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RESUMO

A emissdo de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera, quando realizada em larga
escala, é considerada como a mais séria causa de problemas ambientais a nivel mundial.
Devido a atual conscientizagdo mundial em torno do assunto, as indudstrias responsaveis
estdo reduzindo a emissdo mediante a captura do gés, normalmente realizada através da
absor¢do do poluente em solventes especificos. Os equipamentos mais comuns, que
permitem o contato entre o gis e o solvente, sdo as colunas de borbulhamento, spray ou
recheio. Porém, seu uso apresenta desvantagens que comprometem sua operacdo, tais
como, formagdo de espuma e dispersdo das fases. Frente as desvantagens existentes nos
equipamentos convencionais, foram desenvolvidos os médulos de membrana, considerados
equipamentos mais adequados para o contato e captura do CO; pelos solventes. Devido a
auséncia de trabalhos em condi¢des operacionais mais realistas utilizando mdédulos de
membrana, o presente estudo buscou realizar a modelagem e simulacdo do processo de
absor¢do de CO; em mdédulos de membrana, utilizando como solventes o 2-amino-2-metil-
1-propanol (AMP), dietanolamina (DEA) e metildietanolamina (MDEA). A modelagem
matematica foi concebida através da adaptacao das equacdes de balanco de massa, capazes
de representar numericamente o processo em estudo. Com a intencdo de resolver
numericamente as equagdes foi aplicado o método das diferencas finitas de Crank-
Nicholson, por fim, buscou-se a implementa¢do de um algoritmo computacional, baseado
em linguagem Fortran, para resolver o problema e simular o processo de absor¢do quimica
de CO, em médulos de membrana. Inicialmente as simulacdes foram conduzidas com o
intuito de avaliar a estabilidade do método numérico adotado, quanto ao processo em
estudo. Apos a constatacdo da estabilidade do método proposto, foi conduzido um estudo
para determinar a quantidade ideal de pontos a serem utilizados na discretizagdo. Os
resultados obtidos através da simula¢do tem um comportamento condizente com valores
previstos pela teoria. Finalmente, o processo de absorcdo foi simulado utilizando AMP,
DEA e MDEA, onde se verificou que as maiores taxas de absor¢do de CO, foram obtidas

com o uso de AMP como solvente reativo.

Palavras-Chave: Membranas, Diferencas finitas, CO, - Absor¢do
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ABSTRACT

The emission of carbon dioxide (CO;), when performed on a large scale, is
considered the most serious cause of environmental problems worldwide. Due to the
current global awareness around the subject, the industries are responsible for reducing
emissions by capturing the gas, usually performed by absorption of the pollutant by specific
solvents. The most common equipment, which allow contact between gas and solvent are
the bubble, spray or fixed bed columns. However, its use has disadvantages that undermine
its operation, such as foam formation and phase dispersion. Due the disadvantages existing
in conventional equipment, were developed membrane modules, considered the most
appropriate equipment for the contact and capture of CO, by solvents. Due to lack of work
in more realistic operating conditions using membrane modules, this study sought to do the
modeling and simulation of the process of absorption of CO; in membrane modules, using
the solvent as 2-amino-2-methyl-1-propanol (AMP), diethanolamine (DEA) and
metildietanolamina (MDEA). The mathematical model was designed by adjusting the
balance equations of mass, capable to represent numerically the process under study. To
solve numerically the equations was applied the method of finite difference Crank-
Nicholson, finally, we sought to implement an algorithm based on Fortran, to solve the
problem and simulate the process of chemical absorption of CO; into modules membrane.
Initially the simulations were conducted in order to assess the stability of the numerical
method adopted. After verifying the stability of the proposed method, we designed a study
to determine the ideal amount of points to be used in the discretization. Soon after, the
validity of the simulator was verified by comparing its results with values predicted by
theory. Finally, the absorption process was simulated using AMP, DEA and MDEA, and
the highest rates of CO, absorption were calculated, with the use of AMP as a reactive

solvent.

Keywords: Membranes, Finite Difference, CO, Absorption
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I
INTRODUCAO

1.1 Introducao, Motivacao e Objetivos

Diéxido de carbono (CO,), um gés notoriamente acido, € gerado principalmente a
partir de processos industriais que utilizam combustiveis fosseis. Sua emissdo na atmosfera,
quando realizada em larga escala, é considerada como a mais séria causa de problemas
ambientais a nivel mundial. Dentre os mais graves efeitos ambientais relacionados a
emissdo de CO,, destaca-se o efeito estufa e suas consequéncias a médio e longo prazo,
como o aquecimento global, enchentes, secas, tempestades violentas, elevacao do nivel dos
oceanos, entre outros fendmenos ainda em estudo (RANGWALA, 1996; LI e TEO, 1998;
FRENTI et al., 2004).

Para tratar do problema do efeito estufa e suas possiveis consequéncias sobre a
humanidade, foram realizadas conferéncias e estabelecidos protocolos com a intenc¢do de
estabelecer acordos internacionais, de forma a reduzir a emissdo dos gases que provocam o
efeito estufa. A Conferéncia das Partes realizada em Quioto em 1997 destaca-se como uma
das mais importantes, uma vez que durante sua realizacdo foi estabelecido um acordo,
conhecido como Protocolo de Quioto, onde se encontram definidas metas de reducdo da
emissao dos gases responsdveis pelo efeito estufa. O Protocolo criou também o Mecanismo
de Desenvolvimento Limpo (MDL). A idéia do MDL consiste em que cada tonelada de
CO, deixada de ser emitida, ou retirada da atmosfera por um pais em desenvolvimento,

poderia ser negociada no mercado mundial através de Certificados de Emissdes Reduzidas

(CER) (ROCHA, 2003).
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Portanto, visto que as emissdes de CO, resultam em alteracdes climdticas de
abrangéncia global, existe uma conscientizacdo mundial em torno do assunto no sentido de
reduzir e/ou eliminar os niveis de emissdo atmosférica desse poluente gasoso. Além disso, a
criacdo dos Certificados de Emissdoes Reduzidas, tornaram o interesse sobre o assunto
muito maior, devido ao comércio que se criou em funcdo da negociagdo do CO,. Desta
forma, os paises e industrias responsdveis pela emissao, estdo investindo cada vez mais em
processos conduzidos sob uma maior responsabilidade ambiental (RASCOL et al., 1996; LI
e TEO, 1998; MAVROUDI et al., 2003).

Os processos mais comuns destinados a captura de CO, acontecem mediante a
absor¢do reativa do gds em solventes especificos. Normalmente, esse processo deve
acontecer dentro de equipamentos que permitam que a corrente gasosa entre em contato
com a solucdo absorvedora. Os equipamentos mais utilizados sdo variagdes de algum tipo
de torre, coluna ou vaso de mistura, porém a dispersdo das fases nesses equipamentos
promove conhecidos problemas operacionais tais como, inundacao da coluna, formagao de
espuma, entre outros, os quais comprometem sua operagdo. Na busca por equipamentos
mais adequados para este tipo de operagdo surgiram os moédulos de membranas que
apresentam vantagens como elevada drea interfacial, flexibilidade operacional, natureza
modular, baixo consumo de energia, entre outros (LI e TEO, 1998; KIM e YANG, 2000;
LEE et al., 2001; FRENI et al., 2004; MONTIGNY et al., 2005).

