(J
S",A UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
Y

UNICAMP Faculdade de Engenharia Quimica

BRUNA LIMA VERAS MAIA

AVALIACAO TERMODINAMICA COMPUTACIONAL DO USO DE SOLVENTES
FISICOS EM COLUNAS DE ABSORCAO DE ALTA EFICIENCIA PARA CAPTURA DE
CO,

CAMPINAS
2018



BRUNA LIMA VERAS MAIA

AVALIACAO TERMODINAMICA COMPUTACIONAL DO USO DE SOLVENTES
FISICOS EM COLUNAS DE ABSORCAO DE ALTA EFICIENCIA PARA CAPTURA DE
CO,

Dissertag¢do apresentada a Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Campinas como parte dos
requisitos exigidos para a obtencdo do titulo
de Mestra em Engenharia Quimica.

Orientadora: Prof® Dr" Maria Regina Wolf Maciel
Coorientador: Prof. Dr. Rubens Maciel Filho

Este exemplar corresponde a versdo final da
dissertacdo defendida pela aluna Bruna Lima
Véras Maia, e orientada pela Prof* Dr" Maria

Regina Wolf Maciel.

CAMPINAS
2018



Agéncia(s) de fomento e n°(s) de processo(s): CAPES, 1547224

Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca de Area de Engenharia Quimica e Arquiterura
Luciana Pietrosanto Milla — CRB 8/8129

M28a

Maia, Bruna Lima Véras, 1992-

Avaliacdo termodindmica computacional do uso de solventes fisicos em
colunas de absor¢do de alta eficiéncia para captura de CO2 / Bruna Lima Véras
Maia. — Campinas, SP : [s.n.], 2018.

Orientador: Maria Regina Wolf Maciel.

Coorientador: Rubens Maciel Filho.

Dissertagdo (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade
de Engenharia Quimica.

1. Gés natural. 2. Processos de separa¢do. 3. Equilibrio liquido-vapor -
Termodinamica. 4. Absor¢ao - Simulagdo por computador. I. Maciel, Maria
Regina Wolf, 1955-. II. Maciel Filho, Rubens, 1958-. III. Universidade
Estadual
de Campinas. Faculdade de Engenharia Quimica. IV. Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: Computational thermodynamic evaluation of the use of physical

solvents in high efficiency absorption columns for CO2 capture
Palavras-chave em ingles:

Natural gas

Separation processes

Liquid-vapor equilibrium - Thermodynamics
Absorption - Computer simulation

Area de concentracao: Engenharia Quimica
Titulacdo: Mestra em Engenharia Quimica

Banca examinadora:

Maria Regina Wolf Maciel [Orientador]

Betania Hoss Lunelli

César Benedito Batistella

Data de defesa: 26-06-2018

Programa de Pés-Graduacao: Engenharia Quimica




Dissertacdo de mestrado defendida por Bruna Lima Véras Maia e aprovada em 26 de Junho

de 2018 pela banca examinadora constituida pelos doutores:

Prof® Dr* Maria Regina Wolf Maciel (orientadora)
FEQ/UNICAMP

Prof® Dr* Betania Hoss Lunelli
PUC-CAMPINAS

Dr. César Benedito Batistella
LOPCA

A Ata de Defesa com as respectivas assinaturas dos membros da Comissdo Examinadora

encontra-se no processo de vida académica da aluna.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por tudo! Por todo amor e pelas oportunidades que me foram concedidas. Pela sua
infinita misericérdia em cada dia, nos momentos em que pedi a sua presenca e também

naqueles momentos que mesmo sem pedir o Senhor se fez presente olhando por mim.

Ao meu esposo Ezequiel, que suportou 2.226 km de distdncia durante pouco mais de dois
anos. Fez dos meus desafios os seus, € com seu amor e paciéncia me apoiou em cada etapa

durante o tempo em que estamos juntos. Nao cabe em palavras a minha gratidao.

Aos meus irmaos, Luiz e Lais, que acreditaram em mim e se mostraram presentes, quando
longe ou quando perto, sempre me incentivando a seguir em frente. Aos meus pais, Luiz
Carlos (in memoriam) e Zuleide, por todo amor e suporte que me foi dado desde tdo cedo, me
mostrando, entre tantas coisas, a importancia da educacdo. Sem duvidas, estes foram e sao,
junto ao meu querido esposo, meus maiores incentivadores, e qualquer titulo que eu venha a
conseguir serd tdo meu quanto deles também. Mae, em especial eu te agradeco por em muitos

momentos ser o equilibrio emocional que eu tanto precisei. Todo o meu amor a voces!

Aos bons amigos que fiz em Campinas... Em especial, sou grata a Isabela, Huang, Camila e
Fernanda, por tornarem o pensionato em que morei em um lar e por serem a minha segunda
familia. A Gabriela, pelo carinho e sua atencdo em sempre lembrar de mim. A Nahieh, pela
sua bondade e companheirismo que me fizeram sentir que sempre poderia (e posso) contar
com a mesma em qualquer circunstincia. A Bérbara, que com a sua alegria e espontaneidade
tornou muitas das minhas tardes mais alegres. Ao Daniel, que, se mostrando ser um auténtico
nordestino de coragdo, compartilhou comigo saudades da minha terra € momentos tdo bons

vividos durante minha estadia em Campinas. A todos estes muito obrigada pela amizade!

Aos professores Maria Regina e Rubens Maciel, minha gratiddo pela confianga e orientagdo

ao longo de toda a caminhada que culminou na defesa desta dissertagao.

Aos colegas do LOPCA e LDPS, pelo compartilhamento de conhecimentos contribuindo
assim, de forma fundamental, com o andamento deste projeto. Em especial, agradeco a Jinia

por ter sido uma excelente colega de trabalho.

Agradeco a UNICAMP por me acolher como aluna e me conceder a oportunidade de adquirir

o titulo de mestra em engenharia quimica, e a CAPES pelo apoio financeiro.



RESUMO

No processo de produgdo do gds natural é necessdrio realizar processos de separagcdo que tem
por finalidade remover impurezas que o compde na sua forma bruta. Entre os contaminantes
estd o diéxido de carbono. Os processos de separacdo empregados para remocdo desse gas
acido sdo chamados de processos de adocamento do gas. Em geral, o processo de adogamento
mais usual na industria petrolifera é o processo de separacdo por meio de absor¢do quimica.
Uma limitacdo importante da absor¢ao quimica € que este processo ¢ indicado apenas para
processamento de gases com baixo teor de CO,. Em casos onde a composicao de diéxido de
carbono no gds natural bruto € alta, € indicado o uso de solventes fisicos ou membranas
sintéticas. Com a descoberta do pré-sal brasileiro, a producdo de géis natural no Brasil tem
crescido significativamente. Junto a esta descoberta vieram também os desafios para sua
exploracdo. Entre eles destaca-se o alto teor de diéxido de carbono na composi¢do do gés
natural, alcando valores superiores a 70% da composicdo molar. Atualmente, para o
adocamento do géds advindo da exploracdo de dguas profundas € empregado o processo de
separacdo por membranas. A separacdo por absorcdo fisica poderia ser aplicada para esta
finalidade se ndo fosse a sua limitagdo quanto ao tamanho das colunas de absor¢do. O espaco
em plataformas maritimas € limitado e o tamanho reduzido do equipamento € necessario. No
entanto, a tecnologia Higee (High Gravity) pode ser empregada para mitigar essa limitagdo do
processo de absorcdo fisica. Uma das principais vantagens dessa tecnologia é o tamanho
reduzido do equipamento, uma consequéncia da intensificacdo do fendmeno de transferéncia
de massa devido a substituicdo da atuacdo do campo gravitacional por um campo centrifugo
cerca de mil vezes mais intenso que o primeiro. Essa dissertacdo teve entdo por objetivo
avaliar o uso dessa tecnologia associada a absor¢do fisica para captura de didxido de carbono
no gas natural com alto teor de CO, em sua composi¢c@o bruta. Foram realizadas simulagdes
do processo em questdo no simulador comercial Aspen Plus® com adogdo de trés solventes
fisicos diferentes: Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG); Carbonato de Propileno (PC); e
N-Metil-2-Pirrolidona (NMP). Para isso, foi necessario implementar no simulador sub-rotinas
para os cdlculos de transferéncia de massa de uma RPB para os sistemas em questio e realizar
um estudo termodinamico a fim de averiguar quais modelos termodinamicos poderiam ser
adotados nas simulacdes de cada sistema solvente/gds. Foram feitas, ainda, andlises de
sensibilidade que permitiram verificar o comportamento de cada sistema com relacdo a
variacOes da temperatura e pressdo do processo. Os resultados mostraram que a escolha do

modelo termodinamico ndo € trivial. O modelo termodinamico a ser adotado para modelagem



do processo dependerd do solvente a ser utilizado na absorc¢do fisica como também das
condi¢Oes de operacdo adotadas. Verificou-se também que o solvente DEPG teve destaque
entre os demais solventes por necessitar de menos volume para adogar a corrente hipotética de
gds natural até um teor de diéxido de carbono aceitdvel pelas normas regulamentadoras. Com
as andlises de sensibilidade constatou-se que os comportamentos dos sistemas avaliados
seguem as tendéncias esperadas na literatura, o que afirma a adaptagdo realizada no simulador

como metodologia para simular uma coluna da tecnologia Higee.

Palavras-chaves: Gds natural; Adocamento do géds natural; Higee; Aspen Plus®; Estudo

termodinamico.



ABSTRACT

In the production of natural gas it is necessary to carry out separation processes whose
purpose is to remove impurities that compose the natural gas in its crude form. Carbon
dioxide is one of these contaminants, and the separation processes employed to remove this
acid gas are called gas sweetening processes. Generally, chemical absorption is the most usual
sweetening process in the oil industry. An important limitation of chemical absorption is that
this process is only indicated for the processing of gases with low CO; content. In cases
where the composition of carbon dioxide in crude natural gas is high, the use of physical
solvents or synthetics membranes is indicated. With the discovery of the Brazilian pre-salt,
the production of natural gas in Brazil has grown significantly. Alongside this discovery came
the challenges for its exploitation. Among the challenges is the high carbon dioxide content in
the composition of natural gas, reaching values higher than 70% of the molar fraction.
Currently, for the sweetening of the gas coming from deep water exploration, the process of
membrane separation is used. The separation by physical absorption could be applied for this
purpose, but the sizes of the absorption columns limit its applicability. Space on offshore
platforms is limited and small size of equipment is required. However, Higee (High Gravity)
technology can be employed to mitigate this limitation of the physical absorption process.
One of the main advantages of this technology is the reduced size of the equipment, a
consequence of the intensification of the mass transfer phenomenon due to the substitution of
the action of the gravitational field by a centrifugal field about a thousand times more intense
than the first one. The objective of this project was to evaluate the use of this technology
associated with physical absorption to capture carbon dioxide. Simulations were performed in
the Aspen Plus® commercial simulator of the process in question with the adoption of three
different physical solvents: Dimethyl Ether of Polyethylene Glycol (DEPG), N-Methyl-2-
pyrrolidone (NMP), and Propylene Carbonate (PC). For this, it was necessary to implement
subroutines in the simulator for mass transfer calculations of a RPB for the systems in
question and to perform a thermodynamic study in order to determine which thermodynamic
models could be adopted in the simulations of each solvent/gas system. Sensitivity analyzes
were performed to verify the behavior of each system in relation to temperature and process
pressure variation. The results showed that the choice of the thermodynamic model is not
trivial. The thermodynamic model to be adopted for modeling the process will depend on the
solvent to be used in the physical absorption as well as on the operating conditions adopted. It

was also found that solvent DEPG was highlighted among the other solvents because it



requires less volume to sweeten the hypothetical current of natural gas up to an acceptable
carbon dioxide content by regulatory standards. With the sensitivity analyzes it was verified
that the behaviors of the evaluated systems follow the expected trends in the literature, which

affirms the adaptation carried out in the simulator as a methodology to simulate a column of

the Higee technology.

Keywords: Natural gas; Sweetening process; Higee; Aspen Plus®; Thermodynamic study.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS DA DISSERTACAO

1.1 Introducao

O gés natural tem se afirmado como um importante combustivel no cendrio
energético mundial. Vantagens com relacdo as demais formas de combustiveis fdsseis, 6leo e
carvao, tém tornado esse gas essencial em setores industriais ou para uso direto da sociedade.
A obtengdo do gés natural se da por meio de exploracao em pogos terrestres ou maritimos.

A composicao ideal do gis natural, como produto final, seria aquela onde o gis é
composto apenas por hidrocarbonetos. No entanto, uma série de contaminantes faz parte da
sua composi¢do na forma bruta. Sendo assim, apds ser extraido dos pogos de exploracdo, o
gis natural deve ser direcionado para uma série de processos que o deixard livre desses
contaminantes.

Dentre os contaminantes do gds natural estdo os gases dcidos, CO, e H,S. A
composicao desses gases acidos, assim como dos demais contaminantes, varia de poco para
poco. H4 casos onde a presenca de CO, € mais significativa, e outros onde a presenga de H,S
¢ mais relevante. Os processos de separacdo voltados a remocdo dos gases 4cidos das
correntes de gds natural sdo chamados de processos de adocamento do gds, e o processo de
adocamento mais usual é a separacdo por meio de absor¢do quimica. Esse processo € ideal
para remogdo de gases dcidos quando a composi¢cao dos mesmos no gas a ser tratado € baixa,
situagdo mais comum dentro da industria petroleira. No entanto, uma atengdo tem sido dada
aos casos de exploragdo onde o gis natural advindo do poco tem em sua composi¢ao alto teor
de diéxido de carbono. Um exemplo deste dltimo s@o os pocos offshore do pré-sal brasileiro.

Junto ao fato de se ter descoberto uma jazida de petréleo e gis de grande
dimensao abaixo da camada de sal da regido litoranea brasileira, também vieram os desafios
para sua exploracdo. Dentre eles estd o fato do gds natural possuir alto teor de didxido de
carbono podendo alcar valores superiores a 70% da composicdo molar. O processo de
adocamento utilizado usualmente pela inddstria petroleira, absor¢do quimica, ndo pode ser
aplicado no gas do pré-sal devido a alta quantidade de CO, na composi¢cdo do gds. Sendo
assim, o processo de adocamento utilizado atualmente para tratar o gas advindo dos pocos do
pré-sal € a separacdo por membranas. A principal vantagem desse processo € o tamanho
compacto do equipamento, algo primordial tendo em vista que nas plataformas maritimas o
espaco € limitado e os equipamentos devem possuir, sempre que possivel, um tamanho

reduzido. O processo de separagdo por absorcdo fisica também poderia ser aplicado para esta
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finalidade. No entanto, o tamanho de colunas de absorcao € bem maior que os equipamentos
de membranas, o que tornam a instalacdo deste ultimo preferivel ao primeiro.

Uma tecnologia que vem ganhando visibilidade e a aten¢do dos pesquisadores € a
Tecnologia High Gravity (Higee). A tecnologia Higee vem a contribuir com os chamados
processos de intensificacdo. O principio fundamental dessa tecnologia € desenvolver
equipamentos em que a acdo do campo gravitacional seja substituida pela acdo de um campo
centrifugo cerca de mil vezes maior que o primeiro. Essa proposta da tecnologia Higee
permite, dentre outras coisas, a intensificacdo do fendmeno de transferéncia de massa, e tem
como vantagem principal reducgdes significativas nos tamanhos dos equipamentos.

Pensando, entdo, nessa vantagem da tecnologia Higee, o presente trabalho teve
por finalidade explorar, em um estudo inicial, o uso dessa tecnologia associada ao processo de
absorc¢do fisica para captura do di6xido de carbono numa corrente hipotética de gas natural
com alto teor de CO,. Tendo em vista que, utilizando uma coluna de recheio rotativo
(Rotating Packed Bed — RPB), tipo de coluna da tecnologia Higee, o emprego do processo de
absorcdo fisica nas plataformas maritimas para tratamento do gds natural poderia ser revisto.

Para tal, realizou-se simulagdes do processo de absor¢ao fisica de dioxido de
carbono em uma coluna de recheio rotativo no simulador comercial Aspen Plus®, e estudou-
se a adogdo de trés solventes organicos diferentes: Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG);
Carbonato de Propileno (PC); e N-Metil-2-Pirrolidona (NMP). Para que as simulacdes fossem
realizadas, implementou-se ainda no simulador Aspen Plus® sub-rotinas voltadas aos calculos
de transferéncia de massa numa RPB de modo a adaptar o mesmo para esta finalidade, e fez-
se um estudo termodindmico voltado a escolha dos modelos termodindmicos que pudessem
ser empregados nas simulagdes dos sistemas estudados.

O presente trabalho vem entdo a contribuir com a literatura de modo a suprir a
auséncia de estudos que investiguem o uso de solventes fisicos no adocamento do gas natural
advindo de pocos offshore tendo como equipamento absorvedor uma coluna de recheio
rotativo. Vale ressaltar também a importancia da metodologia aqui proposta para o estudo
termodindmico, o qual averigua a escolha dos modelos termodindmicos para simulacao dos
sistemas estudados neste projeto, tendo em vista que ndo foi encontrado na literatura trabalhos
que avaliem de forma comparativa a escolha do modelo termodindmico para o grupo de

solventes aqui adotados (DEPG, NMP e PC).
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Esta dissertacdo de mestrado tem como objetivo geral avaliar o potencial do uso
dos solventes fisicos DEPG, NMP e PC em uma coluna de absor¢do de alta eficiéncia (RPB)
para aplicabilidade no processo de adocamento do gis natural quando o mesmo possui altas
concentracdes de dioxido de carbono. Para tal, foi realizado um estudo através de simulagcdo

computacional utilizando o simulador comercial Aspen Plus®.

1.2.2 Objetivos Especificos

a) Implementar uma coluna de recheio rotativo (Rotating Packed Bed — RPB) no
simulador comercial Aspen Plus® por meio da inser¢do de sub-rotinas direcionadas
aos calculos de transferéncia de massa;

b) Selecionar os modelos termodindmicos ideais para simular o uso de DEPG, NMP e
PC como solventes fisicos num processo de absor¢ao de diéxido de carbono;

¢) Simular o processo de captura de CO, presente em uma corrente hipotética de gis
natural por meio do processo de absorcao fisica em coluna de recheio rotativo no
simulador comercial Aspen Plus®, adotando como solventes o DEPG, NMP e PC;

d) Realizar um estudo da solubilidade do diéxido de carbono e hidrocarbonetos leves
nos solventes DEPG, NMP e PC, e, por meio de andlises de sensibilidade, averiguar
a influéncia de varidveis termodindmicas (pressdo e temperatura) na solubilidade do

didxido de carbono nestes solventes como também na razao L/G.

1.3  Principais contribuicoes deste trabalho

Tendo em vista a alta concentracdo molar de CO, no gds natural advindo do pré-
sal brasileiro, este trabalho teve por objetivo principal realizar um estudo inicial em busca de
uma alternativa para o adogamento deste géas de exploracao.

Avaliou-se entdo o uso de solventes fisicos para captura do diéxido de carbono
adotando, como equipamento absorvedor, uma coluna do tipo RPB (Rotating Packed Bed),
coluna de recheio rotativo. Por meio de um estudo termodindmico e computacional foi
verificado o comportamento de trés solventes fisicos no processo de absor¢cdo de CO, para
mistura gasosa hipotética com condi¢cdes semelhantes as do gis natural do pré-sal, e
constatou-se, com a metodologia empregada neste trabalho, o potencial do uso do solvente

organico Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG) para este fim, destacando-se entre os
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demais solventes estudados (Carbonato de Propileno (PC) e N-Metil-2-Pirrolidona (NMP))
por apresentar, entre outros fatores, uma razdo L/G inferior aos demais. Vale ressaltar que este
¢ um estudo inicial e servird de norte para trabalhos futuros que poderao afirmar o potencial
deste solvente associado ao uso de uma coluna RPB para adocamento do gds natural com
elevada concentra¢ao molar de diéxido de carbono.

Além do objetivo principal deste trabalho, a presente dissertacio vem a contribuir
com a literatura apresentando um estudo termodindmico detalhado do comportamento dos
solventes fisicos aqui estudados num processo de captura de diéxido de carbono, utilizando

como ferramenta auxiliar o simulador comercial Aspen Plus®.

1.4  Apresentacio da dissertacio

Esta dissertacdo se apresenta em cinco capitulos. O primeiro capitulo apresenta a
introducdo e objetivos do trabalho, como também, de forma sucinta, as principais
contribui¢des do mesmo e apresentacdo da abordagem de cada capitulo que compde o corpo
da dissertacdo. Em seguida, no segundo capitulo, é apresentada uma revisdao da literatura a
qual aborda os principais temas e conceitos importantes para auxiliar no entendimento do
trabalho.

Ap6s a revisdo da literatura, no terceiro capitulo € apresentado, em trés itens, a
metodologia empregada para constru¢do do presente trabalho. O primeiro item aborda a
metodologia adotada para o estabelecimento de uma coluna de recheio rotativo no simulador
comercial Aspen Plus®, tendo em vista a auséncia de médulos especificos para simulacao
deste tipo de equipamento no simulador. O segundo item apresenta como foi realizada a
avaliacdo dos modelos termodindmicos presentes no simulador para que, ao fim, pudesse ser
feita uma selecdo adequada dos modelos que poderiam ser adotados nas simulacdes dos
sistemas estudados neste trabalho. E, uma vez feita a adaptagdo para simulacdo de uma RPB
no simulador adotado e tendo feita a avaliagdo dos modelos termodinadmicos, o terceiro item
traz um estudo voltado a avaliacdo do uso de diferentes solventes fisicos no processo de
adogcamento do gds natural em colunas do tipo RPB.

O quarto capitulo apresenta os resultados obtidos e as discussdes. De um total de
dois itens, o primeiro traz em detalhes todo o estudo termodinamico realizado, desde a
obtencdo de parametros de interacdo bindrios, passo importante para o seguimento do
trabalho, até a andlise comparativa entre os diferentes modelos termodindmicos, onde foi

possivel realizar uma pré-selecdo entre os modelos estudados. Os modelos selecionados no



26

primeiro item sdo adotados para simulagdes realizadas no segundo item. Com os dados
obtidos nestas simulacdes, foi possivel avaliar o comportamento dos sistemas associados a
cada solvente na captura de CO, em uma coluna de recheio rotativo.

O quinto e ultimo capitulo traz as conclusdes deste trabalho como também sdao
propostas sugestdes de trabalhos futuros.

ApOs o capitulo cinco, sdo apresentados as referéncias adotadas para elaboracdo

do presente trabalho, como também anexos e apéndices complementares a dissertagao.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

2.1 Gas natural

Os combustiveis fésseis podem ser encontrados nos trés estados da matéria: sélido
— carvao mineral; liquido — 6leo; e gasoso — gds natural. A forma fisica determina o mercado
para cada tipo de combustivel féssil, pois as diferentes caracteristicas fisicas implicam em
diferentes cadeias de suprimentos, desde os recursos iniciais utilizados para extracdo e
producdo até o transporte do produto final, conservacdo do mesmo e venda aos clientes
(Moniz, Jacoby e Meggs, 2011).

Se comparado as demais formas de combustivel féssil, o gds natural possui
algumas vantagens notdveis. Em sua composi¢do possui a menor quantidade de carbono com
relacdo aos demais combustiveis, e, por consequéncia, emite menos didxido de carbono por
unidade de energia gerada, além da baixa emissdo de didxidos de enxofre e material
particulado. Sousa (2012) cita outras vantagens: seguranca quanto ao manuseio devido aos
limites de inflamabilidade e densidade inferior ao do ar; bom rendimento térmico; e facilidade
quanto ao controle e regulagem da combustdo em equipamentos. As vantagens atreladas as
caracteristicas do gds natural fizeram com que este gis adentrasse em muitos mercados, tais
como o de aquecimento doméstico e comercial, matéria prima para multiplos processos
industriais e na geracdo de energia elétrica (Moniz, Jacoby e Meggs, 2011).

O géas natural ¢ uma mistura complexa, incolor, inodora, insipida, sem forma e
mais leve que o ar. Esse gas é formado por hidrocarbonetos, principalmente por metano
(CHy), e pode possuir quantidades significativas de etano (C,;Hg), propano (C;Hg), butano
(C4Hjp) e pentano (CsHjz), bem como vestigios de hidrocarbonetos mais pesados. Também ¢é
constituido por nao hidrocarbonetos tais como o nitrogénio (N;), diéxido de carbono (COy,),
sulfato de hidrogénio (H,S) e outros componentes de enxofre, como mercaptanos, sulfetos de
carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS,), argdnio, hélio, e entre outros compostos
(Mokhatab e Poe, 2012a). Na literatura aberta é possivel encontrar uma série de dados que
apresentam a composicao do gés natural em diferentes regides do mundo. As Tabelas 1,2 e 3

apresentam algumas das variadas composi¢oes de gas natural.

Tabela 1. Composicdo (% molar) do gis natural recebido

pela Union Gas (Union Gas Limited)

Intervalo de
Componente Composicao tipica composi¢ao
comum




CH, 93,9% 87-97%
C,Hg 4,2% 1,5-9%
CsHg 0,3% 0,1-1,5%
i-C4Hjo 0,03% 0,01 -0,3%
n-C4Hyo 0,03% 0,01 -0,3%
i- CsH;» 0,01% tragos — 0,04%
n- CsHp, 0,01% tragcos — 0,04%
CeHist 0,01% tragos — 0,06%
N, 1,0% 0,2-5,5%
CO, 0,5% 0,05-1,0%
0O, 0,01% tracos — 0,1%
H, tracos tracos — 0,02%

Tabela 2. Composi¢do (% volume) do gis extraido em diferentes

regides (Abreu e Martinez, 1999 apud Fioreze et al, 2013)

Componentes Baciaz];ifaSCi?)m pos (g]g?:;ir)é Bolivia
CH4 89,4% 88,5% 90,7%
C,H, 6.7% 11,0% 6,1%
C;Hg 2,2% 0,4% 1,2%

CHo+ 0,5% Nao detectado Nao detectado
N, 0,8% 3.2% 1.4
CO, 0,3% 2,0% 0,5%
H,S tracos tracos tracos

Tabela 3. Composi¢ao do gas natural em % molar (Thomas, 2004)

Campos de gés Gas natural liberado
Componente )
natural do dleo

CH4 70 —98% 45 -92%
C,He 1-10% 4-21%
C;H;g Tracos — 5% 1-15%
CsHig Tragos — 2% 0,5-2%
CsHj» Tracos — 1% Tracos — 3%

CeHi4 Tracos — 0,5% Tracos — 2%
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C7H+ Tracos — 0,5% Tracos — 1,5%
N, Tracos — 15% Tracos — 10%
CO, Tracos — 5% Tracos — 4%
H,S Tragos — 3% Tragos — 6%
He Tracos — 5% —

A Tabela 1 apresenta a composicdo média do gis natural advindo das diferentes
fontes de exploracdo que fornecem gas natural para companhia canadense de distribui¢io de
gas Union Gas Limited. A Tabela 2 apresenta a composi¢do de dois campos de exploracao de
gas natural no Brasil e a composicio média do gds extraido na Bolivia. J4 a Tabela 3
apresenta um panorama mundial da composi¢cao média do gis natural explorado em campos
de exploracdo de gds natural associado e ndo associado. Nota-se como a composi¢ao do gés
natural pode variar de regido para regido, e vale ressaltar que até mesmo dois pocos que
produzem a partir do mesmo reservatorio rochoso podem produzir gas natural de diferentes
composi¢des, além do fato de que a composicao pode variar ao longo da exploragdo de um

mesmo poco (Mokhatab e Poe, 2012a).

