R?y4; = 99,996%

A avaliacdo das tabelas de andlise de variancia para a altura axial (Tabela 5-22) e para
a vazao de solvente (Tabela 5-23) mostram que, nos dois casos, a curvatura ¢ significativa (p-
valor menor do que o nivel de significancia). Esse resultado corrobora o que foi mostrado nos
graficos dos residuos (Figura 5-19 e Figura 5-22) e permite, assim, concluir que um modelo de
ordem superior deve, de fato, ser utilizado para descrever o processo em estudo, pelo menos no
que diz respeito a modelagem dessas duas respostas. Por esse motivo, foi efetuado um
delineamento composto central rotacional (DDCR) para que fosse possivel ajustar um modelo

quadratico as respostas observadas.

5.5.2  Delineamento composto central rotacional (DDCR)

Para o delineamento composto central rotacional (DCCR), foram considerados os
mesmos fatores que os analisados no planejamento fatorial completo anterior, uma vez que
todos eles foram significativos para as respostas, altura axial e vazdo do solvente. A Tabela
5-24 apresenta os niveis de cada uma das 5 variaveis estudadas e a Tabela 5-25 traz os resultados

do planejamento. A matriz do planejamento com os niveis codificados esta no APENDICE D.
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Tabela 5-24: Variaveis e niveis adotados no delineamento composto central rotacional.

Niveis
Variavel/Fator Simbolo | Unidade | -2,3784 -1 0 +1 +2,3784
Temperatura do solvente T °C 0 8,693277 | 15 | 21,30672 30
Area superficial especifica a; m?/m3 700 1.076,709 | 1.350 | 1.623,291 | 2.000
Porosidade € - 0,3 0,488354 | 0,625 | 0,761646 0,95
Velocidade de rotagdo w rpm 1.000 |[1.289,776|1.500|1.710,224 | 2.000
Raio externo R, m 0,1 0,128978 | 0,15 | 0,171022 0,2
Tabela 5-25: Resultados do delineamento composto central rotacional.
Ty a w Raio . Raio Altl.lra Vazdo de
Caso o N € externo | interno | Axial | solvente | L/G
) | m*/m M) | "y | (em) | (m) | (kmolh)
1 8,69 | 1.076,71 | 0,488 | 1.289,78 | 0,129 6,033 | 0,939 | 7.758,17 | 1,552
2 21,31 | 1.076,71 | 0,488 | 1.289,78 | 0,129 6,135 | 1,032 | 8.891,50 | 1,778
3 8,69 | 1.623,29 | 0,488 | 1.289,78 | 0,129 6,146 | 1,794 | 6.935,58 | 1,387
4 21,31 | 1.623,29 | 0,488 | 1.289,78 | 0,129 6,255 | 1,988 | 8.055,67 | 1,611
5 8,69 | 1.076,71 | 0,762 | 1.289,78 | 0,129 6,069 | 0,898 | 7.434,19 | 1,487
6 21,31 | 1.076,71 | 0,762 | 1.289,78 | 0,129 6,175 | 0,990 | 8.564,62 | 1,713
7 8,69 | 1.623,29 | 0,762 | 1.289,78 | 0,129 6,183 | 1,741 | 6.758,72 | 1,352
8 21,31 | 1.623,29 | 0,762 | 1.289,78 | 0,129 6,293 | 1,933 | 7.871,65 | 1,574
9 8,69 | 1.076,71 | 0,488 | 1.710,22 | 0,129 6,060 | 0,556 | 7.512,07 | 1,502
10 21,31 | 1.076,71 | 0,488 | 1.710,22 | 0,129 6,165 | 0,613 | 8.643,31 | 1,729
11 8,69 | 1.623,29 | 0,488 | 1.710,22 | 0,129 6,173 | 1,075 | 6.799,88 | 1,360
12 21,31 | 1.623,29 | 0,488 | 1.710,22 | 0,129 6,284 | 1,193 | 7.914,79 | 1,583
13 8,69 | 1.076,71 | 0,762 | 1.710,22 | 0,129 6,097 | 0,534 | 7.226,73 | 1,445
14 21,31 | 1.076,71 | 0,762 | 1.710,22 | 0,129 6,205 | 0,590 | 8.354,04 | 1,671
15 8,69 | 1.623,29 | 0,762 | 1.710,22 | 0,129 6,209 | 1,047 | 6.654,53 | 1,331
16 21,31 | 1.623,29 | 0,762 | 1.710,22 | 0,129 6,320 | 1,164 | 7.761,21 | 1,552
17 8,69 | 1.076,71 | 0,488 | 1.289,78 | 0,171 6,251 | 0,773 | 6.522,97 | 1,305
18 21,31 | 1.076,71 | 0,488 | 1.289,78 | 0,171 6,361 | 0,860 | 7.617,36 | 1,523
19 8,69 | 1.623,29 | 0,488 | 1.289,78 | 0,171 6,321 | 1,610 | 6.381,66 | 1,276
20 21,31 | 1.623,29 | 0,488 | 1.289,78 | 0,171 6,430 | 1,790 | 7.450,90 | 1,490
21 8,69 | 1.076,71 | 0,762 | 1.289,78 | 0,171 6,279 | 0,762 | 6.455,34 | 1,291
22 21,31 | 1.076,71 | 0,762 | 1.289,78 | 0,171 6,388 | 0,848 | 7.540,47 | 1,508
23 8,69 | 1.623,29 | 0,762 | 1.289,78 | 0,171 6,336 | 1,601 | 6.363,59 | 1,273
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Ty a w Raio ' Raio Altl}ra Vazao de
Caso o S b £ externo | interno | Axial | solvente | L/G
(°C) | m*/m Pm) | "y | em) | (m) | (kmolh)
24 21,31 | 1.623,29 | 0,762 | 1.289,78 | 0,171 6,445 | 1,780 | 7.427,08 | 1,485
25 8,69 | 1.076,71 | 0,488 | 1.710,22 | 0,171 6,272 | 0,468 | 6.470,24 | 1,294
26 21,31 | 1.076,71 | 0,488 | 1.710,22 | 0,171 6,381 | 0,521 | 7.557,71 | 1,512
27 8,09 |1.623,29 | 0,488 | 1.710,22 | 0,171 6,332 | 0,982 | 6.367,51 | 1,274
28 21,31 | 1.623,29 | 0,488 | 1.710,22 | 0,171 6,442 | 1,092 | 7.432,34 | 1,486
29 8,69 | 1.076,71 | 0,762 | 1.710,22 | 0,171 6,296 | 0,463 | 6.420,29 | 1,284
30 21,31 | 1.076,71 | 0,762 | 1.710,22 | 0,171 6,406 | 0,515 | 7.498,95 | 1,500
31 8,09 |1.623,29 | 0,762 | 1.710,22 | 0,171 6,344 | 0,978 | 6.354,56 | 1,271
32 21,31 | 1.623,29 | 0,762 | 1.710,22 | 0,171 6,455 | 1,087 | 7.414,71 | 1,483
33 0,00 | 1.350,00 | 0,625 | 1.500,00 | 0,150 6,149 | 0,853 | 5.892,25 | 1,178
34 30,00 | 1.350,00 | 0,625 | 1.500,00 | 0,150 6,412 | 1,097 | 8.505,56 | 1,701
35 15,00 | 700,00 | 0,625 | 1.500,00 | 0,150 6,121 | 0,326 | 8.012,33 | 1,602
36 15,00 | 2.000,00 | 0,625 | 1.500,00 | 0,150 6,370 | 1,934 | 6.908,84 | 1,382
37 15,00 | 1.350,00 | 0,300 | 1.500,00 | 0,150 6,272 | 0,978 | 7.170,19 | 1,434
38 15,00 | 1.350,00 | 0,950 | 1.500,00 | 0,150 6,365 | 0,930 | 6.917,05 | 1,383
39 15,00 | 1.350,00 | 0,625 | 1.000,00 | 0,150 6,263 | 1,989 | 7.202,71 | 1,441
40 15,00 | 1.350,00 | 0,625 | 2.000,00 | 0,150 6,321 | 0,577 | 7.015,65 | 1,403
41 15,00 | 1.350,00 | 0,625 | 1.500,00 | 0,100 5,982 | 1,339 | 9.608,53 | 1,922
42 15,00 | 1.350,00 | 0,625 | 1.500,00 | 0,200 6,412 | 0913 | 6.853,09 | 1,371
43 15,00 | 1.350,00 | 0,625 | 1.500,00 | 0,150 6,299 | 0,962 | 7.080,01 | 1,416

Com base nos resultados mostrados na Tabela 5-25, foi possivel ajustar o modelo

quadratico puro para a altura axial da RPB e para a vazao de solvente requerida para o processo

e, em seguida, efetuar a andlise da variancia para identificagdo dos fatores que mais

influenciaram as duas respostas. Além disso, da mesma maneira que feito anteriormente, foram

calculados os efeitos principais e de interacdo entre as varidveis sobre as respostas de interesse.

Na Tabela 5-26 e Tabela 5-27 a seguir, sdo apresentadas as analises da variancia para o

modelo quadratico puro completo para a altura axial e para a vazao de solvente,

respectivamente. Vale lembrar que o modelo quadratico puro completo ¢ composto pelos

efeitos principais, efeitos de interagdo de primeira ordem entre as varidveis e os termos

quadraticos dos efeitos principais.
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Tabela 5-26: Tabela de anélise de varianica (ANOVA) para o modelo quadratico completo para

a resposta altura axial.