Por principio, o conhecimento sobre o processo de absor¢do de CO, em mddulos de
membrana pode ser alcangado a partir de sua correta modelagem matemadtica e simulagao
computacional, o qual serd o objetivo geral do presente trabalho. Inicialmente, sera
apresentada a teoria e revisdo da literatura, necessarias para o desenvolvimento de um
modelo matematico capaz de representar ou imitar, 0 processo em estudo. As equacodes
matemdticas geradas a partir da modelagem foram integradas ao método numérico das
diferencas finitas, de forma que sua resolucdo fosse possivel. Por fim, realizou-se a
implementacdo de um aplicativo computacional escrito em linguagem Fortran para realizar

os calculos e simular o processo de absor¢dao de CO, em mddulos de membranas.
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Portanto, através da modelagem e simulacdo do processo de absor¢do de diéxido de
carbono em moddulos de membrana, apresentados neste trabalho, tenciona-se representar
este sistema para reforcar o conhecimento sobre esta nova tecnologia. O conhecimento
adquirido servird como subsidio para a implementacdo do processo, viabilizando cada vez

mais a sua aplicagdo em dimensdes laboratorial e industrial.

1.2 Estrutura da Dissertacao

A dissertagcao apresentada estd estruturada em cinco capitulos principais de onde se
ramificam subcapitulos. A divisdo foi feita com a finalidade de organizar a dissertacdo
facilitando sua leitura e compreensdo. As abordagens referentes a cada capitulo sdo tratadas

a seguir:

Capitulo 1: Introdugio abordada neste capitulo com breve discussido sobre o trabalho,

motivagdo e objetivos, além da estrutura organizacional da dissertagao.

Capitulo 2: Refere-se a teoria e a revisdo bibliografica, onde sdo abordados a absor¢do
gasosa em conjunto com a tecnologia de membranas, através dos quais sdo estudados os
mecanismos reacionais necessarios para a correta modelagem do processo de absorcdo

gasosa em modulos de membranas.

Capl'tulo 3. Apresenta o desenvolvimento do modelo matemadtico, feito com base em
suposicdes previamente adotadas, além do equacionamento dos principios fisico-quimicos
capazes de descrever o processo. Sao apresentados, em detalhes, os métodos numéricos
empregados e as adaptacdes das equagdes para que sua resolugdo seja possivel. Por fim, é

apresentada a estratégia de solu¢do numérico-computacional para o desenvolvimento do
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algoritmo base do aplicativo computacional desenvolvido para a simulagcdo do processo em

estudo.

Capitulo 4: Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os principais resultados das
simulacoes realizadas, com a intencao de analisar e validar a aplicagao do método numérico
proposto. As simulagdes também foram conduzidas para a realizacdo do estudo dos
principais efeitos do sistema, referentes a cada uma das aminas utilizadas no presente

estudo.

Capitulo 5: A parte final do trabalho contém as principais conclusdes e as sugestdes para

trabalhos futuros.
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1|
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducao

Os principais processos destinados a captura de di6xido de carbono disponiveis
atualmente sdo: adsorcdo, absor¢do, métodos criogénicos e separacdo com membranas.
Dentre as técnicas apresentadas, a absor¢do € a mais utilizada devido a alta taxa de remog¢ao
de CO; e elevada pureza do componente absorvido. A absorc¢do ocorre através do contato
entre uma corrente de gds e outra corrente de liquido, possibilitando desta forma, a
transferéncia de um componente gasoso a fase absorvente (ASTARITA, 1967;

GOTTLICHER e PRUSCHEK, 1997; KIM e YANG, 2000; FRENI et al., 2004).

Na busca por processos mais eficientes e flexiveis para a captura de CO,, foram
criados processos hibridos onde se combinam duas ou mais técnicas ja conhecidas, unindo
desta forma, as vantagens dos processos escolhidos. Com base neste principio, dentre as
tecnologias em ascensdo, destaca-se a absorcdo em moddulos de membranas onde sdo
combinadas duas das principais técnicas ja mencionadas: absor¢ao gasosa e separagdo com
membranas (LI e TEO, 1998; KIM e YANG, 2000; LEE et al., 2001; KUMAR, et al.,
2003; MAVROUDI et al., 2003; HOFF et al., 2004).
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2.2 Absorc¢ao Gasosa

A absor¢do de gases baseia-se em uma operacdo padrdo, onde a corrente gasosa,
normalmente em contracorrente, é posta em contato com a solugdo absorvedora, este
contato ird permitir a transferéncia de um componente gasoso a fase absorvente. A absorc¢ao
gasosa pode ser fisica, quando ocorre devido a diferenca de solubilidade, ou quimica,
quando ocorre mediante uma ou mais reacdes quimicas entre as espécies, sendo esta ultima,
a absor¢do tratada neste trabalho. Entre os equipamentos utilizados para esta operacgao,
encontramos as colunas de recheio, de spray ou de borbulhamento (ASTARITA, 1967;

GABELMAN e HWANG, 1999).

As principais desvantagens dos equipamentos convencionais se devem a
interpenetracdo das fases, ou seja, o liquido em contato direto com o gds causa sérias
dificuldades operacionais, tais como formacdo de espuma/emulsdo, inundagdo e
canalizacdo do escoamento liquido. Além disso, a implementacdo de torres e colunas de
absor¢do envolvem elevados custos operacionais e de projeto, sendo esta uma restri¢ao que
pode inviabilizar a sua implementacio (GABELMAN e HWANG, 1999; WANG et al.,
2004). Face as desvantagens apresentadas pelos equipamentos convencionais de contato
gas-liquido, foram desenvolvidos equipamentos alternativos destinados a captura de CO, de
forma a aumentar sua viabilidade, como é o caso dos moddulos de membranas

(MAVROUDI et al., 2003).

2.3 Separacao com Membranas

A partir do inicio da década de 1970, em adicdo aos processos classicos de
separacdo, como destilagdo, filtragdo, absorcdo, troca idnica, centrifugacdo, extragdo por
solvente, cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos que utilizam

membranas sintéticas como barreiras seletivas (HABERT et al., 2006).
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2.3.1 Membranas

De um modo geral, uma membrana € uma barreira que separa duas fases,
permitindo a passagem preferencial de determinadas substancias, logo, sdo utilizadas em
processos de separacdo. Elas sdo predominantemente produzidas de materiais poliméricos,
sendo os derivados celuldsicos, as polissulfonas, poliamidas e poliimidas as mais comuns,
quando se trata de separacdo gasosa. (SPILLMAN, 1989; MULDER, 1991). Em
membranas, o material que permeia através dela ¢ denominado permeado e a fracdo retida €

denominada concentrado, como pode ser visto pela Figura 2.1 a seguir:

ALIMENTACAO

B CONCENTRADO

N e D SN AL GRS
/ a e ®
MEMBRANA [ @ g o

PERMEADO

Figura 2.1 — Representacdo esquemdtica de um processo de separa¢do por membranas.
(BAKER, 2004, Modificado)

Os Processos de Separagdao com Membranas (PSM), apesar da discriminacao inicial,
atingiram o status de processos eficientes, flexiveis e comerciais devido a uma série de
vantagens inerentes a esta tecnologia. Dentre as vantagens, destacam-se a economia de
energia, pois na maioria dos casos promovem a separacao sem que ocorra mudanca de fase;
seletividade, j4 que em algumas aplicacdes estes processos se apresentam como a unica
alternativa de separacdo; separacdo de compostos termoldbeis, pois sdo operados a
temperatura ambiente; simplicidade de operacdo e escalonamento, pois sdo modulares e ndo

intensivos em mao de obra (HABERT et al., 2006).
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O modo de permeagdo de uma membrana depende da sua morfologia, assim, para os
processos de absorcdo gasosa, sdo preferidas membranas com estruturas porosas. As
membranas porosas contém lacunas grandes comparadas as dimensdes moleculares, nestas
membranas os poros sdo interconectados, formando canais que interligam as duas
superficies do filme. O transporte de massa se da através dos poros em consequéncia de
uma diferenca de pressdo, concentracdo ou potencial elétrico. A estrutura dos poros
determina a permeabilidade, e a seletividade se dd basicamente pela forma relativa e

tamanho das moléculas de soluto ou particulas, comparados com os poros da membrana.