2.2 Processo de adocamento do gas natural — Captura de dioxido de carbono

A composi¢ao do gds natural para comercializacio € diferente daquela com a qual
o gés sai do poco de exploracdo. Alguns componentes sdo considerados contaminantes € sdo
assim indesejaveis para composicao do produto final. Exemplos de impurezas sdo o diéxido
de carbono (COy,), sulfeto de hidrogénio (H,S), nitrogénio (N,), hélio (He), e dgua, além de
outros gases acidos que podem ser encontrados. Baker e Lokhandwala (2008) apresentam em
seu trabalho a composicdo das impurezas do gds natural bruto e comercial nos Estados

Unidos, como segue na Tabela 4.

Tabela 4. Composicdo das impurezas presentes nos pogos dos Estados Unidos e as
especificagdes que devem se atendidas para comercializacdo (Adaptado de Baker e

Lokhandwala, 2008)

Composigoes nos pocos do EUA

Componente % do gds explorado Composigdo do Especificagdes
nos EUA componente no gas  para comercializacao
CO, 72 % <1% <2%
18% 1 -3%

7% 3-10%
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3% > 10%
Agua Maioria dos pocos 800 — 1200 ppm <120 ppm
H,S 76% <4 ppm <4 ppm
11% 4 — 1000 ppm
4% 1000 — 10000 ppm
8% > 10000 ppm
Inertes (N», He) Maioria dos pocos > 4% <4%

No que diz respeito a contaminacao de diéxido de carbono e sulfeto de enxofre, os
processos para separar esses compostos do gds natural até uma fracdo molar aceitdvel sdo
denominados processos de adogamento do gis. O CO; e o H,S sdo considerados componentes
acidos, e por 1sso 0 gds natural que possui uma composi¢do indesejavel desses componentes é
chamado de gds azedo. Ja o gas tratado e livre desses componentes dcidos é denominado por
gis doce. Em geral, as diferentes situacdes quanto a composicdo dos gases acidos numa
corrente de gds natural vinda dos pogos sdo: quando o CO, € o tnico contaminante do gés
natural; quando o H,S € o tnico contaminante do gas; e quando CO, e H,S sdo ambos os
contaminantes (TOTAL FINA ELF, 2002).

De acordo com as tabelas que apresentam diversas composicdes para o gas
natural, a composi¢do de CO; ndo € tdo alta, porém, mesmo a uma baixa concentracao, este
gds acido vem a ser prejudicial para os dutos de transporte do gds natural devido a acdo
corrosiva do CO, que pode acarretar na deterioragdo dos dutos. Além disso, consumir gas
natural que possui em sua composi¢io didxido de carbono, contribui com a emissao deste gas
de efeito estufa na atmosfera.

Normas regulamentadoras sdo adotadas para definir padroes quanto a composicao
de CO; e demais contaminantes na mistura do gas natural comercializado, e estas podem
variar de pais para pais. Como pode ser visto na Tabela 4, nos EUA o gis natural
comercializado deve apresentar uma fragao molar de di6xido de carbono inferior a 0,02. Ja no
Brasil, a composi¢do de CO; € toleravel até uma fracdo molar igual a 0,03. O 6rgdo brasileiro
que regulamenta essa especificagdo é a Agéncia Nacional do Petréleo por meio da Resolugdo
ANP n° 16 de 17 de junho de 2008. Assim, métodos de separacdo devem ser empregados no
processo de tratamento do gds natural para que a composi¢ao final do gés atenda as exigéncias
das normas regulamentadoras.

A escolha do método de separacdo que deverd ser adotado no processo de

adocamento dependerd de fatores como: temperatura, pressao e vazao do gas; particularidades



31

da fonte emissora; composi¢do da corrente do gds ndao adocado (gds azedo); e o grau de
pureza desejado (Maia, 2007; Korpys, Wojcik, e Synowiec, 2014). Vale ressaltar que o nivel
de concentracdo do gds dcido na mistura gasosa a ser tratada é um fator importante que deve
ser levado em consideracdo ao selecionar o processo de adocamento do gas natural e, dentre
os critérios de escolha, deve ser o primeiro a ser verificado.

A literatura apresenta um critério de triagem para auxiliar na escolha do método
de separagdo para o adogamento com base na pressdo parcial de gis dcido no gas azedo. No
caso de baixas composicdes de CO, no gis natural, por exemplo, a absorcdo quimica é o
processo de separacdo mais indicado (Yu et al., 2012). Este processo € o mais antigo dentre os
processos de separacdo adotados para adocamento de gds, e possui uma maior consolidagdo
na industria quando comparado aos demais. Isto se deve ao fato de que a composi¢ao do gas
natural, em geral, apresenta baixos teores de diéxido de carbono, como pdde ser visto nas
tabelas de composi¢dao. No entanto, apesar das suas vantagens — entre elas o elevado grau de
separacdo e a facilidade na implementacdo e adaptacdo em plantas ja existentes, o fato deste
método ser empregado para situacdes onde as correntes gasosas possuem baixas
concentracdes de CO, acaba limitando sua aplicabilidade.

Mesmo nio representando a maioria dos pocos de exploragdo, uma atencao devida
deve ser dada as regides onde o gis natural apresenta alto teor de didéxido de carbono. Podem
ser encontrados casos onde a quantidade de CO, no gés natural extraido dos pogos alcance
valores acima de 70% da composi¢ao molar (Dortmundt e Doshi, 1999; Keskes et al., 2006).
Um exemplo importante e relevante dessas regides € a camada de pré-sal descoberta na costa
brasileira.

A exploracdo do gds natural, assim como a do petréleo, ocorre tanto em terra
(exploracdo onshore) como no mar (exploracdo offshore). No Brasil, apesar de existir mais
pocos localizados em terra, a maior parte da producao, tanto de petréleo como de gas, advém
dos pogos maritimos como pode ser observado na Figura 1. Por meio desta figura verifica-se
um aumento significativo na producdo do gis natural a partir de 2011. Esse aumento na
producdo deve-se a exploracdo de gas natural na camada do pré-sal que teve inicio em 2009,
no polo principal do Pré-Sal na Bacia de Santos, quando foi alcancado um recorde de
producdo de géds natural com uma producdo média didria de pouco mais de 60 milhdes de
m’/dia (Ministério de Minas e Energia, 2010). Acompanhando o griafico apresentado na
Figura 1, nota-se ainda que este recorde foi superado nos anos seguintes a medida que a

exploracdo na camada do pré-sal foi sendo intensificada.
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Figura 1. Producdo média didria de gas natural da PETROBRAS: média anual de
2011 a 2015 e mensal em 2016 (Ministério de Minas e Energia, 2016)

O termo pré-sal refere-se a uma vasta drea cuja formacao geoldgica é composta
por rochas carbondticas, tipo de rocha que tem por caracteristica elevado potencial para
armazenamento de petréleo e gés. Situada a cerca de 340 km da costa brasileira, € com uma
extensdo que segue desde o estado de Santa Catarina ao Espirito Santo, essa jazida de petréleo
e gds encontra-se abaixo de aproximadamente dois mil metros de camada de sal (Christante,
2009).

Junto a grande descoberta do pré-sal, surgiram também intmeros desafios quanto
a exploracdo do combustivel fossil nesta regido. Para que um campo de producdo seja
estabelecido, por exemplo, se faz necessdria escavacdes de pocos direcionais percorrendo
cerca de 12 a 20 km de extensdo, onde boa parte deste percurso € feito dentro da camada de
sal. Ademais, na profundidade requerida para exploracdo, tem-se um ambiente com altas
pressdes e temperaturas, que podem alcar, respectivamente, cerca de 400 bar e 150°C,
condicbes de operacdo bem diferentes das encontradas nos pocos convencionais
(COPPE/UFRIJ, 2009). Outra grande e significativa adversidade relacionada ao pré-sal ¢ a alta
concentracdo de diéxido de carbono, tanto no 6leo quanto no géds natural extraido, com
quantidades bem acima daquelas que sdo encontradas nos pog¢os convencionais.

Para estes casos, onde a mistura gasosa que compde o géas natural possui uma
composicao rica em didéxido de carbono, ou seja, uma elevada pressao parcial deste composto,
€ recomendado pela literatura que os processos de separacdo por membranas e a absor¢cdo
fisica sejam empregados para o sistema em questdo (Manning e Thompson, 1991; Maddox,

1982; Parrish e Kidnay, 2006).
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¢ Processo de absorcao fisica:

A quantidade de diéxido de carbono absorvida por um solvente é definida pelo
equilibrio liquido-vapor da mistura gasosa, que por sua vez € regido de acordo com a pressao
e a temperatura da mistura. Para uma elevada pressdo parcial de CO,, a carga absorvida deste
gas € maior para um solvente fisico do que pra um solvente quimico. Assim, os processos de
absorc¢do fisica vem a substituir o processo de absor¢do quimica no adocamento do gds natural
quando a composicado do gds € rica em dioxido de carbono (Keskes et al., 2006).

Os processos de absor¢do, seja quimico ou fisico, ocorrem em colunas verticais
onde o contato entre as fases, o solvente liquido e o gés a ser tratado, ocorre por meio da a¢ao
do campo gravitacional. A configuracdo interna da coluna pode variar dependendo do sistema
a ser tratado. Em geral, a configuracdo interna das colunas de absorcao € constituida de pratos
ou recheio, e com menos frequéncia podem ser adotas também colunas de pulverizacao
(spray) e colunas de bolhas. A Figura 2 apresenta ilustragdes dos tipos de configuragcdes

citados.
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Figura 2. Equipamentos industriais — diferentes configuracdes de colunas para
processo de absorcao e esgotamento: a) Coluna de pratos; b) Coluna de recheio; c)

Coluna de pulverizagdo; d) Coluna de bolhas. (Adaptado de Seader et al., 2006)

Colunas de recheio sdo preferiveis para tratar sistemas em que € requerido um alto
grau de separacdo. Por isso, para o processo de captura de CO,, seja por absorcdo fisica ou
quimica, a coluna de recheio é adotada.

Uma coluna de recheio consiste em um vaso cilindrico que contém em seu interior
uma ou mais se¢des de recheios compactados. O liquido, que € injetado acima das secdes de
recheio por meio de um distribuidor liquido, flui para baixo da coluna permeando todo o
recheio de modo que a superficie do recheio € encoberta por uma fina pelicula de liquido. Jad o
vapor ou gis, que € injetado abaixo da secdo de recheio, flui para cima permeando toda a
embalagem de recheio entrado em contato com os filmes de liquido. O distribuidor liquido
garante que haja uma distribuicdo uniforme do liquido sobre a drea de sec¢ao transversal do

recheio a medida que o fluido liquido adentra na secdo (Seader et al., 2006).
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No que diz respeito ao recheio, este pode ser do tipo randdomico ou estruturado. Os
recheios randdmicos sdo pequenos objetos de geometria bem definida que quando
compactados em montantes formam uma secao de recheio. O material do recheio randémico
pode ser plastico, ceramico ou metal. O tipo de material assim como a geometria siao
escolhidos de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do sistema a ser separado. A
distribuicdo do recheio randomico dentro da embalagem compactada € feita de forma
aleatdria, ao contrario do recheio estruturado. Este ultimo é formado por chapas ou placas
corrugadas e porosas que sdo sobrepostas umas sobre as outras. A sobreposicdo das placas
nao ¢ feita de modo aleatdrio, pois as geometrias das rugosidades e dos poros sobrepostos nao
podem coincidir. O recheio estruturado pode ser formado de material metdlico ou ndo
metélico.

Apesar dos recheios estruturados em geral serem mais caros que os recheios
randomicos, o primeiro tem como caracteristica favordvel a baixa queda de pressdo como
também um aumento na transferéncia de massa quando comparado ao recheio randémico. No
Anexo I podem ser encontradas ilustracdes das diferentes geometrias dos recheios randomicos
e estruturado.

De modo sucinto, num processo de absor¢do fisica para captura de didxido de
carbono, o fluido liquido que entra no topo da coluna é um solvente fisico, e o fluido gasoso é
a corrente de gds natural a ser tratada. Por apresentar afinidade com os gases 4acidos, ao entrar
em contato com uma corrente gasosa o solvente fisico adotado captura os componentes dcidos
dissolvendo-os e, em seguida, numa etapa posterior em outra coluna, o solvente € recuperado
apenas com reducdo da pressdo, sem necessidade assim do emprego de calor. A recuperagdo
do solvente ao invés da regeneracdo € a principal vantagem do emprego de solventes fisicos
com relacao aos solventes quimicos em casos onde o grau de impureza do gds a ser tratado €
elevado (Kohl e Nielson, 1997).

Segundo Kohl e Nielson (1997) muitos solventes orgadnicos tem a capacidade de
absorver gases acidos, no entanto nem todos sdo ideias para aplicabilidade no processo de
captura destes gases, e, assim sendo, alguns critérios devem ser seguidos para escolha do
solvente organico a ser empregado num processo de absor¢do fisica: alta seletividade dos
gases acidos; baixa pressdao de vapor; baixa viscosidade; estabilidade térmica; ndo propiciar
corrosdo em metais; e, além de estar disponiveis no mercado, devem possuir um custo de
aquisicdo razodvel. Apenas alguns solventes atendem a esses critérios, € 0s mais usuais na

industria para remogdo de gases dcidos no gas natural sdo:
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Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG) — O DEPG é um solvente fisico composto

por éteres dimetilicos de polietilenoglicol adotado no processo denominado por
Selexol. Este solvente pode ser empregado em processos tais como: Remocao do
CO,, H,S e mercaptantes do gis natural; remog¢do de CO; em plantas de producdo de
amoOnia; e remoc¢do de contaminantes de gds de aterros sanitdrios (Dyment,
Watanasiri e Rumyantseva, 2015). O uso do DEPG como solvente para captura de
dioxido de carbono teve inicio em meados de 1960. Atualmente os direitos da
tecnologia associada ao Selexol pertencem a Dow Chemical Company (Mokhatab e
Poe, 2012b). Este solvente apresenta como caracteristicas importantes o fato de ser
quimicamente estdvel, ndo téxico e biodegraddvel, além de apresentar baixa pressio
de vapor e alta capacidade para absor¢cdo de gases dcidos. Comparado aos demais
solventes (PC e NMP), o DEPG apresenta a maior viscosidade, o que implica em
menores taxas de transferéncia de massa a baixas temperaturas. Por isso, a
temperatura de operagdo deve atender ao intervalo de no minimo -18°C e no maximo
175°C (Kohl e Nielson, 1997).

A férmula molecular do DEPG é CH,O(C,H,0),CH,, onde 2 <n <9. Sua

férmula estrutural esta ilustrada na Figura 3.

0

n

Figura 3. Férmula estrutural do DEPG

Carbonato de Propileno (PC) — O processo denominado por Fluor Solvent adota o

solvente orginico carbonato de propileno para captura de CO,, H,S, COS, CS,, e
H,O em correntes de gds natural (Mokhatab e Poe, 2012b). Este processo foi
desenvolvido e licenciado pela Fluor Daniel em 1960, e desde entdo este processo
tem sido aplicado por todo o mundo no tratamento do gas natural, gases de sintese,
no processo de sintese de amonia, e sintese de hidrogénio. Destas aplicacdes, a
principal aplicacdo do Fluor Solvent Process é a remog¢do de diéxido de carbono em
correntes de gds natural a altas pressdes. Vale ressaltar que este processo sO se torna
economicamente competitivo quando a pressao parcial de diéxido de carbono na

corrente gasosa a ser tratada estd acima de 5,2 bar (TOTAL FIN ELF, 2002). Uma
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das vantagens do carbonato de propileno como solvente para o tratamento do gis
natural é que o mesmo possui baixa solubilidade para com hidrocarbonetos leves, o
que acarreta menores perdas desses compostos no tratamento do gis (Mokhatab e
Poe, 2012b). Se necesséario este processo pode operar a temperaturas mais baixas sem
que a viscosidade do solvente aumente ao ponto de prejudicar a transferéncia de
massa no processo de absor¢do, no entanto deve-se respeitar o limite inferior igual a
-17,7°C para temperatura de operacdo. O limite superior do intervalo para

temperatura de operacdo € de 65°C (Mokhatab e Poe, 2012b).

A férmula molecular do carbonato de propileno é C,H.O,, e sua férmula

estrutural estd ilustrada na Figura 4.

CH;

) 0

g

4]

Figura 4. Férmula estrutural do Carbonato de Propileno

7

N-Metil-2-Pirrolidona (NMP) — Este solvente organico € utilizado no processo

denominado por Purisol. O processo de absorcdo fisica que faz uso do NMP como
solvente foi desenvolvido pela Lurgi AG e passou a ser aplicado industrialmente em
1996 no processamento do gas natural. Atualmente o detentor da licenca deste
processo € a Air Liquid (Korpys$ e Wojcik, 2014). Segundo Kohl e Nielson (1997), o
NMP € um solvente organico que apresenta uma alta solubilidade para com o sulfeto
de enxofre. O H,S apresenta uma solubilidade significativamente superior ao CO,,
cerca de 9 vezes maior. Por isso, o NMP € adequado para absorc¢ao seletiva do H,S na
presenca de CO,. No entanto, se na mistura gasosa a ser tratada a quantidade de H,S
for infima, o Purisol pode apresentar bons resultados quanto a remocao do diéxido de
carbono. A faixa da temperatura de operagdo deste processo estd entre -15°C e a
temperatura ambiente, ndo podendo exceder 35°C. O processo Purisol pode ser
utilizado para outras finalidades dentro da industria quimica: recuperacao de acetileno

a partir de gases de pirdlise; recuperagdo de butadieno a partir de fracdes de butano; e
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como agente extrator para recuperacdo de compostos aromadticos na refinaria de

petréleo (Kohl e Nielson, 1997).

A férmula molecular do NMP ¢ C,H,NO, e sua formula estrutural esta

ilustrada na Figura 5.

CH;

Figura 5. Férmula estrutural do n-metil-2-pirrolidona

Na Tabela 5 estdo apresentados dados da solubilidade relativa de diversos gases
com relacdo ao diéxido de carbono nos solventes fisicos DEPG, PC e NMP. Estes dados

foram retirados da literatura e compilados por Bucklin e Schendel (1984).

Tabela 5. Solubilidade relativa de varios gases com relagao ao didxido de
carbono nos solventes DEPG, PC, e NMP (Adaptado de Bucklin e
Schendel, 1984)

Componente DEPG PC NMP
H, 1,3X 107 7,8 X 107 6,4 X 107
N> - 8,4 X107 -

0, - 2,6 X 107 3,5X 107
Cco 2,8X 107 2,1 X107 2,1 X107

C 6,7 X 107 38X 107 72X 107

C, 42X 10" 1,7X 10 38X 10"
C,H, 49X 10" 3,5X 10" 55X 10"
CO, 1,0 1,0 1,0

C; 1,02 0,51 1,07
iC, 1,87 1,13 2,21
nC, 2,33 1,75 1,48
COS 2,33 1,88 2,72

1Cs 4,47 3,50 -
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C,H, 4,53 2,87 7,37
NH; 4,87 - -
NCs 5,53 5,0 -
H,S 8,93 3,29 10,2
NO, - 17,1 .
nCsg 11,0 13,5 427
CH;SH 22,7 27,2 34,0
nC; 24.0 29,2 50,0
CS, 24,0 30,9 -
nCg - 65,6 -
SO, 93,3 68,6 -
CeHg 253 200 -
nCj - 284 -
H,O 733 300 4,0
HCN 1200 - -

Verificando a Tabela 5 notamos que quanto maior a cadeia carbonica de um
hidrocarboneto, maior serd a solubilidade nos solventes organicos PC, DEPG, e NMP. Ou
seja, estes solventes t€m como caracteristica uma boa afinidade com hidrocarbonetos pesados.
Para hidrocarbonetos acima de C5 a solubilidade nos trés solventes chega a ser 10 vezes
maior quando comparada a solubilidade do di6xido de carbono, o que pode ser considerado
uma desvantagem do uso de solventes fisicos no tratamento do géas natural. No entanto,
hidrocarbonetos leves como o metano e etano apresentam solubilidade cerca de 15 vezes
inferior ao diéxido de carbono nestes solventes. De acordo com a Tabela 3 verificamos que a
composi¢do mais comum do gds natural apresenta apenas tragos, em termos de porcentagem
molar, de hidrocarbonetos acima de C4, ou seja, a presenca de hidrocarbonetos pesados é
infima quando comparado a presenga de hidrocarbonetos leves, e vale ressaltar que o metano
predomina a composi¢do do gds natural advindo de pogos de exploragdo. Sendo assim, apesar
de apresentarem alta solubilidade para com hidrocarbonetos pesados, o uso de solventes
fisicos no tratamento do gés natural € vidvel, e economicamente competitivo no que se refere
a aplicabilidade no adogcamento do gis com alto teor de didxido de carbono.

No Anexo II encontram-se propriedades fisicas dos solventes organicos

apresentados neste topico.
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e Processo de separacio por membranas:

A tecnologia de separacdo via membranas, por sua vez, refere-se a um
equipamento composto por barreiras finas e semipermeéveis que separam de forma seletiva
alguns compostos de outros. Esta definicio generalizada deve-se a grande variedade de
materiais de membranas que separam um numero igualmente grande de compostos em todas
as fases. Algumas das aplicacdes dessa tecnologia incluem: membranas de material ceramico
para purificagdo de géds na industria de semicondutores; membranas metdlicas a base de
palddio para extragdo de hidrogénio; membranas de borracha de silicone para recuperacao de
vapor organico do ar; e membranas a base de dlcool polivinilico para desidratagdo com etanol;
e membranas a base de polimeros para captura de CO, em correntes de gis natural
(Dortmundt e Doshi, 1999).

O processo de separacdo por membranas para remog¢do de CO; tornou-se bem
estabelecido desde sua primeira aplicacdo para este fim em meados de 1981. Uma das
principais vantagens desse método de separacdo é o tamanho compacto do equipamento,
podendo ser instalado em plantas com restricdo de espago. Segundo Dortmundt e Doshi
(1999), as membranas comercialmente vidveis usadas para remog¢do de CO, sdo constituidas
pelos materiais poliméricos: acetato de celulose, poliitmida, poliamidas, polissulfona,
policarbonatos e polieterimida. Uma inovagdo promissora com relacdo ao uso de membranas
seria associa-las ao uso de solventes quimicos ou fisicos (Medeiros et al., 2012; Zhang et al.,
2006), tecnologia que vem sendo estudada para aumentar a eficiéncia do processo de
adocamento do gds natural.

Atualmente, o processo empregado para remocdo de didxido de carbono nas
plataformas do pré-sal é a separacdo por membranas. Apesar do método de separagdo por
absorc¢do fisica ser economicamente competitivo com relacdo as membranas, este dltimo tem
por vantagem o tamanho compacto do equipamento. Segundo Araujo et al. (2016), nos casos
de producdo offshore onde hd restricdo de espaco, a dimensdo dos equipamentos é um fator
crucial que deve ser levado em consideragdo na escolha de qualquer tecnologia ou processo a
ser estabelecido numa plataforma. Por tanto, o emprego do método de separacdo por
membranas tem se afirmado como opcao ideal para tratamento do gas azedo rico em didxido
de carbono, principalmente quando a produgdo € offshore. No entanto, vale ressaltar que tais
conclusdes sdo estabelecidas a partir de comparacdes entre os processos € tecnologias
convencionais empregadas na industria para adocamento do géds natural. Existem novas

tecnologias em potencial que podem ser exploradas para este fim, como as colunas de recheio
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rotativo (Rotating Packed Bed — RPB) que sdo equipamentos desenvolvidos a partir da

tecnologia HIGEE.

2.3 Processos de intensificacao: colunas de recheio rotativo

Os processos de intensificacdo, como o préprio nome sugere, t€m por objetivo
aproveitar os avangos nos estudos referentes a engenharia de reacdes e fendmenos de
transporte para intensificar processos ja existentes por meio de modificagdes no design de
equipamentos como também do préprio processo (Rangaiah, 2016). Em geral, a intensificacao
ocorre quando hé a necessidade de diminuir a dimensdo do equipamento de modo que o novo
design possa ser instalado em um espaco menor do que o requerido pelo equipamento
convencional sem que haja redu¢do na producao do processo.

Baldea (2015) compilou conceitos sobre processos de intensificagdo de forma a
obter a seguinte defini¢do: Processo de intensificacdo € qualquer desenvolvimento de
engenharia que leva uma tecnologia a ser substancialmente menor em tamanho, mais limpa,
mais segura e mais eficiente em termos energéticos, ou que combina vdarias operacdes em
menores dispositivos (ou um tnico aparelho). Pode-se esperar assim que, apds a
intensificagdo do processo, haja um encolhimento nos custos de operacdo, assim como no
impacto fisico e ambiental, quando comparado ao equipamento convencional.

A tecnologia HIGEE (High-gravity) é um exemplo de processo de intensificacao
que vem ganhando destaque com o passar dos anos. Os primeiros estudos da tecnologia
HIGEE datam de meados dos anos 80 quando o engenheiro quimico e também pesquisador,
Colin Ramshaw (1981), liderou pesquisas que avaliaram o uso de campos centrifugos, cerca
de milhares de vezes maiores que o campo gravitacional, em operacdes de transporte de
massa e calor. Tais estudos foram realizados em um aparato de leito fixo rotativo, RPB, que
pode criar o campo centrifugo necessdrio para intensificacdo do processo. Um esquema
simplificado de uma coluna do tipo RPB ¢é apresentado na Figura 6 para um sistema

gés/liquido.
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Figura 6. Configuragdo simplificada de uma tipica coluna RPB

(Adaptado de Chen et al., 2008)

Basicamente, uma coluna RPB consiste em um rotor composto por um recheio
fixo, e ambos sdo envoltos por uma carcaga. No interior do rotor o fluido de maior densidade
(liquido) € introduzido, sendo distribuido a partir deste ponto, permeando ao longo do recheio
até deparar-se com a parede da carcaga, e tal movimento ocorre devido a forga centrifuga
gerada pela rotagdo do aparato; enquanto que o fluido de menor densidade (vapor, gés, ou
liquido), inserido tangencialmente a carcaca, flui para o interior da mesma, também
permeando o leito fixo, o que ocorre devido a for¢a-motriz gerada pelo diferencial de pressdao
existente entre a parte interna e externa do rotor (Liu et al., 1996).