Foqte Ele Sorrllg Qraus de Mé(%iz.i Fo Fubelado | p-valor

variacdo quadratica liberdade quadratica
B a 5417393674 1 5417393674 | 5.667,16542 |2,948585 | 0,000000
D w 3,224578381 1 3,224578381 | 3.373,249241 | 2,948585 | 0,000000
BD | a;*w | 0,241460848 1 0,241460848 | 252,5935258 |2,948585 | 0,000000
E R, 0,203376152 1 0,203376152 | 212,7529151 |2,948585 | 0,000000
A Ts 0,127981688 1 0,127981688 | 133,8823504 |2,948585 | 0,000000
DD w*w | 0069640927 1 0,069640927 | 72,85175849 |2,948585 | 0,000000
BB | a;*a; | 0019263578 1 0,019263578 | 20,15173555 |2,948585 | 0,000183
EE | R,*R, | 0018377303 1 0,018377303 | 19,22459764 |2,948585 | 0,000236
DE | w=*R, |0,012261782 1 0,012261782 | 12,82711824 |2,948585 | 0,001664
AB | Tsxa, | 0012145312 1 0,012145312 | 12,70527745 |2,948585 | 0,001734
AD | Ts*w | 0,005844008 1 0,005844008 | 6,113448694 |2,948585|0,021623
C € 0,005124367 1 0,005124367 | 5360628471 |2,948585 | 0,030311
CE e*R, | 0,001600063 1 0,001600063 | 1,673834711 |2,948585 | 0,209164
CD exw | 0,000379741 1 0,000379741 | 0,397249422 |2,948585 | 0,535006
BE | a,*R, | 0,000168942 1 0,000168942 | 0,176731101 |2,948585 | 0,678275
AA | Ts*Ts | 0,000154114 1 0,000154114 | 0,161219453 |2,948585 | 0,691910
AE | Tg*R, | 0,000119351 1 0,000119351 | 0,124853512 |2,948585 | 0,727192
BC a, e | 2,93984x10° 1 2,93984x10° | 0,030753847 |2,948585 | 0,862395
CC exe | 252773x10° 1 2,52773%10° | 0,02644274 |2,948585 | 0,872308
AC Texe | 2,76675%10° 1 2,76675%10° | 0,00289431 |2,948585 | 0,957581
Regressio 9,411881649 20 0,470594082 | 492,2910668 | 1,758989 | 0,000000
Residuo 0,021030383 22 0,000955927
Total 9,432912032 42 0,224593144

R? =99,777%

R?44j = 99,574%

Tabela 5-27: Tabela de analise da variancia (ANOV A) para o modelo quadratico completo para

a resposta vazao de solvente.

F ogte Eie Son}g Graus de Méd’ie'l Fo Frabelads p-valor
variacdo quadratica liberdade quadratica
A T 13.072.997,84 1 13.072.997,84 | 723,1092682 | 2,948585 | 0,000000
E R, 7.828.833,156 1 7.828.833,156 | 433,0377685 | 2,948585 | 0,000000
B az 1.932.140,533 1 1.932.140,533 | 106,8728645 | 2,948585 | 0,000000
EE R, * R, |902.333,0809 1 902.333,0809 | 49,91092491 | 2,948585 | 0,000000
BE a; * R, |702.592,8062 1 702.592,8062 | 38,86265231 | 2,948585 | 0,000003
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C £ 182.701,5778 1 182.701,5778 | 10,10580785 | 2,948585 | 0,004342
BB as *a; | 102.212,4688 1 102.212,4688 | 5,653698134 | 2,948585 |0,026533
D W 100.996,2046 1 100.996,2046 | 5,586422676 | 2,948585 | 0,027351
CE xR, |76.008,50278 1 76.008,50278 | 4,204273073 | 2,948585 |0,052423
DE w*R, |42.085,56377 1 42.085,56377 | 2,327886961 | 2,948585 |0,141323
BC ar*& | 17.411,71438 1 17.411,71438 | 0,963097539 | 2,948585 | 0,337078
AA Te*Tg | 11.151,70325 1 11.151,70325 | 0,616836327 | 2,948585 | 0,440602
BD ay * W 9.658,50267 1 9.658,50267 | 0,534242634 | 2,948585 |0,472542
AE Te* R, | 4.361,579439 1 4.361,579439 | 0,24125289 | 2,948585 |0,628167
CD £* W 1.072,790089 1 1.072,790089 | 0,059339446 | 2,948585 | 0,809800
DD w*w | 1.036,073413 1 1.036,073413 | 0,05730853 | 2,948585 | 0,813018
AB T *a, | 757,2841835 1 757,2841835 | 0,041887807 | 2,948585 | 0,839715
CC Ex*¢€ 460,2006465 1 460,2006465 | 0,025455168 | 2,948585 | 0,874694
AC Ts * & 80,35915473 1 80,35915473 | 0,004444922 | 2,948585 | 0,947446
AD Toxw | 44,62441471 1 44,62441471 | 0,002468319 | 2,948585 | 0,960824
Regressao 25.967.810,45 20 1.298.390,523 | 71,81812709 | 1,758989 | 0,000000
Residuo 397.735,1214 22 18.078,86916

Total 26.365.545,57 42 627.751,0851

R? =98,491%

R?4qj = 97,120%

Com relacdo a altura axial, observa-se na analise da Tabela 5-26 que os efeitos mais
significativos foram a area superficial especifica (B) e a velocidade de rotagao do leito (D). A
contribuicdo acumulada desses dois termos para a soma quadratica representa 92,33% do total.
Esses dois termos sdo seguidos pela interagdo de primeira ordem entre esses dois fatores (DB)
e pela temperatura do solvente (A), com contribui¢cdes percentuais ja bem menores, de 2,58%
e 2,17%, respectivamente.

Por outro lado, para a vazao de solvente, os fatores significativos foram, em ordem
decrescente de importancia, a temperatura do solvente (A), o raio externo (E), a area superficial
especifica (B), o termo quadratico para o raio externo (EE), a interagdo de primeira ordem entre
a area superficial especifica e o raio externo (BE) e a porosidade (C). A contribuicao acumulada
em relacdo a soma quadratica até¢ o termo BE foi de 97,80% e a contribuicao individual do
termo C foi de 0,73%, demonstrando que a porosidade tem uma importancia secundaria na
determina¢do da vazdo da solvente. A contribui¢do individual da temperatura do solvente
corresponde a 52,3% e a do raio externo a 31,3%, sendo os principais fatores a serem alterados
quando o objetivo € variar a vazao de solvente necessaria para a obtencao do nivel de separagdo

especificado para o processo.
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Uma vez definidos os efeitos mais significativos para cada uma das duas respostas de

interesse sendo estudadas, os modelos foram reduzidos de forma a incluir somente esses termos

e uma nova analise da variancia foi efetuada. A Tabela 5-28 e a Tabela 5-29 seguir trazem as

analises da variancia para os modelos reduzidos.

Tabela 5-28: Tabela de analise da variancia (ANOVA) para o modelo quadratico reduzido para

a resposta altura axial.

Foqte (Nie Son?q Graus de Mé(%ié'l Fo Frabolads p-valor

variagao quadratica liberdade quadratica
B az 5,417393674 1 5,417393674 | 6.828,230133 | 2,880695 | 0,000000
D ) 3,224578381 1 3,224578381 | 4.064,346178 | 2,880695 | 0,000000
BD ar*w | 0,241460848 1 0,241460848 | 304,3438115 | 2,880695 | 0,000000
E R, 0,203376152 1 0,203376152 | 256,3408262 | 2,880695 | 0,000000
DD w*w | 0,145355267 1 0,145355267 | 183,2097271 | 2,880695 | 0,000000
A T 0,127981688 1 0,127981688 | 161,3115962 | 2,880695 | 0,000000
BB ag *a; | 0,039391646 1 0,039391646 | 49,65030075 | 2,880695 | 0,000000
EE R, * R, | 0,037540426 1 0,037540426 | 47,3169721 | 2,880695 | 0,000000
DE w*R, | 0,012261782 1 0,012261782 | 15,45508359 | 2,880695 |0,000461
AB Ts *xa; | 0,012145312 1 0,012145312 | 15,30828058 | 2,880695 | 0,000485
AD Ts * w | 0,005844008 1 0,005844008 | 7,365946024 | 2,880695 | 0,010909
C € 0,005124367 1 0,005124367 6,4588912 | 2,880695 | 0,016446
Regressao 9,409110577 12 0,784092548 | 988,2915451 | 1,772704 | 0,000000
Residuo 0,023801455 30 0,000793382
Total 9,432912032 42 0,224593144

R? = 99,748%

R%4qj = 99,647%

Tabela 5-29: Tabela de anélise da variancia (ANOVA) para o modelo quadratico reduzido para

a resposta vazao de solvente.

F oqte Ele Sorl}g Graus de Méd,ig Fo Fuberado | p-valor

variagao quadratica liberdade quadratica
A T 13.072.997,84 1 13.072.997,84 | 863,7662063 |2,864083 | 0,000000
E R, 7.828.833,156 1 7.828.833,156 | 517,2709118 | 2,864083 | 0,000000
EE R xR, | 1.953.012,086 1 1.953.012,086 | 129,0404741 |2,864083 | 0,000000
B az 1.932.140,533 1 1.932.140,533 | 127,6614376 |2,864083 | 0,000000
BE as * R, | 702.592,8062 1 702.592,8062 | 46,42209308 | 2,864083 | 0,000000
BB as *a; | 190.760,9189 1 190.760,9189 | 12,60405893 |2,864083 | 0,001182
C € 182.701,5778 1 182.701,5778 | 12,07155777 |2,864083 | 0,001453
D ) 100.996,2046 1 100.996,2046 | 6,673076026 |2,864083 | 0,014408
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CE e*R, | 76.008,50278 1 76.008,50278 | 5,022075033 |2,864083 | 0,031873
Regressao 25.866.094,54 9 2.874.010,504 | 189,8931813 | 1,828434 | 0,000000
Residuo 499.451,0386 33 15.134,87996
Total 26.365.545,57 42 627.751,0851

R? =98,106%
R?44j = 97,589%

As equagdes para os modelos reduzidos (considerando-se as varidveis codificadas) para
a altura axial e para a vazdo de solvente foram obtidas utilizando-se o0 método dos minimos

quadrados, e sdo apresentadas nas equacao (5-9) e (5-10), respectivamente.

h, = 0957212 + 0,108715 T + 0,707314 a, — 0,021754 ¢ — 0,545700 w
— 0,137046 R, + 0,058699 a,2 + 0,112756 w? + 0,057303 R,

(5-9)
+ 0,038964 Tg * a, — 0,027028 Ts * w — 0,173731 a, * w
+ 0,03915w * R,
Vs =7077,18 + 1098,77 Tg — 422,41 a; — 129,89 ¢ — 96,58 w — 850,29 R,
(5-10)

+ 123,8a,2 + 396,12 R,% + 29635 a, * R, + 97,47 £ = R,

Destaca-se que apesar do valor de R? ter diminuido nos dois modelos reduzidos,
conforme esperado, o valor de Rzadj melhorou nos dois casos, mostrando que o modelo
reduzido ajusta-se melhor aos dados obtidos via simulagao.