MEMBRANE FILTER

Figura 2.2 — Micrografia da se¢d@o transversal de uma membrana porosa.
(CHERYAN, 1998)

2.3.2 Materiais para Membranas

A escolha do material polimérico utilizado é fator primordial no desenvolvimento
de membranas. O material polimérico deverd manter as suas caracteristicas de estabilidade,
em longo prazo, para que o uso da membrana seja vidvel economicamente. Dentre os
principais fatores que deverdo ser levados em consideragdo numa sele¢cdo podemos citar

(AMARAL, 2009):
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Propriedades hidrofébicas e hidroéfilas: o polimero escolhido para a fabricacido
da membrana podera permitir ou ndo, a molhabilidade da mesma pelo liquido absorvente.
Neste sentido, as membranas podem ser classificadas como hidrofébicas, quando nao
podem ser molhadas pelo liquido de absor¢do; e hidrofilicas, quando sao passiveis de

contato com o liquido de absorcao.

Estabilidade quimica: o absorvente liquido que escoa dentro das membranas pode
ser corrosivo, por isso, na escolha do material polimérico, este efeito deve ser considerado
para que a membrana nao venha a sofrer um ataque quimico. Alguns absorventes também
tém a caracteristica de reagir com a superficie polimérica e modificar sua estrutura, por isso
devem ser observados quais materiais poliméricos sdo compativeis com 0s principais

absorventes utilizados para absorcao de gases acidos.

Estabilidade térmica: sob diferentes temperaturas de operagdo, o material da
membrana pode sofrer degradacdo ou decomposicdo. A degradacdo pode contribuir para a

instabilidade da membrana, diminuindo seu rendimento.

Custo: o custo do material polimérico deve ser levado em consideracao, pois muitas
vezes o polimero apresenta estabilidade nas propriedades, mas o custo de produgao torna a

fabricacdo da membrana invidvel economicamente.

Levando-se em conta estes fatores, os principais polimeros utilizados na confec¢ao
das membranas de fibras ocas sao: polietileno (PE), polipropileno (PP), politetrafluoretileno

(PTFE) e fluoreto de polivinilideno (PVDF) (SOUZA, 2007).

2.3.3 Moédulos de Membranas

Na tentativa de aumentar a drea de permeacao (drea da superficie da membrana) e
diminuir o volume do equipamento foram desenvolvidos moédulos de membranas

destinados a separacdo. Uma relacdo elevada entre a drea de permeagdo e o volume do
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modulo representa uma melhor utilizacio do espaco e uma reducdo no custo do
equipamento. Diferentes configuracdes de médulos podem ser usadas para acondicionar as
membranas. Cada configuracio tem suas vantagens e limitacdes que devem ser levados em
consideracdo ao se desenvolver um determinado processo. Atualmente os principais
modulos disponiveis sdo: Mdédulo Tubular, Médulo quadro e placas, Médulo em espiral e
Moédulo de fibras ocas. Membranas na forma de fibras ocas t€ém recebido grande atencdo
durante os dltimos anos devido as vantagens oferecidas por esta geometria. Além de possuir
a melhor relagdo de drea superficial da membrana por unidade de volume de equipamento,
o modulo de fibras ocas apresenta elevado fluxo de permeado e baixo custo de fabricagao,
sendo o modelo mais adequado aos processos de absor¢do gasosa (MALDONADO, 1991;
GABELMAN e HWANG, 1999; CARAMELLO, 2002; HABERT et al., 2006).

(a) Fibra oca (b) Feixe de fibras ocas

Figura 2.3 — Membranas na forma de fibras ocas.

Figura 2.4 — Mé6dulo de membrana de fibras ocas.
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A Figura 2.4 mostra um moédulo de membranas de fibras ocas pronto, com as
condi¢des de escoamento necessdrias para que as fases continuem separadas. No processo
de separagado utilizando médulos de membrana de fibras ocas, uma das fases escoa dentro
das fibras e a outra fase por fora delas, desta forma a membrana continua agindo como
interface no processo de separacdo e as fases podem escoar de modo independente. No caso
da absor¢do gasosa, dentro das fibras ird escoar o liquido de absor¢do, enquanto do lado de
fora estard escoando o géds a ser absorvido. Assim, devido a estrutura porosa das
membranas, o gds ird se permear através da membrana e serd absorvido fisicamente ou

quimicamente, pelo liquido de absorcao, dentro das fibras.

L

Ll

—

et

h
A

Figura 2.5 — Escoamento no processo de absorcdo gasosa em fibras ocas.

A éarea interfacial disponivel no caso dos moddulos de fibras ocas, depende do
diametro das fibras e da densidade de empacotamento das mesmas. Com didmetros
variando entre 0,5 mm e 1,0 mm, as fibras sdo agregadas e dispostas em feixes altamente
compactos, geralmente acomodados em cascos de aco inoxiddvel, com cerca de 3,0 m de

comprimento e 0,25 m de didmetro. Para operacdes de absorcdo de gases, € necessario que
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as condi¢des de fluxo sejam bem definidas em ambos os lados da membrana. O escoamento
bem definido em cada lado da membrana garante a efici€ncia no processo, alcangcado pela
regularidade na dispersdo e no arranjo espacial das fibras, além da densidade de
empacotamento e da direcdo das fases. Quanto a direcdo relativa das fases fluidas, médulos
de membrana sdo classificados em dois grupos: escoamento longitudinal (em cocorrente ou
contracorrente) e escoamento cruzado. Mddulos de escoamento cruzado apresentam maior
eficiéncia em processos de separacdo gasosa, desta forma serd este o tipo de escoamento

adotado no presente estudo (GABELMAN e HWANG, 1999; LI e CHEN, 2005).
Saida da Solucdo

Saida de CO,
nao Absorvido I
de Amina

> >
Entrada da Solugao
de Amina Pura

Entrada de CO,
a ser Absorvido

Figura 2.6 — Esquema do médulo de membranas de fibras ocas considerado para o

processo de absor¢ao reativa de CO2 em solu¢do de aminas. (BAKER, 2004)

2.3.4 Vantagens dos Médulos de Membranas

Modulos de membrana apresentam inimeras vantagens frente aos equipamentos
convencionais de recheio. As principais vantagens do uso de médulos de membranas sobre
os processos tradicionais sdo listados a seguir (GABELMAN e HWANG, 1999; LI e
CHEN, 2005; AMARAL, 2009):
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Flexibilidade operacional: os fluxos de gids e liquido podem ser operados
independentemente, uma vez que ndo ha interpenetracdo das fases; além disso, o mddulo
pode ser operado sob qualquer orientac@o espacial, pois nao hé a necessidade de diferenca

de densidades entre os fluidos.

Natureza modular: os equipamentos podem ser facilmente expandidos ou
reduzidos devido a sua natureza modular, desta forma, a demanda por um aumento na
capacidade operacional pode ser satisfeita pela simples adicao de outros médulos.

Area interfacial conhecida: a drea interfacial de membranas é conhecida e
constante, sendo facil determinar seu desempenho. No caso de coluna de bolhas a area
interfacial ndo € constante, por isso se torna dificil de ser calculada, uma vez que depende

do tamanho e da quantidade das bolhas.

Maior area de contato: Uma vez que as membranas podem ser confeccionadas na
forma de fibras ocas, o aumento na drea superficial € relativamente maior, proporcionando
uma maior area para o contato entre as fases. A Tabela 2.1 compara a area superficial de

membranas com outros dispositivos.