Esse tipo de configuracdo de coluna apresenta uma combinacdo de um campo
centrifugo, cerca de mil vezes mais intenso que o campo gravitacional, o qual proporciona a
formacgdo de filmes finos do(s) fluido(s) na fase liquida e uma mistura acentuada no interior
do equipamento, que, aliado a grande area superficial oferecida pelo recheio, acarreta numa
intensifica¢do da transferéncia de massa do processo. Tal intensificacdo atribui vantagens ao
uso de colunas de recheio rotativo como a redugdo no tamanho do equipamento, menor tempo
de residéncia, e altas vazdes de alimentacdo, tendo assim, por consequéncia, um aumento na
producdo e rendimento do processo. Outras vantagens desse tipo de equipamento sdo a
reducdo do tempo de inicializacio e desligamento do equipamento; e a reducdo da queda de
pressao dentro da coluna (Gonza, 2000; Trent, 2004; Zhao et al., 2010).

Ha cerca de trés décadas estudos t€ém avangcado quanto a exploracao da tecnologia
HIGEE, principalmente na aplicabilidade para engenharia de nano particulas, e na

intensificacdo de processos reacionais e de separagdo. Estudos apresentam a RPB sendo
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adotada para fins industriais com o intuito de reduzir a emissao de gds carbdnico na atmosfera
a fim de atender as restrigoes das leis ambientais (Lin et al., 2003; Cheng e Tan, 2011; Zeng
et al., 2013; Kang et al., 2016).

Além de aplicacdes industriais para tratar grandes volumes de gases, Cheng e Tan
(2006) mostraram o potencial deste tipo de coluna para uso no cotidiano da sociedade. Estes dois
pesquisadores avaliaram o uso de uma RPB acoplada a veiculos elétricos, para reducdo da
concentracdo de diéxido de carbono presente no ar atmosférico que alimenta baterias do tipo
Zinco-Ar.

Até o momento, ndo ha registros na literatura sobre estudos voltados ao uso de RPBs
para captura de di6xido de carbono no gis natural. Em geral, os trabalhos avaliam o uso desse tipo
de coluna para captura de CO, na atmosfera ou em gases de chaminé, e ndo em misturas gasosas
como as que sao extraidas dos pogos de producio de petrdleo e gds. Além do mais, estes trabalhos
adotam como processo de separagdo a absor¢cdo quimica, tendo em vista que as misturas gasosas
avaliadas nesses estudos apresentam baixa composi¢cdo molar de CO,, sendo preferivel assim a

aplicabilidade de solventes quimicos ao invés de solventes fisicos.

24  Modelagem de uma coluna de recheio rotativo para processo de absorcao
fisica
A modelagem de um processo de absorcdo fisica em colunas, seja convencional
ou do tipo RPB, segue as mesmas exigéncias. A modelagem consiste em adotar equacdes
matemadticas que representem bem o fendmeno de transferéncia de massa além de ser levado
em conta também a transferéncia de energia e as interferéncias fluidodinamicas.
Na modelagem, a principio, é importante determinar o tipo de célculo a ser
realizado: o calculo de equilibrio ou cédlculo de ndo equilibrio. No célculo de equilibrio é
assumido que as fases encontram-se em equilibrio. Ou seja, supde-se que a temperatura, a
pressdo e a composicdo das fases estdo em equilibrio termodindmico. Dessa forma, os
célculos ndo consideram taxas de transferéncia, seja de calor ou massa, levando em conta
apenas as quantidades transferidas entre as fases. J4 o método de calculo de ndo equilibrio tem
como principal primicia assumir que o equilibrio termodindmico no processo apenas ¢
alcancado na interface entre as fases liquida e vapor, ndo nas fases como um todo.
Em processos reais o equilibrio entre as fases liquida e vapor (ou gas) sé ocorre de
fato na interface entre as fases, por isso, ao adotar o método de cdlculo de equilibrio é

necessario trabalhar com o conceito de eficiéncia para que o desvio da idealidade seja levado
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em conta. Vale ressaltar que as eficiéncias adotadas nos cdlculos de equilibrio sdo fatores
empiricos, o que limita a aplicabilidade do mesmo, e os fatores preditos nem sempre sao
precisos.

Para o método de ndo equilibrio € descartado o uso de eficiéncias na simulagcdo
dos processos. Os cdlculos deste método baseiam-se nas taxas de transferéncia de massa e
calor que ocorrem no processo sem considerar aproximacdes por meio de efici€ncias.
Portanto, este método € mais rigoroso que o método de cdlculo de equilibrio e em geral € o
método adotado para simulacdo de processos de separacdo. O método de célculo de ndo
equilibrio também é denominado por Rate-based, ou seja, baseado nas taxas de transferéncia.

A modelagem matemadtica do método Rate-based € constituida por uma série de
equacgdes que descrevem balancos de massa, balancos de energia, transferéncia de massa,
transferéncia de energia, e equilibrio de fases. As equagdes sdo montadas a partir de um
estdgio, como estd ilustrado na Figura 7, seja um prato para uma coluna de pratos ou uma

secdo de recheio para colunas empacotadas.
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Figura 7. Modelagem de ndo equilibrio para um estdgio hipotético E
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O esquema da Figura 7 ilustra para um estidgio hipotético E as correntes de
entrada e saida na fase liquida e na fase vapor com suas caracteristicas massicas e energéticas,
como também o fendmeno de transferéncia de massa e energia entre o filme de liquido e de
vapor que constituem a interface entre as fases. As equagdes originadas a partir da

esquematizacdo apresentada na Figura 7 estdo dispostas na Tabela 6.

Tabela 6. EquacOes referentes a modelagem de ndo equilibrio

para um estigio hipotético E

Balan¢o de massa nas fases liquida e gasosa

L_F L _ -
Fexip+Lp X g +Np—Lpx, p = 0 Equagio 1

FEV )’fE +VeuYien _NifE —Veyip= 0 Equagdo 2

Balanco de massa na interface

N/, -N/, =0 Equagio 3
N/, =N/, =0 Equagio 4
Balanco de energia nas fases
FrH"+L, H} +Qr+qs—L.H; =0 Equagio 5
FYHY +V, H.. +Q}—q,—-V.H] =0 Equagdo 6

Balanco de energia na interface

qr—qr=0 Equacdo 7

qy—qr =0 Equacio 8

Equacdo de equilibrio termodinadmico na interface

yl{E - Ki,Ein,E =0 Equacdo 9

Somatérios das composi¢des nas fases

ixi’E -1=0 Equagdo 10
i=1

Zn:yiE_1=() Equacdo 11
i=1

Somatdrios das composi¢Oes na interface

Zn:xi{E -1=0 Equacdo 12
i=1

Zn:yi’E_lzo Equacao 13
i=1
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Em conjunto com as equacdes apresentados na Tabela 6, existem equacdes no
método de célculo Rate-based que determinam as taxas de transferéncia de massa (N) e de
energia (g), como também equacdes voltadas para os cdlculos hidrdulicos do equipamento.
Tais equagdes sao constituidas por correlacdes desenvolvidas ao longo dos anos que foram
obtidas empiricamente e que sdo fundamentais para determinar parametros necessarios na
determinacdo das taxas de transferéncia de massa e de energia, e das caracteristicas
hidrdulicas do processo.

No que se refere a transferéncia de massa do processo, fendmeno mais impactado
dentro do escopo da tecnologia HIGEE devido a substituicao da forca gravitacional pela forca
centrifuga, para uma coluna de recheio as taxas de transferéncia de massa (N) presentes nas
equacdes de balanco de massa da Tabela 6 podem ser expressas como fungdo de coeficientes
volumétricos de transferéncia de massa e do gradiente de concentracao de um determinado
componente para cada fase. O coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (kr a) €
resultado do produto entre o coeficiente individual de transferéncia de massa de um
componente em uma dada fase f (ky), e a drea interfacial de contato entre as fases (a). Assim,
para um dado componente i no estdgio hipotético E, temos que a taxa de transferéncia para

fase vapor com relagdo a interface € dada como:

vo_ -
Nip =k,a(yi=y,1) Equagdo 14

E para fase liquida a taxa de transferéncia de massa € definida como:

L _ —
Nip =k, a(x, —x) Equacdo 15

Pelas Equacdes 3 e 4 da Tabela 6 notamos que Ni,EV = N,-,El =N; EL. Logo, podemos afirmar

que:

(i =yir) _ k..
(X, —x) ky’l.a

ky,ia(yi —yi) =k alx,, —x) ..

(i =Yir) _ k,.a

(x,—x,) k,a Equacio 16

y,i




47

Nota-se entdo, por meio da Equacdo 16, que a composi¢do na interface depende

da razdo —k a/k a. Bsta razdo expressa as resisténcias relativas de casa fase ao fluxo de

transferéncia de massa. Se a resisténcia ao fendmeno de transferéncia de massa na fase gasosa
for muito baixa, implica dizer que y; é aproximadamente igual a y;;. De acordo com o sistema
apresentado na Figura 7, isto ocorrerd num processe de absorcdo de um soluto ligeiramente
soluvel na fase liquida, e assim o processo serd controlado/limitado de acordo com o
fendmeno de transferéncia no filme liquido. Por outro lado, se a resisténcia ao fendmeno de
transferéncia de massa na fase liquida for muito baixo, implica dizer que x; ¢é
aproximadamente igual a x;;,, de modo que o processe de transferéncia de massa serd
controlado/limitado pela resisténcia no filme da fase gasosa.

Verifica-se assim a importancia do coeficiente volumétrico de transferéncia de
massa para a determinacdo da composi¢do na interface, e, portanto, na modelagem
matemdtica do método Rate-based sdo utilizadas equacdes que permitam a determinagdo
deste coeficiente.

Ao longo dos anos correlacdes para o cdlculo do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa foram desenvolvidas e empregadas na modelagem de processos de
separacdo. Um conjunto de correlacdes bem difundido e tido como referéncia foi determinado
por Onda et al. (1968).

Onda et al. (1968) determinaram trés correlacoes que fornecem os coeficientes
individuais de transferéncia de massa para cada fase (k. e k), Equacdes 17 e 18, e a area
superficial molhada do recheio por unidade de volume (a,), Equacdo 19. Este ultimo
parametro € utilizado para o cdlculo da drea interfacial de contato entre as fases (a), Equacao

20.

k, =0,005(L /a,p,)*" (1,1 p, D) (a,Dp)"" (o, 11, 8)™"

Equacao 17
ke =523(G /a,u.)"" (i, ! pDg)" (a,D,) > (RT /a,D,)™" Equacio 18
0,75, 7' 01,712 2 7005 .o 0,2
a, =a,[l-exp(-1,45(c, /0)" (L[ a,u,)* (L? a,/ p; ) (L*/ p, 0u,)*] Equacio 19

a=a,Ah, Equacao 20
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Depois de Onda et al. (1968) outros autores desenvolveram novas correlacdes
para os coeficientes volumétricos de transferéncia de massa como também para drea
interfacial. O simulador comercial Aspen Plus®, por exemplo, disponibiliza para escolha do
usudrio os conjuntos de correlacdes de Bravo e Fair (1982), Billet e Schults (1993), e Hanley
e Chen (2012), além do conjunto determinado por Onda et al. (1968). Essas correlagdes sdao
equacdes semi-empiricas € determinadas para colunas de recheio convencionais. J4 para
modelagem de uma coluna do tipo RPB o uso dessas equagdes se torna invidvel tendo em
vista as diferengas entre as colunas convencionais e as colunas rotativas.

As principais diferengas entre as colunas de recheio rotativo € uma coluna de
recheio convencional que impactam nas correlagdes a serem adotas sdo: a configuracio
interna da coluna, e o campo de forca atuante.

No que se refere ao campo atuante, tem-se para uma coluna convencional a
interferéncia do campo gravitacional, enquanto que numa RPB, devido a rotacdo do
equipamento, o campo centrifugo é predominante. A forca centrifuga chega a valores cerca de
mil vezes maior que o forca gravitacional. Consequentemente, a configuracdo interna de uma
coluna do tipo RPB ¢ diferente da configuracdo de uma coluna convencional. Numa RPB o
fluxo madssico se dd na direcdo radial, enquanto que numa coluna convencional o fluxo é
axial. A Figura 8 ilustra uma analogia entre as configuracdes desses dois tipos de coluna, e na
Tabela 7 sdo encontradas referéncias de correlagdes desenvolvidas para os célculos de

transferéncia de massa de uma coluna do tipo RPB.
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Figura 8. Analogia geométrica entre uma coluna da tecnologia HIGEE e
uma coluna convencional, onde D, e h, correspondem, respectivamente, ao
diametro e altura do recheio da coluna convencional, enquanto que h;

corresponde a altura do recheio rotativo (Prada, 2012)

Tabela 7. Correlagdes de transferéncia de massa para colunas de recheio rotativo

Referéncia Correlagao para: Sistema estudado
Tung e Mah (1985) ki Absor¢do de gds oxigénio em dgua
Kellehe ¢ Fair (1996 ko Desilagdo de ciclohenaxo e -
Liu et al. (1996) kg Esgotamento de etanol em dgua
Chen et al. (2006) kra Absorcao de CO, em dgua
Reddy et al. (2006) kg ek Absor¢ao de SO, em NaOH
Mondal et al. (2012) kg Destilacdo de methanol e etanol
Rajan et al. (2011) kr Quimissorcdao de CO, em NaOH

Absor¢do de amodnia e compostos

Chen (2011) kea orgénicos voldteis.

Correlagdes das referéncias apresentadas na Tabela 7 foram adotadas em
diferentes trabalhos. Agarwal et al. (2010), por exemplo, adotou as correlagdes estabelecidas
por Reddy et al. (2006) e Rajan et al. (2011) para modelar diferentes sistemas e comparar os
resultados obtidos para colunas de recheio rotativo, configuracao do tipo Split-packing, com

resultados obtidos para uma coluna do tipo convencional.
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Prada (2012) também adota em seu trabalho as correlagdes de Reddy et al. (2006)
e Rajan er al. (2011). Este autor avaliou o potencial do uso de uma coluna do tipo RPB no
processo de destilacdo para obteng¢do de etanol por meio de simulagdes no simulador
comercial Aspen Plus®. Para tal, Prada (2012) propds uma adaptacdo deste simulador
comercial para que a simulacdo pudesse ser estabelecida. Isso foi necessdrio tendo em vista
que o simulador em questdao ndo disponibiliza, dentro dos tipos de equipamentos industriais
programados, um bloco que permita a simulacio de uma coluna rotativa como a qual €
proposta pela tecnologia HIGEE. A metodologia adotada por Prada (2012), para o
estabelecimento de uma coluna RPB no simulador Aspen Plus®, foi empregada no presente
trabalho e € descrita posteriormente.

Sudhoff et al. (2015) propuseram um modelo matematico para simulacido de
operacgdes de destilacdo em uma coluna do tipo HIGEE. Para os célculos de transferéncia de
massa, Sudhoff e colaborados adotam uma modifica¢io da correlacdo de Mondal et al. (2011)
para o célculo do coeficiente de transferéncia de massa da fase vapor.

Joel et al. (2015) avaliaram o potencial do uso de uma RPB para captura de CO,
presente em gases de combustdo por meio de um estudo computacional de modelagem e
simulacdo. Um dos objetivos do seu trabalho também foi comparar o uso de diferentes
correlacdes para modelagem do processo em questdo — absorcdo quimica de diéxido de
carbono utilizando MEA como solvente. Para tal, os autores investigam a ado¢do de dois
diferentes grupos de equagdes: Grupo 1 — A correlacdo de Tung e Mah (1985) para o cédlculo
de k., e a correlagdo de Onda et al. (1968) para determinar k¢; Grupo 2 — A correlacdo de
Chen et al. (2006) para determinar k;, e a correlagdo de Chen et al. (2011) para determinar k.
Para fazer o estudo comparativo entre os grupos de correlacdes, Joel et al. (2015) fez uso dos
dados experimentais obtidos por Jassim et al. (2007) para o mesmo sistema, CO,/MEA, e
verificou que a implementacdo do segundo grupo de correlagdes para os cdlculos de
transferéncia de massa proporcionou uma melhor predi¢cao de dados.

A constatacdo feita por Joel er al. (2015) quanto a adog¢do dos grupos de
correlacdes mostra a importancia que deve ser dada a adocdo da correlacdo de transferéncia
de massa. Equacdes como as de Onda et al. (1968) estdo bem difundidas e podem ser
adotadas para diferentes tipos de sistemas em colunas convencionais. J& para colunas do tipo
RPB, o estudo quanto ao desenvolvimento de equagdes para correlacdo de transferéncia de
massa precisa ser mais bem explorado, pois as equacdes semi-empiricas existentes ndo sao

generalizadas para qualquer tipo de sistema.
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Sendo assim, para o presente trabalho, procurou-se adotar um conjunto de
equacdes que foram obtidas através de estudos de um sistema semelhante ao estudado nesta
dissertacdo ou testadas para o mesmo: absorcao fisica de di6xido de carbono. Optou-se entdao
por utilizar duas das equacdes avaliadas no trabalho de Joel ef al. (2015): a correlacdo de

Chen et al. (2006), Equacgdo 21, e a correlacdo de Chen (2011), Equacao 22.

-0,5
k,ad :
u[l - 0,93% 4,13%} =0,355¢% Re™” GrLO’SWem[a—,’] ( T J

D,a a Oy

t t t p

Equacao 21

1,4
ksa vV, | L13 .04 ~ 03147007 &
D o [1 -0,9 vj =0,023Re; "Re; " Gr;” We, a—, Equagio 22

t

Essas equacgdes foram obtidas através do estudo da captura de CO, por meio de processos de
absorc¢do, e utilizadas com sucesso por Joel et al. (2015) para modelagem e simulacdo de um

processo de absor¢ao quimica do CO,.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

Este projeto € de cardter computacional e teve por objetivo geral fazer um estudo
quanto ao potencial do uso de solventes fisicos para captura de di6xido de carbono em uma
corrente hipotética de gds natural com alto teor de CO, em sua composi¢do adotando coluna
de recheio rotativo, um equipamento do tipo HIGEE, como equipamento absorvedor. Para
que esta avaliagdo fosse realizada o cumprimento de duas etapas preliminares foi necessario.
A primeira etapa (item 3.1) consistiu no estabelecimento de uma coluna RPB no software de
simulacdo adotado. J4 na segunda etapa (item 3.2) realizou-se um estudo termodinamico o
qual visou averiguar quais modelos termodindmicos poderiam ser adotados nos célculos
termodindmicos dos sistemas em estudo. Por fim, apés o cumprimento das etapas citadas, a
avaliacdo quanto ao uso dos solventes fisicos para captura de CO, em correntes de gas natural
utilizando colunas do tipo RPB, terceira e tultima etapa deste projeto (item 3.3), pdde ser
efetuada.

Os solventes avaliados foram o Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG),
Carbonato de Propileno (PC), e o N-Metil-2-Pirrolidona (NMP). Estes solventes foram
escolhidos devido ao fato de serem os solventes fisicos mais usuais na industria petrolifera no

que se refere a captura de diéxido de carbono.

3.1 Estabelecimento de uma coluna de recheio rotativo — RPB no simulador
ASPEN PLUS ®

As simulagdes foram realizadas no simulador comercial ASPEN PLUS®, versdo
8.6, disponivel nos computadores do Laboratério de Otimizagdo, Projetos e Controle
Avancado — LOPCA da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. O simulador
ASPEN PLUS® foi adotado devido ao fato deste ser o simulador convencional mais adotado
dentro das diversas dreas de processos industriais. No entanto, apesar de ser um simulador
completo, com um vasto e rico banco de dados e blocos de simulagdo que permitem simular
diversos equipamentos, ndo € possivel realizar simula¢des da coluna do tipo RPB neste
simulador sem antes adapté-lo, tendo em vista a auséncia de blocos de simulacao especificos
para equipamentos do tipo HIGEE. A adaptacdo do simulador realizada neste projeto foi
baseada na metodologia adotada por Prada (2012) em seu trabalho voltado ao estudo da
tecnologia HIGEE, o qual também foi realizado no Laboratério de Otimizacao, Projetos e

Controle Avancado — LOPCA.



53

3.1.1 Adaptacao da modelagem do simulador ASPEN PLUS®

O simulador Aspen Plus® apresenta diversas op¢oes de blocos de simulagdo que
devem ser escolhidos de acordo com o processo a ser simulado. O Radfrac € um dos modelos
matemadticos que compdem o bloco voltado a processos de separagdo em colunas. A partir
deste modelo, podem ser realizadas simulagdes de processos de destilacdo simples ou
fracionada, destilacdo extrativa e azeotrépica, absorcdo, e stripping. O processo de separacao
estudado neste projeto € a absorcao fisica, € 0 modelo Radfrac foi escolhido para executar as
simulacdes necessdrias. Este modelo € flexivel quanto a ado¢do do tipo de cdlculo. Os tipos
disponiveis sdo o célculo de equilibrio e o Rate-based, sendo este dltimo o método adotado no
presente projeto.

Ao adotar-se o método de calculo Rate-based, € necessario indicar ao simulador
quais correlagdes serdo utilizadas dentre as quais o software disponibiliza para os cdlculos dos
coeficientes de transferéncia de massa, dos coeficientes de transferéncia de calor, e da area
interfacial.

A tecnologia HIGEE vem para intensificar processos ja existentes, substituindo a
atuacdo da forga gravitacional pela forca centrifuga. Essa mudanca influencia, principalmente
e diretamente, no fendmeno de transferéncia de massa, o qual € intensificado. Por esse
motivo, e sabendo que as equacdes disponiveis no simulador para os cdlculos de transferéncia
de massa foram obtidas para colunas convencionais, tais equacdes ndo podem ser adotadas
para os cdlculos de uma coluna de recheio rotativo. Desse modo, a adaptacdo da modelagem
do simulador para que possa suportar uma simulagdao de uma coluna do tipo RPB consiste,
principalmente, na substituicdo das correlagdes para os calculos dos coeficientes volumétricos
de transferéncia de massa na fase liquida e na fase vapor (k;a e kga) como também na
substituicdo da correlagio para o célculo da area interfacial.

Neste projeto, as correlagdes adotadas para o cdlculo dos coeficientes
volumétricos de transferéncia de massa foram as mesmas adotadas pelo trabalho de Joel et al.

(2015). Tais correlagdes estdo dispostas na Tabela 8.
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Tabela 8. Correlacdes adotadas para os cdlculos dos coeficientes de transferéncia de

massa na fase liquida e na fase gasosa

Correlacdo para calculo do coeficiente de transferéncia de massa na fase

Referéncia
liquida
-0,5 0,14
k,a =|035.Re® Gr we3| I [ o J
a, Ow Chen et al,
- 0.5 2006
% V.
.(1 ~0,93-2 —1,13-!) | & (iJ DY
‘/f t p IOL
Correlagao para célculo do coeficiente de transferéncia de massa na fase
Referéncia
gasosa
1,4 -1
k.a =|0,023.Re . Re G2 we"| Lo .(1 —0,9£j a; D, Chen, 2011
a, %4

A adog¢do de uma correlagdo para o célculo da érea interfacial no simulador é
necessaria a depender da correlagdo adotada para o calculo do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa. Correlacdes presentes no simulador, como a desenvolvida por Onda et
al. (1968), sdo funcdes da area interfacial de contato entre as fases, por isso hd a necessidade
da obtenc¢do deste parametro. Neste projeto, no entanto, ndo foi adotada uma nova correlacao
para o cdlculo da &rea interfacial tendo em vista que as equagdes para os cdlculos dos
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa (kx) ndo dependem da érea interfacial,

como pode ser visto na Tabela 8.

3.1.1.1  Elaboracdo do algoritmo da sub-rotina para cédlculo dos coeficientes de

transferéncia de massa para uma RPB

O simulador comercial Aspen Plus® permite ao usudrio introduzir novas
correlagdes no simulador por meio da inser¢do de sub-rotinas escritas na linguagem Fortran,
para que sejam adotadas no lugar das correlacdes presentes no mesmo. Sendo assim,
escreveu-se uma sub-rotina para o célculo dos coeficientes volumétrico de transferéncia de

massa adotando as correlacdes presentes na Tabela 8.
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O algoritmo de programacdo do simulador adota a expressdo para o calculo dos
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa de acordo com o formato mostrado na
Equacao 23:

BINMTP = PREK x DIFUSIVITY ®**P Equagio 23

Onde: BINMTP = Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa; DIFUSIVITY =
Coeficiente de difusividade; EXPKD = Expoente da varidvel referente ao coeficiente de
difusividade; PREK = Varidvel resultante das demais varidveis, com exce¢do do coeficiente
de difusividade, da correlacdo para o calculo do coeficiente volumétrico de transferéncia de
massa.

As correlagdes da Tabela 8 foram escritas na sub-rotina de modo que a expressao
representada pela Equagdo 23 fosse atendida. A Figura 9 ilustra a correlag@o para o calculo do

coeficiente volumétrico de transferéncia de massa na fase liquida escrita no formato da

Equacao 23.
BINMTP EXPKD
N 0,5 - 0.14 v v - 04 -ll\n
- == a ~ a
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Figura 9. Correlagdo para o célculo de transferéncia de massa na fase liquida no formato da

expressao adotada na modelagem do simulador Aspen Plus®

A expressdo para o cdlculo do coeficiente de transferéncia de massa na fase vapor
foi escrita analogamente conforme a Figura 9.
A sub-rotina criada foi escrita em linguagem Fortran utilizando o software

Microsoft Visual Studio 2015® e pode ser encontrada no Apéndice A.

3.1.1.2  Insercdo da sub-rotina no simulador Aspen Plus®

Ap6s a elaboragdo da sub-rotina, a mesma foi inserida no simulador Aspen Plus®

seguindo a metodologia a seguir, a qual foi também adotada por Prada (2012):
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a) Inicialmente, compilou-se a sub-rotina por meio da ferramenta Aspen Plus Simulation

Engine disponivel no pacote do simulador. Tal ferramenta dard acesso a uma janela

DOS onde serd apresentado o endereco da pasta referente ao diretério de trabalho do

simulador.

i)

1)

Na janela DOS usa-se o comando ed para indicar a localizacao do arquivo
referente a sub-rotina dentro do diretdrio de trabalho do Aspen. Digita-se:
cd nome_da_pasta, onde nome_da_pasta ¢ o nome da pasta dentro do
diretério do simulador na qual o arquivo da sub-rotina (usrmtrfc.f) foi
salvo.