Além dos valores do coeficiente de determinacdo, R?, e do coeficiente de determinacio
ajustado, R? 4 j» outro pardmetro usado para avaliar a equacdo de regressdo € o R%ppgp. Esse
parametro mede a capacidade de predicdo do modelo e ¢ obtido por meio da equagdo (5-11).

Quanto maior o valor de R?pggp, melhor a capacidade do modelo de prever novas respostas.
PRESS
SQr

Nessa equacdo, PRESS ¢ a soma dos quadrados dos erros de predicao (prediction error sum of

RZPRED = (5-1D)

squares). Para cada observacdo i, ¢ ajustado por regressio um modelo com as n—1
observagdes restantes. A partir do modelo ajustado, obtém-se uma predicdo da observagdo yi
(removida do conjunto de dados), com a qual, calcula-se o erro de predi¢do para aquela
observagdo, e(;). Fazendo isso para as todas as n observagdes, obtem-se n erros de predigéo,
cuja soma quadratica fornece o valor da estatistica PRESS (MONTGOMERY, 2013).
Entretanto, ndo € necessario efetuar n regressdes para os n subconjuntos de n — 1

observagoes. O valor de PRESS pode ser obtido, alternativamente, por meio da equagao (5-12)
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utilizando os resultados de uma Uunica regressio com todas as n observagdes

(MONTGOMERY, 2013).
PRESS = Zn: ( é )2 5-12
4 - 1—hy (>-12)
i=

em que h;; sdo os elementos da diagonal principal da matriz H = X(X'X)~1X’(conhecida como

Hat Matrix), X ¢ amatriz dos coeficientes de contraste e e; sdo os residuos gerados pela equacao
de regressao obtida com todas as n observagoes.

Para a altura axial, R?pggp foi de 99,00% e para a vazdo de solvente, de 93,07%. Esses
valores mostram que as equagoes de regressao ajustadas possuem boa capacidade para predigao
de novos valores dentro do intervalo utilizado no planejamento DCCR para cada um dos 5
fatores. Essa boa capacidade de predi¢do significa que as equagdes (5-9) e (5-10) podem ser
utilizadas satisfatoriamente para a otimizacao do processo em questao.

Como exposto anteriormente, de forma a verificar a adequacao do modelo, ¢ de suma
importancia efetuar a analise dos residuos gerados pela equacao de regressao. Por esse motivo,
sdo apresentados a seguir os graficos de distribuicdo normal dos residuos (Figura 5-24 e Figura
5-26) e os graficos dos residuos em func¢ao do valor previsto pelo modelo, tanto para a altura

axial quanto para a vazao de solvente (Figura 5-25 e Figura 5-27).
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Figura 5-24: Grafico de distribui¢do normal dos residuos gerados pelo modelo quadratico

reduzido para a altura axial.
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Figura 5-25: Grafico dos residuos gerados pelo modelo quadratico reduzido em fungdo do valor

previsto para a altura axial.
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Figura 5-26: Grafico de distribuicdo normal dos residuo gerados pelo modelo quadratico

reduzido para a vazao de solvente.
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Figura 5-27: Grafico dos residuos gerados pelo modelo quadratico reduzido em fungdo dos

valores previsto para a vazao de solvente.
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A andlise dos graficos ndo mostra nenhuma anormalidade e, por isso, nos permite

concluir que os modelos ajustados sdo adequados para descrever o processo em estudo. A seguir

sao apresentados os valores calculados para os efeitos e as somas quadraticas de cada um dos

termos dos modelos para a altura axial e para a vazao de solvente.

Tabela 5-30: Efeitos, suas respectivas somas quadratica e contribui¢do percentual calculadas

para cada um dos termos do modelo quadrético reduzido para a altura axial da RPB.

Fator Efeito Soma quadratica | Contribuigdo percentual (%) | Acumulado (%)

B az 0,70731 5,41739 57,19 57,19
D ) -0,54570 3,22458 34,04 91,23
BD | a;*w -0,17373 0,24146 2,55 93,78
E R, -0,13705 0,20338 2,15 95,93
DD | w*w 0,11276 0,14536 1,53 97,46
A T 0,10872 0,12798 1,35 98,81
BB | a;xa; 0,05870 0,03939 0,42 99,23
EE |R.*R, 0,05730 0,03754 0,40 99,63
DE | w*R, 0,03915 0,01226 0,13 99,76
AB | Ts*a; 0,03896 0,01215 0,13 99,88
AD | Ts*w -0,02703 0,00584 0,06 99,95
C € -0,02175 0,00512 0,05 100,00

Tabela 5-31: Efeitos, suas respectivas somas quadraticas e contribui¢ao percentual calculadas

para a vazdo de solvente no modelo quadratico reduzido.

Fator Efeito Soma quadratica | Contribuicao percentual (%) | Acumulado (%)
A T 1.098,77 13.072.998 50,20 50,20
E R, -850,29 7.828.833 30,06 80,27
EE |Re*R, 396,12 1.953.012 7,50 87,77
B ag -422.,41 1.932.141 7,42 95,19
BE |a:*R, 296,35 702.593 2,70 97,89
BB a; * a; 123,80 190.761 0,73 98,62
C £ -129,89 182.702 0,70 99,32
D W -96,58 100.996 0,39 99,71
CE ExR, 97,47 76.009 0,29 100,00

Com base nesses resultados e nas equagdes de regressao ajustadas, ¢ possivel identificar

os fatores que mais influenciam cada uma das respostas € em que direcao essa influéncia

caminha, o que auxilia na otimizagdo do processo. Ressalta-se que para a escolha da melhor
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configuracdo da RPB deveria ser feito um estudo caso a caso levando-se em consideracdo as
particularidades de cada processo por meio de uma avaliagdo economica.

Em conclusdo, os resultados apresentados nesse capitulo mostram que a metodologia
proposta pode ser aplicada com sucesso para que os objetivos do trabalho pudessem ser
alcancados. O modelo termodinamico PC-SAFT foi considerado satisfatdrio para a simulagao
do processo de absorcao fisica de CO2 por meio do solvente carbonato de propileno. O modelo
matematico foi entdo implementado no simulador e validado; e a simulagdo base executada
com sucesso. A partir da simulacao base foi efetuado o dimensionamento de uma coluna HiGee
considerando-se as vazodes de 5.000 e 10.000 kmol/h de gas natural a ser tratado. Os resultados
mostraram que, de fato, as colunas geradas possuem tamanho reduzido.

Na ultima etapa, foram identificadas as influéncias de alguns pardmetros de projeto e
variaveis operacionais no projeto de uma coluna com leito recheado rotativo. Obteve-se que o
valor do raio interno ndo variou significativamente com a manipulagdo da temperatura do
solvente, da area superficial especifica do recheio, da porosidade do leito, da velocidade de
rotacdo do rotor e do raio externo. Por outro lado, a altura axial do rotor e a vazao requerida
para que o processo atingisse o grau de separagao desejado foram influenciadas. Para a altura
axial identificou-se que a drea superficial especifica e a velocidade de rotagcdo sdo
preponderantes. Um aumento da area superficial especifica aumenta a altura axial da coluna e
um aumento da velocidade de rotacdo diminui a altura do rotor. Por sua vez, para a vazao
requerida de solvente, a temperatura e o raio externo do leito recheado rotativo apresentaram
as contribuigdes mais importantes. Quanto menor a temperatura na qual o solvente estd
disponivel, menor a vazao necessaria para um mesmo nivel de separagdo. E, quanto maior o

raio externo, menor a vazao requerida para o processo.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo dos fundamentos do processo de separagdo em colunas com leito recheado
rotativo, principalmente no que diz respeito a transferéncia de massa e a hidraulica da coluna,
juntamente com o estudo do funcionamento do médulo RADFRAC do simulador e as opgdes
de customizagdo disponiveis no software, permitiram a adaptagao facil do médulo RADFRAC
de forma a viabilizar a simulacdo de uma coluna HiGee no Aspen Plus®.

Dessa forma, somente pela inser¢ao da sub-rotina em Fortran com os coeficientes de
transferéncia de massa, foi possivel simular uma RPB sem a necessidade de modelar e
implementar todo o processo, o que seria bem mais complexo e trabalhoso.

Além disso, com os dados experimentais de pressdao de vapor e densidade do liquido
para os componentes puros ¢ os dados de equilibrio liquido-vapor para os pares PC/CHs e
PC/CO» encontrados na literatura, conseguiu-se mostrar que o modelo termodindmico PC-
SAFT foi capaz de predizer de forma adequada as propriedades dos componentes envolvidos
no sistema em estudo e, por isso, pode ser utilizado para a simulagdo da absor¢do de CO; da
corrente hipotética de gas natural usando como solvente o carbonato de propileno.

Uma vez estabelecida a simulagdo base, foi possivel desenvolver uma metodologia que
permitisse a obtencdo dos valores de raio interno, raio externo, altura axial e vazao de solvente
para a absor¢dao do CO2 no grau de separagdo desejado consistindo, assim, na obten¢do de um
projeto preliminar para a coluna RPB. Os resultados mostraram que a transferéncia de massa
ocorre rapidamente na coluna HiGee e que nao ¢ necessaria uma grande distancia radial de
contato em contracorrente entre as fases para saturar o solvente.