Tabela 2.1 — Area superficial especifica de alguns processos

Dispositivos Area superficial especifica (m2/m3)
Coluna de bolhas 1~10
Coluna empacotada 100 ~ 800
Coluna agitada mecanicamente 50 ~150
Coluna de bandejas 10 ~100
Moédulos de Membranas 1500 ~3000

(YAN et al., 2007)
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Maior economia: Devido a natureza compacta dos médulos de membranas, menor
espaco fisico € requerido. FALKPEDERSEN e DANNSTROM (1997) compararam
colunas convencionais com moédulos de membranas, observando uma redugao de 70% de
tamanho e 66% de massa.

Entretanto, a membrana é considerada uma camada estagnada entre as fases,
respondendo por uma resisténcia adicional a passagem do gds, porém, uma grande area
interfacial pode compensar este efeito. Uma forma de aumentar a drea interfacial no
moédulo de fibras ocas, acontece mediante a reducdo do diametro das fibras, e
consequentemente, aumentando sua quantidade. Mas, esta medida estd associada com uma
maior facilidade de obstru¢do das fibras, especialmente se a solugao que estiver escoando
dentro da fibra contiver solidos pequenos, o que caracteriza o fendmeno do “fouling”. Tal
fendmeno pode ser corrigido através da escolha correta para o didmetro das fibras além da
manuten¢do do mdédulo. Outra desvantagem que deve ser considerada € o fato de que a
membrana tem um tempo de vida finito, entdo o custo periddico da troca das membranas
precisa ser considerado, sendo que no caso de médulo para producdo industrial o projeto
proporciona apenas a troca das fibras, sem necessidade da troca do médulo por completo.
Assim, as desvantagens, uma vez que sdo passiveis de prevencdo e/ou corre¢do
operacional, sdo pouco significativas frente aos aspectos positivos mencionados
(KREULEN et al., 1993b; FERREIRA, et al., 1998; DINDORE et al., 2004b; MONTIGNY
et al., 2005).

2.3.5 Operacao dos Modulos de Membranas

Em func¢ao da propriedade da membrana e da pressdo aplicada em cada fase fluida,
a operacdo do modulo para a absorcdo gasosa, pode ser conduzida com os poros da
membrana preenchidos com gds ou liquido. A primeira situacdo, dd-se o nome de operacgio
seca; a segunda, operacdo molhada (KREULEN et al., 1993; KAROOR e SIRKAR, 1993;
FERREIRA et al., 1998).
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Na operagdo seca, uma membrana hidrofébica € utilizada, de forma a impedir a
entrada do liquido nos poros da membrana. Mediante rigoroso controle de pressao,
mantendo a pressdo na fase liquida maior que a da fase gasosa, evita-se a dispersdo de
bolhas de gds através do liquido e a interface gds - liquido permanece estagnada na
superficie da membrana pelo lado do liquido — Figura 2.7 (a) (KAROOR e SIRKAR, 1993;
FERREIRA et al., 1998; LI e TEO, 1998; LEE et al., 2001; KUMAR et al., 2002; FERON
e JANSEN, 2002; MAVROUDI, et al., 2003; DINDORE et al., 2004b).

| Interface gas-liquido 1 .
1 Interface gas-liquido

o
Membrana

IE'II'[]ZII alnx- A2

U

: Solugdo aquosa Gas : Solugdo aquosa Gas

(a) Operacgdo seca (a) Operacdo molhada

Figura 2.7 — Modos de opera¢do nas membranas. (AMARAL, 2009)

Na operacdo molhada, uma membrana hidrofilica € utilizada, desta forma seus poros
ficam preenchidos com o liquido absorvente, e a pressao do gas € superior a da fase liquida,
prevenindo a dispersdo de gotas de liquido no gds. Neste caso, a interface gds - liquido
permanece estagnada na superficie da membrana pelo lado do gds — Figura 2.7 (b). Neste
modo de operacdo, a camada de liquido estagnado nos poros aumenta significativamente a
resisténcia a passagem de gds ja creditada a presenga da membrana. Consequentemente, a
absorcdo neste caso apresenta desempenho reduzido, tornando este modo de operacdo
desvantajoso, principalmente do ponto de vista econdmico (KAROOR e SIRKAR, 1993; LI
e TEO, 1998; KUMAR et al., 2002; DINDORE et al., 2004a).
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No trabalho de WANG et al. (2005), os autores verificaram que a taxa de absorcao
de CO; sob 0 modo operacao seca € seis vezes maior do que operando com molhamento da
membrana. Segundo GABELMAN e HWANG (1999), os poros da membrana preenchidos
por gds melhoram o desempenho do processo por causa da maior difusividade na fase

gasosa.

Portanto, devido ao ganho em desempenho quanto a absor¢do de CO; sob o modo
de operagdo seca, este serd o escolhido para o desenvolvimento do trabalho. Entretanto, a
operacdo seca impde a fase liquida a uma elevada pressao, desta forma, apés um longo
periodo de operacdo, os poros da membrana comegam a ser preenchidos pelo liquido.
Assim, o processo de absorcio sob o modo de operacdo molhada ndo pode ser
desconsiderado, sendo a molhabilidade determinada pelas propriedades da membrana,
como por exemplo, o tamanho do poro, do liquido, da tensdo superficial, do angulo de
contato e de suas interacdes mutuas (KAROOR e SIRKAR, 1993; KUMAR et al., 2002;
DINDORE et al., 2004b; LI e CHEN, 2005).

2.4 Absorcao em Mo6dulos de Membranas

No processo de absorcdo gasosa em mddulos de membranas, as membranas atuam
como interface fixa permitindo apenas o contato entre as espécies para que ocorra a
absor¢do, ou seja, a remog¢do ndo acontece devido a seletividade da membrana (LI e TEO,
1998). Portanto, quanto maior for a drea interfacial disponivel, a qual € a prépria area da
membrana, maior o contato entre gis e liquido, consequentemente, maior serd taxa de

absor¢do do processo.

Desta forma, a absor¢io em modulos de membranas é um processo hibrido mais
eficiente do que os outros, uma vez que combina os beneficios de ambas as tecnologias:

alta taxa de remoc¢do de CO,, devido ao liquido de absor¢do; e grande &rea interfacial
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creditada as membranas (LI e TEO, 1998; BHIDE et al., 1998; FERON e JANSEN, 2002;
MAVROUDI et al.,, 2003; FRENI et al., 2004; HOFF et al., 2004). Nos processos de
absor¢do de gases em liquidos, o gés s6 é absorvido por um liquido, se no processo existir o
fenomeno da transferéncia de massa, portanto o fendmeno de transferéncia é o ponto

principal da discussdo do processo de absor¢cao (TREYBAL, 1980).

2.4.1 Transferéncia de Massa

A transferéncia de massa € o processo de transporte onde existe a migracdo de uma
ou mais espécies quimicas de um meio a outro. No caso da absor¢do gasosa em moédulos de

membrana, a membrana funciona como interface para essa transferéncia.

No fendmeno de transferéncia de massa, o transporte das espécies quimicas pode ser
feito pela difusao e/ou convecgdo. Na difusido, o transporte acontece devido a diferenca de
concentracoes, ou seja, devido a tendéncia de um componente passar de uma regido de alta
concentracdo para uma de baixa concentracdo. Na convec¢ao, o transporte pode ser feito de
modo natural, devido a for¢ca de empuxo, ocasionada pela diferenca de densidade; ou de
maneira forcada, quando o movimento acontece devido a a¢do de forcas externas, como

uma ventoinha, bomba centrifuga, entre outros.