Em seguida, usa-se o comando aspcomp para entdo compilar a sub-rotina.

Digita-se: aspcomp usrmtrfc.f.

iii) Com a compilacdo da sub-rotina, automaticamente serd criado pelo

software do simulador um arquivo com formato “.0bj” (usrmtrfc.obj) o

qual serd armazenado no mesmo diretério do arquivo da sub-rotina

(usrmtrfc.f).

b) Apds a compilagdo da sub-rotina realiza-se a inser¢do/enlace da mesma no simulador.

Para tal, ainda utilizando a ferramenta Aspen Plus Simulation Engine, cria-se uma

biblioteca dindmica de enlace (dynamic linking library).

i)

11)

Utilizou-se a ferramenta do tipo bloco de notas para criar um arquivo no
formato “.txt” no qual serd indicado/digitado o caminho que leva a
localizagdo do arquivo usrmtrfc.obj. Esse arquivo de texto deve ser salvo

(13

em formato “.opt” — Exemplo: rpb_localizacao_obj.opt — dentro do

diretério de trabalho do Aspen.

Na janela DOS da ferramenta Aspen Plus Simulation Engine usa-se 0
comando asplink para que a biblioteca dindmica de enlace seja criada.

Digita-se: asplink dlopt nome_arquivo opt I nome_aquivo_dll. Onde:

3

nome_arquivo_opt_1 ¢ o arquivo em formato “.opt” no qual consta a
localizagdo do arquivo usrmtrfc.obj; e nome_dll é o nome que serd dado a
biblioteca dindmica que serd criada — Exemplo: asplink dlopt

rpb_localizacao_obj.opt rpb_bib_din. Assim, o arquivo em formato “.dll”,
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rpb_bib_din.dll, referente ao arquivo da biblioteca dinamica de enlace que
€ criado e armazenado automaticamente no diretério do arquivo

usrmtrfc.obj. A janela DOS pode ser encerrada.

iii) Em seguida deve ser criado um novo arquivo em formato “.txt” no qual
serd indicado/digitado o caminho referente a localizagdo do arquivo
rpb_bib_din.dll. Esse novo arquivo criado em formato “.txt” deve ser
salvo no formato “.opt” — Exemplo: rpb_localizacao_dll.opt — dentro do

diretério de trabalho do Aspen.

3.1.1.3  Metodologia para execucdo da simulacio de uma RPB no simulador

ASPEN PLUS®

A adaptacao que viabiliza a simulacdo de uma coluna do tipo HIGEE no software
Aspen Plus® nio se restringe apenas a inser¢do da nova sub-rotina no diretdrio do simulador.
Também € necessario adaptar a introdu¢@o de alguns dados no arquivo de simulacdo e indicar
no mesmo uso da nova sub-rotina. A seguir sdo apresentadas as etapas de inser¢do de dados
numa coluna do médulo Radfrac adotando o método de cédlculo Rate-based que deverdo ser

adaptadas para simulacdo de uma coluna do tipo RPB.

e Especificar na configuragdo da coluna o niimero de estagios:

Nos dados referentes a configuracdo da coluna, etapa localizada em Blocks |
Bloco referente a coluna (B1) | Specifications | Setup | Configuration, foi adotado um
nimero de estagios (Number of stages) igual a 100.

Segundo o manual do simulador, o niimero de estdgios na simulacdo de uma
coluna empacotada vem a ser utilizado como um artificio matematico na modelagem do
simulador para discretizar a altura do recheio. O manual do simulador sugere que o
nimero minimo de estdgios a ser indicado deve ser trés. No entanto, se houver uma
mudancga significativa na composicdo da mistura ao longo do recheio, o nimero de
secOes nas quais o recheio deverd ser discretizado deverd ser aumentado, ou seja, o

ndmero de estdgios a ser indicado deverd ser aumentado. O niimero de estdgios igual a
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100 foi adotado com base no trabalho de Prada (2012). Quanto maior a discretizacdo da

altura da coluna nos cdlculos, mais precisos serdo os resultados obtidos via simulagdo.

Adaptar a inser¢do de dados nas especificacdes do recheio para introduzir a altura axial

e diferenca radial do rotor da RPB:

O moddulo Radfrac foi desenvolvido para uma coluna convencional. Assim, na
janela onde sdo inseridas as especificagdes do recheio, etapa localizada em Blocks |
Bloco referente a coluna (B1) | Sizing and Rating | Packing Rating | Pasta referente ao
bloco da coluna | Setup | Specifications, devera haver uma adaptacgéio quando a inser¢ao
das dimensdes do recheio. Baseado no esquema apresentado na Figura 8 apresentada no
item 3.4 do presente projeto, na inteface de simula¢do no espago reservado para o
diametro da secao (Section diameter) devera ser inserido o valor referente a altura axial
do recheio da coluna RPB; e no espaco destinado a inser¢do da altura do recheio
(Section packed height) devera ser inserido o valor referente a diferenca entre os raios

externo e interno do recheio da RPB.

Indicar as novas correlacdes na interface de simulagdo:

O 1ltimo passo da adaptagao do médulo Radfrac para simulacdo de uma coluna
do tipo HIGEE consiste em adotar as novas correlagdes para o célculo dos coeficientes
volumétricos de transferéncia de massa. Na area de trabalho da simulacao a indicacao
das correlacdes adotadas é feita na etapa localizada em Blocks | Bloco referente a
coluna (B1) | Sizing and Rating | Packing Rating | Pasta referente ao bloco da coluna |
Rate-based | Correlations. Para que o usudrio possa utilizar as correlagdes que nao
estdo dentre as opgOes apresentadas pelo simulador, os seguintes passos devem ser

seguidos:

a) Apods as novas correlacdes para os cdlculos dos coeficientes de transferéncia de
massa serem inseridas no diretorio de trabalho do simulador Aspen Plus® por meio
de uma sub-rotina, conforme apresentado no subitem 3.1.1.2, o usudrio deve indicar
ao simulador o link da nova sub-rotina que estd disponivel para uso. Para tal, o

usudrio deve selecionar a op¢do Run localizada na barra de tarefas da pagina da
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simulacdo, e em seguida, na aba Engine Files, escrever no espago reservado para
Linker options o caminho referente a localizagcdo do arquivo em formato “.opt” que
contém, por sua vez, a localizacdo do arquivo da biblioteca dindmica criada no

subitem 3.1.1.2.

b) No espago reservado para indicacao da correlacdo que serd adotada para os cédlculos
dos coeficientes de transferéncia de massa, presente em Blocks | Bloco referente a
coluna (B1) | Sizing and Rating | Packing Rating | Pasta referente ao bloco da coluna
| Rate-based | Correlations| Mass transfer coeficiente method, seleciona-se a opgao
User, a qual se refere as novas correlacdes que foram adicionadas pelo usudrio no
simulador.

¢) Por fim, é indicado na simulacdo o nome da sub-rotina inserida no diretério de
trabalho do computador pela qual serdo feitos os cdlculos que determinardo os
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa por meio das novas correlagdes.
O espago reservado para inser¢cdo do nome da sub-rotina estd localizado em Blocks |
Bloco referente a coluna (B1) | Rate-based Modeling | User Transport Subroutines |

Mass Transfer.

Ao inserir uma sub-rotina que substitua as correlacdes para os cdlculos dos
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa no simulador e seguindo criteriosamente
as adaptacOes apresentadas no presente item, serd possivel executar uma simulacio de um

coluna do tipo RPB no simulador comercial Aspen Plus®.

3.2  Avaliacao dos modelos termodinamicos

Para modelar e simular um processo difusional governado pelo equilibrio, é
necessario escolher o modelo termodindmico adequado a modelagem do processo em estudo. O
simulador Aspen Plus® disponibiliza para o usudrio uma série de modelos termodindmicos que
podem ser adotados. A escolha do modelo mais apropriado ird depender das caracteristicas do
processo e do sistema a ser simulado.

Na literatura revisada neste projeto, foram encontrados apenas trabalhos que indicam

o modelo termodindmico a ser adotado na modelagem de um processo de absorcio de CO2
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presente em misturas gasosas cujas fracdes molares de didéxido de carbono giram em torno 0,03 —
0,04. O processo de separacdo avaliado nestes trabalhos € a separacdo por meio de absor¢ao
quimica. O trabalho de Coelho (2007), por exemplo, teve como um de seus objetivos avaliar a
escolha do modelo termodindmico a ser adotado na simulagdo de um processo de adocamento de
gds natural no qual a composi¢cdo molar do géds azedo possuia uma fragdo molar de diéxido de
carbono igual a 0,04. Sendo assim, Coelho (2007) optou por um processo de absor¢do quimica no
qual avaliou o uso de aminas como solventes quimicos, e, para tal, determinou que os modelos
termodindmicos ideias seriam o modelo AMINES e o modelo ELECTNRTL do simulador Aspen
Plus®. Por meio da discrepancia dos resultados de comparagdo obtidos entre os outros modelos
avaliados e os quais foram observados como ideias, Coelho (2007) demonstrou como é
indispensdvel a avaliacdo da escolha do modelo termodinamico a ser empregado na simulacio de
um determinado processo.

A corrente hipotética de gés natural avaliada no presente trabalho possui em sua
composi¢do um alto teor de didxido de carbono, equivalente a 70% da composi¢do molar da
mistura gasosa, nao podendo, assim, ser adotado um processo de absor¢do quimica. Como foi
visto na revisdo da literatura, nestes casos, deve ser empregado outro processo de separagao.
O processo de absorcdo fisica serd adotado na presente metodologia. Os solventes fisicos
escolhidos para serem avaliados foram o Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG),
Carbonato de Propileno (PC), e o N-Metil-2-Pirrolidona (NMP).

Para avaliacdo de cada sistema solvente/mistura gasosa feita por meio de uma
simulacdo computacional, se faz necessdrio indicar qual(is) modelo(s) termodindmico(s)
serd(ao) adotado(s) em cada sistema avaliado. Os modelos termodinidmicos adotados no
trabalho de Coelho (2007) e nos demais trabalhos que compdem a literatura revisada neste
projeto nao poderdo ser adotados para simulagdo do processo de absorcdo fisica que serd
simulado no presente trabalho, pois a termodindmica de um processo de absor¢cdo quimica é
diferente da termodindmica de um processo de absorcdo fisica. Realizou-se, entdao, um estudo
termodindmico voltado a escolha do(s) modelo(s) termodindmico(s) empregado(s) em cada

sistema avaliado.

3.2.1 Modelos termodinimicos avaliados

Foi feita uma busca e estudo no manual do simulador Aspen Plus® para verificar
quais modelos termodinamicos estariam disponiveis para uso. Verificou-se que o manual do
proprio simulador indica as situagdes onde os modelos termodinamicos disponiveis podem ser

adotados. Para simulacdo de processo nos quais envolve mistura gasosa cuja composicao
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possui hidrocarbonetos e gases leves, como CO, e H,S, o simulador sugere uma série de
modelos, no entanto, dentre estes, optou-se por averiguar o uso dos modelos PC-SAFT,
PENG-ROB, RK-SOAVE e PSRK. Estes modelos, além de serem recomendados pelo proprio
simulador para ado¢do em simulacdes da mistura gasosa em questdo, apresentam aplicacdes
que abrangem as faixas de pressdo e temperatura avaliadas no presente projeto. Enfatiza-se o
fato de altas pressdes serem avaliadas, motivo pelo qual outros modelos termodindmicos do

simulador foram descartados.

3.2.1.1 RK-SOAVE

O modelo termodindmico RK-SOAVE adota para os calculos de propriedades
termodindmicas, seja para um componente puro ou para uma mistura, a equagdo de estado
cubica de Soave-Redlich-Kowng na sua forma padrao.

Até meados de 1970, a equagdo de estado proposta por Redlich e Kwong (1949)
foi considerada a melhor equacao de estado para adocdo em cdlculos de propriedades
volumétricas e térmicas de compostos puros e de misturas. No entanto, para cdlculos de
equilibrio liquido-vapor (ELV) de sistemas multicomponentes, a equagdo de estado
REDLICH-KWONG apresentava resultados insatisfatérios (Soave, 1972). Soave (1972) e
demais autores da €poca atribuiram os resultados insatisfatorios, referentes a calculos de ELV,
a imperfei¢des na regra de mistura adotada por Redlich e Kwong (1949) como também, em
parte, a falta de precis@o da equagdo ao expressar sua dependéncia quanto a temperatura.

A equagdo de estado REDLICH-KWONG tem o formato apresentado na Equagao

RT Yo

V.—-b V, —(V, —b)

m

24

Equagdo 24

Soave (1972) propds uma modificacdo na equacdo de Redlich e Kwong (1949)
onde o termo a / T"’seria substituido por uma fung¢do dependente da temperatura mais
abrangente, a(7T). Sugeria, entdo, uma nova equacdo denominada por equacdo de estado
SOAVE-REDLICH-KWONG:

P RT a(T)
v.-b V —(V, 6 -b)

m

Equacdo 25

Onde:

a=a,+a,
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a, = ixizn:xixp/aiaj (I-k;)

i=1 j=1
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R C,i
a; = a,0,42747 —C

2
C,i

o, =[1+m,(1-T.)

m, =0,48508+1,5517 1w, —0,156130?

RTC i
b, = 0,08664—<

C.i

O termo o; € a funcdo de temperatura introduzida por Giorgio Soave na equacao
de estado de Redlich e Kwong (1949).

O termo k;; € o pardmetro de interagdo bindrio. Este € um pardmetro importante
tendo em vista que dita a interacio molecular entre duas moléculas. Para uma melhor
acuracidade dos resultados, este parametro deve ser determinado por meio de regressdo de
dados de equilibrio de fases para os diferentes pares bindrios formados pelos compostos da
mistura em estudo. O simulador Aspen Plus® possui em seu banco de dados um vasto
numero de pares bindrios que € possivel determinar o parametro k;;.

A aplicacdo do modelo RK-SOAVE, consequentemente da equacdo de estado
SOAVE-REDLICH-KWONG, ¢ amplo, abrangendo assim desde baixas temperaturas e baixas

pressdes até altas temperaturas e altas pressoes.

3.2.1.2 PENG-ROB

O modelo termodinamico PENG-ROB do simulador Aspen Plus® adota para os
célculos de todas as propriedades termodindmicas, exceto o volume liquido molar, a equagdo
de estado Peng-Robinson na sua forma padrao.

Peng e Robinson (1976) ao desenvolverem a equacdo de estado Peng-Robinson
buscaram por melhorias na equagdo de estado de SOAVE-REDLICH-KOWNG. As equagdes
de estado semi-empiricas em geral expressam a pressdo de um determinado sistema como a
soma de dois termos, a pressdo de repulsdo (Pr) e a pressao de atracdo (Pa). Assim, P = (Pr +

P4). Peng e Robinson (1976) modificaram a equagdo de Soave (1972) através do termo
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referente a pressdo de atracdo. Para a equacdo de estado SOAVE-REDLICH-KWONG, a
pressdo de atragdo € escrita como:

a(T’)
V=V, =b)

A

Peng e Robinson (1976) substituiram a fun¢do de volume molar (Vm — (Vm — b)) por uma
outra fungdo: Vm(Vm+b)+b(Vm - b). Assim, a equacdo de estado proposta por Peng e
Robinson (1976), denominada por equacio de estado PENG-ROBINSON ¢ dada como:

b RT a(T) L
V —b V. (V. +b)+b(V, —b) quacao

Onde,
a= Zn:xiixixﬂ/aiaj (I-k;)
=1 j=l
b=>xb,

22

R C.i
a;, =«;0,45724 ’

2
C.i

a, =[1+m,A-T')]

m, = 0,37464 +1,542260, —0,269920”

RTCi
b, = 0,07780—<

C,i
O modelo PENG-ROB comumente € adotado para simulacdo de processo a altas
pressdes e altas temperaturas, como por exemplo, processamento de hidrocarbonetos e
extracdes sob condi¢des supercriticas. Mas também € bem aceito para qualquer faixa de

temperatura e pressao.

3.2.1.3 PSRK

O modelo termodindmico PSRK (Predictive Soave-Redlich-Kwong) ¢ um modelo
preditivo que foi proposto por Holderbaum e Gmehling (1991). Esse modelo propde duas
modificacdes na equacdo de estado SOAVE-REDLICH-KWONG (Soave, 1972) para o
célculo do parametro a.

A primeira modificacdo estd relacionada a expressdo para o cdlculo do parametro
para componentes puros (a;). Na descricdo do modelo RK-SOAVE foi visto que na equagdo

de estado proposta por Soave (1972) o parametro a; é dependente de um coeficiente o; que por
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sua vez ¢ calculado por meio da expressdo: a, =[1+m,(1-T,;*)]*. O modelo PSRK propde

que esta expressao seja substituida por expressdoes que devem ser adotadas de acordo com o

valor da temperatura reduzida (T;;) da substancia pura. Quando T;; > 1, adota-se a expressao:
o, =[l+c,(1-T"H)]

Para casos em que temperatura reduzida seja inferior a um (T;; < 1), o coeficiente a; deve ser

calculado pela seguinte expressao:
a, =[l+c,1-T'*)+c,1-T" )+ c,(1-T*)I’

Os termos c;, ¢z, € c3 sdo constantes que foram determinadas para diferentes
componentes puros. O simulador Aspen Plus® possui em seu banco de dados os valores
dessas constantes para o vasto nimero de componentes puros. A introdugdo dessas constantes
tornam os resultados referentes a misturas com componentes polares mais confidveis.

A segunda modificacdo diz respeito ao cdlculo do parametro a para misturas. O
modelo PSRK adota para tal uma regra de mistura proposta por Michelsen (1990) que
relaciona o parametro a de misturas com a energia de Gibbs em excesso que utiliza a pressao

zero como referéncia (g&), conforme a expressio a seguir:

E
8o a, RT b
a=b =—+ X, —+—>» x.In—
A] Z lbl‘ A] Z i blj|

A energia de Gibbs em excesso € calculada pelo método UNIFAC, e é proposto
por Michelsen (1990) que o parametro A; tenha valor igual a —0,593. No entanto, sabe-se que
o método UNIFAC € adotado para sistemas de baixa pressdo, o que limitaria o uso da regra de
mistura de Michelsen (1990) a altas pressdes. Sendo assim, Holderbaum e Gmehling (1991)
propdem o uso da regra de mistura de Michelsen (1990) com uma modificacdo no parametro
Ay, cujo valor passa a ser —0,64663. Essa € uma aproximacgdo por extrapolacdo que permite a
predicdo de bons resultados quanto a sistemas de pressdoes elevadas. A adocdo dessa
expressdo no célculo do pardmetro a para misturas torna o modelo PSRK um modelo
preditivo, pois ndo necessita da determinagdo de parametros que dependem de ajustes com

dados empiricos, como o pardmetro de interacdo binario (k;).

3.2.14 PC-SAFT

Nos ultimos anos, as equacdes de estado de ordem superior t€m ganhado destaque
na engenharia quimica. Essas equacdes de ordem superior sdo expressdes obtidas a partir da
fisica estatistica. Nesta categoria de equacdes de estado destaca-se a Statistical Associating

Fluid Theory (SAFT) e suas derivagdes, cuja mais comum € a Perturbed Chain — SAFT (PC-
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SAFT) (Diamantonis et al., 2013). O modelo PC-SAFT foi proposto por Gross e Sadowski
(2000) e faz uso da equagdo de estado SAFT modificada. A modificag@o consiste na mudanga
do fluido de referéncia adotado. Para a equagao de estado SAFT, adota-se como referéncia um
fluido cujas moléculas tém a forma de esferas duras. J4 a equacgdo de estado Perturbed Chain
— SAFT adota um fluido de referéncia formado por moléculas que cujo formato é de cadeias
duras. Ou seja, no modelo PC-SAFT as moléculas sao consideradas como cadeias formadas
por uma série de esferas duras, onde cada esfera representa um segmento. A mudanga do
fluido de referéncia implica em poder aplicar a equacdo de estado SAFT modificada para
sistemas de fluidos compostos por pequenas e grandes moléculas.

O modelo PC-SAFT € baseado na teoria de perturbacdo. Essa teoria avalia as
perturbacdes sofridas por uma molécula devido as interagdes intermoleculares do tipo
repulsdo e atracdo. Para contabilizar as intera¢des repulsivas o modelo faz uso da adocdo do
fluido de referéncia do tipo cadeia dura (hard-chain), ja para as for¢as de atracdo tém-se
contribui¢des dependendo do tipo de dispersdo, polaridade e associagdo entre as moléculas.
Assim, a equacdo de estado PC-SAFT pode ser escrita, de forma generalizada, como um
somatodrio dos termos de energia livre residual de Helmholtz, onde cada um dos termos se

devem a um tipo de interacdo molecular do sistema:

Ares (T, ,0) _ ares (T,,D) _ a(T,p) _ aideal(T’ p)
NRT RT RT RT

ahard—chain(T’p) N adispersa’a(T’p) . aassociang(T’p) N apolar(T’p)
RT RT RT RT

Para componentes puros, a equagdo de estado PC-SAFT requer a introducao de
trés parametros que ditam caracteristicas quanto a estrutura da molécula. Estes parametros
sdo: o numero de segmentos (m) — a equacdo PC-SAFT assume que a molécula é formada por
esferas duras ligadas entre si que constituem assim uma cadeia dura, e o parametro m indica a
quantidade de esferas que constituem a cadeia, ou seja, o nimero de segmentos; o didmetro do
segmento (o) — assume-se que cada segmento tem o formato de uma esfera, assim, informa-se
o didmetro equivalente a geometria esférica do segmento; a energia devido as interagdes de
dispersdo entre os segmentos (¢). Esses parametros foram obtidos a partir de ajustes com

dados experimentais de componentes puros € podem ser encontrados na literatura. O
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simulador Aspen Plus® possui em seu banco de dados estes parametros e outros parametros
referentes ao modelo PC-SAFT.

Para que o modelo possa ser utilizado também em cdalculos de misturas sdo

introduzidos no modelo 0s parametros ¢, e o que sdo determinados pelas seguintes

equagdes de mistura:

n n 3
3 Zi:l Zj:1 XX I ;G
Gmix =
n 2
(Zi:l X, )

Zn n 3
3 =] Led j=1 XXMM ;&0

8mix O ix =
(Z; X, ) ’

Onde,

1
oy :E(O',. +0;)

ey =& (A-ky)

Vé-se a dependéncia da equagdo de estado PC-SAFT para com o parametro de

intera¢do bindrio (k).

3.2.2 Obtencdo dos parametros de interagdao bindrio

Em alguns modelos termodindmicos, a interacdo molecular é contabilizada por
meio do pardmetro de interagdo bindrio (k;), o qual leva em conta a interagdo entre pares de
moléculas. A escolha desse parametro ndo € trivial, seja para sistemas simples ou complexos.
O ideal € que esse parametro seja ajustado de modo a representar, com a maior acuracidade
possivel, dados de equilibrio da mistura em questdo (Privat e Jaubert, 2012). Foi verificado,
no subitem anterior (3.2.1), que dos modelos escolhidos para estudo neste projeto o RK-
SOAVE, o PENG-ROB e o PC-SAFT possuem no equacionamento das suas equacdes de
estado o parAmetro k;. J4 o modelo PSRK, por ser um modelo preditivo independente de
especificagdes advindas de dados empiricos, ndo possui o parametro de interacao bindrio.

A influéncia do parametro de interacao bindrio no calculo de equilibrio de fases,
para as equacdes de estado que o contém, € significativa e por isso requer aten¢do a escolha
do mesmo (Mutelet e Jaubert, 2004). Para ilustrar essa influéncia, a Figura 10 apresenta

diversos digramas de fases para um mesmo sistema, 2,2,4-trimetril-pentano (1) + tolueno (2),
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a 60°C, onde os dados foram obtidos pela equacdo de estado Peng Robinson com diferentes

valores para o parametro de interacdo bindrio k;, (Privat e Jaubert, 2012).
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Figura 10. A influéncia do pardmetro de interacdo bindrio k;, nos cdlculos de equilibrio a
partir da equacdo de estado Peng Robinson para o sistema 2,2.4-trimetril-pentane (1) +

tolueno (2) a 60°C (Adaptado de Private e Jaubert, 2012 )

Antes de realizar a simula¢do de um determinado processo alguns pontos devem
ser verificados, como, por exemplo, se no banco de dados do simulador estdo presentes todos
os componentes do sistema a ser estudado, assim como todos os parametros necessarios para
obten¢do das propriedades do componente puro e da mistura do sistema em questdo, € O

parametro de interag@o binério é de fato um dos mais importantes dentre todos os parametros.
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O parametro de interacdo bindrio € uma funcdo da temperatura. Ou seja, ao variar
a temperatura do sistema, haverd uma variacdo do parametro de interacdo bindrio do par de
moléculas de interesse. O formato destas fung¢des pode diferir de acordo com o modelo
termodindmico. A Tabela 9 apresenta as funcdes de obtencdo do parametro de interagcdo

bindrios para os modelos termodindmicos PC-SAFT, PENG-ROB, e RK-SOAVE.

Tabela 9. Equacgdes para o célculo do parametro de interagdo bindrio para os

modelos PC-SAFT, PENG-ROB e RK-SOAVE em func¢do da temperatura (K)

Modelo Termodinamico Funcdo para determinar o parametro de interac@o bindrio
PC-SAFT ky = A; + By [(Vog5) + Cy In(ogs) + Dy (Viogs) + Ey (Yrogs)’
PENG-ROB k; =A; +B,T+C, /T
RK-SOAVE k; =A; +B,T+C, /T

Para as equagOes apresentadas na Tabela 9, os termos A, B, Cyj, D;;, e Ej; sao
coeficientes constantes obtidos por meio de regressio matemdtica de dados empiricos de
equilibrio termodinamico. O simulador apresenta em seu banco de dados os valores destes
coeficientes para uma vasta variedade de pares bindrios. Caso o simulador ndo possua no
banco de dados os coeficientes para o cdlculo do parametro de interacdo bindrio de interesse
do usudrio, entdo a inser¢ao destes devera ser feita.