Na tltima etapa do trabalho, foi possivel, por meio de planejamento de experimentos e
estatistica, determinar a influéncia (tanto com relagdo a magnitude quanto com relagdo a
direcdo) da temperatura do solvente, da area superficial especifica do recheio, da porosidade do
leito, da velocidade de rotagdo do rotor e do raio externo, nos valores do raio interno, altura
axial e vazao de solvente requerida para o processo.

Os resultados mostraram que o raio interno foi praticamente constante em todos os casos
analisados e, assim, concluiu-se que ele nao ¢ afetado significativamente por essas variaveis na
faixa estudada. A altura axial, por sua vez, ¢ afetada principalmente pela drea superficial
especifica, pela velocidade de rotacdo e pela interacdo entre esses dois fatores. Assim, com o
objetivo de reduzir a altura axial do leito rotativo, deve-se reduzir a area superficial especifica

do recheio e aumentar a velocidade de rotacao do leito.
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Para a vazdo de solvente requerida no processo, os fatores mais influentes foram a
temperatura do solvente, o raio externo e a area superficial especifica, sendo o efeito da
temperatura do solvente maior que o dos demais na faixa estudada. Assim, como forma de
reduzir a vazao de solvente, deve-se considerar inicialmente a diminui¢ao da temperatura do
solvente e o aumento do raio externo. Entretanto, € necessaria uma avaliagdo técnico-economica
para a obtencdo da relacdo entre a vazao do solvente e sua temperatura que seja a mais vantajosa
em cada caso.

Além dos efeitos de cada um dos cinco fatores nas trés respostas estudadas, foi possivel
obter também equacdes de regressdo para a predi¢do de novos valores para a altura axial e a
vazdo de solvente. A andlise dos residuos e avaliagdo dos valores de R? ;4 j€ R?prip referentes
a cada uma das equagdes, mostrou um bom ajuste e, portanto, elas poderiam ser utilizadas para
otimizagdo do processo e avaliacdo econdmica.

Com base no que foi exposto, conclui-se que ao término desse trabalho foi possivel
adquirir conhecimento quanto ao funcionamento de colunas com leito recheado rotativo e
desenvolver uma metodologia para o projeto inicial desse novo conceito de colunas de alta
eficiéncia, possibilitando a avaliacdo de sua viabilidade técnica.

Como sugestdes para trabalhos futuros, propde-se:

e Obter dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para os pares PC/CO2, PC/C>Hg,
PC/C3Hg e PC/CsHio, como forma de calcular os pardmetros de intera¢do binarios e
avaliar a influéncia desses parametros, que nao puderam ser calculados nesse trabalho de
mestrado, na simulag¢ao do processo de absor¢ao de CO; e, consequentemente, no projeto
da coluna.

e Avaliar o uso de outros tipos de solventes fisicos para o processo em questdo. Esse
trabalho vem sendo desenvolvido dentro do grupo de pesquisa pela aluna Bruna Lima
Véras Maia.

e Avaliar outro modelo termodindmico para a simula¢do da absor¢cdo de CO> usando o
solvente PC como forma de verificar o impacto da escolha do modelo termodindmico no
projeto de uma coluna com leito recheado rotativo.

e Avaliar a influéncia da pressao de operacao da coluna, das caracteristicas da corrente de
alimentacdo de gas natural (composi¢dao, vazdo e temperatura) ¢ da composicao da
corrente de solvente no projeto da RPB.

e Estudar por meio de fluidodinamica computacional (CFD) a queda de pressdo total em

colunas com leito recheado rotativo considerando a geometria do rotor (tipo, raio interno,
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raio externo, altura axial), as caracteristicas do recheio (tipo, area superficial especifica,
porosidade, material) e as condi¢des operacionais (vazodes de liquido e gés e velocidade
de rotagdo do leito) para obtencdo de uma correlagdo generalizada para a perda de carga
total.

Desenvolver em escala piloto o processo de absor¢do de didxido de carbono de uma
corrente de gas natural em uma coluna RPB para a obtengao de dados experimentais e
estudo da eficiéncia de transferéncia de massa (obtencdo de novas correlagdes para a
transferéncia de massa das fases liquida e vapor) e hidraulica (condi¢des de inundagao e

perda de carga) da coluna.
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APENDICE A: Equagdes do modelo PC-SAFT

e Contribuigdo da cadeia molecular rigida, yP°
A contribui¢do da cadeia molecular rigida (Y"¢) é dividida em duas partes, a
contribui¢io das esferas rigidas PPS, ou seja, contribui¢io da mistura de esferas antes da

Pehain como mostrado

formacgao das cadeias, e a contribui¢do devida a formagao das cadeias
na equacao (6-1),

Lphc = m l\|Jhs + l\|Jchain (6-1)
em que m ¢ a média do numero de segmentos no sistema, definido a partir da fracdo molar do
componente i (x;) € do niumero total de segmentos por cadeia, ou seja, o numero total de

segmentos que formam o componente i, m;, conforme mostrado na equacao (6-2) a seguir.

m = z Xjmj (6-2)

O namero total de segmentos por cadeia (m;) ¢ dado pelo somatério do ntimero de
segmentos do segmento tipo a, m;,. O somatdrio em a representa a soma do numero de

segmentos de todos os diferentes tipos de segmentos presentes no componente i.

m; = Z Mjq (6-3)

A contribui¢do das esferas rigidas ¢ dada por:

1[ 388 & <§§ ) l
hs _ — & el _
v S l(l — &) * £5(1 —&5)2 + &2 S0 | In(1 — &) (6-4)

em que
&n = gpn z Xim; z Zio iy n=0123 ©5)

€
_ m;q

e Ty (6-6)

Nessas equacdes, zj, ¢ a fracdo de segmentos do tipo a na cadeia i, p,, ¢ a densidade do
namero total de moléculas, dada em 1/A3 e d;, é o didmetro efetivo de colisdo do segmento
do tipo a (dado em A), que é uma funcdo da temperatura.

A densidade do numero total de moléculas esta relacionada com a densidade molar

através da equacao (6-7).
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o3 _3
‘—)zp_“(1()3é> (10 kmol> 6-7)

Nav m mol

O diametro efetivo de colisdo entre segmentos esféricos ¢ dado por:

d(T) = LG [1 — exp <—%)] dr (6-8)

em que u(r) representa a energia potencial de interacdo entre segmentos, o ¢ o didmetro do
segmento (independente da temperatura) e r ¢ a distancia radial entre dois segmentos. No
modelo PC-SAFT essa energia potencial u(r) ¢ obtida por meio das seguintes relagdes

(GROSS; SADOWSKI, 2001):

o r<(o—s;)
3t (60—s;)<r<o
= 6-9
u() —€ c<r<2Ao (69)
0 r =>Ao

em que s, /o ¢ igual a 0,12, € representa a profundidade do pogo do potencial ¢ A € a largura
reduzida do pogo, como pode ser observado na Figura 6-1 que representa a fungdo que descreve

a energia potencial.

Figura 6-1: Energia potencial utilizada no modelo PC-SAFT.

u(r

3e

-5

Fonte: (DE HEMPTINNE et al., 2006)
A integracdo da equacdo (6-8) levando-se em consideragdo o potencial u(r) definido na

equagao (6-9) resulta no seguinte didmetro efetivo de colisao:

3&iq
dio (T) = 0y, [1 — 0,12 exp (— k% )] (6-10)

Por sua vez, a contribui¢io relativa a formagio das cadeias ehain

¢ dada por:
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Y Y
ehain — _le(m1 1)22 Bicjp In gl ip(dicjp) (6-11)

com

Y v
z z Bi(x,jB =1 (6-12)

1 diqd; 3¢ digdig \* 28,2
hs o _ iajp 2 iaYjB 2
Bicjo ) m-—&>+<¢a+dm><1—zgz+<ma+dw>(1—293 (13

O pardmetro Bj, jg representa a fragdo de ligagdes entre o segmento do tipo a € 0 segmento do

tipo B no componente i, y ¢ o nimero de tipos diferentes de segmentos no componente i e
g?of,jﬁ(dioc,jﬁ) ¢ a funcdo de distribui¢do radial da mistura de esferas rigidas em contato. O

calculo de Bjq ;g depende do tipo do copolimero, se alternantes, em blocos ou aleatorios.

e Contribuicao das interacdes dispersivas
As interagdes dispersivas sdo modeladas pela aplica¢do da teoria da perturbacdo de
segunda ordem de Barker e Henderson (1967a, 1967b) e podem ser calculadas por meio da
equacao (6-14),
YdisP = —2mp, I, X — mp,mMC,1,Y (6-14)

€ia,ip

X = ZZxx]m m]ZZZIaZ]B< ) Oiajp (6-15)
€iaip z

Y = Z z xix]-mim]- Z Z Zi(ijB <_kBT> 0-?0(’]'[3 (6-16)

em que

i j a B
N azhc 1
c1=<1+z + oy ar)>
» (6-17)
2n(4-n) _ (20 — 270 + 12n% — 2n3)}
=11 1
{ R P e [

Nessas equagdes, Z representa o fator de compressibilidade, 0jqjg € € jp representam,
respectivamente, o diametro cruzado do segmento e a energia cruzada, kg ¢ a constante de
Boltzman e 1 ¢ a fracdo de empacotamento (packing fraction), que representa a densidade
reduzida do segmento sendo igual a &3, dado pela equagdo (6-4). Os termos I; e I, sdo séries de

poténcia na densidade n e s@o calculados pelas equacdes (6-18) e (6-19).
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7

L) = ) ay(n' (6-18)
1=1
7
L) = ) by (6-19)
1=1

nas quais a;(m) e b;(m) sdo os coeficientes da série, cuja forma esta apresentada nas equagdes

(6-20) e (6-21).

_ +rTl—1 +(rﬁ—1)<rﬁ—2) (6:20)
a; = ag - as] @ - az]

CRE

Nessa equagdes, a;) € b;; sdo constantes universais, apresentadas na Tabela 6-1, e obtidas através

fi
b; = by + — (6-21)

de ajuste de dados experimentais de componentes puros da familia dos n-alcanos (GROSS;

SADOWSKI, 2001).