No entanto, devido a estrutura porosa das membranas de fibras ocas, a existéncia de
transporte convectivo € negligenciada na dire¢do radial das fibras, ou seja, radialmente sé
acontece o transporte difusivo (KREULEN et al., 1993c). Devido a estrutura do sélido
poroso, um soluto gasoso pode se deparar com varios tamanhos de poros caracterizando a
difusd@o molecular e de Knudsen. A difusdo molecular € caracterizada por interagdes entre
as diferentes espécies moleculares, na difusdo de Knudsen, a interacdo das moléculas com
as paredes dos poros é dominante. As ilustracdes de ambos os tipos de mecanismos

difusionais sdo apresentas a seguir:
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(a) Difusdao Molecular (a) Difusido de Knudsen

Figura 2.8 — Mecanismos difusionais através de membranas microporosas.
(MULDER, 1996)

Assim, a depender do diametro dos poros (dp), a difusdo através da membrana pode

ocorrer da seguinte forma (KUMAR et al., 2003; LI e CHEN, 2005):

-sedp < 1X 107 m, a difusdo de Knudsen predomina;
-sedp > 1x 107 m, a difusdo molecular predomina;

-se 1x107m < dp < 1X 107 m, ha equilibrio entre ambos 0os mecanismos.

Uma vez que a membrana funciona como interface, a transferéncia de massa
depende, além de outros fatores, das caracteristicas fisicas dos poros da membrana, como a
tortuosidade, o diametro das fibras, a porosidade e o fator de empacotamento (SOUZA,

2007). Tais caracteristicas estao ilustradas nas Figuras a seguir:

/ XD
i S
L Q@?ﬁéa@&

Figura 2.9 — Secdo transversal de membranas porosas com diferentes tortuosidades
(BAKER, 2004, modificado)

espessura da
membratia
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[

tamanho médio
do poro

Figura 2.10 — Exemplos de membranas com a mesma porosidade, mas diferentes tamanhos
de poro. (BAKER, 2004, modificado)

O efeito da porosidade e tamanho dos poros sobre o processo de absor¢do em
membranas depende do sistema de absor¢do utilizado, mas em geral, o efeito € mais
significativo em sistemas que possuem elevada taxa de transferéncia de massa (ZHANG et
al., 2006). O processo de transferéncia de massa em membranas microporosas consiste em

quatro etapas consecutivas (HABERT et al, 2006):

(1) Difusdao do(s) componente(s) do seio da fase gasosa para a superficie da
membrana;

(2) Difusdo do(s) componente(s) através da membrana;

(3) Dissolugdo do(s) componente(s) na fase liquida, ocorrendo absor¢do quimica ou
fisica;

(4) Difusdo do(s) componente(s) da superficie da membrana para o seio da fase

liquida.
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Figura 2.11 — Regioes de transferéncia de massa durante o processo de absor¢ao em
membranas de fibras ocas. (MAVROUDI et al., 2003)

Onde:
Ci ¢ = concentragdo do componente i no seio da fase gasosa
Ci¢m= concentracdo do componente i na fase gasosa na membrana
Ci ¢int = concentragdo do componente i na fase gasosa na interface
Ci.Lint = concentracdo do componente i na fase liquida na interface

Ci = concentragdo do componente i no seio da fase liquida

A Figura 2.11 apresenta as trés regides mais importantes, do ponto de vista
microscopico, do processo em estudo, tais regides sdo: a camada limite gasosa; a
membrana; e a camada limite da fase liquida no interior das fibras ocas. Para cada regiao
existe um valor diferente para o coeficiente de transferéncia de massa, que € um parametro
capaz de indicar a participacdo quantitativa de cada regido no processo de transferéncia.
Este coeficiente depende da geometria da superficie, das propriedades do fluido e das
condic¢des de escoamento do fluido. Desta forma, em fun¢do de cada regido, pode-se definir
o coeficiente de transferéncia da fase gasosa (kg), o coeficiente de transferéncia da

membrana (ky) e o coeficiente de transferéncia da fase liquida (k).

Para a determinacdo dos coeficientes de transferéncia de massa em cada uma das

regides descritas, utiliza-se a ideia das resisténcias em série, onde o coeficiente global (K,)
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€ relacionado a soma das resisténcias parciais na fase gasosa, na membrana e na fase
liquida, com base nos respectivos coeficientes de transferéncia de massa (KREULEN, et

al., 1993b; FERREIRA et al., 1998; KUCKA et al.,2003):

11

1
- = 4
Kk, k, mk, 1)

Devido a alta reatividade da fase liquida que leva a uma maior remog¢ao dos gases, a
resisténcia nesta fase pode ser ignorada, ou seja, o transporte em tal fase € facilitado pela
cinética da reacdo. Deste modo, as resisténcias na membrana e na fase gasosa podem ser
combinadas através de um parametro unico agregado, o coeficiente de transferéncia de
massa externa (K,y), cuja expressdo é dada a seguir (KUMAR et al., 2003; WANG et al.,
2004; DINDORE et al., 2005a):

_—= Y —
K (2.2)

2.4.2 Solventes para Absorcao de CO,

Para o processo de absor¢do através dos modulos de membranas o tipo de
absorvente tem influéncia direta na eficiéncia do processo. De acordo com LI e CHEN

(2005), para a escolha dos absorventes, devem ser levados em conta os seguintes critérios:

Alta reatividade: A alta reatividade leva a uma maior remocao dos gases acidos,
devido a maior taxa de absorcao. A resisténcia na fase liquida existe, mas pode ser ignorada
devido a presenca de reacdo quimica, assim, quanto maior a reatividade, menor serd a

resisténcia.
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Compatibilidade quimica com o material da membrana: O absorvente quimico
ndo podera reagir com o material da membrana, uma vez que a modificacdo da morfologia
da membrana pode alterar o desempenho da mesma. Neste caso a membrana fica mais
susceptivel ao molhamento, ocorrendo a passagem de absorvente pela membrana ou

preenchimento dos poros do material polimérico.

Alta tensdo superficial: Devem ser escolhidos liquidos com uma alta tensdo
superficial com a finalidade de dificultar o molhamento da membrana. O molhamento da
membrana deve ser evitado uma vez que prejudica o processo devido ao aumento da

resisténcia a transferéncia de massa na membrana.

Baixa volatilidade: Se o absorvente apresentar volatilidade elevada pode ocorrer
sua transferéncia para a fase gasosa. Essa transferéncia pode modificar o gas prejudicando

sua absorc¢do, além disso, perde-se o liquido que estaria sendo utilizado na absorcao.

Estabilidade térmica: O absorvente deverd possuir uma boa estabilidade térmica
de forma a evitar sua degradacao quimica. Ocorrendo degradaciao quimica, o liquido podera
perder sua eficiéncia, ocasionando a necessidade da troca do mesmo e, consequentemente,

o aumento do custo do Pprocesso.

Facil regeneraciao: Os absorventes utilizados podem ser regenerados podendo ser
uteis novamente, porém, esse processo necessita de energia. Assim, absorventes com facil

regeneragao sdo preferiveis, pois proporcionam um menor gasto de energia.

Portanto, na busca por elevadas taxas de absorcdo de CO,, a escolha dos solventes
(liquidos de absor¢do), devem estar baseadas em critérios especificos. Neste sentido, dentre
os principais solventes quimicos destinados a absor¢dao de CO, destacam-se as aminas, mais
precisamente as alcanolaminas (GABELMAN e HWANG, 1999; KIM e YANG, 2000;
KUMAR et al., 2003; LI e CHEN, 2005).
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As alcanolaminas sdo espécies de aminodlcoois largamente utilizados a nivel
industrial e sdo subdivididas em primadria, secunddria e tercidria, de acordo com o nimero
de dtomos de hidrogénio substituidos por grupos organicos. Nos processos de absorcao de
CO,, normalmente sdo empregadas solugdes aquosas de alcanolaminas, dentre elas:
monoetanolamina (MEA), 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP), dietanolamina (DEA), n-
metildietanolamina (MDEA), di-isopropanolamina (DIPA) e trietanolamina (TEA). De
acordo com a informacao técnica disponivel na literatura, dentre tais solventes, destacam-se
AMP, DEA e MDEA, representantes, respectivamente, das classes primdria secunddria e

terciaria (KUCKA, 2003; WANG et al., 2004; HOFF et al., 2004; SUN et al., 2005):

L /SHzCHy—OH CH-CH—OH
N—é—cHg—nH H=NC HsC—N
H/ 'E|:H3 "CHy-CH;—OH GHy*CHy—OH
AMP DEA MDEA
PRMARIA) (SECUNDARL (TERCIARIA)

Figura 2.12 — Estruturas de alcanolaminas tipicas utilizadas na absor¢ao de CO,
(WANG et al., 2004)

AMP € uma amina primadria e seu uso como absorvente na captura de CO, apresenta

N

vantagens como alta capacidade e taxa de absor¢do, além de seletividade e resisténcia

o

(@

degradacdo. Tais vantagens sd@o determinantes, por isso, este tipo de amina normalmente
empregada nos processos de absor¢do. (XU et al., 1996; KIM e YANG, 2000; WANG et
al., 2004).