No presente projeto, para os pares bindrios em que nao estavam contabilizados no
banco de dados do simulador os coeficientes constantes para o cdlculo de k; dos diferentes
modelos termodinamicos, fez-se primeiro uma busca na literatura aberta para verificar o valor
dos coeficientes ausentes. Quando nio encontrados, buscou-se também na literatura aberta por
dados de equilibrio referentes a pontos isotérmicos de uma curva de equilibrio liquido-vapor
pelos quais fosse possivel a obtencdo destes parametros por meio de regressao matemdtica. A
partir de dados de equilibrio obtidos da literatura, os célculos de regressdo foram realizados
no préprio simulador, através do bloco Properties adotando o modo de corrida (mode run)
Regression. Neste modo de corrida cria-se uma pasta para que os cdlculos de regressdo de um
determinado conjunto de dados possam ser executados. Uma ressalva deve ser feita quanto
aos coeficientes da equacdo referente ao modelo PC-SAFT: a regressio matemadtica ¢é
realizada apenas para os termos A;; e Bjj, ou seja, a equagdo € truncada no segundo termo. Esta

medida € recomendada pelo préprio simulador como uma forma de minimizar os erros tendo
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em vista que a equagdo € um polindmio complexo com termos que podem inferir incerteza
nos valores obtidos.

A metodologia para a execugdo das regressdes por meio do simulador comercial
Aspen Plus® ¢ apresentada no Apéndice B da dissertacdo.

Ap6s a obtencgdo dos coeficientes para o cdlculo do parametro de interagdo binario
de interesse, foram gerados dados de equilibrio para cada modelo termodinamico ja adotando
os coeficientes obtidos via regressdo para os cdlculos de k. Os dados foram gerados a partir
da ferramenta do simulador Binary Analysis, a qual permite gerar dados de equilibrio para
formar diagramas do tipo 7xy ou Pxy de uma mistura bindria. Os dados calculados pelo
software Aspen Plus® foram comparados com os dados da literatura a fim de verificar a

validade dos coeficientes obtidos via regressdao matematica.

3.2.3 Andlise comparativa entre os diferentes modelos termodinamicos

Foi feito um estudo preliminar voltado a escolha do modelo termodindmico que
deverd ser adotado nas simula¢des do processo de absorcdo fisica para captura de didxido de
carbono presente no gas natural advindo dos pogos de petroleo de dguas profundas fazendo
uso de uma coluna de recheio rotativo. O estudo termodindmico consistiu numa andlise
comparativa entre os diferentes modelos termodinamicos, a qual foi realizada para sistemas
bindrios do tipo solvente/CO,.

Buscou-se na literatura dados isotérmicos de equilibrio do tipo pressdo parcial de
dioxido de carbono em fun¢do da composicdo molar na fase liquida para os sistemas binarios
de interesse. Esses dados foram comparados com dados de equilibrio obtidos pelo simulador
para os diferentes modelos termodindmicos em estudo — PC-SAFT, PENG-ROB, RK-
SOAVE, e PSRK. A comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados foi
realizada por meio de gréficos do tipo pressao parcial de CO, em fung¢do do load. O load é um
ndmero adimensional que expressa a razao entre o nimero de moles do gis 4cido, neste caso
0 CO,, e o nimero de moles do solvente, ambos na fase liquida.

Na literatura € possivel encontrar trabalhos que adotam diversas formas de
comparar dados de equilibrio experimentais com dados de equilibrio calculados para avaliar a
ado¢do de modelos termodinamicos. Dentre as diferentes formas de avaliacdo, a escolha da
comparacdo grafica por meio da relagdo entre a pressao parcial de di6xido de carbono e o
load consistiu no fato de que avaliar a composi¢ao de diéxido de carbono na fase gasosa em
fun¢do da solubilidade desse gds num solvente adotado compde o objetivo principal deste

projeto, e a solubilidade do di6xido de carbono € nitidamente observada pelo /load tendo em
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vista que tal nimero expressa a razdo entre o nimero de mols de um gas 4cido absorvido na
fase liquida e o nimero de mols de mols do absorvente também na fase liquida, indicando
assim, por exemplo, que quanto maior o load, maior serd a solubilidade do gis 4cido no
solvente.

O gés 4cido estudado no presente projeto € o didxido de carbono, e os solventes
sdo o DEPG, o NMP e o PC. Sendo assim, para cada modelo termodinamico gerou-se dados
de equilibrio para os pares binarios: DEPG /CO,, PC /CO,, e NMP /CO,. Os dados gerados,
assim como os dados da literatura, sdo do tipo Px, ou seja, pressao em funcdo da composicao
molar do gds na fase liquida a temperatura constante. Como a comparacio grafica escolhida
adota o load e nao somente a composi¢do do gas na fase liquida, determinou-se o load tanto

para os dados da literatura como para os dados calculados.

O método de célculo para determinar o load é apresentado a seguir:

a) Determina¢do do numero de mols de solvente € o nimero de mols de CO, na
fase liquida — O niimero de mols de CO; na fase liquida assim como o nimero

de mols de solvente podem ser calculados da seguinte forma:

no molsco, = N MolStorar X Xco,

no mozssolvente =n m0l5total X Xsolvente

b) Determinacao do load:

Sabe-se que

load = (m’xmero de mols de diéxido de carbono na fase liquida)

numero de mols de solvente nafase liquida equilibrio

-~ load = ( nmolSeotal X Xco, )

N molStotal X Xsolvente equilibrio
Assim,
X
load = (&)
Xsolvente equilibrio
Onde:

® nMols;,tq; € 0 nimero total de mols na fase liquida;

® Xco, € a fragdo molar de CO; na fase liquida no equilibrio;
® Xsowente® a fracdo molar de solvente na fase liquida;

e A fragdo molar de solvente na fase liquida é dada como:

Xsotvente = (1 — xCOZ)-
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A ferramenta Binary Analysis do simulador Aspen Plus® foi utilizada para gerar

os dados de equilibrio usados na andlise comparativa dos modelos termodinamicos.

3.3  Estudo quanto ao uso de diferentes solventes para captura de CO; por meio do

processo de absorcao fisica em colunas de recheio rotativo

Como foi visto, uma série de solventes fisicos podem ser adotados para o processo
de captura de CO,. Dentre o mais usuais optou-se por avaliar o potencial do uso dos solventes
DEPG (Dimetil Eter de Polietileno Glicol), PC (Carbonato de Propileno), e o NMP (N-Metil-
2-Pirrolidona) em uma coluna de recheio rotativo, equipamento absorvedor estudado no
presente projeto.

O estudo do potencial de uso destes solventes em uma RPB consistiu inicialmente
em avaliar, por meio de simulagdes base, a vazao molar necessaria de cada solvente para que
o gds tratado estivesse dentro das especificacdes exigidas. Em seguida, foi feita uma anélise
de sensibilidade para verificar como algumas varidveis operacionais interferem no processo
de absorcd@o. As tendéncias avaliadas nestas duas etapas de estudo, além de servirem como um
estudo inicial para avaliar o potencial dos solventes, também pode demonstrar, ao final, se a

adaptacdo feita no simulador Aspen Plus® para simulagao de uma RPB foi satisfatoria.

3.3.1 Caracterizacdo do estado da corrente gasosa no processo

Antes de iniciar as simulagdes, primeiro fez-se a caracterizacdo do estado da
corrente gasosa no processo. Essa etapa € necessdria para que seja averiguado se a corrente
hipotética de gas azedo na alimentacdo, ou ao longo do processo, de fato estard no estado
8as0so0.

O simulador Aspen Plus® permite que a caracterizacdo seja feita tendo em vista
que em seu banco de dados € possivel encontrar os valores quanto a pressdo e temperatura
critica de cada componente puro presente na mistura do gds azedo, e, por conseguinte,
informando a composi¢do da corrente hipotética, € possivel determinar pelo simulador a
pressdo e temperatura critica da mistura gasosa. Se a temperatura da corrente gasosa na
alimentacdo avaliada neste projeto, assim como a temperatura de opera¢do da coluna, for
superior a temperatura critica da mistura que compde o gds, entdo pode ser garantido que a

corrente gds azedo na alimentacdo estd, de fato, no estado gasoso.
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3.3.2 Simulagdes quanto a captura de CO, por meio de absorcdo fisica em colunas do

tipo RPB

Para um estudo inicial quanto a adog¢ao de diferentes solventes fisicos para captura
de dioxido de carbono através de uma coluna de recheio rotativo, foram realizadas no
simulador Aspen Plus® uma série de simulacdes aqui denominadas por simulacdes base. Para
os trés solventes avaliados (DEPG, NMP, e PC) essas simulacdes apresentam as mesmas
condi¢des de operacdo e especificacdes de projeto do equipamento, ou seja, foi adotado um
padrdo para o estudo de todos os solventes. A Tabela 22, presente no subitem 4.2.2, apresenta
os dados referentes ao padrio adotado nas simulagdes. O objetivo de executar essas
simulagdes consistiu em avaliar a quantidade de solvente necessario para captura do dioxido
de carbono presente na corrente de gas dcido de modo a se obter uma fracao molar de CO, no
gas de saida igual ou inferior a 0,03. Essa composi¢do de didéxido de carbono do gis natural
comercial é uma recomendacdo feita pela Resolucio ANP n° 16 de 17 de junho de 2008.
Avaliou-se também a absor¢do dos hidrocarbonetos presentes no gds azedo pelos solventes

em estudo, tendo em vista que este € um parametro importante que deve ser levado em

considerag¢do na ado¢ao de um processo de separacao e do solvente a ser escolhido.

3.3.3 Analises de Sensibilidade

A fim de averiguar o comportamento de cada solvente em diferentes condi¢des
operacionais no processo de absorcao fisica para captura de di6xido de carbono em uma RPB,
realizou-se um estudo por meio de analise de sensibilidade.

Para cada solvente, foram gerados dados referentes a razdo L/G e fragdo molar de
diéxido de carbono presente no gis tratado apds o processo de absor¢do variando alguns
parametros operacionais. A razdo L/G expressa a razdo entre o liquido na alimentagdo do
processo € o gas que também alimenta o processo. No presente trabalho o liquido € vazdo
molar de entrada do solvente fisico (DEPG, NMP, e PC), e o gis é a mistura hipotética que
compde a corrente de gis natural a ser tratado.

Os parametros operacionais avaliados foram a temperatura do solvente na
alimentacdo e a pressdo de operacdo da coluna, os quais sdo parametros termodindmicos

importantes do processo.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados em duas partes. A primeira parte refere-se a
avaliacdo para diferentes modelos termodindmicos a fim de averiguar, a principio, quais
modelos poderiam ser adotados nas simulacdes a serem executadas no projeto. Na segunda
parte dos resultados é mostrado um estudo comparativo entre os resultados obtidos para o uso
de diferentes solventes na captura de didxido de carbono através de absorcdo fisica em
colunas de recheio rotativo (Rotating Packed Bed - RPB). E, além do estudo comparativo
entre os diferentes solventes, também sao apresentados resultados referentes a andlises de
sensibilidade para cada sistema do tipo solvente mais mistura de gés azedo, a fim de avaliar o

comportamento do processo de absor¢cao numa RPB ao variar alguns parametros do processo.

4.1  Avaliacao dos modelos termodinamicos

4.1.1 Obtengao dos parametros de interacao bindrios

Como ja foi dito, a determinacdo do pardmetro de intera¢do bindrio € importante e
ndo deve ser ignorado ao adotar-se um modelo termodinamico. O software Aspen Plus® ndo
possui em seu banco de dados todos os parametros requeridos para os pares de componentes
das misturas estudadas neste trabalho, sendo assim necessidrio que os mesmos fossem
determinados.

Alguns dos parametros adotados neste trabalho foram retirados do banco de dados
do simulador. Outros foram determinados matematicamente por meio de regressao
matemadtica executada no préprio simulador a partir de dados experimentais de equilibrio
também encontrados na literatura. No entanto, para alguns casos, nao foi possivel encontrar
na literatura aberta os parametros de interacdo bindrios ou mesmo dados experimentais de
equilibrio que permitissem a aplicagdo de regressdo matecmdtica. Para estes casos adotou-se
um valor de parimetro de interag@o bindrio nulo.

Vale ressaltar que os pares bindrios formados por hidrocarbonetos possuem
parametros de interacao bindrios presentes no banco de dados do simulador Aspen Plus® para
todos os modelos termodinamicos avaliados neste trabalho, e, portanto, ndo foi necessdria a
determinag¢do dos mesmos. Sendo assim, os subitens 4.1.1.1, 4.1.1.2, e 4.1.1.3 apresentam os
estudos feitos a fim de determinar os parametros de interagdo bindrios apenas para pares

formados por um determinado solvente e um componente do gas azedo.
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4.1.1.1 Determinacao dos parametros de interacdo bindrios para o solvente DEPG

Verificou-se inicialmente quais pardmetros de intera¢do bindrios, kj, constavam
no banco de dados do simulador Aspen Plus® para os pares formados entre os componentes
da mistura de gds azedo e o solvente DEPG. A Tabela 10 apresenta o que foi verificado em

cada modelo termodindmico quanto aos parametros de interacdo bindrios.

Tabela 10. Pares do tipo solvente (DEPG) / componente do gds (CO,, Cl, C2, C3 ou C4)
cujos parametros de intera¢do bindrios (k;) podem ser encontrados ou estdo ausentes no banco

de dados do simulador; Onde: C1 = Metano, C2 = Etano, C3 = Propano, e C4 = Butano.

Pares binarios com Pares binarios com
ki; presente no simulador ki; ausente no simulador

PC-SAFT RK-SOAVE PENG-ROB PC-SAFT RK-SOAVE PENG-ROB

DEPG / CO, - - - DEPG/CO, DEPG/CO,
- - - DEPG/Cl1 DEPG/Cl1 DEPG/Cl1
- - - DEPG/C2 DEPG/C2 DEPG/C2
- - - DEPG/C3 DEPG/C3 DEPG/C3
- - - DEPG /C4 DEPG/C4 DEPG/C4

Fez-se entdo uma busca na literatura aberta pelos parametros ausentes, no entanto
nao se obteve sucesso. Buscou-se, entdo, na literatura e no banco de dados do simulador, por
dados experimentais de equilibrio que permitissem a execu¢do de uma regressao matematica.
Para os pares DEPG/C2, DEPG/C3 e DEPG/C4 nao foram encontrados, dentro da literatura
aberta, dados experimentais de equilibrio, logo, para estes pares considerou-se k; nulo. Para
os demais pares, DEPG/CO, e DEPG/CI1, obtiveram-se valores para os parametros de
interacdo bindrios por meio de regressdo matemadtica no simulador a partir de dados
experimentais encontrados no trabalho de Rayer et al. (2012).

Os subitens 4.1.1.1.1 e 4.1.1.1.2 apresentam os resultados quanto as regressoes
realizadas para obtencdo dos parametros de interagdo bindrios dos pares DEPG/CO, e

DEPG/C1, respectivamente.

4.1.1.1.1 Regressdoes de dados para obtencdo de parametros de interagio

bindrios para o par DEPG/CO,
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Por meio de regressdo matematica dos dados de equilibrio obtidos por Rayer et al.
(2012) para mistura DEPG/CO, a temperaturas de 313,15 e 323,15 K, obtiveram-se os
coeficientes (A, By, e Cj) para o cdlculo dos parametros de interag@o bindrios (k;) referentes
aos modelos PENG-ROB e RK-SOAVE. Tais coeficientes estdo apresentados na Tabela 11,
onde também constam, para o0 modelo PC-SAFT, os valores dos pardmetros A;; e B;; retirados

do banco de dados do simulador.

Tabela 11. Parametros de interagdo bindrios determinados para o par
DEPG/CO, referentes aos modelos termodinamicos PC-SAFT,
PENG-ROB, e RK-SOAVE

Parametro PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
Ajj 0,0908 8,0866 11,3792
Bj; -0,0344 -0,0136 -0,0181
Ci — - 1246,90 - 1860,55

Para averiguar a coeréncia dos dados obtidos, foram gerados dados de equilibrio
para cada modelo termodinamico fazendo uso dos parametros de interac@o binérios da Tabela
11 a fim de comparéd-los com dados experimentais de equilibrio obtidos por Rayer et al.

(2012), como pode ser visto na Figura 11.
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Figura 11. Comparagio entre os dados experimentais retirados de Rayer et al. (2012)
e os dados gerados pelo simulador para diferentes modelos termodindmicos de
acordo com parametros do tipo k; determinados via regressdo para o par DEPG/CO,

as temperaturas de (a) 313,15 K, e (b) 323,15 K
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Analisando a Figura 11, pode-se verificar que os parametros de interagdo bindrios
regredidos para o modelo PENG-ROB e RK-SOAVE, assim como os parametros referentes
ao modelo PC-SAFT, ajustam-se bem aos dados experimentais obtidos por Rayer et al.
(2012). Logo, os dados presentes na Tabela 11 foram adotados neste trabalho como
parametros de interacdo bindrios para o par DEPG/CO, de acordo com os respectivos modelos

termodinamicos.

4.1.1.1.2 Regressdoes de dados para obtencdo de parimetros de interacio

bindrios para o par DEPG/C1

Nao havendo no banco de dados do simulador Aspen Plus® os valores dos
parametros de interag@o bindrios para o par DEPG/C1 referente aos modelos PC-SAFT, RK-
SOAVE e PENG-ROB, realizou-se entdo regressdo matemdtica dos dados obtidos
experimentalmente por Rayer et al. (2012) a temperatura de 298,15 K. Os valores dos

parametros obtidos via regressao estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Parametros de interagdo bindrios determinados para o par
DEPG/C1 referentes aos modelos termodinamicos PC-SAFT, PENG-
ROB, e RK-SOAVE

Parametro PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
Ajj 0,2189 6,8595 8,5897
B; -0,1710 -0,0125 -0,0152
Cij - - 1023,90 - 1336,88

A consisténcia dos dados obtidos via regressao numérica foi avaliada comparando
graficamente dados de equilibrio gerados pelo simulador com os dados experimentais obtidos

por Rayer et al. (2012), o que pode ser verificado na Figura 12.
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Figura 12. Comparacido entre os dados experimentais retirados de Rayer et al.

(2012) e os dados gerados pelo simulador para diferentes modelos termodindmicos

de acordo com parametros do tipo k; determinados via regressdo para o par

DEPG/CI1 a temperatura de 298,15 K

Verifica-se que, de acordo com a Figura 12, os dados de equilibrio gerados para

os modelos termodindmicos PC-SAFT, PENG-ROB, e RK-SOAVE, ajustam-se bem aos

dados experimentais obtidos por Rayer et al. (2012). Os pontos calculados e os pontos

experimentais seguem a mesma tendéncia. Porém, vale ressaltar, que para pressdes parciais de

metano acima de 50 bar observou-se que os dados calculados tendem a distanciar-se dos

dados experimentais, de modo que o primeiro apresenta para o sistema uma fracdo molar de

CH,4 um pouco superior ao segundo para um dado valor de pressao parcial.

4.1.1.2

Determinacdo dos parametros de interacdo bindrios para o solvente PC

A Tabela 13 apresenta quais os parametros de interacdo bindrios ausentes no

banco de dados do simulador.
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Tabela 13. Pares do tipo solvente (PC) + componente do gds (CO2, C1, C2, C3, ou C4) cujos
pardmetros de intera¢@o bindrios (ki) podem ser encontrados ou estdo ausentes no banco de

dados do simulador; Onde: C1 = Metano, C2 = Etano, C3 = Propano, e C4 = Butano.

Pares bindrios com Pares bindrios com
k;; presente no simulador ki; ausente no simulador
PC-SAFT  RK-SOAVE PENG-ROB  PC-SAFT RK-SOAVE  PENG-ROB
- - - PC/CO, PC/CO, PC/CO,
- - - PC/C1 PC/Cl1 PC/Cl1
- - - PC/C2 PC/C2 PC/C2
- - - PC/C3 PC/C3 PC/C3
- - - PC/C4 PC/C4 PC/C4

Assim como para o solvente DEPG, também nao foram encontrados na literatura
os valores dos coeficientes para obtencdo dos parametros de interagdo bindrios dos pares
apresentados na Tabela 13. Fez-se, entdo, uma busca por dados experimentais de equilibrio
que permitissem, por meio de regressao linear, a obtencdo de tais coeficientes, e encontraram-
se apenas dados experimentais na literatura aberta para os pares PC/CO, e PC/CI1. Sendo
assim, para os demais pares, adotou-se k; nulo em todos os modelos termodinamicos.

Os subitens 4.1.1.2.1 e 4.1.1.2.2 apresentam os resultados quanto as regressoes
realizadas para obtencdo dos parametros de interacdo binarios dos pares PC/CO, e PC/Cl1,

respectivamente.

4.1.1.2.1 Regressdoes de dados para obtencdo de parametros de interacdo

bindrios para o par PC/CO,

Os valores dos coeficientes para cdlculo dos pardmetros de interagdo bindrios para
o par PC/CO, apresentados na Tabela 14 foram obtidos via regressdao matemadtica de dados
experimentais de equilibrio, a temperaturas de 300 e 311 K, retirados do trabalho de Mantor et

al. (1982).

Tabela 14. Pardmetros de interacdo bindrios determinados para o par
PC/CO, referentes aos modelos termodinamicos PC-SAFT, PENG-
ROB, e RK-SOAVE

Parametro PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
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Ajj 0 -0,8302 -0,8952
Bj; 0 0,0011 0,0012
Ci - 147,559 156,99

Para averiguar a validade destes coeficientes, comparou-se graficamente dados de
equilibrio obtidos via simulacdo com dados experimentais do trabalho de Mantor et al.

(1982), como pode ser visto na Figura 13.
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Figura 13. Comparagdo entre os dados experimentais retirados de Mantor et al.
(2012) e os dados gerados pelo simulador para diferentes modelos termodindmicos
de acordo com parametros do tipo k;; determinados via regressdo linear para o par

PC/CO, a temperaturas de (a) 300 K, e (b) 311 K

Verifica-se, analisando a Figura 13, que com o uso dos coeficientes obtidos via
regressdo sao gerados dados de equilibrio que se ajustam bem aos dados experimentais
adotados nesta comparacao.

Vale ressaltar que para o modelo PC-SAFT adotou-se coeficientes nulos tendo em
vista que, para k; igual a zero, os dados calculados ajustaram-se melhor aos dados
experimentais, do que quando se adota os valores dos coeficientes obtidos via regressao
matemadtica. Essa verificacdo com relacdo aos coeficientes nulos foi realizada para todos os
pares de solvente em todos os modelos termodinamicos. O par PC/CO, para o modelo PC-
SAFT, foi unico no qual adotar coeficientes nulos apresentou resultados melhores do que

quando se adota os valores obtidos via regressao.

4.1.1.2.2 Regressdoes de dados para obtencdo de parametros de interacdo

bindrios para o par PC/C1

Os valores dos coeficientes para cdlculo dos parametros de interacdo bindrios
obtidos via regressdo matemadtica para o par PC/C1 estdo presentes na Tabela 15. Tais
coeficientes foram obtidos a partir de dados experimentais de equilibrio, a temperaturas de

273,15 e 298,15 K, retirados do trabalho de Jou et al. (2015).

Tabela 15. Parametros de interacdo bindrios determinados para o par
PC/C1 referentes aos modelos termodindmicos PC-SAFT, PENG-
ROB, e RK-SOAVE.

Parametro PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
Ajj 0,0693 0,32869 -0,84979
Bj; -0,0499 - 0,00057 0,00148

Cij — - 25,253 135,537
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A Figura 14 apresenta uma comparagao gréfica entre dados de equilibrio gerados
via simulag@o para os coeficientes apresentados na Tabela 15 e os dados de equilibrio obtidos

experimentalmente por Jou et al. (2015).
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Figura 14. Comparagdo entre os dados experimentais retirados de Jou et al. (2015)

e os dados gerados pelo simulador para diferentes modelos termodindmicos de
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acordo com parametros do tipo k; determinados via regressdo linear para o par

PC/C1 as temperaturas de (a) 273,15 K e (b) 298,15 K

Analisando a Figura 14, nota-se como os dados de equilibrio gerados a partir da
adocdo dos coeficientes presentes na Tabela 15 ajustam-se bem aos dados experimentais

retirados do trabalho de Jou et al. (2015 ).

4.1.1.3  Determinacao dos parametros de intera¢do bindrios para o solvente NMP

A Tabela 16 apresenta quais pardmetros de interacdo bindrios estdo em falta no

banco de dados do simulador para o solvente NMP.

Tabela 16. Pares do tipo solvente (NMP) + componente do gds (CO,, Cl, C2, C3 ou C4)
cujos parametros de interagdo bindrios (kj) podem ser encontrados ou estdo ausentes no banco

de dados do simulador; Onde: C1 = Metano, C2 = Etano, C3 = Propano, e C4 = Butano.

Pares bindrios com
k;; presente no simulador

Pares binarios com
ki; ausente no simulador

PC-SAFT RK-SOAVE PENG-ROB PC-SAFT RK-SOAVE PENG-ROB
- - - NMP / CO, NMP / CO, NMP / CO,
- - - NMP / C1 NMP / C1 NMP / C1
- - - NMP / C2 NMP / C2 NMP / C2
- - - NMP / C3 NMP /C3 NMP / C3
- - - NMP / C4 NMP / C4 NMP / C4

Devido ao fato de ndo ter sido encontrado na literatura aberta os coeficientes para
calculo dos parametros de intera¢do bindrios dos pares apresentados na Tabela 16, fez-se uma
busca por dados experimentais, e encontrou-se apenas dados referentes aos pares NMP/CO, e
NMP/C2. Para estes pares fez-se regressao matemdtica dos dados e obtiveram-se os
coeficientes para o célculo de k;. Ja para os pares NMP/C1, NMP/C3 e NMP/C4 admitiu-se
coeficientes nulos.

Os subitens 4.1.1.3.1 e 4.1.1.3.2 apresentam os resultados quanto as regressoes
realizadas para obtencdo dos pardmetros de interacdo bindrios dos pares NMP/CO, e

NMP/C2, respectivamente.
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4.1.1.3.1 Regressdoes de dados para obtencdo de parametros de interacdo

bindrios para o par NMP/CO,

Os valores dos coeficientes para cdlculo dos parametros de interagdo bindrios para
o par NMP/CO, estdo presentes na Tabela 17. Tais coeficientes foram obtidos via regressao
matemadtica a partir de dados experimentais, a temperaturas de 298,15, 308,15 e 312,15 K,
retirados do trabalho de Rajasingam et al. (2004).