Tabela 6-1: Constantes universais do modelo PC-SAFT.

1 ajl azi asi by b b3

1 0,910563145 | -0,3084016918 | -0,0906148351 | 0,7240946941 | -0,5755498075 | 0,0976883116
2 10,6361281449 | 0,1860531159 | 0,4527842806 | 2,2382791861 | 0,6995095521 | -0,2557574982
3 | 2,6861347891 | -2,5030047259 | 0,5962700728 | -4,0025849485 | 3,8925673390 | -9,1558561530
4 1-26,547362491 | 21,419793629 | -1,7241829131 | -21,003576815 | -17,215471648 | 20,642075974
5 | 97,759208784 | -65,255885330 | -4,1302112531 | 26,855641363 | 192,67226447 | -38,804430052
6 |-159,59154087| 83,318680481 | 13,776631870 | 206,55133841 | -161,82646165 | 93,626774077
7 | 91,297774084 | -33,746922930 | -8,6728470368 | -355,60235612 | -165,20769346 | -29,666905585

Fonte: adaptado de (GROSS; SADOWSKI, 2001).

Os pardmetros Ojqjg € €iq,jp Sa0 obtidos por meio de regras de combinagdo como apresentado
nas equagdes (6-22) € (6-23), sendo que, nessa ultima, kiq ;g € 0 pardmetro de interagdo binario,
responsavel por corrigir as interagdes dispersivas entres os diferentes tipos de segmentos na

mistura. Ele pode ser obtido através de regressao usando dados experimentais.

Gia,jﬁ = (O-ICIZ—O-]B) (6_22)
Eiajp = (1 - kia,js)(siasjs)o's (6-23)
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e Contribuigdo das interagdes de associagao entre as moléculas, ?55°¢
Para o calculo das interagdes de associacao entre moléculas, ¢ importante a defini¢ao do
numero de sitios de associag¢do disponiveis em cada tipo de molécula. Entretanto, o simulador
Aspen Plus®, em sua versdo 8.6, s6 apresenta para o modelo PC-SAFT, o modelo de associagao
2B, ou seja, dois sitios de associacdo por componente: um chamado de sitio tipo A e o outro
chamado de sitio tipo B. Sendo assim, as equagdes a seguir ja estdo escritas considerando-se

esse modelo de associacao. Para as interagdes de associagdo tem-se:

assoc A XAia 1
] =22X12Nm In X — > t5 (6-24)
i o

na qual X%« ¢ a fragdo molar dos segmentos do tipo o na molécula i que ndo esta ligada ao sitio

de associagao do tipo A, sendo dada por:
1
14 pp X% X g Njg XAib ARiaBip

AiO( e

(6-25)

A forca de associacio entre dois sitios, A%iBi8, ¢ definida como mostrado na equagéo (6-26).

AiaBjg
AAiaBjg = gla,]B(dla]B)K ]BGIOL]B Iexp( KT ) — 1] (6-26)

AijB

em que k*«BiB corresponde ao volume efetivo de associagdo e e2i«BiB corresponde a energia

de associacdo. Ainda, N;, € igual ao numero de segmentos a no componente i sendo obtido por
meio da razdo entre a massa molecular de todos os segmentos o na molécula i (M;,) € a massa

molecular de um segmento tipo o (M), como mostrado na equacao (6-27).

M.
Nig = M—a (6-27)

AijxB

A obtengdo dos parametros de associagdo cruzada entre duas substancias i e j (k™ i*"iB ¢

AiaB

iB) ndo ¢, em muitos casos, uma tarefa facil. Por esse motivo, considera-se uma boa
aproximag¢ao para muitos sistemas a obtencdo desses dois parametros a partir de regras de
combinagdo envolvendo os parametros de associacdo dos componentes puros (GROSS;
SADOWSKI, 2002a). As equacdes (6-28) e (6-29) mostram como esses parametros sao obtidos

no simulador de processos utilizado nesse trabalho.

| O; ojg
AuxB]B = \/K(AB)mK(AB)JB [ e i l (6-28)
O'la + O'JB) /2
(AB)iq 4 <(AB)jg
CAiaBs _ € ;— e (6-29)
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e Contribuicdo das interagdes polares, JP°lar
Para o calculo das interagdes polares, sdo utilizadas equagdes com base no trabalho de Jog et

al. (2001), como mostrado a seguir.

polar — LlJZ (6-30)
T
em que
_ Zﬂpnlz(n)zz Zz TEATE
U, = 9 (kgT)? XiXjm;m; ZlocZJB(Xp)la( p)]B E, (6-31)
s = 51 py®ls(n) ZZZXXX mymym
37162 (kgT)3 A
(6-32)
2,2 2
Hia Mg Hky
Z Z Z ZlaZ]BZkY(Xp)w(( p)]B( p)ky dla]Bd]Bkydlaky
1—0,69099n — 1,16904n2 + 0,75097n3
L = (6-33)
2 (1-m)?
1+ 1,19133n — 0,425237?
() = (6-34)

—1,12789n + 0,731661?2

Nessas equagoes, (xp)ia ¢ a fracao de dipolo do segmento do tipo o no componente i € L

representa 0 momento de dipolo. O didmetro efetivo djq jg € calculado por média aritmética:

(dic + djp) (6-35)

digjg = >
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APENDICE B: Etapas para estabelecimento das sub-rotinas no Aspen Plus®
1. Configurar o simulador de processos Aspen Plus® para o compilador Fortran

E necessario indicar ao Aspen Plus® quais softwares serdo utilizados para compilar a
sub-rotina e fazer o /ink com o simulador de processos. O compilador utilizado nesse trabalho
foi o Intel® Parallel Studio XE Cluster Edition for Windows. E para o estabelecimento do link
com o simulador foi utilizado o Microsoft Visual Studio Community 2015.

De forma a especificar esses softwares foi necessario inicialmente editar o arquivo
Compilers.cfg,  disponivel em  C:\Program  Files (x86)\AspenTech\AprSystem
V8.6\Engine\Xeq, para incluir as variaveis de ambiente INCLUDE, LIB e PATH, cujos
caminhos foram encontrados no editor de registros (em executar, digitar regedit e pressionar
enter). Foi criada uma nova secdo dentro desse arquivo, como esta mostrado na Figura 6-2,

utilizando o editor de texto Notepad ++.

Figura 6-2: Secdo criada no arquivo Compilers.cfg para configuracao do compilador.

CompilerSection=Intel Parallel

Begin Intel_Parallel "Intel Fortran Parallel and Microsoft Visual Studio 2015 community"

IFDir=HKEY LOCAL MACHINE ("SOFTWARE\Wow6432Node\Intel\Compilers\Fortran\Latest\IA32\VSNetl14\ProductDir")
VSDi:=HKEY_LOCAL_MACHINE("SOFTWARE\WOW6432Node\Microsoft\VisualStudio\14.0\InstallDir")\..\..
SDKDir=HKEY LOCAL MACHINE ("SOFIWARE\Wowé432Node\Microsoft\Microsoft SDKs\Windows\CurrentInstallFolder")
PATH=$ (IFDir)bin\ia32;$ (VSDir)Common7\IDE; $ (VSDir)Common7\Tools;$ (VSDir) Common7\Tools\bin;$ (PATH)
INCLUDE=$ (IFDir)compiler\include;$ (IFDir)compiler\include\ia32;$ (IFDir)mkl\include

LIB=$ (IFDir)compiler\lib\ia32 win;$ (IFDir)mkl\1lib\ia32_win;$ (VSDir)\VC\1lib

USE_COMPAQ FORTRAN=

IFDir=

VSDir=

End

Uma vez editado o arquivo Compilers.cfg, deve-se abrir o programa Set Compiler for
Aspen Plus (presente no Menu Iniciar sob Programas | AspenTech | Process Modeling V8.6 |
Aspen Plus | Select Compiler for Aspen Plus) e, entdo, seguir as instru¢des do proprio programa

para selecionar a opcao correta para o compilador Fortran e linker que devem ser utilizados.
2. Escrever a sub-rotina em linguagem Fortran. Salvar o arquivo com extensao .f.

A sub-rotina foi escrita no software Microsoft Visual Studio Community 2015.
3. Compilar a sub-rotina

Uma vez que a sub-rotina ja esteja salva com a extensdo .f, ela pode ser compilada
através do programa Customize Aspen Plus V8.6 (presente no Menu Iniciar sob Programas |

AspenTech | Process Modeling V8.6 | Aspen Plus | Customize Aspen Plus V8.6).
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O programa abre uma janela DOS que mostra o diretdrio de trabalho, como mostrado
na Figura 6-3. Entdo, deve ser inicialmente utilizado o comando cd para definir o diretorio onde
se encontra o arquivo .f da sub-rotina. Em seguida, utiliza-se o comando aspcomp seguido do
nome do arquivo fortran da sub-rotina, que compila a sub-rotina e cria o arquivo objeto

(extensdo .obj) no mesmo diretério do arquivo .f. Nao fechar a janela DOS.

Figura 6-3: Janela DOS do programa Customize Aspen Plus V8.6.

Customize Aspen Plus V8.6 C=AhC

llelcome to Aspen Plus U8.6 Simulation Window.

C:\ProgramData\AspenTech\Aspen Plus UB8.6>

4. Criar a biblioteca compartilhada (dynamic linking library)

Uma vez criado o arquivo objeto, criar um arquivo .opt no bloco de notas com o caminho
completo para esse arquivo objeto criado na etapa anterior. Em seguida, na mesma janela DOS
do programa Customize Aspen Plus V8.6, usar o comando asplink para criar o arquivo DLL,
que ¢ a biblioteca dinamica de enlace de Fortran. O comando asplink é usado da seguinte forma:

asplink [dlopt arquivo.opt] nome do arquivo DLL a ser criado.