DEA ¢é uma amina secunddria, desta forma, apresenta um grupo etanol adicional em
relacdo as aminas primadrias. Tal caracteristica confere a este tipo de amina baixa demanda
de calor para regeneracao além de fraca acdo corrosiva. A escolha deste tipo de amina pode
estar baseada nestes critérios, mas quanto a captura de CO, , as aminas secundarias ndo sao

tao eficientes quanto as aminas primérias. (WANG et al., 2004).
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MDEA ¢ uma amina tercidria, e sua principal caracteristica dentre os trés tipos de
aminas, ¢ sua menor demanda energética para regeneracdo e baixa corrosdo. Apresenta taxa
de reacdo relativamente lenta, sendo normalmente utilizada para remocao de sulfeto de
hidrogénio (H,S), podendo ser utilizada também na absorcdo de CO, (ZHANG, et al.,
2002; WANG et al., 2004).

2.4.3 Mecanismos e Taxas de Reacao

A modelagem matematica deve contemplar os principios fisicos fundamentais do
sistema, para que desta forma, sua simulacdo possa representar corretamente seu estudo.
Portanto, o conhecimento do mecanismo reacional é fundamental para a correta modelagem
do processo a ser estudado. O processo em questdo, a absor¢ao de CO, em moddulos de
membrana, acontece mediante a reagdo quimica entre o CO, e o solvente, neste caso, as

alcanolaminas (YU e ASTARITA, 1985; HAIMOUR et al., 1987).

As reacdes quimicas entre diéxido de carbono e alcanolaminas primdrias e
secunddrias — como AMP e DEA, respectivamente, apresentam ocorréncia de cinética
heterogénea entre as espécies reagentes, com duas etapas de reacdo sequenciais (BARTH,

1984). Na primeira etapa, ocorre a formacdo de uma espécie intermedidria:

CO, + RR,NH <~ RR,NH'COO" (2.3)

onde R; € um grupo alquila, enquanto R, pode ser um adtomo de hidrogénio — quando a

amina em questao for primdria — ou outro grupo alquila — para aminas secunddrias.
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Na segunda etapa da reacdo, qualquer base presente na solucdo pode, por via
catalitica, remover um proton da espécie intermedidria, gerando um fon carbamato (R;R;

NCOO ") e uma base protonada (BH"):

RR,NH*COO + B —**— RR,NCOO + BH" (2.4)

onde B pode ser a amina, ions OH ™ ou dgua. As respectivas expressoes, para cada uma das

bases, sdo as seguintes:

RR,NH'COO™ + RR,NH —*— RR,NCOO + RR,NH, (25

RR,NH'COO + OH  —*» 5 RR NCOO + H,O (2.6)
RR,NH*COO™ + H,0 —** 5 RR,NCOO + H,0" 2.7

Supondo a existéncia de estado pseudo estaciondrio para a concentragio da espécie

intermedidria, a equacdo para a taxa de reacdo com base no mecanismo apresentado, €
(ALL 2004):

ek [CO,|[RR,NH]
- 1 (2.8)

> (k,[B])

1+
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onde:

kb — base (29)

O termo somatdrio representa a contribuicdo de cada uma das bases na remocao do
proton da espécie intermedidria. Porém, a contribuicdo dos ions hidroxila pode ser
negligenciada, pois normalmente sua concentracdo € muito menor em comparacido as

concentracoes de dgua e de amina (WANG et al., 2004).

Aminas tercidrias, como MDEA, nao podem sofrer reacdes como as reagdes (2.3) e
(2.4), devido a auséncia de ligagdo quimica entre o hidrogé€nio e o nitrogénio em sua
estrutura molecular. A reagdo entre a amina tercidria e o CO, acontece mediante a formacao

de uma amina protonada e um fon bicarbonato, representados a seguir(ZHANG et al., 2002;

WANG et al., 2004):

CO,+ RR,RN+H,0 <> RRRNH" + HCO; (2.10)

Desta forma, a taxa da reagao de hidrélise de CO, em solu¢ao de MDEA ¢ dada por:

R=k[RR,RN][CO,] 2.11)
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III

MODELAGEM MATEMATICA E SIMULACAO
COMPUTACIONAL

3.1 Introducao

A modelagem matemadtica e a simulagdo computacional sdo recursos indispensaveis
no desenvolvimento e estudo dos mais diversos processos. Modelagem consiste
basicamente em reunir equacdes matemadticas capazes de descrever um determinado
processo, e organiza-las no computador de forma que possam ser realizadas simulacdes. As
simulacdes, por sua vez, podem gerar respostas capazes de representar computacionalmente
o processo, desta forma, seus dados sdo utilizados para o desenvolvimento e estudo de

processos, tanto nas operagdes industriais, quanto nas investigacdes tedrico-cientificas.

Através da modelagem e simulacdo torna-se possivel otimizar um processo em
operacdo ou viabilizar a implementacao de um novo processo. Devido a quase auséncia de
trabalhos experimentais sobre o processo em estudo por se tratar de uma tecnologia recente,
a modelagem matemadtica feita com base nos principios fisicos do sistema, poderd
representar o processo de absor¢do de CO, em moddulos de membrana através das
simulacdes. Desta forma, surgem informagdes valiosas sobre o processo, que poderdo

contribuir para a implementacdo pratica do sistema idealizado.
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3.2 Desenvolvimento do Modelo

Pode se definir um modelo como sendo uma representagdo da realidade, ou seja,
modelos sdo representacdes matemdticas (numéricas) de sistemas ou processos. Quando se
usa o termo, modelagem, estamos nos referindo ao processo de desenvolver essas
representacdes matematicas. A modelagem matemadtica pode ser concebida através das
equagdes capazes de descrever os principios fisico-quimicos fundamentais, tais como
conservacdo da massa, energia e quantidade de movimento. Assim, através de adaptacdes
previamente adotadas, as equacdes fundamentais passam a ser representacoes matematicas
do processo sob andlise. As adaptacdes sdo necessdrias devido a impossibilidade de
representar em nudmeros, ou seja, de conceber um modelo que represente todos os

fendmenos presentes em um determinado processo.