Tabela 17. Parametros de interagdo bindrios determinados para o par
NMP/CO, referentes aos modelos termodinidmicos PC-SAFT, PENG-
ROB, e RK-SOAVE

Parametro PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
Ajj 0,24624 12,6526 - 1,2383
Bj; - 0,20629 -0,0216 0,00274
Ci — -1825,17 139,299

A Figura 15 apresenta uma comparagao gréfica entre dados de equilibrio gerados
pelo simulador adotando os coeficientes da Tabela 17, e dados experimentais de equilibrio
retirados do trabalho de Rajasingam et al. (2004). Por meio do grifico apresentado na Figura
15 nota-se que os dados gerados via simulagdo para todos os modelos termodinamicos

seguem a mesma tendéncia dos dados experimentais.
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Figura 15. Comparagdo entre os dados experimentais retirados de Rajasingam et al.
(2004) e os dados gerados pelo simulador para diferentes modelos termodinamicos
de acordo com pardmetros do tipo k; determinados via regressdo linear para o par

NMP/CO, a temperatura de 298 K

4.1.1.3.2 Regressdoes de dados para obtencdo de pardmetros de interacdo

bindrios para o par NMP/C2

A Tabela 18 apresenta os coeficientes para o cdlculo do pardmetro de interacdo
bindrio em cada modelo termodindmico para o para bindrio NMP/C2. Tais coeficientes foram
obtidos via regressdo matemética de dados experimentais de equilibrio retirados do trabalho

de Henni et al. (2006) a temperaturas de 263,15 e 298,15 K.

Tabela 18. Parametros de interag¢do bindrios determinados para o par
NMP/C2 referentes aos modelos termodinamicos PC-SAFT, PENG-
ROB, e RK-SOAVE

Parametro PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
Ay 0,02210 12,6526 0,88885
Bj; 0,01862 -0,0216 -0,00121

Ci — -1825,17 -122,515
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A Figura 16 ilustra uma comparacdo grafica entre dados experimentais de
equilibrio a temperatura de 298 K retirados do trabalho de Henni et al. (2006) e dados de
equilibrio gerados pelo simulador adotando os coeficientes para cdlculo dos parimetros de

interacdo bindrios mostrados na Tabela 18.
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Figura 16. Comparacdo entre os dados experimentais retirados de Henni
et al. (2006) e os dados gerados pelo simulador para diferentes modelos
termodindmicos de acordo com pardmetros do tipo k;; determinados via

regressdo linear para o par NMP/C2 a temperatura de 298 K

Verifica-se por meio desta figura como os dados calculados para todos os modelos
termodindmicos ajustam-se bem aos dados experimentais, sugerindo, assim, a validade dos

coeficientes obtidos via regressao matematica.

4.1.1.4  Conclusdes quanto a obtencao dos parametros de interagdo bindrios

A determinacdo do pardmetro de interacdo bindrio ao adotar-se um modelo
termodindmico € de fundamental importancia, pois pode interferir significativamente nos
resultados obtidos. No entanto, ndo foi possivel determinar todos os coeficientes para o
calculo de k;; necessarios neste trabalho. Isso se deve ao fato de ndo haver na literatura aberta
trabalhos experimentais que apresentam dados de equilibrio que possam ser usados para
obten¢do dos coeficientes por meio de regressdo matemdtica. De acordo com buscas na

literatura aberta, notou-se que € dada uma atencdo maior a estudos quanto a misturas de
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N

solventes fisicos com dioxido de carbono. No entanto, estudos voltados a mistura de tais
solventes com hidrocarbonetos ainda sdo escassos, € a maioria concentra-se na avaliacdo do
metano. Assim, foi necessario assumir parametro de interagdo bindrio nulo para os pares de
solvente/hidrocarboneto que ndo possuiam dados experimentais isotérmicos de equilibrio.
Fica entdo, como sugestio para trabalhos futuros, a obten¢do de dados de equilibrio para os
pares bindrios DEPG/C2, DEPG/C3, DEPG/C4, PC/C2, PC/C3, PC/C4, NMP/C1, NMP/C3, e
NMP/C4, para averiguar a suposicdo de k; nulo e se necessdrio determinar, por meio de
regressdo matemadtica os coeficientes A, Bjj e Cj.

Como pdde ser visto nas figuras que ilustram comparacdes gréficas entre dados
de equilibrio calculados a partir da ado¢do dos coeficientes obtidos via regressao matematica
e dados experimentais, a ferramenta para cdlculos de regressdo matemdtica presente no
simulador ASPEN PLUS® demonstrou-se eficaz na obtengao dos coeficientes desejados. Mas
vale ressaltar que quanto maior a quantidade de dados de equilibrio utilizados na regressao,
maior serd a confiabilidade para o uso dos coeficientes obtidos em um intervalo maior de

temperatura.

4.1.2 Andlise comparativa entre os diferentes modelos termodindmicos

Os modelos termodinamicos escolhidos para obtencdo de dados no simulador
foram: Perturbed-Chain Statiscal Association Fluid Theory (PC-SAFT), Peng-Robinson
(PENG-ROB), Soave-Redilich-Kowng (RK-SOAVE) e o Predictive Soave-Redilich-Kowng
(PSRK). Para cada um destes modelos avaliou-se o ajuste dos dados de equilibrio calculados
com relacdo a dados experimentais retirados da literatura. A avaliacdo foi realizada através de
andlise grafica do tipo pressdo parcial de CO, em funcio do load, a fim de avaliar a validade
da adocdo de tais modelos na predi¢do de dados de equilibrio para sistemas bindrios do tipo

solvente/COs,.

4.1.2.1  Avaliacao dos modelos termodinamicos para o sistema DEPG/CO,

A Figura 17 e a Figura 18 apresentam dados de equilibrio calculados pelos

diferentes modelos termodinamicos em estudo e os dados obtidos experimentalmente por
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Rayer et al. (2012) para o mesmo sistema bindrio DEPG/CO; a temperaturas de 313,15 e
323,15 K, respectivamente.
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Figura 17. Gréfico comparativo entre dados de equilibrio disponiveis na
literatura e os dados obtidos por diferentes modelos termodinamicos para o

sistema DEPG/CO, a 313,15 K

Analisando a Figura 17, nota-se que os dados preditos por todos os modelos
termodindmicos seguem a mesma tendéncia dos dados experimentais. Porém, vale ressaltar
que a curva de dados do modelo PENG-ROB, para pressoes acima de 30 bar, tende a se
afastar da curva dos dados experimentais, sugerindo que nesta faixa de pressdo este modelo
prediz uma menor absorc¢do de didxido de carbono pelo solvente DEPG, tendo em vista que a
razdo entre o numero de mols de CO; e o nimero de mols do solvente DEPG no equilibrio
(load) apresenta valores inferiores as razdes obtidas a partir dos dados experimentais do
trabalho de Rayer et al. (2012). Nota-se também que, quanto maior a pressdo parcial do
di6xido de carbono, os dados de composicdo obtidos pelos diferentes modelos
termodindmicos tendem a diferir ainda mais entre si.

Analisando a Figura 18 percebe-se que os dados calculados também se ajustam
bem aos dados experimentais, e que a diferenca observada entre a curva dos dados do modelo

7z

PENG-ROB e as demais curvas de dados para temperatura de 313,15 K € mitigada a
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temperatura de 323,15 K, assim como a diferenca entre os dados calculados pelos diferentes
modelos a pressoes parciais de CO, superiores a 60 bar, sugerindo, assim, que quanto maior a
temperatura melhor serd o ajuste dos dados calculados com relagcdo aos dados experimentais.
Para que esta sugestdo seja afirmada seria necessdrio uma andlise para temperatura inferiores

e superiores ao intervalo estudado.

90

80

& (%4 D -
=) (e =) =)

Pressdo Parcial de CO, [ bar ]
[0%)
S

20

0 ‘ ‘

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
load [mols de CO, / mols de DEPG]

B Experimental (Rayer et al., 2012) —&— PC-SAFT
—--A-- PENG-ROB --¥-- RK-SOAVE
~-©-- PSRK

Figura 18. Grifico comparativo entre dados de equilibrio disponiveis na literatura e
os dados obtidos por diferentes modelos termodinamicos para o sistema DEPG—

C0O,a323,15K

4.1.2.2  Avaliacio dos modelos termodinamicos para o sistema PC/CO,

A Figura 19 apresenta um grafico comparativo entre os dados experimentais
retirados do trabalho de Mantor et al. (1982) e os dados obtidos no simulador para os
diferentes modelos termodindmicos. O sistema em questdo € formado pelo solvente fisico

carbonato de propileno em equilibrio com diéxido de carbono a 300 K.
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Figura 19. Gréfico comparativo entre dados de equilibrio disponiveis na literatura e os dados

obtidos por diferentes modelos termodinamicos para o sistema PC — CO, a 300 K

Analisando a Figura 19, nota-se que os diferentes modelos termodinamicos
predizem dados de equilibrio proximos quando comparados entre si e com os dados retirados
do trabalho de Mantor et al. (1982). Essa proximidade acentua-se para pressdes parciais de
CO, abaixo de 45 bar, e para esta faixa de pressdo observa-se que os dados experimentais
ajustam-se melhor ao modelo PC-SAFT. No entanto, a uma pressdao parcial em torno de 55
bar os dados experimentais passam a manter uma maior proximidade ao modelo PSRK,
tendéncia que nio pode ser confirmada para pressdes significativamente maiores que 55 bar

devido a falta de pontos experimentais.
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Figura 20. Grafico comparativo entre dados de equilibrio disponiveis na literatura e os

dados obtidos por diferentes modelos termodinamicos para o sistema PC —CO, a 311 K

Para uma temperatura maior (311 K) nota-se, de acordo com a Figura 20, que as
curvas dos dados da literatura e os dados calculados para os diferentes modelos
termodindmicos tem uma proximidade muito grande em toda faixa de pressdao avaliada, ndo
havendo distingdo significativa nos dados obtidos pelos diferentes modelos. Porém,
analisando minuciosamente, observa-se que a curva de dados gerados pelo modelo PC-SAFT
ajustam-se melhor a curva de load, gerada a partir dos dados experimentais do trabalho de

Mantor et al. (1982).

4.1.2.3  Avaliacio dos modelos termodinamicos para o sistema NMP/CO,

O gréafico comparativo da Figura 21 apresenta dados experimentais retirados do
trabalho de Rajasingam et al. (2004) e dados obtidos pelo simulador adotando os modelos
termodindmicos PC-SAFT, PR, SRK, e PSRK, para um sistema formado pelo solvente NMP
e dioxido de carbono a 298,2 K.
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Figura 21. Grafico comparativo entre dados de equilibrio disponiveis na literatura
e os dados obtidos por diferentes modelos termodinamicos para o sistema NMP—

CO,a298,2K

Analisando a Figura 21, observa-se que os modelos PC-SAFT, RK-SOAVE e
PSRK seguem uma tendéncia semelhante ao dos dados experimentais. No entanto, o0 modelo
PSRK estima loads maiores que os loads que partem dos dados experimentais, sugerindo
assim que o mesmo prediz uma maior absor¢do de diéxido de carbono pelo solvente NMP
quando comparado ao que se foi obtido experimentalmente, e essa diferenca se torna maior e
mais significativa com o aumento da pressdo parcial de CO,. J4 os modelos PC-SAFT e RK-
SOAVE ajustam-se bem aos dados experimentais sem maiores diferencas dentro de uma faixa
de pressao parcial de diéxido de carbono até 45 bar. Para os pontos experimentais acima desta
faixa, observou-que o modelo RK-SOAVE ajusta-se melhor que o PC-SAFT. Por fim,
analisando ainda a curva formada pelos dados gerados de acordo com o modelo Peng-
Robinson, nota-se que esta segue uma tendéncia significativamente diferente tanto dos demais

modelos quanto dos dados experimentais.
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A Figura 22 também apresenta dados de equilibrio experimentais e calculados

para o sistema NMP/CO,, no entanto a 308,2 K. Observa-se as mesmas tendéncias

encontradas para o sistema a 298,2 K (Figura 21).
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Figura 22. Grafico comparativo entre dados de equilibrio disponiveis na literatura
e os dados obtidos por diferentes modelos termodindmicos para o sistema NMP—

CO,a 3082 K

O modelo PENG-ROB, também neste caso, ndo prediz dados que seguem a

mesma tendéncia dos dados experimentais, sugerindo assim que tal modelo ndo € indicado

para célculos termodinamicos de sistemas que possuem o par bindrio NMP/COs,.

Os modelos PC-SAFT e RK-SOAVE ajustam-se melhor aos dados experimentais

quando comparados aos demais modelos para pressdes parciais de CO, abaixo de 60 bar. Vale

ressaltar, no entanto, que para pressoes acima de 60 bar os dados calculados por estes modelos

tendem a se afastar da curva dos dados experimentais apresentando resultados de load

inferiores, ou seja, estimando uma quantidade de CO, absorvido menor do que o que foi

determinado pelos experimentos de Rajasingam et al. (2004).
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Nesta faixa, acima de 60 bar, se prolongar a curva de dados experimentais
seguindo a tendéncia da mesma, observa-se que a curva formada pelos dados gerados pelo
modelo PSRK tende a aproximar-se dos dados experimentais apresentando inclusive
inclinacdes semelhantes, e que diferem das curvas dos demais modelos, sugerindo, assim, que
para pressdes parciais mais elevadas, o modelo termodindmico PSRK estima dados de
equilibrio mais confidveis que os demais modelos em estudo. Esta tendéncia também pode ser

observada na Figura 21.

4.1.3 Conclusdes quanto a avaliagdo preliminar dos modelos termodinamicos

De acordo com as andlises feitas por meio de comparacdo gréfica entre os dados
de equilibrio calculados pelo simulador e os dados experimentais retirados da literatura aberta,
pode-se averiguar que neste estudo, em condi¢des de equilibro termodindmico em todo o
sistema, para todos os pares bindrios do tipo solvente/CO,, os modelos termodinamicos PC-
SAFT, RK-SOAVE e PSRK apresentaram tendéncias coerentes com os dados experimentais.
O mesmo acontece para o0 modelo PENG-ROB, exceto para o sistema NMP/CO,, no qual se
verificou que o modelo ndo pode ser adotado para predizer dados de equilibrio desse sistema
tendo em vista a incoeréncia dos dados calculados ao compara-los com os dados
experimentais.

Vale ressaltar que o ajuste entre as curvas de dados calculados e dados
experimentais varia de acordo com alguns fatores, entre eles a pressdo parcial de diéxido de
carbono. Notou-se para a maioria dos casos que, quanto maior a pressdo parcial de CO,, a
diferenca entre os dados de equilibrio preditos pelos diferentes modelos termodinamicos tende
a ser maior. Consequentemente, para os sistemas aqui avaliados, apenas um ou alguns destes
modelos serdo indicados para a predi¢do de dados de equilibrio a altas pressdoes. Em contra
partida, quanto menor a pressdao parcial de CO, ha uma maior uniformidade entre os dados
preditos pelos diferentes modelos termodinamicos além de um melhor ajuste aos dados
experimentais. Nota-se entdo a importancia do estudo aqui realizado a fim de auxiliar na

escolha do modelo termodinamico de acordo com a pressao de trabalho do processo avaliado.
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4.2  Estudo quanto ao uso de diferentes solventes para captura de CO, por meio do

processo de absorcao fisica em colunas de recheio rotativo

Ap6s a determinagdo de quais modelos termodinamicos poderiam, a principio,
serem adotados na simulag¢do de processos de absorcao fisica para captura de CO, utilizando
os solventes DEPG, PC e NMP, a etapa do projeto referente ao presente item tem por objetivo
simular tais processos de absor¢ao numa coluna de recheio rotativo (Rotating Packed Bed —
RPB), e fazer um estudo comparativo quanto a quantidade de solvente necessdria para atender
a especificacdo de fracdo molar de CO, no gds tratado. Por fim, por meio de andlises de
sensibilidade, fez-se um estudo inicial quanto ao comportamento dos sistemas no processo ao
alterar varidveis termodinamicas (pressdo e temperatura).

Para tais simulag¢des adotou-se o modo de ndo-equilibrio, Rate-based, e se fez uso
das sub-rotinas implementadas no simulador, conforme demonstrado no item 4.1.1.3 da
metodologia deste trabalho, o que viabilizou a simulacio de uma RPB no simulador em

questao.

4.2.1 Caracterizagdo do estado fisico das correntes na alimentacdo do processo

Por meio do simulador, obtiveram-se as propriedades criticas dos componentes
que formam a mistura gasosa hipotética que faz a vez da corrente de gas natural advinda dos

pocos de petrdleo e gds. A Tabela 19 apresenta as propriedades obtidas.

Tabela 19. Pressdo e Temperatura critica dos componentes

puros que formam a mistura gasosa hipotética

Componente Pcritica (bar) Teritica (°C)
CO, 73 31
C1 45 -82
C2 48 32
C3 42 96

C4 37 151
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A mistura gasosa hipotética na alimentagdo adotada para este processo é composta
por CO, e pelos hidrocarbonetos CH4, C,Hg, C3Hs, € n-C4Hjo. A composi¢cdo, em termos de

fracdo molar, de cada componente estd apresentado na Tabela 20.

Tabela 20. Fracdo molar dos componentes presentes na

mistura gasosa hipotética.

Fragdo molar de CO, 0,700
Fragao molar de C;Hy 0,250
Fracdo molar de C,Hg 0,020
Fragdao molar de CsHg 0,015
Fracdo molar de n-C4H;o 0,015

Para tal mistura obtiveram-se as propriedades criticas por meio dos quatro
modelos termodindmicos avaliados neste trabalho. Foram obtidos para todos os modelos os

mesmos valores de temperatura e pressao critica, os quais estdo dispostos na Tabela 21.

Tabela 21. Propriedades criticas da mistura gasosa

na alimentacdo do processo

Teritica (°C) 5,46
Pcritica (bar) 63,35

Para garantir que a corrente de gas que alimenta o processo de fato estd por inteira
no estado gasoso, a temperatura do gds na alimentacdo deve encontrar-se acima da
temperatura critica da mistura. Assim como, a temperatura de opera¢do da coluna deve estar
acima da temperatura critica da mistura gasosa da alimentacao.

Neste trabalho, como serd visto mais adiante, a temperatura da mistura gasosa na
alimenta¢@o do processo serd constante ao longo de todo o estudo e igual a 30°C, e a faixa de
temperatura avaliada para operacdo da coluna foi estabelecida de 6 a 45°C. Verifica-se assim
que a menor temperatura de operagdo avaliada no processo é maior que a temperatura critica
da mistura, Tcrica (5,46 °C) < Toperacaomenor (6°C), € ambas estdo abaixo da temperatura da

mistura gasosa na alimentacao.



97

4.2.2 Simulacdes quanto a captura de CO, por meio de absorcdo fisica em coluna de

recheio rotativo

As simulacdes foram realizadas para colunas de recheio rotativo, equipamento
adotado como o absorvedor fisico deste trabalho, para as condi¢des de operacdo e

especificagdes da coluna do tipo HIGEE apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22. Condic¢des de operacao e especificacdes da coluna do

tipo HIGEE para o processo em questdo

Corrente liquida na alimentacio

Temperatura (°C) 25
Pressao (bar) 70
Fracdo molar de solvente 0,984
Fragao molar de CO, 0,016
Corrente de gas natural na alimentacao
Temperatura (°C) 30
Pressao (bar) 70
Vazao molar (kmol/h) 7989,80
Fra¢dao molar de CO, 0,700
Fracdo molar de C;Hy 0,250
Fragao molar de C,Hg 0,020
Fracdo molar de C;Hg 0,015
Fragdo molar de n-C4H;9 0,015
Especificacoes da coluna HIGEE
Raio externo do rotor (m) 0,24
Raio interno do rotor (m) 0,12
Altura axial do rotor (m) 0,42
Velocidade de rotag¢do do rotor (rpm) 1000
Porosidade do recheio 0,95
Area superficial do recheio 700

A vazdo da alimentacdo do gas foi retirada de um exemplo presente nos arquivos
do simulador Aspen Plus®, e a composi¢do em fracdo molar da corrente de gds natural na
alimentacdo do processo € uma composicdo hipotética, baseada na literatura (Dortmundt e

Doshi, 1999; Keskes et al., 2006) que afirma a grande quantidade de didéxido de carbono no
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g4s natural advindos de pocos de dguas profundas. J4 para a composi¢do da corrente de
solvente na alimentag¢do admite-se uma pequena fragdo molar de CO; junto ao solvente, tendo

em vista que a corrente de solvente na alimentagdo serd composta apenas por solvente puro,

(¢N

sem contaminantes, no start up do processo. A partir do momento que o solvente
recuperado por meio de um processo de recuperacdo, o qual ocorre em outra coluna, e é
reutilizado na coluna de absorcdo fisica, o solvente recuperado passa, certamente, a possuir
dioxido de carbono em sua composi¢cdo como contaminante. O processo de recuperagdo do
solvente ndo serd estudado neste trabalho.

As especificagdes adotadas quanto as dimensdes do rotor da coluna de tecnologia
Higee foram retiradas do trabalho de Agarwal et al. (2010). Como o objetivo deste trabalho
nao € avaliar condi¢des de projeto do processo em questdo, optou-se por fixar as dimensodes
da coluna de recheio rotativo de acordo com a literatura. E vale aqui ressaltar que Bernardes
(2018) estabeleceu uma metodologia para dimensionamento de colunas do tipo RPB. O
trabalho realizado por Bernardes (2018) também foi desenvolvido e executado no Laboratorio
de Otimizacdo, Projetos e Controle Avancado — LOPCA da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP.

A porosidade do recheio igual a 0,95 foi adotada tendo em vista que na maioria
dos recheios do tipo wire mesh, tipo de recheio mais utilizado em colunas de recheio rotativo,
a porosidade do recheio tem valor elevado. Vale ressaltar que ao longo da execucdo das
simulacdes foi verificado se havia inundag@o da coluna, nestas dimensdes e especificagdes,
para as vazdes de liquido e géds adotadas na alimentacdo. Nenhum dos casos estudados
apresentou inundacio do equipamento.

E, por fim, a rotagdo fixada em 1000 rpm foi baseada no trabalho de Agarwal et
al. (2010) o qual afirma que, para escala industrial, uma velocidade de rotacdo entre 1000 e
2000 rpm € uma faixa razoavel e eficaz, tendo em vista que valores acima desta faixa podem
resultar em vibracdes excessivas do equipamento, requerendo assim o uso de amortecedores.

As simulagdes a seguir tiveram por objetivo avaliar a quantidade de solvente
necessario para captura do didxido de carbono presente na corrente de gis acido de modo a
obter-se como resultado final uma fragdao molar de CO; no gds de saida igual ou inferior a
0,03. Essa composicao de dioxido de carbono do gds natural comercial € uma recomendacao
feita pela Resolucdo ANP n° 16 de 17 de junho de 2008 no que se refere as especificagdes do
g4s natural comercializado. Além disso, avaliou-se também a absor¢do dos hidrocarbonetos

presentes no gas azedo pelos solventes em estudo.



99

4.2.2.1 Avaliacdo quanto a ado¢do do DEPG como solvente fisico

Realizou-se a simulagdo do processo de absor¢do fisica em uma RPB de acordo
com as condi¢des de operacdo mostradas na Tabela 22 para o solvente fisico DEPG adotando
os modelos termodinidmicos PC-SAFT, PENG-ROB, RK-SOAVE e PSRK. A Tabela 23
apresenta os resultados obtidos via simulacdo das vazdes de solvente que garantem que a

especificacdo quanto a fracdo molar de CO;, no gas doce igual ou inferior a 0,03 seja atendida.

Tabela 23. Vazdes do solvente DEPG na alimentacdo do

processo obtidas para diferentes modelos termodinamicos

Vazao do solvente DEPG

Modelo termodinamico na alimentagdo (kmol/h)

PC-SAFT 4699,24
PENG-ROB 4787,53
RK-SOAVE 4780,93

PSRK —

A diferenca entre as vazdes de solvente apresentadas na Tabela 23 € pequena e
pode ser considerada ndo significativa, tendo em vista que entre elas hd apenas uma diferenca
percentual maxima de cerca de 2%. Nao foi possivel realizar a simulac¢do do sistema adotando
o modelo PSRK, pois, mesmo apds a revisao da inser¢do de dados e parametros necessarios a
execucdo da simulacao no simulador Aspen Plus®, os célculos ndo convergiram.

A Tabela 24 apresenta dados quanto a absorc@o dos hidrocarbonetos pelo solvente

DEPG.

Tabela 24. Percentual de absor¢ao dos hidrocarbonetos sendo DEPG o solvente adotado

9%HC absorvido pelo solvente com relagdo a composicdo do gés azedo

Hidrocarboneto
(HC) PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
Metano 26,61% 20,04% 17,22%
Etano 99,95% 14,00% 6,60%
Propano 100% 18,93% 7,58%

n-Butano 100% 23,84% 8,05%
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Para o modelo PC-SAFT, nota-se que h4d uma alta absorcdo do etano, propano, e
n-butano. Quase todo o etano € absorvido pelo solvente, restando no gis doce uma pequena
quantidade deste componente. J4 o propano e n-butano sdo completamente absorvidos. Este é
um comportamento esperado para este tipo de solvente, e que certamente se intensifica com a
ado¢cdo da coluna do tipo HIGEE como equipamento absorvedor. No entanto, este
comportamento nao foi observado para os resultados dos demais modelos termodinamicos. As
absor¢des do etano, propano e n-butano preditas pelos modelos PENG-ROB e RK-SOAVE
nao condizem com o que se € esperado de acordo com a literatura. Tais modelos apresentaram
uma baixa absor¢do dos hidrocarbonetos em questio.

Sendo assim, conforme observado nos resultados referentes a este topico, sugere-
se que o modelo PC-SAFT € o mais indicado para simulacdo do processo de captura de

diéxido de carbono em uma coluna de recheio rotativo cujo solvente fisico é o DEPG.

4.2.2.2  Avaliagdo quanto a ado¢ao do PC como solvente fisico

A Tabela 25 apresenta os resultados das simulagles referentes ao sistema
especificado na Tabela 22 adotando como solvente o PC. Tais resultados referem-se a vazao
de solvente, predita na simulacdo, necessdria para alcar uma fracdo molar de CO, no gds doce

igual a 0,03.