Depois de criar o arquivo DLL, fechar a janela DOS e criar outro arquivo com extensao

.opt com o caminho completo para o arquivo DLL criado.
5. Estabelecimento do médulo RADFRAC no flowsheet do simulador

A primeira etapa ja dentro do simulador ¢ a especificacao dos componentes envolvidos
no processo € a escolha do modelo termodindmico a ser utilizado nos calculos. Essas
especificagdes sao feitas na &rea PROPERTIES do simulador de processos. Em seguida, em
SIMULATION, inserir um bloco RADFRAC no flowsheet do simulador e, entdo, preencher
todos os dados de entrada para que se possa executar a simulacao. Os dados de entrada a serem

preenchidos sdo apresentados abaixo.
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e Corrente de alimentacdo: vazao, fracdo molar ou méssica, temperatura e pressao;

e Bloco RADFRAC - Specifications: tipo de célculo (Equilibrium ou Rate Based),
numero de estagios, tipo de condensador, tipo de refervedor, dois parametros
operacionais (como por exemplo, vazao de refluxo, razio de refluxo, vazao de destilado,
razdo D/F), posi¢do da corrente de alimentagdo e pressao no condensador;

e Bloco RADFRAC - Sizing and Rating| Packing Rating| Setup: tipo de recheio, area
superficial do recheio, porosidade, altura axial, raio interno e raio externo (os trés
ultimos com base na analogia geométrica com as colunas convencionais);

e Bloco RADFRAC - Sizing and Rating| Packing Rating| Rate-based |Correlations:
especificar as correlagdes de transferéncia de massa, transferéncia de calor e area
interfacial. Para aquelas que serdao adicionadas via sub-rotina Fortran, colocar USER;

e Bloco RADFRAC — Rate based Modelling | User transport subroutines: digitar o nome

das sub-rotinas especificadas como USER.

Para a definicdo do niimero de estagios a serem utilizados para a configuragao do bloco
RADFRAC no simulador de processos Aspen Plus®, executou-se a simulagdo sucessivas vezes
alterando-se o ntimero de estagios e avaliando-se como ele influenciava nas propriedades das
correntes de saida, principalmente, com relagdo a fragdo molar de CO; no gés tratado. Vale
lembrar que esse numero de estagios ndo tem, na pratica, significado fisico. Ele ¢, nesse caso,
um parametro matematico requerido para que o simulador efetue os calculos. Além disso, a
sub-rotina para os coeficientes de transferéncia de massa (da maneira como foi escrita nesse
trabalho) deve ser atualizada sempre que o numero de estagios for alterado.

A avaliagdo quanto ao numero de estagios foi efetuada porque, como dito anteriormente,
no método de célculo Rate-Based para uma coluna recheada, o numero de estagios estd
relacionado com a discretizagdo do recheio (ou seja, com o niamero de “fatias” nas quais o
recheio ¢ dividido para que o simulador efetue os todos célculos) e, consequentemente, com a
precisdo das respostas. Assim, o interesse foi avaliar como a escolha do nimero de estagios
influenciava as respostas de forma a se escolher aquele que apresentasse boa precisao para a
sequéncia do trabalho.

A Tabela 6-2 apresenta os resultados encontrados na simulagdo base para as correntes
de entrada da coluna, GASIN e LEANIN. A Tabela 6-3, por sua vez, apresenta os resultados
para as correntes de saida, GASOUT e RICHOUT, de acordo com o nimero de estagios

definidos para o calculo Rate-Based do médulo RADFRAC.
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Tabela 6-2: Resultados da simulacdo base para as correntes de entrada da coluna RPB.

Unidades | GASIN LEANIN
Densidade kg/m? 152,7690 1.197,8393
Densidade molar kmol/m? 4,1579 11,8003
Massa molar 36,7418 101,5090
Vazdo massica kg/s 51,0303 140,9848
Vazdo molar kmol/s 1,3889 1,3889
Vazdo volumétrica m’/s 0,3340 0,1177
Temperatura °C 30 15
Viscosidade cinematica m?/s 1,2072x107 | 2,5381x10°
Viscosidade dindmica N-sec/m® | 1,8442x107 | 3,0402x1073
Tensdo superficial N/m - 0,04201
Fragdo molar.PC 0 0,99
Frac¢ao molar.CO; 0,7 0,01
Frag¢ao molar.CH4 0,25 0
Fragdo molar.C;He 0,03 0
Frac¢ao molar.C3Hg 0,01 0
Frac¢dao molar.nC4Hio 0,01 0

Tabela 6-3: Resultados da corrente de saida GASOUT da coluna RPB encontrados nas

simula¢des com diferentes nimeros de estagios no bloco RADFRAC.

Numero de estagios

Unidades 50 100 500 1000 4000
Densidade kg/m’ 112,5926 | 115,2073 118,0248 | 118,4594 | 118,7952
Densidade molar kmol/m* | 3,88509 3,94890 4,00992 4,01865 4,02534
Massa molar 28,98067 | 29,17455 | 29,43321 | 29,47743 | 29,51186
Vazao massica kg/s 17,73377 | 18,10985 | 18,63177 | 18,72331 | 18,79499
Vazao molar kmol/s | 0,611917 | 0,620742 | 0,633019 | 0,635174 | 0,636862
Vazao volumétrica m’/s 0,157504 | 0,157194 | 0,157863 | 0,158057 | 0,158213
Temperatura °C 18,85955 | 17,34661 16,15277 | 16,00529 | 15,89475
Viscosidade cinematica m?/s 1,43x107 | 1,41x107 | 1,38x107 | 1,37x107 | 1,37x107
Viscosidade dindmica | N-sec/m® | 1,61x107 | 1,62x10° | 1,63x10% | 1,63x10° | 1,63x107
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Fracao molar.PC 3,84x10° | 3,49x10° | 3,24x10° | 321x10° | 3,19x10¢
Fragao molar.CO> 0,438897 | 0,445854 | 0,455095 | 0,456672 | 0,457900
Fracao molar.CH4 0,518097 | 0,511257 | 0,502127 | 0,500565 | 0,499350
Fragao molar.C>Hs 0,038743 | 0,038556 | 0,038319 | 0,038279 | 0,038248
Fragao molar.C3Hg 0,004259 | 0,004330 | 0,004456 | 0,004480 | 0,004499
Fragao molar.nCsHio 5,11x10°% | 4,80x10° | 3,10x10°'° | 2,04x107'° | 1,47x10°1°

Foram efetuadas outras simulag¢des levando-se em consideragdo outros valores para o

numero de estagios como forma de avaliar a existéncia de uma tendéncia na curva de resposta

referente a fracdo molar de CO> na corrente GASOUT. Os resultados estdo apresentados na

Tabela 6-4 e ilustrados na Figura 6-4.

Tabela 6-4: Fragdo molar de CO» obtida na corrente final de gas tratado de acordo com o niimero

de estagios do bloco RADFRAC.

Numero de estagios do Fragdo molar de CO; na
bloco RADFRAC corrente GASOUT
50 0,438897
100 0,445854
200 0,451008
300 0,453162
400 0,454347
500 0,455095
1.000 0,456672
2.000 0,457491
3.000 0,457764
4.000 0,457900
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Figura 6-4: Representagdo da fracdo molar de CO2 na corrente GASOUT em fun¢do do niimero

de estagios do bloco RADFRAC.
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Numero de estagios no bloco RADFRAC

Como pode ser observado pela comparagdo dos dados de saida das simulagdes
referentes aos diferentes nimeros de estagios considerados, a fragdo molar de CO; na corrente
de gas tratada tende a um valor proximo de 0,458 e quanto maior o nimero de estagios
utilizados no bloco RADFRAC, mais proximo a esse valor sera o resultado encontrado na
simulag¢do. Além disso, como ja era esperado, quanto maior o nimero de estidgios, maior o
tempo necessario para a execucdo e convergéncia da simulagdo. A simulacdo com 4.000
estagios demorou mais de 30 minutos para convergir enquanto a simulagdo com 100 estagios
demorou cerca de um minuto para convergéncia.

A simulag@o com 300 estagios no bloco RADFRAC apresentou uma boa precisao nas
respostas € um tempo de execucdo razodvel, cerca de um minuto e meio e, por isso, foi

considerada satisfatoria para a sequéncia do trabalho.
6. Indicar para o Aspen Plus® a localizacao da biblioteca compartilhada

No grupo Run no cabecalho do Aspen Plus®, clicar na setinha que existe no canto
inferior direito, como mostrado na Figura 6-5. Isso abre a caixa de didlogo Run Settings,

mostrada na Figura 6-6.
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Figura 6-5: Grupo Run no cabegalho do simulador

K ‘ — e
N> b [ = I4 4
Mext | Run Step Stop Reset Control Reconcile

Panel

Run [_]

Figura 6-6: Caixa de didlogo Run Settings para indicacao da biblioteca dinamica.

- [ Run Settings |

Engine Files | Options | Batch Run

User property databanks

ppla:
pplb:
pp2a:
pp2i:
pplc:

Uzer librares

Insert: ||

Stream:

Miscellaneous files

Linker options: | | |

Run definition:

[ ok || cancel || aApply || Hep ||

No campo Linker options em Miscellaneous files, digitar o caminho completo até o
arquivo .opt que possui a localizagdo da biblioteca dinamica, ou seja, a localizagdao do arquivo
DLL que contém a sua sub-rotina. O arquivo .opt deve estar na pasta de trabalho do Aspen

Plus®.
7. Apagar possiveis dados de simulac¢des antigas clicando no botdo Reset.