Processos como a absor¢do gasosa em mddulos de membranas apresentam algumas
caracteristicas, principalmente do ponto de vista microscépico, que devem ser ignoradas,
pois ndo podem ser equacionadas. Desta forma, as adaptacdes devem ser postas de forma
que o modelo se torne vidvel, e mesmo que incompleto, seja comprometido com a realidade
fisico-quimica do processo. Diante de tal contexto, as principais suposicdes adotadas, de
acordo com a literatura, para sistemas de absor¢do em moddulos de membrana sdao
(KAROOR e SIRKAR, 1993; KIM e YANG, 2000; LEE et al., 2001; MAVROUDI et al.,
2003; WANG et al., 2004):

(i) membranas de fibras cilindricas, com dimensdes regulares e simétricas;
(i1) processo em estado estaciondrio sob condi¢do isotérmica;

(ii1) difusdo gasosa apenas na direcdo radial, através do casco e da membrana;
(iv) transporte convectivo da fase liquida apenas na direcao axial;

(v) escoamento laminar no interior das fibras, com perfil de velocidade
parabolico completamente desenvolvido;

(vi) solucao absorvente nao volatil, com gradiente de concentra¢iao nulo na

interface gas-liquido;
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(vii) comportamento de gés ideal;
(viil) validade da lei de Henry no equilibrio liquido-vapor;

(ix) fluidos absorventes newtonianos, com propriedades fisicas constantes;

3.2.1 Equacionamento

Nos processos de absor¢cdo de CO, em mddulos de membrana a transferéncia de
massa ocorre a partir das paredes internas da membrana, assim, a concentracdo de CO,

absorvido varia em fun¢io das dimensoes radial e axial (TOSUN, 2002).

.
Parede Interna da
membrana

Figura 3.2 — Corte transversal de uma fibra oca de um mdédulo de membrana.
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Logo, faz-se necessdria a obtenc¢do de equagdes que descrevam os perfis radial e
axial de concentragdao do CO,, bem como das aminas, no interior das fibras ocas da
membrana. Para este fim, sdo utilizadas equacdes de balanco de massa, que podem

descrever rigorosamente este tipo de operacao (RASCOL, 1996; KUMAR et al., 2003).

Portanto, a equacdo capaz de representar o processo de transferéncia de massa
simultaneamente com a ocorréncia de reacdo quimica, nos perfis geométricos onde se
desejam encontrar as solugdes, estd descrita a seguir para cada espécie reagente i envolvida

no processo (ASTARITA, 1967; BIRD et al., 2002):

uVCe, +£: DV®C. - R (3.1)
1 al_ 1 4 1

A equagdo acima contempla as seguintes contribuicdes para o balango de massa:

Transporte Acumulo Transporte Taxa de
Convectivo Temporal - Difusivo Molecular Reagao

Segundo as suposi¢des adotadas, o processo considerado estd sob a condi¢do de
estado estaciondrio, desta forma, o termo referente ao acumulo temporal de concentracao

das espécies € anulado (LEE et al., 2001):

(3.2)




III — Modelagem Matematica e Simulacdo Computacional 31

Logo, a equacdo de balan¢go de massa toma a forma:

uVC, =DV’C, - R, (3.3)

O escoamento da fase liquida ocorre no interior das fibras tubulares da membrana,
consideradas cilindricas, com dimensdes regulares e simétricas, conforme as suposi¢oes
adotadas. Sendo assim, a correta manipulagcdo da equacao de balanco de massa, contempla

a expansao de seus termos vetoriais em coordenadas cilindricas:

uvVC,=DV’C,— R, (3.4)
19(rC) 10c, ocC 1o(roC\ 10C &C

u,|— +——"L+ =D |—— +—S—5+— |- R, (3.5)
r or r 08 o7 ror\ or r- 00 o7

Segundo as suposi¢cdes adotadas o transporte convectivo ocorre apenas na dire¢ao
axial, sendo assim, os termos referentes ao transporte convectivo nas direcoes radial (r) e

angular (O) sdo desprezados da equagao:

ror\ or ) r06* o7’

2 2
=D, [12(@@} 19¢ .9 C’}—Ri (3.6)

Desta forma, a equacdo toma a forma:

(3.7

oC, 1 0 ( rocC, 1 GZC,. azc,.
u—=D | -—— o+ |-R
oz ror\ or r° o060 /4
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Ainda segundo as suposi¢Oes adotadas, o transporte difusivo ocorre apenas na
direcdo radial, consequentemente, sdo desprezados os termos referentes ao transporte
difusivo nas dire¢des longitudinal (Z) e angular (©) (KAROOR e SIRKAR, 1993; KIM e
YANG, 2000, LEE et al., 2001; KUMAR et al., 2002; KUMAR et al., 2003; MAVROUDI
et al., 2003; DINDORE et al., 2005a):

0 0
oC. 1 0 (roC. 1 6°C. §C
—iL=D|-— . Ly /=L |- R

“ oz ’[rar[ Grj 06" 522} ' (3.8)

Assim, através das manipulagdes apresentadas, baseadas nas suposi¢oes
previamente adotadas de acordo com a literatura, obtém-se a equacdo que descreve os

perfis de concentracdo de cada espécie reativa no interior das fibras:

oC. 1 0(roC,
i_pl|i Y iR
. 07 ’[r 8;’( or H ’ (3.9)

O termo acima referente a taxa de reacdo (R;), se refere as expressdes citadas

anteriormente (Equacdes 2.8 e 2.11) das taxas de reagdo entre CO, e cada uma das
alcanolaminas (AMP,DEA e MDEA). Por fim, através das suposicdes adotadas de que o
fluido de absorcdo é newtoniano com escoamento laminar, a velocidade axial para o liquido
pode ser expressa por (KAROOR e SIRKAR, 1993; KIM e YANG, 2000; BIRD et al.
2002; TOSUN, 2002; KUMAR et al., 2002; KUMAR et al., 2003; MAVROUDI et al.,
2003; DINDORE et al., 2005a):

2
w, =2u, 1—{Lj (3.10)



III — Modelagem Matematica e Simulacdo Computacional 33

3.2.2 Equacoes Diferenciais e Condicoes de Contorno

Fendmenos fisico-quimicos, como os que ocorrem no sistema em estudo,
geralmente sdo descritos por equagdes ou sistemas de equacdes diferenciais, como a
Equacdo (3.9), que sdo equagdes que apresentam, além de suas varidveis, suas respectivas
derivadas. Sua resolucdo depende da especificacio de uma condi¢do inicial e duas

condic¢des de contorno (CUNHA, 2000; KREYSZIG,1980).

Condicdes iniciais e de contorno, sdo restricdes adicionais impostas a equagado, de
forma que esta equagdo apresente solucdo unica, ou seja, sdo restricdes utilizadas para se
obter uma solucdo particular através da solucdo geral do problema. Portanto é de extrema
importancia que estas condi¢cdes sejam bem postas, para se obter também uma boa

resolucgdo.

No caso estudado, a solucdo da Equacdo (3.9) pode descrever os perfis de
concentracdo dos reagentes dentro de uma fibra oca, logo, as condi¢des devem ser impostas

sob esta regido, para as concentra¢des dos reagentes.

Desta forma, a Figura 3.3 ilustra o corte transversal de uma fibra padrdo de um
moédulo de membrana destinado a absorcdo gasosa de CO, com a inten¢do de facilitar a
visualizagcdo e identificagdo das regides de entrada e de contorno da fibra, que servirao
como base, para o equacionamento das condi¢des inicias e de contorno da equagdo

diferencial em estudo.

A condigdo inicial ocorre na direcdo axial das fibras a entrada do médulo, isto €, em
Z = 0. Quanto as condi¢des de contorno, estas delimitam as fibras em sua direcao radial, no
centro e na parede interna das mesmas, sendo estes os limites do intervalo

0<r<rif.
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Figura 3.3 — Sistema de coordenadas e limites das fibras.

(MAVROUDI et al., 2003, modificado)

Denotando-se por A, o CO, absorvido, e por B, quaisquer das bases presentes nas
solucdes absorvedoras de alcanolaminas, as condi¢des inicial e de contorno inerentes a
Equacdo (3.9) sdo expressas da seguinte forma (KUMAR et al., 2002; KUMAR et al.,
2003; MAVROUDI et al., 2003; DINDORE et al., 2004b; WANG et al., 2004; DINDORE
et al., 2005a):

-em Z=0 - Vr<0,C,=0,C,=Cy, (3.11)
- em r=0—>VZ>O,aCA=O,aCB=O (3.12)
or or

£=0 (3.13)
r

cem r=r, zkgx(CAg_CAg,int) ;



IIT — Modelagem Matemadtica e Simulacdo Computacional 35

A condigdo inicial, presente na Equacdo (3.11), ocorre a entrada do moédulo e
considera a solu¢do absorvedora com uma dada concentracdo inicial de amina, considera
também a concentracdo de CO, igual a zero, pois a solu¢do absorvedora ainda ndo teve

contato com o gés (BIRD et al., 2002; LI e CHEN, 2005; DINDORE et al., 2005a).