Tabela 25. Vazodes do solvente PC na alimentacdo do processo

para diferentes modelos termodinamicos

Vazio do solvente PC

Modelo termodinidmico na alimentaio (kmol/h)

PC-SAFT 12381,45
PENG-ROB 12372,59
RK-SOAVE 12154.,90

PSRK 18696,00

Verifica-se que as vazdes de solvente apresentadas pelos modelos PC-SAFT,
PENG-ROB, e RK-SOAVE sdo proximas, € que a vazao referente ao modelo PSRK dista
significativamente dos demais modelos. A Tabela 26 apresenta os percentuais de absorcao dos

hidrocarbonetos presentes no gas azedo.
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Tabela 26. Percentual de absorcdo dos hidrocarbonetos sendo o PC o solvente adotado

Hidrocarboneto %HC absorvido pelo solvente com relagdo a composi¢ao do gas azedo
(HC) PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE PSRK
Metano 12,65% 14,20% 12,95% 96,17%
Etano 68,79% 91,20% 78,34% 99,42%
Propano 99,84% 99,99% 99,95% 100%
n-Butano 100% 100% 100% 100%

Analisando agora os percentuais de absor¢do dos hidrocarbonetos pelo solvente
PC para os diferentes modelos termodindmicos mostrados abaixo na Tabela 26, observa-se
que os modelos PC-SAFT, PENG-ROB e RK-SOAVE apresentam resultados coerentes com
o que se € esperado de acordo com a literatura — quanto maior a cadeia carbdnica, maior serd a
absor¢do do hidrocarboneto pelo solvente. J4 o modelo PSRK, apesar de apresentar percentual
de absorcdo razodvel para o etano, propano e n-butano, o valor referente a absorcdo do
metano é muito elevado, pois sugere que quase todo o metano é absorvido pelo solvente, o
que ndo estd de acordo com o comportamento deste solvente.

Observa-se, ainda, que a diferenca entre as absor¢des de etano para os modelos
PC-SAFT, PENG-ROB, e RK-SOAVE diferem significativamente. Vale ressaltar que nao foi
possivel realizar um estudo para averiguar a diferenga apresentada quanto a absor¢@o do etano
devido a auséncia de dados experimentais de equilibrio na literatura aberta.

Sendo assim, a principio, pode-se afirmar apenas que, quanto a escolha do modelo
termodinamico, o PSRK ndo € indicado para uso nos cdlculos termodindmicos do presente
sistema, e que € necessdrio realizar um estudo quanto a absorcdo do etano para as demais
op¢oes de modelo para que assim se possa apontar o modelo termodindmico mais indicado

para adocdo.

4.2.2.3  Avaliacio quanto a ado¢do do NMP como solvente fisico

As simulacdes do processo de absorcdo fisica em uma RPB para o sistema
apresentado na Tabela 22, utilizando como solvente a substincia NMP, foram realizadas
adotando os seguintes modelos para os calculos termodindmicos: PC-SAFT, RK-SOAVE, e
PSRK. O modelo PENG-ROB foi descartado apds avaliacdo preliminar dos modelos

termodindmicos no subitem 4.1.2 do presente trabalho.
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A Tabela 27 apresenta os resultados obtidos quanto as vazdes de solvente

necessarias para obter-se uma fracao molar de diéxido de carbono no gas doce igual a 0,03.

Tabela 27. Vazdes do solvente NMP na alimentacdo do processo

para diferentes modelos termodinamicos

Vazao do solvente NMP

Modelo termodinamico na alimentacdo (kmol/h)

PC-SAFT 16983,84
RK-SOAVE 16458,38
PSRK 10004,32

Analisando a Tabela 27, verifica-se que o modelo PSRK apresenta por resultado
uma vazdo de solvente significativamente inferior as vazdes apresentadas pelos demais
modelos. Essa tendéncia € esperada tendo em vista o que foi observado por meio da Figura 21
e Figura 22 presentes no subitem 4.1.2.3, o qual se refere a avaliacdo dos modelos
termodindmicos para o sistema NMP/CO,. Observou-se que o load para o PSRK é maior que
os demais modelos em toda a faixa de pressdo parcial avaliada, sugerindo assim que um 1 mol
de solvente, segundo predicdo do modelo PSRK, absorve mais diéxido de carbono quando
comparado as predicdoes dos demais modelos, ou seja, o modelo PSRK sugere uma menor
vazao molar de solvente para alcangar a absor¢do desejada.

De acordo com a Tabela 22, a corrente de géds natural hipotética adotada neste
trabalho apresenta pressdo total igual a 70 bar e uma fracdo molar de CO, na sua composi¢ao

igual a 0,70. Estes dados implicam dizer que a pressao parcial de CO, no gis que alimenta o

sistema € igual a 49 bar, de acordo com a seguinte expressao:

Pressdo Parcial de CO; =

Pressdo Total x Fragdo molar de CO; na mistura gasosa

Logo, analisando as Figuras 21 e 22, que trazem comparacoes gréaficas do tipo pressdo parcial
de CO; no equilibrio em fung¢do do load no equilibrio, pode-se verificar que, para uma pressao
parcial de CO; igual a 49 bar, os dados obtidos pelos modelos PC-SAFT e RK-SOAVE
ajustam-se bem aos dados experimentais nesta pressdo. Sugerindo assim a adocdo destes

modelos para simulagdo do processo em questdo. A Tabela 28 apresenta o percentual de
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absor¢do dos hidrocarbonetos pelo solvente NMP adotando os modelos PC-SAFT e RK-

SAOVE para os calculos termodindmicos.

Tabela 28. Percentual de absor¢cdo dos hidrocarbonetos sendo o

NMP o solvente empregado — Modelos termodinamicos adotados:

PC-SAFT e RK-SOAVE

90HC absorvido pelo solvente NMP com

Hidrocarboneto relacdo a composicdo do gés azedo
(HC) PC-SAFT RK-SOAVE
Metano 28.3% 36,4%
Etano 78,3% 76,8%
Propano 100% 100%
n-Butano 100% 100%

Verifica-se por meio desta tabela que a absor¢dao dos hidrocarbonetos esta
coerente de acordo com o que se € esperado: quanto mais pesado o hidrocarboneto, maior a
absorcao do mesmo pelo solvente fisico. Afirma-se assim a sugestdo do uso dos modelos PC-

SAFT e RK-SOAVE para a simulagao do sistema em questdo ao adotar-se o NMP como

solvente fisico.

4.2.2.4  Conclusdes quanto as simulacdes da captura de CO, por meio de absor¢cdo

fisica em coluna de recheio rotativo

De acordo com a avaliacdo feita para diferentes modelos termodinamicos
disponibilizados pelo simulador comercial ASPEN PLUS®, pode-se fazer uma triagem e

sugerir assim quais modelos, a priori, poderiam ser utilizados nas simulacdes do processo

para cada solvente, como pode ser visto na Tabela 29.

Tabela 29. Modelos pré-selecionados para cada solvente

Solvente Modelos pré-selecionados
DEPG PC-SAFT
PC PC-SAFT; RK-SOAVE; e PENG-ROB

NMP PC-SAFT e RK-SOAVE
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Vale ressaltar que os modelos apresentados na Tabela 29 sdo sugeridos para os
sistemas referentes as especificacOes apresentados na Tabela 22. Para outra especificacoes,
como composicdes diferentes ou pressdes diferentes, uma nova andlise, seguindo a mesma
metodologia aqui aplicada, devera ser feita.

Foi possivel também verificar uma diferenca nitida entre a vazdo molar de DEPG
necessaria para obtencdo de uma fragdo molar de CO, igual ou inferior a 0,03 no gés de saida
do processo de adocamento quando comparado as vazdes necessarias dos demais solventes
(NMP e PC).

Verificando as Tabelas 23, 25 e 27, dos solventes DEPG, PC e NMP,
respectivamente, para os modelos termodindmicos apresentados na Tabela 29 tem-se que,
para cada solvente, a vazao molar necessdria para tratar a vazao da corrente hipotética de gas
natural é de cerca de: 4700 kmol/h para o DEPG; 12000 kmol/h para o PC; e 16000 kmol/h

para o NMP. Tais resultados encontram-se ilustrados na Figura 23.
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Figura 23. Vazdes dos solventes DEPG, PC, e NMP na alimentagao do
processo para, de acordo com as condi¢gdes apresentadas na Tabela 22,

obter-se uma fragao molar de CO, no géds natural tratado igual a 0,03

A vazao molar de DEPG necessdria apresenta-se como cerca de 3 a 4 vezes menor
que as vazoes necessarias para os demais solventes. Sendo esta uma vantagem significativa do
primeiro solvente. No entanto, outros estudos, como andlise econdmica, devem ser feitos para

que a afirmacao dessa vantagem seja constatada.
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4.2.3 Analises de Sensibilidade

Nas andlises de sensibilidade buscou-se verificar a influéncia da variagdo de
pardmetros de processo, que também sdo varidveis termodindmicas, nas fragcdes molares de
di6éxido de carbono no gis de saida, como também na razio Liquido/Gés (L/G), razdo entre a
vazdo molar do solvente fisico (corrente de liquido) e a vazdo molar dos gis azedo a ser
tratado (corrente de gés). Os parametros avaliados foram a temperatura e a pressao.

A Tabela 30 mostra as faixas de valores nas quais os parametros foram avaliados.
A faixa avaliada, a partir dos valores fixos, foi adotada arbitrariamente. A variacdo da
temperatura no processo foi avaliada de acordo com a mudanca da temperatura na corrente de
alimentacdo do solvente fisico. Enquanto que a pressdo avaliada refere-se a pressdo de

operac¢ao da coluna.

Tabela 30. Parametros avaliados: Temperatura do solvente

na alimentacdo e Pressdo de operagdo da coluna

Parametro Faixa avaliada Valor fixo
Temperatura (°C) 6-45 25
Pressao (bar) 30-100 70

4.2.3.1 Andlise de sensibilidade quanto a fracdo de CO, no gas de saida

4.2.3.1.1 Andlise para o sistema com o solvente DEPG

De acordo com a Tabela 29, € sugerido apenas o modelo PC-SAFT a ser utilizado

para modelagem do processo em questao.

4.2.3.1.1.1 Andlise de sensibilidade quanto a variacdo da Temperatura

A andlise de sensibilidade da temperatura foi realizada de acordo com a varia¢ao
da temperatura do solvente na alimentagdo, ou seja, a corrente liquida de entrada. Os valores
de temperatura adotados estdo dentro da faixa apresentada na Tabela 30.

Os resultados das simulacdes constam na Tabela 31, os quais foram plotados e

apresentados na Figura 24 e Figura 25.
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Tabela 31. Fragao molar de CO; no gas doce e vazdo molar de

CO; absorvido pelo solvente DEPG para diferentes valores de

Temperatura
T (°C) Fracao mf)lar de CO, CO; absorvido pelo
no gés doce solvente DEPG (kmol/h)
6 0,0089 5581,15
15 0,0126 557545
25 0,0300 5530,86
35 0,2972 4942,65
45 0,4353 4402,92

NOTA: Vazao molar de CO, na mistura gasosa que alimenta o
processo = 5592,86 kmol/h

De acordo com a Tabela 22, o diéxido de carbono representa 70% da composicao
molar da corrente hipotética de gis natural adotada neste projeto. Para uma vazao da mistura
gasosa na alimentacao fixada em 7989,80 kmol/h, tem-se entdo, de acordo com o cdlculo a

seguir, uma vazao molar de diéxido de carbono, na alimentacdo, igual a 5592,86 kmol/h:

Vazdo molar de CO; na alimentagdo =

0,70 x Vazdo molar da mistura gasosa na alimenta¢do

Nota-se que a vazdo molar de CO, absorvida pelo solvente € sensivel a variacdo de
temperatura. Quanto menor a temperatura, maior serd a absorcao de diéxido de carbono pelo
solvente. Por exemplo, observa-se que a 6°C a vazdo molar de CO, absorvida pelo solvente
(5581,15 kmol/h) atinge um valor muito proximo a vazdo do molar de CO, na alimentagdo
(5592,86 kmol/h), de modo que quase todo o géis 4cido € absorvido pelo solvente. E, em
contra partida, quanto maior a temperatura, menor serd a absor¢ao de diéxido de carbono pelo
solvente DEPG.

Nota-se que a fragdo de didxido de carbono no gds doce € sensivel a variacao de
temperatura do solvente na alimentagdo. Uma temperatura abaixo de 25°C permite uma
fracdo de CO, menor que a especificacdo desejada (0,03). Ou seja, com uma temperatura
menor hd uma maior absorcdo deste gas pelo solvente, o que pode ser mais bem analisado por

meio das Figura 24 e 25.
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Figura 25. Vazdo molar de CO, absorvido pelo solvente DEPG em

fun¢do da temperatura de alimentacao do solvente — Modelo PC-SAFT

Consequentemente, de acordo com a Figura 25, menor serd a absor¢ao do diéxido
de carbono pelo DEPG quanto maior for a temperatura do processo, de modo que a fracdo de
CO; no gas doce aumenta significativamente, como pode ser observado na Figura 24.

Nota-se, ainda, que, de acordo com a Figura 24, a fracdo de CO; no gas doce é

uma varidvel mais sensivel a altas temperaturas do que a baixas temperaturas. No entanto,
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vale ressaltar, que esta observacao € vdlida apenas para o caso em estudo onde foram fixadas
as varidveis de processo de acordo com a Tabela 22 para a temperatura do solvente na
alimentagdo igual a 25°C. Nestas condi¢des, a fragdo de CO, no gés doce, igual a 0,03, ja é
baixa, de forma que quase todo o CO, foi absorvido pelo solvente no processo, cerca de 99%

da vazdo de CO, da alimentacdo como de acordo com o cdlculo abaixo:

% de CO; da alimentagdo absorvido pelo solvente =
(Vazdo molar de CO, absorvido pelo solvente = Vazdao molar de CO; na

alimentagdo) X 100%

4.2.3.1.1.2 Andlise de sensibilidade quanto a variagdao da Pressdo

Para andlise de sensibilidade com relacdo a pressdo, geraram-se dados de processo
a pressdes de operacdo iguais a 30, 50, 70 e 100 bar. E importante ressaltar que para tal, foi
necessario verificar se 0 modelo termodindmico adotado a 70 bar poderia ser adotado para as
outras pressdes a serem estudadas, tendo em vista que uma das limitacdes mais comuns no
emprego de um modelo termodindmico é a faixa de pressdo de trabalho. Analisando os
graficos de load utilizados no estudo preliminar do item 4.1, pode ser verificado se o0 modelo
PC-SAFT pode ser empregado na simulacao do processo a 30, 50, e 100 bar.

Avaliando assim a Figura 17 e a Figura 18 verifica-se que o modelo PC-SAFT
prediz bem os dados de equilibrio a valores de pressdo parciais de CO; iguais a 21, 35 ¢ 70
bar, as quais correspondem, respectivamente, as pressoes totais da mistura iguais a 30, 50 e
100 bar.

Simulou-se, entdo, o processo para os valores de pressdo pré-determinados e

obtiveram-se os dados presentes na Tabela 32.

Tabela 32. Fracdo molar de CO; no gas doce e vazdo molar de

CO, absorvido pelo solvente DEPG para diferentes valores de

Pressao
P (bar) Fracdo molar de CO, CO; absorvido pelo
no gés doce solvente DEPG (kmol/h)
30 0.6237 2423,02
50 0,4721 4060,55

70 0,0300 5547,51
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100 0,0087 5585,17

NOTA: Vazao molar de CO; na mistura gasosa que alimenta o
processo = 5592,86 kmol/h

Ao contrdrio do que foi observado para a temperatura, nota-se que quanto maior a pressao,
maior serd a vazao molar de CO, absorvido pelo solvente. Consequentemente, menor serd a
fracao de dioxido de carbono no gas doce. Tais constatacdes podem ser melhor analisadas por

meio da Figura 26 e da Figura 27.
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Figura 26. Fracao molar de CO; no gis de saida em funcdo da pressao —

Solvente DEPG e modelo PC-SAFT
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Figura 27. Vazdao molar de CO, absorvido pelo solvente DEPG em
func¢do da pressao — Modelo PC-SAFT
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Verificou-se, ainda, que ha uma maior sensibilidade quanto a absorcdo de dioxido
de carbono pelo solvente a pressdes mais baixas. Com a pressdo igual a 70 bar, a fracdo molar
de CO; no gids de saida ja € baixa, ou seja, quase todo o diéxido de carbono € absorvido, e
consequentemente um aumento na pressdo ndo acarretaria em um volume absorvido
significativamente superior ao volume absorvido a 70 bar. Esta mesma constatacdo foi feita

para o estudo de sensibilidade da temperatura.

4.2.3.1.2 Andlises para o sistema com o solvente PC

De acordo com a Tabela 29, sugere-se que os modelos PC-SAFT, RK-SOAVE e
PENG-ROB podem ser utilizados para modelagem e simulacdo do processo em questdo no

qual o solvente fisico adotado seja o carbonato de propileno (PC).

4.2.3.1.2.1 Andlise de sensibilidade quanto a variacdo da Temperatura

Para a andlise de sensibilidade das varidveis respostas com relagdo a temperatura,
foram gerados dados para avaliacdo por meio de simulacdes com o emprego de cada modelo
termodindmico (PC-SAFT, RK-SOAVE e PENG-ROB). Tais dados estao dispostos na Tabela
33.

Tabela 33. Fragao molar de CO; no gds doce e vazao molar de CO, absorvido pelo solvente

PC para os diferentes modelos termodinamicos e valores de Temperatura

Fracdo molar de CO, CO; absorvido pelo solvente (kmol/h)

T (°C) | PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE | PC-SAFT PENG-ROB RK-SOAVE
6 0,0167 0,0221 0,0215 5566,31 5557,87 5558,9
15 0,0201 0,0248 0,0240 5558,96 5551,52 5552,36
25 0,0300 0,0300 0,0300 5538,46 5539,44 5537,88
35 0,2692 0,2608 0,2660 4914,95 4959,08 4927,27
45 0,4005 0,3994 0,4000 4345,16 4382,49 4346,73

NOTA: Vazao molar de CO, na mistura gasosa que alimenta o processo = 5592,86 kmol/h
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Analisando os dados da Tabela 33, pode-se notar que todos os casos apresentaram
sensibilidade quanto a variacdo da temperatura, de modo que, a fracdo de CO, no gas de saida
aumenta de acordo com o aumento da temperatura, ou seja, a solubilidade do diéxido de
carbono no solvente diminui com o aumento da temperatura, o que nao é desejado. Assim,
verifica-se que ndo € vantajoso trabalhar com a temperatura na alimentacdo do solvente
superior a 25°C para o sistema em estudo tendo em vista que o aumento da temperatura
acarreta numa redugio da vazao de CO, absorvido pelo solvente.

Essa relacdo inversamente proporcional entre a temperatura e a solubilidade de

CO; no solvente fisico PC era esperada e foi atendida pelas simulacdes para todos os modelos

termodindmicos adotados. A Figura 28 e a Figura 29 ilustram graficamente tais

comportamentos.
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Figura 28. Fracdo molar de CO; no gds de saida em funcdo da
temperatura — Solvente PC e modelos PC-SAFT, PENG-ROB, e RK-
SOAVE
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Figura 29. Vazao molar de CO, absorvido pelo solvente PC em func¢do

da temperatura — Modelo PC-SAFT, PENG-ROB, e RK-SOAVE

E notdvel pelas Figuras 28 e 29 que a diferenca entre os dados preditos pelos trés
modelos termodinamicos € pouco significativa para a faixa de temperatura estudada, o que
afirma a indiferenca na escolha do modelo termodinamico, dentre os trés avaliados, para

modelagem e simulac@o do processo em questao.

4.2.3.1.2.2 Andlise de sensibilidade quanto a varia¢do da Pressdo

Para a andlise de sensibilidade quanto a variagcdo de pressao, € necessdrio verificar
se os modelos avaliados no estudo de analise de sensibilidade para variacao da temperatura a
uma pressao de 70 bar (PC-SAFT, RK-SOAVE, e PENG-ROB) podem ser adotados para
simulacdo do processo a pressdes de 30, 50 e 100 bar. Consultando, entdo, os graficos de load
presentes nas Figuras 19 e 20 do item 4.1 deste trabalho, constatou-se que todos os modelos
termodinamicos PC-SAFT, RK-SOAVE e PENG-ROB predizem bem os dados de equilibrio
para os valores de pressao requeridos. Assim, adotou-se apenas um dentre estes modelos para
prosseguir com o estudo da pressdao, o modelo PC-SAFT. Neste estudo a temperatura de
alimentagdo do solvente foi fixada em 25°C.

Os dados gerados por meio de simulacio para a anélise de sensibilidade da fracdo
molar de CO; no gis doce e vazdo molar de CO, absorvido pelo solvente PC para diferentes

valores de pressao estido apresentados na Tabela 34.



113

Tabela 34. Fracao molar de CO, no gis doce e vazdo molar de

CO, absorvido pelo solvente PC para diferentes valores de

Pressao
P (bar) Fracao mf)lar de CO, CO, absorvido pelo
no gés doce solvente PC (kmol/h)
30 0,5974 2509,86
50 0,4429 4045,69
70 0,0300 5538,46
100 0,0209 5562,02

NOTA: Vazio molar de CO;, na mistura gasosa que alimenta o
processo = 5592,86 kmol/h

Avaliando-se a Tabela 34, nota-se a sensibilidade das varidveis resposta quanto a
variacao na pressao do processo. Tal sensibilidade pode ser melhor analisada por meio da

Figura 30 e Figura 31.
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Figura 30. Fracdo molar de CO; no gas de saida em funcdo da pressao —

Solvente PC e modelo PC-SAFT

De acordo com a Figura 30, a fracdo molar de CO; no gas de saida decresce com o aumento
da pressdo. Ou seja, hd uma maior absor¢do deste gis pelo solvente PC quanto maior for a

pressdo do processo, como pode ser visto na Figura 31.
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4.2.3.1.3 Andlises para o sistema com o solvente NMP
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4.2.3.1.3.1 Andlise de sensibilidade quanto a variagdo da Temperatura

Segundo a Tabela 29, € sugerido que o processo de absorc¢do fisica do diéxido de

carbono a 70 bar por meio do solvente NMP seja modelado e simulado adotando os modelos

PC-SAFT e RK-SOAVE para os cédlculos termodindmicos. Adotou-se entdo o modelo RK-

SAOVE e foram feitas as simulagdes necessdrias para gerar os dados para a andlise de

sensibilidade da fragdo molar de CO; no gis doce e da vazdo molar de CO, absorvido pelo

solvente NMP em func¢ao da temperatura. Tais dados constam na Tabela 35.

Tabela 35. Fracdo molar de CO; no gis doce e vazdo molar de CO,

absorvido pelo solvente NMP para diferentes valores de Temperatura -

Modelo RK-SOAVE

T (°C) Fracao m91ar de CO, CO; absorvido pelo
no gas doce solvente NMP (kmol/h)
6 0,0166 5586,63
15 0,0219 5574,95
25 0,0300 5552,32
35 0,3530 4832,98
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NOTA: Vazio molar de CO, na mistura gasosa que alimenta o
processo = 5592,86 kmol/h

Para o processo de absor¢do fisica de CO, por meio do solvente NMP, assim como também
foi observado para os demais solventes estudados, a fragdo de di6xido de carbono no gas de
saida aumenta com o aumento da temperatura. Ou seja, uma menor quantidade de CO, é
absorvida pelo solvente a medida que se eleva a temperatura. Tais constatacdes podem ser

melhores observadas na Figura 32 e Figura 33.
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4.2.3.1.3.2 Andlise de sensibilidade quanto a variacao de Pressdao

Para a andlise de sensibilidade da pressao com uso do NMP como solvente, assim
como para os demais solventes, foi verificado quais modelos termodindmicos poderiam ser
adotados para as outras pressoes requeridas neste estudo, 30, 50 e 100 bar.

Avaliando os gréficos de load apresentados nas Figuras 21 e 22 do item 4.1 deste
trabalho, verificou-se que os modelos RK-SOAVE e PC-SAFT ajustaram-se melhor aos
dados experimentais para valores de pressdes iguais a 30 e 50 bar, as quais correspondem,
respectivamente, a pressoes parciais de CO, iguais a 21 e 35 bar. Ja para uma pressdo igual a
100 bar, a qual corresponde a uma pressao parcial de CO, igual a 70 bar, o modelo indicado
seria 0 PSRK, pois, prolongando a curva de dados experimentais das Figuras 21 e 22, nota-se
uma tendéncia dos dados experimentais ajustarem-se a curva correspondente ao modelo
PSRK. Foram entdo gerados os dados para andlise de sensibilidade; os mesmos estdo

apresentados na Tabela 36.

Tabela 36. Fragdo molar de CO; no gas doce e vazdo molar de

CO, absorvido pelo solvente NMP para diferentes valores de

Pressao
P (bar) Fracao m?lar de CO, CO, absorvido pelo
no gas doce solvente NMP (kmol/h)
30 0,6094 29734
50 0,4617 44824
70 0,0300 5823.3
100 0,0225 5845,2

NOTA: Vazao molar de CO, na mistura gasosa que alimenta o
processo = 5592,86 kmol/h

Analisando a Tabela 36, nota-se que a fracdo de CO, no gas tratado € sensivel e
inversamente proporcional a variacdo na pressdo do processo. A solubilidade deste gds no
solvente NMP também € sensivel a variacdo de pressdo, por sua vez apresentando uma
relacdo diretamente proporcional. Tais constatagdes podem ser melhor observadas por meio

da Figura 34 e Figura 35.
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Figura 35. Vazdo molar de CO2 absorvido pelo solvente NMP em

func¢do da pressao

4.2.3.2  Andlise de sensibilidade quanto a razao L/G

4.2.3.2.1 Andlise de sensibilidade quanto a variacdo de Temperatura

Para os diferentes solventes (DEPG, NMP e PC) realizaram-se simula¢des onde se

variou a temperatura de alimentagao do solvente a fim de averiguar a influéncia dessa varidvel
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na vazdo de solvente necessidria para obtencdo de um gis de saida que atendesse a
especificacdo de uma fracdo molar de CO, igual a 0,03. Os demais parametros de operagdo e
as caracteristicas da coluna, apresentados na Tabela 22, permaneceram constantes. As vazdes

de alimentagdo obtidas para todos os solventes encontram-se na Tabela 37.

Tabela 37. VazOes de entrada dos solventes em fungdo da temperatura de

alimentacdo destes para obten¢do de uma fragdo molar de CO; igual a 0,03

Vazdes dos solventes (kmol/h)

Temperatura (°C) DEPG NMP PC
15,0 4084,0 14928.4 10920,7
25,0 4699,2 16928,9 12381,5
35,0 54034 - 14790,0

Nota-se, analisando a Tabela 37, que as vazdes de alimentagcdo para todos os
solventes variam de acordo com a temperatura de modo que a medida que a temperatura é
elevada € necessdria uma maior vazao de solvente para obter-se a fragcdo molar de CO,
desejada, 0,03. A Tabela 38 apresenta a diferenca percentual da vazdo de cada solvente na

alimentacdo com relacdo a vazdo dos mesmos ao adotar-se a temperatura de referéncia
(25°C).