8. Executar a simulacgao.
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APENDICE C: Sub-rotina para os coeficientes de transferéncia de massa

SUBROUTINE USRMTRFC(KSTG,  NCOMPS, IDX, NBOPST, KPDIAG,
XCOMPB, FRATEL, YCOMPB, FRATEV, PRESS,
TLIQ, TVAP,  AVMWLI, AVMWVA, VISCML,
DENMXL, SIGMAL, VISCMV, DENMXV, AREAIF,
PREK, EXPKD, COLTYP, USRCOR, TWRARA,
COLDIA, HTPACK, PACSIZ, SPAREA, CSIGMA,
PFACT, PKPRMS, VOIDFR, IPAKAR, IPTYPE,
IVENDR, IPMAT, IPSIZE, WEIRHT, DCAREA,
ARAACT, FLOPTH, NPASS, WEIRL, IFMETH,
SYSFAC, HOLEAR, ITTYPE, TRASPC, PITCH,
IPHASE, NINT,  INT, NREAL, REAL)

IMPLICIT NONE
INTEGER KSTG, NCOMPS, IDX(NCOMPS), NBOPST(6), KPDIAG,
COLTYP, USRCOR, IPAKAR, IPTYPE, IVENDR, IPMAT, IPSIZE,
NPASS, IFMETH, ITTYPE, NINT, INT(NINT), IPHASE, NREAL
REAL*8 XCOMPB(NCOMPS), FRATEL, YCOMPB(NCOMPS), FRATEV,
PRESS, TLIQ, TVAP, AVMWLI, AVMWVA, VISCML, DENMXL,
SIGMAL, VISCMV, DENMXV, AREAIF, PREK, EXPKD,
TWRARA, COLDIA, HTPACK, PACSIZ, SPAREA, CSIGMA,
PFACT, PKPRMS(20), VOIDFR, WEIRHT, DCAREA, ARAACT,
FLOPTH, WEIRL, SYSFAC, HOLEAR, TRASPC, PITCH,

+ REAL (NREAL)
ok stk ok stk ok ok sk ok o fokok ok ok stk ok stk sk ok stk sk ok stk sk ok stk sk s ok sk sk sk stk sk ok stk sk ok ok sk ok stk ok

Exx

+ + + + +

C Junia Aguilar Ferreira Bernardes *
C Faculdade de Engenharia de Quimica - UNICAMP *
C Laboratério de Otimizag¢ado, Projeto e Controle Avangado-LOPCA *
C *
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C Subrotina para calculo do coeficiente de transferéncia de massa
C

(@]

DESCRIPTION: User provided RateSep routine to calculate the
liquid (IPHASE=0) and vapor (IPHASE=1) binary mass
transfer coefficient parameters (PREK, EXPKD).

VARIABLES IN ARGUMENT LIST

VARIABLE I/O TYPE DIMENSION DESCRIPTION AND RANGE

KSTG I I - SEGMENT NUMBER

NCOMPS I I - NUMBER OF COMPONENTS

IDX I I NCOMPS COMPONENT INDEX VECTOR

NBOPST I I 6 PHYSICAL PROPERTY OPTION
SET BEAD POINTER

KPDIAG I I - PHYSICAL PROPERTY
DIAGOSTIC CODE

XCOMPB I R NCOMPS BULK LIQUID MOLE FRACTION

FRATEL I R - FLOW OF LIQUID (KMOL/SEC)

YCOMPB I R NCOMPS BULK VAPOR MOLE FRACTION

FRATEV I R - FLOW OF VAPOR (KMOL/SEC)

PRESS I R - PRESSURE (N/SQ.M)

TLIQ I R - LIQUID TEMPERATURE (K)

TVAP I R - VAPOR TEMPERATURE (K)

AVMWLI I R - AVERAGE MOLECULAR WEIGHT

OF LIQUID MIXTURE
(KG/KMOL)
AVMAVA I R - AVERAGE MOLECULAR WEIGHT

aNsNeoNoNeoNoNaNsNaNoNeoNoNaNaNaNoNeoNoNoNoNaNeNeNeoNaNaNe!
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VISCML

DENMXL

SIGMAL

VISCMV

DENMXV

AREAIF

PREK
EXPRKD

COLTYP

USRCOR

TWRARA

COLDIA
HTPACK

PACSIZ
SPAREA

CSIGMA

PFACT
PKPRMS

VOIDFR
IPAKAR

IPTYPE

IVENDR
IPMAT

IPSIZE
WEIRHT
DCAREA

ARAACT

HHHHH

0 HHH
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OF VAPOR MIXTURE (KG/KMOL)

VISCOSITY OF LIQUID

(N-SEC/SQ.M)

DENSITY OF LIQUID MIXTURE

(KMOL/CU.M)

SURFACE TENSION OF LIQUID

(N/M)

VISCOSITY OF VAPOR MIXTURE

(N-SEC/SQ.M)

DENSITY OF VAPOR MIXTURE

(KMOL/CU.M)

INTERFACIAL AREA

(SEE NOTE-1 BELOW)

BINARY MASS TRANSFER =
PREK*DIFFUSIVITY**EXPKD

(SEE NOTE-2 BELOW)

TYPE OF COLUMN

1 = PACKED

2 = TRAY

CALCULATION METHOD (I.E.

CHOICE OF USER CORRELATION)
1 = USER1

2 = USER2
3 = USER3
4 = USER4

CROSS-SECTIONAL AREA OF
TOWER (SQ.M)

COLUMN DIAMETER (M)
HEIGHT OF PACKING IN THE
SEGMENT (M)

SIZE OF PACKING (M)
SPECIFIC SURFACE AREA OF
PACKING (SQ.M/CU.M)
CRITICAL SURFACE TENSION
OF PACKING MATERIAL (N/M)
PACKING FACTOR (1/M)
PACKING PARAMETERS

PKPRMS(1) = STICHLMAIR CONSTANT C1
PKPRMS(2) = STICHLMAIR CONSTANT C2
PKPRMS(3) = STICHLMAIR CONSTANT C3

PKPRMS(4) = CL IN BILLET 93
PKPRMS(5) = CV IN BILLET 93
PKPRMS(6) = B IN BRF 85
PKPRMS(7) = S IN BRF 85
PKPRMS(8) = H IN BRF 85
PKPRMS(9) = Fse IN BRF 92
PKPRMS(10) = CE IN BRF 92
PKPRMS(11) = THETA IN BRF 92
VOID FRACTION OF PACKING
PACKING ARRANGEMENT

1 = RANDOM

2 = STRUCTURED
PACKING TYPE
See IPTYPE in packsr.f
PACKING VENDOR CODE
PACKING MATERIAL CODE
PACKING SIZE CODE
AVERAGE WEIR HEIGHT (M)
TOTAL AREA OF DOWNCOMER
ON TRAY (SQ.M)
TOTAL ACTIVE AREA AVAILABLE
ON TRAY (SQ.M)

207
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C FLOPTH I R - AVERAGE FLOWPATH LENGTH (M)

C NPASS I I - NUMBER OF TRAY PASSES

C WEIRL I R - AVERAGE WEIRH LENGTH (M)

C IFMETH I I - FLOODING CALCULATION

C METHOD; REQUIRED FOR SIEVE

C TRAY

C SYSFAC I R - SYSTEM FACTOR; REQUIRED FOR

C SIEVE TRAY

C HOLEAR I R - HOLE AREA/ACTIVE AREA; REQUIRED
C FOR SIEVE TRAY

C ITTYPE I I - TRAY TYPE

C 1 - BUBBLE CAPS

C 2 - SIEVE

C 3 - GLITSCH BALLAST

C 4 - KOCH FLEXITRAY

C 5 - NUTTER FLOAT VALVE

C TRASPC I R - TRAY SPACING (M)

C PITCH I R - SIEVE TRAY HOLE PITCH (M)

C IPHASE I I - PHASE QUALIFIER

C 0 = LIQUID

C 1 = VAPOR

C NINT I I - Size of INT

C INT I/0 I NINT User correlation INT array

C NREAL I I - Size of REAL

C REAL I/0 I NREAL User correlation REAL array

C

C NOTE-1:

C SPECIFIC INTERFACIAL AREA "AREAIF" HAS THE FOLLOWING UNITS.
C FOR PACKED COLUMNS, THE UNITS IS "SQ.M/CU.M OF PACKING"

C FOR TRAY COLUMNS, THE UNITS IS "SQ.M/SQ.M ACTIVE TRAY AREA"
C

C NOTE-2:

C BINMTP = PREK * DIFFUSIVITY**EXPKD

C BINARY MASS TRANSFER COEFFCIENTS "BINMTP" HAVE UNITS (KMOL/SEC)
C DIFFUSIVITY HAVE UNITS (SQ.M/SEC)

C BINMTP HAS MOLAR DENSITY AND INTERFACIAL AREA INCLUDED

C
C***********************************************************************
C Declare local variables used in the user correlations

C

REAL*8 RS_BennettHL

REAL*8 RS_BennettA

REAL*8 RS_BennettC

REAL*8 ScLB, ScVB, rhoLms, rhoVms, RelLPrm,
dTemp, uL, uv, Fs, QL,
c, alphae, hL, ShLB, ReVPrm,
raioi, raioe, raios, rpm, pi, SIGMAW,
SPAREA2, psi, Dp, Vi, Vo, Vt, Rx, VeloAng,
AcelePrm, L, GrLPrm, WelLPrm, G, GrVPrm

+ + + + +

(@)

Instead of computing BINMTP from diffusivity as in RATEFRAC
C compute PREK and EXPKD for RateSep

Open(1, file='Liquido.dat', status='unknown")
Open(2, file='Vapor.dat', status='unknown')
Open(3, file='Dados.dat', status='unknown')
Open(4, file='Inputs.ent', status='old')

Read(4,*) raioe, rpm
Close(4)



(@)

C
C

C

Raio interno do leito, m

raioi = raioe - HTPACK*300D0

Raio da carcaga, m (Aproxima¢do segundo Agarwal)
raios = raioe*1.5

pi = 3.1416D0

DENMXV * AVMWVA
DENMXL * AVMWLI

rhovVms
rholLms

Tensdo superficial da agua a 25°C, Kg/(s”2)
SIGMAW = ©.072D0

Area superficial das particulas de recheio com 2mm de didmetro por unidade
de volume da particula, 1/m
SPAREA2 = 3000D0

Esfericidade do recheio
psi = 0.11D0

Diametro efetivo do recheio, m
Dp = 6DO*(1DO-VOIDFR)/ (SPAREA * psi)

Volume equivalente ao raio interno do recheio, m”3

Vi = pi* (raioi)**2D@ * COLDIA

Volume equivalente ao espa¢o entre o raio externodo recheio e a carca¢a da
coluna, m"3

Vo = pi*((raios)**2D0 - (raioe)**2DQ)* COLDIA

Volume total da RPB, m”"3

Vt = pi* (raios)**2D@ * COLDIA

Raio médio do estagio
Rx = raioi + HTPACK/2D® + (KSTG - 1D®) * HTPACK

Velocidade angular

VeloAng = rpm*2D@*pi/60D0O
Aceleragdo angular local (em Rx)
AcelePrm = Rx * VeloAng**2Do

IF (COLTYP .EQ. 1) THEN

C**** PACKED COLUMN

C

C
C

aNeoNeoNoNeNeNaNaNe!

(@)

IF (USRCOR .EQ. 1) THEN
user subroutine for rotating packed bed

IF (IPHASE.EQ.0) THEN
Liquid phase - Chen et al., 2006

CHEN, Y.-S. et al. "Packing Characteristics for Mass Transfer in a
Rotating Packed Bed."

Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 45, n. 20, p.
6846-6853, 2006.

Fluxo massico de liquido, kg/(m~2*s)

L = FRATEL * AVMWLI / (2D@* pi * Rx * COLDIA)
Numero de Reynolds médio da fase liquida
ReLPrm = L / (SPAREA * VISCML)

Numero de Grashof
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GrLPrm = (Dp**3D@ * AcelePrm * rholLms**2D@)/(VISCML**2D@)

Numero de Weber
WeLPrm = L**2D@ / (rhoLms * SPAREA * SIGMAL )

COMPOSITION INDEPENDENT PART OF SCHMIDT NUMBER
ScLB = VISCML / rholLms

dTemp = 0.35D0@ * RelLPrm**@.17D@ * GrLPrm**@.3DO
* WeLPrm**0.3D0 * (SPAREA/SPAREA2)** (-0.5DQ)
* (CSIGMA/SIGMAW)**@.14D0
* (1D0 - ©.93D0 * Vo/Vt - 1.13D0 * Vi/Vt)**(-1DO)
* SPAREA/Dp * DSQRT (ScLB)

CONVERT K FROM M/S TO KMOL/S
dTemp = dTemp * (2D@ * pi * Rx * COLDIA)
* HTPACK * DENMXL

PREK
EXPKD

dTemp
0.5D0

Write(1,*) KSTG, raioi, raioe, raios, rpm, rhoVms,
rhoLms, Dp, Vi, Vo, Vt, Rx,
VeloAng, AcelePrm, L, FRATEL, AVMWLI, COLDIA,
ReLPrm, SPAREA, VISCML, GrLPrm, WeLPrm, SIGMAL,
ScLB, HTPACK, PREK, EXPKD, G, FRATEV, ReVPrm,
AVMWVA, VISCMV, GrVPrm, CSIGMA

ELSE

Vapor phase - Chen, 2011

CHEN, Y.-S. Correlations of Mass Transfer Coefficients in a

Rotating Packed Bed.

Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 50, n. 3, p. 1778-

1785, 2 fev. 2011.

Fluxo massico de vapor, kg/(m"2*s)

G = FRATEV * AVMWVA / (2D@* pi * Rx * COLDIA)
Numero de Reynolds médio da fase vapor
ReVPrm = G / (SPAREA * VISCMV)

Fluxo massico de liquido, kg/(m~2*s)

L = FRATEL * AVMWLI / (2D@* pi * Rx * COLDIA)
Numero de Reynolds médio da fase liquida
ReLPrm = L / (SPAREA * VISCML)

Numero de Grashof do vapor
GrVPrm = (Dp**3D@ * AcelePrm * rhoVms**2D@)/(VISCMV**2D0)

Numero de Weber do liquido
WeLPrm = L**2D@ / (rhoLms * SPAREA * SIGMAL )

dTemp = 0.023D0 * ReVPrm**1.13DO * RelLPrm**@.14DO
* GrVPrm**0.31D0
* WelLPrm**0.07D@ * (SPAREA/SPAREA2)**1.4D0
* (1D - ©.9D0* Vo/Vt)**(-1D0) * (SPAREA**2D0)

CONVERT K FROM M/S TO KMOL/S
dTemp = dTemp * (2D@ * pi * Rx * COLDIA)
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[+ * HTPACK * DENMXV
C
PREK = dTemp
EXPKD = 1D©
Write(2,*) KSTG, raioi, raioe, raios, rpm, rhoVms,
+ rhoLms, Dp, Vi, Vo, Vt, Rx,
+ VeloAng, AcelePrm, L, FRATEL, AVMWLI, COLDIA,
+ ReLPrm, SPAREA, VISCML, GrLPrm, WeLPrm, SIGMAL,
+ ScLB, HTPACK, PREK, EXPKD, G, FRATEV, ReVPrm,
+ AVMWVA, VISCMV, GrVPrm, CSIGMA
C
END IF
C END OF IF (IPHASE)
C
END IF
C END OF IF (USRCOR)
C
C
Write(3,*) KSTG, raioi, raioe, raios, rpm, rhoVms,
+ rhoLms, Dp, Vi, Vo, Vt, Rx,
+ VeloAng, AcelePrm, L, FRATEL, AVMWLI, COLDIA,
+ ReLPrm, SPAREA, VISCML, GrLPrm, WeLPrm, SIGMAL,
+ ScLB, HTPACK, PREK, EXPKD, G, FRATEV, ReVPrm,
+ AVMWVA, VISCMV, GrVPrm, CSIGMA
C
ELSE IF (COLTYP .EQ. 2) THEN
C
C**** TRAY COLUMN
C
IF (USRCOR .EQ. 1) THEN
C user subroutine example for tray column: AIChE 58
C
C AIChE, Bubble Tray Design Manual: Prediction of Fractionation
C Efficiency, New York, 1958
C
C For bubble cap, valve, and sieve trays
C
IF (IPHASE.EQ.®) THEN
C
C Liquid phase
C
rhoVms = DENMXV * AVMWVA
rhoLms = DENMXL * AVMWLI
uV = FRATEV /DENMXV /ARAACT
Fs = uV * DSQRT(rhoVms)
C = 0.5D0 + 0.438D0Q * DEXP(-137.8 * WEIRHT)
QL = FRATEL/DENMXL
ALPHAE = DEXP(-12.55D@*(uV*DSQRT(RHOVMS/DABS (RHOLMS-
1 RHOVMS) ) )**@.91D0)
hL =ALPHAE*(WEIRHT + C*(QL/WEIRL/ALPHAE)**0.67D9)
dTemp = 19700.0D0 *(0.4DO*Fs+0.17D0) * hL
[+ * ARAACT * DENMXL
C
PREK = dTemp
EXPKD = ©.5D0
C
ELSE
C
C Vapor phase
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rhoVms = DENMXV * AVMWVA

uv = FRATEV /DENMXV /ARAACT

Fs = uV * DSQRT(rhoVms)

QL = FRATEL/DENMXL

dTemp = 0.776 + 4.57*WEIRHT - 0.238*Fs
[+ + 104.8*QL/WEIRL

dTemp = dTemp * uV * ARAACT * DENMXV

COMPOSITION INDEPENDENT PART OF SCHMIDT NUMBER
ScVB = VISCMV / rhoVms

PREK = dTemp /DSQRT(ScVB)
EXPKD = ©.5D0

END IF

END OF IF (IPHASE)

END IF
END OF IF (USRCOR)

END IF
END OF IF (COLTYP)

RETURN
END
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APENDICE D: Matriz dos planejamentos

Tabela 6-5: Matriz do planejamento fatorial 2* em variaveis codificadas para cada nivel do raio

externo.
Cenario Ten;;())ir/a;tlli[rea do Areee;;lelé) ieff:ial Porosidade RPM
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

Tabela 6-6: Matriz do planejamento fatorial completo 2° em varidveis codificadas.

Cenario Ten;}())el:\r,ztrllza do Arzz;;:gieé?;lal Porosidade RPM Raio externo
1 -1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1 -1
4 1 1 -1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1 -1
6 1 -1 1 -1 -1
7 -1 1 1 -1 -1
8 1 1 1 -1 -1
9 -1 -1 -1 1 -1
10 1 -1 -1 1 -1
11 -1 1 -1 1 -1
12 1 1 -1 1 -1
13 -1 -1 1 1 -1
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Tabela 6-7: Matriz do delimeamento composto central rotacional para 5 variaveis.
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APENDICE E: Efeitos calculados no planejamento fatorial completo 2°.
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RAIO INTERNO ALTURA AXIAL VAZAO DE SOLVENTE
Média 6,174x10 1,678632 8692,173
A 2,271x1073 0,385002 2626,854
B 1,644x107 2,338559 -2216,958
C 7,491x10* -0,164841 -1026,260
D 4,055x10* -1,890021 -553,960
E 3,992x10° -0,510753 -3439,085
AB 3,031x10* 0,280615 -32,228
AC 1,135x10* -0,006165 -16,764
AD 6,238%10° -0,209611 -10,021
AE 3,916x10* -0,029527 -90,734
BC -5,366x10° -0,081648 465,451
BD -3,308%10° -1,287258 252,711
BE -8,128%x10* -0,185954 2075,785
CD -1,568%10” 0,101706 116,461
CE -3,151x10* 0,151945 933,143
DE -1,718x10* 0,329697 500,578
ABC -3,119x10° -0,002489 7,007
ABD -1,775%10° -0,152013 3,984
ABE -2,637x10* -0,017375 -3,935
ACD -5,979%x10° 0,003715 0,664
ACE -1,075%10* 0,003570 -1,969
ADE -5,833x10° 0,017419 0,470
BCD 1,504%107 0,051692 -34,988
BCE -2,927x10° 0,084742 -384,208
BDE -1,502x10* 0,129980 -205,641
CDE -6,688x%10° -0,092537 -85,411
ABCD -1,557%10° 0,001453 -2,352
ABCE 4,150x10° 0,001762 6,409
ABDE 2,262%107 0,010118 2,755
ACDE 9,845%10%¢ -0,002033 1,632
BCDE 3,607x107 -0,053822 6,275
ABCDE 7,689x107¢ -0,000845 1,020