Tabela 38. Diferenga percentual com relacdio a vazdo quando a

temperatura da alimentagao do solvente € igual 25°C

Temperatura (°C) DEPG NMP PC
15 -13,1% -13,5% -11,8%
35 15,0% - 19,5%

De acordo com a Tabela 38 ao diminuir-se em 10°C a temperatura de referéncia,
tem-se que, para todos os solventes fisicos, a vazdo molar de solvente diminui em cerca de 11
a 13%. Ou seja, quanto menor a temperatura, menor serd a vazao de solvente necessaria. Ja
quando hd um aumento de 10°C na temperatura de referéncia, nota-se que a vazao molar do
solvente aumenta consideravelmente para alguns solventes, como € o caso do PC, com uma

vazdo cerca de 20% a mais que a vazao na temperatura de referéncia.
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A Figura 36 ilustra os dados aqui discutidos em termos da razdo L/G, ou seja, a
razao entre a vazao molar do solvente liquido na alimentagdo e a vazao molar do gas natural

também na alimentacao.
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Figura 36. Razdo Liquido/Géas em fun¢do da temperatura do solvente na

alimentacdo para uma fracdo molar de CO, no gds de saida igual a 0,03.

A razdo L/G expressa a razdo entre a quantidade de liquido, em unidades de
volume ou vazdo, e quantidade de gds, ambos pertencentes ao sistema em estudo. Neste caso,
o liquido refere-se a vazao de molar de solvente fisico que alimenta o processo de absor¢ao, e
o gas é a mistura gasosa contaminada, o gis natural antes do tratamento (7989,8 kmol/h).

A Figura 36 confirma o que foi discutido de acordo com as Tabelas 37 e 38, ao
reduzir a temperatura de 25°C para 15°C, a quantidade de solvente necessdria para tratar uma
vazdo molar de gds igual a 7989,8 kmol/h é reduzida. J4 um aumento da temperatura de 25°C
para 35°C resulta no aumento do L/G, necessitando assim de mais solvente para poder tratar a
mesma vazdo da corrente de gas natural.

Verifica-se ainda, pela Figura 36, que mesmo alterando a temperatura, o DEPG

apresentou-se como o solvente com menor razao L/G.
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4.2.3.2.2 Andlise de sensibilidade quanto a variagcdo da Pressao

Para andlise de sensibilidade da vazdo molar de solvente na alimentacdo quanto a
pressdo de operacdo da coluna fixou-se a temperatura em 25°C (temperatura de referéncia
adotada no projeto) e a pressdo de operacdo foi variada em 10 bar para mais e para menos do
valor da pressdo de referéncia (70 bar). Obteve-se, via simulagdo, para as condigdes
estabelecidas, vazdes molares na alimentacido dos diferentes solventes a fim de obter-se uma

fracao molar de CO; igual a 0,03. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 39.

Tabela 39. Vazdes de entrada dos solventes em fungdo da pressdo de operacdo

da coluna RPB para obten¢do de uma fracdo molar de CO2 igual a 0,03

Vazoes dos solventes (kmol/h)

Pressao (bar) DEPG NMP PC
60 5800,0 - 14740,0
70 4699,2 16928,9 12381,4
80 4160,0 15033,5 11212,3

De acordo com a Tabela 39 nota-se que as vazdes de todos os solventes na
alimentacdo sdo sensiveis a variacdo da pressdo de operacdo da coluna. No entanto, ao
contrario do que foi observado para a andlise da temperatura, ao diminuir-se a pressao de 70
para 60 bar nota-se que a vazdo de solvente necessdria para o tratamento da corrente gasosa
aumenta, e, em contra partida, quanto maior a pressao, a quantidade de solvente necessario
para o tratamento do gis pode ser reduzida. A Tabela 40 apresenta a diferenca percentual da
vazdo de cada solvente na alimentagcdo com relagdo a vazdo dos mesmos quando adotar-se a

pressdo de operacdo da coluna igual a 70 bar.

Tabela 40. Diferenca percentual com relagdo a vazdo quando a pressdo de

operagdo da coluna RPB ¢€ igual 70 bar

Pressao (bar) DEPG NMP PC
60 23,4% - 19,0%
80 -11,5% -11,2% -9,4%

De acordo com a Tabela 40 nota-se que, ao reduzir em 10 bar a pressdo igual a 70

bar, hd um aumento na vazido molar de solvente necessdria para o tratamento do gis de cerca
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de 19 a 23%. Ja quando a pressdo € aumentada em 10 bar (80 bar) hd uma reducao percentual
de cerca de 10% para as vazdes molares de alimentacdo de todos os solventes. Ou seja,
reduzir a pressao de referéncia em 10 bar acarreta em uma diferenga percentual equivalente ao
dobro da diferenca encontrada para uma pressao superior a pressao de referéncia em 10 bar.

A Figura 37 apresenta ilustra os dados discutidos para variacdo da pressdao em

termos da razdo L/G.
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Figura 37. Razao Liquido/Gé4s em fun¢ao da pressdo de operagdo da

coluna para uma fra¢do molar de CO2 no gés de saida igual a 0,03

Analisando a Figura 37 nota-se o comportamento semelhante para todos os
solventes quanto a razdo L/G em funcdo da variacdo da pressdo no interior da coluna RPB.
Para todos os solventes foi observado que, quanto maior a pressao menor serd a razao L/G.
Observa-se também que, mesmo com a variacdo da pressao de operacdo, o solvente DEPG
permanece sendo o solvente com a menor razdo L/G. Ou seja, este solvente apresenta uma
maior solubilidade do diéxido de carbono com relacdo aos demais solventes dentro da faixa

de pressdo estudada

4.2.3.3  Conclusdes quanto as analises de sensibilidade para os diferentes solventes

O estudo feito para andlise de sensibilidade teve o objetivo de verificar a

sensibilidade da fracdo de CO, no gds tratado para variacdes na temperatura da alimentacio
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do solvente e na pressao do processo, assim como a sensibilidade da razdo L/G para variagdes
desses mesmos parametros termodinamicos. Em todos os casos avaliados pode-se notar o
mesmo comportamento para os dois tipos de andlise efetuados.

Adotando o DEPG, PC ou NMP como solventes para captura de diéxido de
carbono num processo de absorcdo fisica em uma RPB, a fracdo molar de CO, no gés de saida
e a razdo L/G s@o sensiveis a variacdo dos parametros avaliados: temperatura do solvente na
alimentacdo e pressdo da coluna. Tanto para fragdo molar de CO, no gés de saida do processo
quanto para razdo L/G, a relacdo € diretamente proporcional com a temperatura e
inversamente proporcional para com a pressao.

Esses comportamentos eram esperados, pois, apesar de uma RPB possuir uma
configuracdo diferente das colunas de absor¢ao convencionais, o que foi avaliado neste estudo
— os comportamentos da fracdo molar de CO, no géds tratado e da razdo L/G quando ha
variacdo da temperatura e pressdo do processo — independe da configuracdo estrutural do
equipamento. Desta forma, pode-se concluir também que as correlagdes para os calculos dos
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa deste trabalho utilizadas para adaptar o
simulador Aspen Plus® para simulacdo de uma RPB, prediz dados que condizem com o

comportamento que se ¢ esperado de acordo com a literatura.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Por meio da revisdo da literatura verificou-se que a tecnologia Higee tem ganhado
visibilidade dentro da engenharia quimica, principalmente no que se refere ao uso como
equipamento absorvedor em processos de captura de diéxido de carbono. Constatou-se que os
trabalhos existentes na literatura aberta, até entdo, exploram o uso de solventes quimicos para
esta finalidade. Assim, o presente projeto vem a ser um estudo inicial do potencial do uso de
solventes fisicos no processo de captura de didxido de carbono em colunas do tipo RPB.

O simulador comercial Aspen Plus®, apesar de ndo possuir blocos de simulagdo
voltados a equipamentos da tecnologia Higee, pode ser utilizado para o estudo computacional
do sistema em questdo, se realizada uma adaptacio do simulador por meio da inserc¢do de sub-
rotinas voltadas ao célculo dos coeficientes volumétricos de transferéncia de massa. Nestas
sub-rotinas sdo escritas correlacdes que t€m a finalidade de substituir as correlagdes presentes
no simulador tendo em vista que estas foram obtidas para colunas convencionais, enquanto
que as novas correlagdes foram determinadas de acordo com as caracteristicas de uma coluna
de recheio rotativo. Nao existem na literatura muitas correlagdes para os calculos de
transferéncia de massa para uma coluna do tipo RPB, e as que s@o encontradas na literatura
nao podem ser utilizadas para modelagem de qualquer sistema. Foram adotadas entdo as
correlacdes de Chen et al. (2006) e Chen (2011) por terem sido obtidas a partir de sistemas
similares aos estudados no presente projeto.

A adaptacao do simulador ndo € o tinico passo importante a ser executado antes de
simular um processo em uma coluna do tipo RPB. Como o presente projeto teve por objetivo
avaliar o uso de trés solventes diferentes, foi necessario entdo realizar um estudo
termodindmico para verificar quais modelos poderiam ser adotados para os respectivos
sistemas. Verificou-se que para cada solvente adotado os modelos termodinamicos indicados
para simulacdo do sistema a uma pressao de 70 bar seriam: DEPG — PC-SAFT; NMP — RK-
SOAVE e PC-SAFT; PC - PC-SAFT, RK-SOAVE, e PENG-ROB. Se o sistema for avaliado
a pressoes diferentes de 70 bar, devera ser verificado, de acordo com os estudos realizados no
item 4.1, qual modelo devera ser empregado.

De acordo com as andlises de sensibilidade para a razdo L/G, observou-se que
para ser obtida uma fracdo molar de diéxido de carbono no gés tratado igual ou inferior a
0,03, a vazdo molar de DEPG necessdrio € significativamente inferior a vazdo molar

necessaria dos demais solventes, mesmo com as variacdes de pressdo e temperatura. No
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entanto, apesar deste resultado demonstrar uma vantagem significativa do DEPG com relacdo
ao NMP e PC, deverdo ser feitos outros estudos para averiguar se, de fato, o DEPG pode ser
considerado o solvente ideal para o processo em questdo. Uma andlise econdmica seria
importante.

Verificou-se também que, para todos os sistemas, a fragcdo molar de CO; no gés de
saida do processo de adogamento e a razdo L/G sdo varidveis de processo sensiveis a
mudancas na pressdo da coluna e na temperatura de alimentacdo do solvente. De modo que a
fracdo molar de CO, no gids de saida e a razdo L/G apresentam relagdo diretamente

proporcional para com a temperatura, € inversamente proporcional para com a pressao.

Por fim, tém-se as seguintes sugestoes para trabalhos futuros:

I.  Obtengcdo de dados de equilibrio para os pares binarios DEPG/C2, DEPG/C3,
DEPG/C4, PC/C2, PC/C3, PC/C4, NMP/C1, NMP/C3, e NMP/C4, como também
para pares formados pelos solventes estudados (DEPG, PC, e NMP) e outros
componentes do gds natural advindo dos pogos de exploracao dos campos do pré-sal;

II.  Fazer um estudo para verificar a condi¢ao 6tima de operacao do processo de captura
de diéxido de carbono em uma RPB para cada solvente fisico estudado;

III. A partir do trabalho proposto no item II, realizar uma avaliacdo energética e
econdmica com o intuito de definir qual solvente seria considerado ideal para o
processo em questao;

IV.  Fazer um estudo comparativo entre o processo de absor¢do fisica para captura de
diéxido de carbono numa coluna do tipo RPB e em um equipamento de membranas;

V. Estudar a ado¢do de uma coluna do tipo RPB para o processo de recuperacdo do
solvente apds o processo de absor¢do fisica empregado no adocamento do gds
natural;

VI.  Modelagem da coluna do tipo RPB utilizando a ferramenta Aspen Costum Modeler.
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APENDICE A

Subrotina implementada no simulador comercial Aspen Plus® para execugdes de simulacoes

de colunas do tipo RPB:

SUBROUTINE USRMTRFC (KSTG,  NCOMPS, IDX, NBOPST, KPDIAG,
XCOMPB, FRATEL, YCOMPB, FRATEV, PRESS,

TLIOQ, 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)

O 0 oy O W N

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)
c*********************************************************************
C LICENSED MATERIAL. PROPERTY OF ASPEN TECHNOLOGY, INC. TO BE
C TREATED AS ASPEN TECH PROPRIETARY INFORMATION UNDER THE TERMS
C OF THE ASPEN PLUS SUBSCRIPTION AGREEMENT.

C*********************************************************************

+ +

+ + + + +

COPYRIGHT (C) 2004

C ASPEN TECHNOLOGY, INC.

C CAMBRIDGE, MA

C _____________________________________________________________________
C DESCRIPTION: User provided RateSep routine to calculate the

C liquid (IPHASE=0) and vapor (IPHASE=1) binary mass
C transfer coefficient parameters (PREK, EXPKD).

C

C VARIABLES IN ARGUMENT LIST

C

C VARIABLE I/O TYPE DIMENSTION DESCRIPTION AND RANGE

C ________ —_— —_——— e e e e ——————
C KSTG I I - SEGMENT NUMBER

C NCOMPS I I - NUMBER OF COMPONENTS

cC IDX I I NCOMPS COMPONENT INDEX VECTOR

C NBOPST I I 6 PHYSICAL PROPERTY OPTION

C SET BEAD POINTER

cC KPDIAG I I - PHYSICAL PROPERTY

C DIAGOSTIC CODE

C XCOMPB I R NCOMPS BULK LIQUID MOLE FRACTION

C FRATEL I R - FLOW OF LIQUID (KMOL/SEC)

C YCOMPB I R NCOMPS BULK VAPOR MOLE FRACTION
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FRATEV
PRESS
TLIOQ
TVAP
AVMWLT
AVMWVA
VISCML
DENMXL
SIGMAL
VISCMV
DENMXV

AREATF

PREK
EXPRKD

COLTYP

USRCOR

TWRARA

COLDIA
HTPACK

PACSIZ
SPAREA

CSIGMA

PFACT
PKPRMS
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FLOW OF VAPOR (KMOL/SEC)

PRESSURE (N/SQ.M)

LIQUID TEMPERATURE (K)

VAPOR TEMPERATURE (K)

AVERAGE MOLECULAR WEIGHT

OF LIQUID MIXTURE

(KG/KMOL)

AVERAGE MOLECULAR WEIGHT

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 = USERL

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
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C VOIDFR I R - VOID FRACTION OF PACKING

C IPAKAR I I - PACKING ARRANGEMENT

C 1 = RANDOM

C 2 = STRUCTURED

C IPTYPE I I - PACKING TYPE

C See IPTYPE in packsr.f

C IVENDR I I - PACKING VENDOR CODE

C IPMAT I I - PACKING MATERIAL CODE

C IPSIZE I I - PACKING SIZE CODE

C WEIRHT I R - AVERAGE WEIR HEIGHT (M)

C DCAREA I R - TOTAL AREA OF DOWNCOMER

C ON TRAY (SQ.M)

C ARAACT I R - TOTAL ACTIVE AREA AVAILABLE
c ON TRAY (SQ.M)

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

C 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
g*********************************************************************
C Declare local variables used in the user correlations:

C

REAL*8 RS BennettHL
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REAL*8 RS BennettA
REAL*8 RS BennettC
REAL*8 ScLB, ScVB, rholLms, rhoVms, ReLPrm,
dTemp, ulL, uv, Fs, QL,
c, alphae, hIL, ShLB, ReVPrm,
raioi, raioe, raios, rpm, pi, SIGMAW,
SPAREA2, psi, Dp, Vi, Vo, Vt, RaioMed, VeloAng,
AcelePrm, L, GrLPrm, WeLPrm, G, GrVPrm

Instead of computing BINMTP from diffusivity as in RATEFRAC
compute PREK and EXPKD for RateSep

Inner radio of the packing, m

raioi = 0.12

Outer radio of the packing , m

raioe = 0.24

Housing radio, m (Aproximacdo segundo Agarwal)
raios = raioe*1l.5

Rotation velocity, rpm

rpm = 1000

pi = 3.1416DO0

Mass density of the liquid and vapor phases, kg/m”"3
rhoVms = DENMXV * AVMWVA

rhoLms DENMXL * AVMWLI

Surface tension of water at 25°C, Kg/(s"2)

SIGMAW = 0.072

Surface area of the particles of filling with 2mm of diameter
per unit of volume of the particle, 1/m

SPAREA2 = 3000
Sphericity of the packing
psi =1

Effective diameter of the packing, m

Dp = 6D0* (1DO-VOIDFR)/ (SPAREA * psi)

Equivalent volume to the inner radius of the packing, m”"3
Vi = pi* (raioi)**2D0 * COLDIA

Equivalent volume to the space between the outer radius of the
packing and the column housing, m"3

Vo = pi*((raios)**2D0 - (raioe)**2D0)* COLDIA

Total RPB Volume, m"3

Vt = pi* (raios)**2D0 * COLDIA

Avarege Radio, m

RaioMed = (((raioi**2D0) + (raioe**2D0))/2)**0.5D0
Angular Velocity

VeloAng = rpm*2*pi/60D0

Angular Acceleration

AcelePrm = RaioMed * VeloAng**2DO0

IF (COLTYP .EQ. 1) THEN

PACKED COLUMN

IF (USRCOR .EQ. 1) THEN

IF (IPHASE.EQ.0) THEN
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LIQUID PHASE

User subroutine example for rotating packed bed: 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.)

Mass Flow, kg/(m"2*s)
L = FRATEL * AVMWLI / (2* pi * RaioMed * COLDIA)

Reynolds Number of the LIQUID phase
RelLPrm = L / (SPAREA * VISCML)

Grashof Number do the LIQUID phase
GrLPrm = (Dp**3D0 * AcelePrm * rhoLms**2D0) /
(VISCML**2)

Weber Number of the LIQUID phase
WelLPrm = L**2D0 / (rholLms * SPAREA * SIGMAL )

COMPOSITION INDEPENDENT PART OF SCHMIDT NUMBER
ScLB = VISCML / rholms

dTemp = 0.35 * ReLPrm**0.17 * GrLPrm**0.3 * WelLPrm**0.3
* (SPAREA/SPAREA2)** (-0.5)* (CSIGMA/SIGMAW)**0.14

* (1 - 0.93 * Vo/Vt - 1.13 * Vi/Vt)**(-1) *
*

SPAREA/Dp * DSQRT (ScLB)

CONVERT K FROM M/S TO KMOL/S
dTemp = dTemp * (2 * pi * RaioMed * COLDIA)
* HTPACK * DENMXL

PREK = dTemp
EXPKD = 0.5D0

ELSE
VAPOR PHASE

User subroutine example for rotating packed bed: Chen
et al., 2006.

(CHEN, Y.-S. "Correlations of Mass Transfer
Coefficients in a Rotating Packed Bed."

Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 50,
p. 1778-1785, 2011.)

Vapor mass flow, kg/ (m"2*s)
G = FRATEV * AVMWVA / (2%* pi * RaioMed * COLDIA)

Reynalds Number of the VAPOR phase
ReVPrm = G / (SPAREA * VISCMV)

Liquid Mass Flow, kg/(m"2*s)
L = FRATEL * AVMWLI / (2%* pi * RaioMed * COLDIA)



C

C

E
E

END T
END O

ELSE IF

Avarege Reynalds Number of the LIQUID phase
ReLPrm = L / (SPAREA * VISCML)

Grashof Number of the VAPOR phase
GrVPrm = (Dp**3D0 * AcelePrm * rhoVms**2D0) /
(VISCMV**2)

Weber Number of the LIQUID phase
WelLPrm = L**2D0 / (rholLms * SPAREA * SIGMAL )

dTemp = 0.023 * ReVPrm**1.13 * ReLPrm**0.14
* GrVPrm**0.31
* WeLPrm**0.07 * (SPAREA/SPAREA2)**1.4
* (1 - 0.9* Vo/Vt)**(-1) * (SPAREA**2DO0)

CONVERT K FROM M/S TO KMOL/S
dTemp = dTemp * (2 * pi * RaioMed * COLDIA)
* HTPACK * DENMXV

PREK = dTemp
EXPKD = 1DO

ND IF

ND OF IF (IPHASE)
F

F IF (USRCOR)

(COLTYP .EQ. 2) THEN

Cx*** TRAY COLUMN

C

C
C
C

IF (U
us

AT

Fractionation

C

C
C
C

[ONON®!

Fo

IF

SRCOR .EQ. 1) THEN
er subroutine example for tray column: AIChE 58

ChE, Bubble Tray Design Manual: Prediction of
Efficiency, New York, 1958
r bubble cap, valve, and sieve trays
(IPHASE.EQ.QO) THEN
Liquid phase

rhovms = DENMXV * AVMWVA

rholLms = DENMXL * AVMWLI

uV = FRATEV /DENMXV /ARAACT

Fs = uV * DSQRT (rhoVms)

C = 0.5D0 + 0.438D0 * DEXP(-137.8 * WEIRHT)

QL = FRATEL/DENMXL

ALPHAE = DEXP(-12.55D0* (uV*DSQRT (RHOVMS/DABS (RHOLMS -
RHOVMS) ) ) **0.91DO0)

hl, =ALPHAE* (WEIRHT + C* (QL/WEIRL/ALPHAE) **0.67DO0)
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END
END

END IF
END OF

RETURN
END

ELS

EN
EN

IF
OF

IF
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dTemp = 19700.0D0 *(0.4D0*Fs+0.17D0) * hL
* ARAACT * DENMXL

PREK = dTemp
EXPKD = 0.5D0

E
Vapor phase

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 = 0.5D0

D IF
D OF IF (IPHASE)

IF (USRCOR)

(COLTYP)
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APENDICE B
Metodologia para execugdo das regressoes efetuadas no simulador comercial Aspen Plus®:

I. Dentro da interface do simulador referente a opcdo Properties, selecionar, na barra de

ferramentas, o modo de corrida (Run Mode) Regression.

II. Em seguida € necessario inserir os dados que serdo utilizados para efetuar a regressao. No
painel de navegacdo, selecionar o item Data, € na op¢do New, criar um novo bloco de
dados experimentais para uma mistura de componentes. Conforme indicado na interface da

simulagdo, preencher as informacdes necessarias nos subitens Setup, Data e Constraints.

II. Apés a inser¢do dos dados experimentais, selecionar o item Regression da no painel de
navegacdo, e criar um novo bloco de cdlculo para regressdo. Este item € especifico para
obtencdo de uma série de parametros relevantes para obtencdo, por exemplo, de
propriedades seja de um componente puro ou de uma mistura por meio de equacdes de

estado.

a) No subitem Serup, indicar o modelo termodindmico adotado para obteng¢do dos
parametros no cdlculo da regressdo. Vale lembrar que foram feitas regressdes para
todos os modelos termodinamicos (PC-SAFT, PENG-ROB ¢ RK-SOAVE), exceto
para o PSRK pelo fato deste ndo necessitar do parametro a ser obtido. Ainda em Setup,
indicar a regressdo (Regression) como o tipo de cdlculo, e em Data set selecionar o
bloco de dados experimentais adotado, ou seja, o bloco de dados inserido de acordo

com o item II.

& Setup | & Parameters | Report IAIgDrithm Diagnostics | Generic Property |Inf0rmati0n

Property options Calculation type

Method: PC-SAFT - @ Regression Evaluation
Henry components: -

Chemnistry ID: -

| Use true components

Data set Weight Consistency Reject data Test method Area tolerance %
C02+DEPG

i Area tests 10

Figura 38. Exemplo da inser¢do das informacdes no subitem Setup, referente ao item

Regression
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b) Em seguida, no subitem Parameters, indicar os parametros a serem obtidos via
regressdo. Neste trabalho buscou-se determinar as constantes que permitem o calculo
dos parametros de interac@o bindrios com relacdo a cada modelo termodinamico, como
pode ser visto na Tabela 9 no subitem 3.2.2 da dissertagdo (Obtencdo dos parametros
de interacdo bindrio). Deverd ser selecionado como tipo de parametro o Binary
Parameter. A Tabela 41 apresenta os parametros bindrios correspondentes a cada

modelo termodinamico.

Tabela 41. Nomenclatura dos parametros de interagdo bindrios
referentes as cada modelo termodindmico no simulador

comercial Aspen Plus®

Modelo Termodindmico Parametro
PC-SAFT PCSKIJ

RK-SOAVE RKSKBV
PENG-ROB PRKBV

Em seguida, selecionar os dois componentes que irdo constituir o par de componentes
do parametro bindrio a ser obtido. O nimero de coeficientes obtidos também deve ser
indicado no subitem Parameters, de modo que cada coluna inserida corresponde a um

coeficiente (Ajj, Bjj, ou Cj).
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|@Setup & Parameters |Repc-rt |Algorithm Diagnostics | Generic Property IInfc-rmatic-n

Parameters to be regressed

Type Binary paramete Binary paramete
Mame PCSKL PCSKD
Element 1 2
Compenentor  DEPG DEPG
Group coz2 coz
Usage Regress Regress
Initial value

Lower bound

Upper bound
Scale factor 1 1
Set Aji = Ajj No No

Copy | Clear |

Figura 39. Exemplo da insercdo das informacdes no subitem

Parameters, referente ao item Regression

¢) No subitem Algorithm o usudrio pode indicar especificacdes quanto ao algoritmo do
célculo da regressdo. Para o presente trabalho foram mantidas as opc¢des padrao do

simulador, como pode ser visto na Figura 40.

| & Setup I & Parameters | Report |Algorithm |Diagnu:ustics Generic Property IInfDrmatiDn

Algorithm options

Objective function: Maximum-likelihood -
Algorithrm: Britt-Luscke -
Initialization method: Derming -

Ceonvergence tolerance: 00001

| Perform one dimensional search Use pre-Release & algorithm
Maximum iterations Step size

Initialization: 20 : Maxirnum parameter adjustment: 0,1
Middle loop: 10 : Mumerical derivative: 0,0001
Main algorithm: 50 o

o | Test Stability of LLE results

Figura 40. Informagdes do subitem Algorithm, referente ao item Regression

IV. Por fim, executa-se a regressio por meio da op¢do Run. E obtém-se entdo os

parametros determinados via regressdo dos dados experimentais.
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Figura 41. Tipos de recheios randomicos (Seader et al., 2006)

Figura 42. Tipos de recheios estruturados (Seader et al., 2006)
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Tabela 42. Propriedades termofisicas dos solventes DEPG, PC e NMP
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Propriedades DEPG PC NMP
Viscosidade a 25°C (cP) 5,8 3,0 1,65
Massa Molecular 280 102 99
Pressdo de vapor a 25°C (mmHg) 0,00073 0,085 0,40
Ponto de congelamento a 760 mmHg (°C) -28 -48 -24
Ponto de ebuli¢do a 760 mmHg (°C) 275 240 202
Condutividade térmica (Btu/hr.ft.°F) 0,11 0,12 0,095
Solubilidade do CO, 4 25°C (f£'/U.S. gal) 0,485 0,455 0,477