A condi¢do de contorno descrita pela Equagdo (3.12) considera a simetria radial em
relacdo ao centro da fibra, do perfil de concentragdo das espécies reagentes. Essa condicao
considera que o gds entra igualmente em todo o contorno da fibra, pois segundo as
suposicdes adotadas, a difusdo ocorre apenas na dire¢do radial. De fato, ndo existe
influéncia da posi¢do angular, o que justifica a condi¢do de simetria (Figura 3.4). Sua
interpretacdo fisica é a de que o fluxo dos reagentes € nulo na linha central da fibra (BIRD

et al., 2002; LI e CHEN, 2005; DINDORE et al., 2005a).

Figura 3.4 — Simetria em relacdo ao centro da fibra.

Por fim, a condi¢do de contorno representada pela Equacao (3.13), em seu primeiro
termo, considera a igualdade de fluxos de CO; na interface gés-liquido e na fase gasosa.
Esta condicdo estd fundamentada no conceito de conservagdo de massa, pois uma vez que o
sistema opera em regime permanente, ndo haverd acimulo de CO,, consequentemente, 0

fluxo de CO; que entra no liquido deve ser igual ao que sai do gids. Em seu segundo termo,
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a Equacdo (3.13) representa a ndo volatilidade das bases presentes na solucdo absorvente,
ou seja, o liquido ndo ultrapassa a parede interna da fibra, consequéncia do modo de
operagdo seco, sob o qual o mddulo estd sendo conduzido (BIRD et al., 2002; LI e CHEN,
2005; DINDORE et al., 2005a).

Interface Gés-Liquido

Figura 3.5 - Interface gas-liquido sob o modo de operagdo seco.

A Equacdo (3.13) contempla o valor da concentracdo de CO, na fase gasosa, na
interface (Cagin), mas a solug@o das equagdes deve descrever o perfil de concentragio de
CO; na interface, na fase liquida (Ca ;). Logo, mediante a aplicagdo da lei de Henry, é
possivel determinar a concentracdo interfacial de CO, na fase liquida, em funcdo de sua

concentra¢do na fase gasosa, como visto a seguir (WANG et al., 2004):

i =MC oy o (3.14)

3.2.3 Fluxos e Taxas de Absorc¢ao

A partir da solugdo da equacdo de balanco de massa (Equacdo 3.9), em conjunto

com suas respectivas condi¢des de contorno, é possivel obter os perfis de concentracio
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radial e axial do gas absorvido na fase liquida. Através do perfil de concentracdo de CO, na
interface € possivel descobrir quanto CO, estd passando pela membrana ao longo da
direcdo axial. Uma vez que essa passagem acontece ao longo de todo o comprimento da

fibra oca, pode-se atribuir varios fluxos locais ao longo da mesma.

Fluxos de absorcdo local de CO,

Figura 3.6 — Fluxos de absorcao local de CO, ao longo da dire¢ao axial da fibra.

Portanto, o fluxo local de gis absorvido sob estado estaciondrio através da camada
fluida estagnada pode ser escrito em termos do coeficiente de transferéncia de massa e das
concentracdes de CO; no seio da fase gasosa e na fase liquida, apés passar pela membrana
(interface gés-liquido) (TREYBAL, 1981; BIRD et al.,, 2002). Logo, o fluxo local de

di6éxido de carbono absorvido no médulo de membrana de fibras ocas porosas € dado por:

Ty =k Cog=(Cpin/m)] (3.15)
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Mediante a integracdo dos fluxos locais em todo o comprimento da fibra,ou seja, no
intervalo 0 < Z < Ly, pode-se calcular o fluxo médio de CO, absorvido (KUMAR et al.,
2002; KUMAR et al., 2003; DINDORE et al., 2005a):

(J.)=-[J.(2)dz (3.16)

Para encontrar a taxa média molar de absor¢do de CO, do médulo de membrana,
deve-se considerar toda a drea interfacial disponivel para o contato gas-liquido. A drea
interfacial disponivel é a drea superficial do cilindro interno da fibra oca, ou seja, onde
ocorre o contato gas-liquido. Segundo as suposi¢cdes adotadas, as fibras ocas sao cilindricas
e possuem dimensdes regulares e simétricas, portanto, a drea de contato gis-liquido € dada

pela equagdo da area superficial em um cilindro:

=2xr. ., L (3.17)

Por fim, ao multiplicar toda a drea interfacial das ny fibras presentes no médulo, pelo

fluxo médio de CO,, € possivel obter a taxa média de CO, absorvido:

(W,)=27r,, L, n,(J,) (3.18)
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3.3 Solucao Numérica do Modelo

O modelo matemédtico desenvolvido para representar a absor¢do de CO2 em
moédulos de membranas de fibras ocas contempla equagdes extremamente complexas, as
quais trariam muitas dificuldades em sua resolucao analitica. Devido a esta dificuldade, faz-
se necessdria a aplicacdo de métodos numéricos adequados, e sua implementacao

computacional, para a solu¢ao do problema (KIM e YANG, 2000).

O fendmeno em estudo € representado fundamentalmente por equagdes diferenciais,
e geralmente, o primeiro passo de um método destinado a solucdo numérica de equagdes
diferenciais € discretizar a regido onde se deseja encontrar a solucdo (PEDROSA e

BARCELOS, 2008).

3.3.1 Discretizacao

Para tratar computacionalmente um problema diferencial € necessério expressar de
forma adequada a regido (dominio) onde o problema serd resolvido. No presente estudo, o
dominio serd o interior das fibras ocas do moédulo de membrana, regido onde serdao

encontrados os perfis de concentracdo radial e axial do gés e da amina.

Figura 3.7 — Corte transversal de uma fibra oca de um mdédulo de membrana.
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Por se tratar de uma regido continua, devido a infinidade de pontos envolvidos, nao
€ possivel obter solucdes numéricas sobre esta regido. Portanto, esta regido deve ser
discretizada, isto €, substituida por um conjunto finito de pontos representativos. Somente

nesses pontos € que as solucdes (concentracdes de CO, e amina) serdo obtidas.

Figura 3.8 — Corte transversal de uma fibra oca discretizada.

A regiao discretizada € chamada de malha e intuitivamente, percebe-se que, quanto
maior for o nimero de pontos da discretiza¢do, mais fiel serd o resultado numérico obtido,

e obviamente, maior serd o custo computacional.

O sistema para fibras ocas pode ser considerado simétrico em relagdo ao centro da
fibra, desta forma, a discretizagdo utiliza coordenadas axiais e radiais (MERCADO, 2000).
Devido a esta simetria, considerou-se somente ‘“metade” da fibra, desde o seu centro (raio
igual a zero) até a parede do mesmo (raio igual a r;¢), ou seja, a discretizagdo de metade da

fibra é o suficiente pois pode predizer o comportamento de todo o seu volume interno.
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Figura 3.9 — Discretizacdo de metade da fibra devido a simetria.

Através da discretizacdo torna-se possivel aplicar as equagdes e as respectivas

condic¢des de contorno que representam o processo em cada ponto obtido:

vacdo 3.13
Parede Interna “'_/ /4{ /_‘/ Z 4 /X 4.4 Z_‘/._/ — Z

Fibra

=\ )
quagdo 3.9

4

Centro

Fibra \
uacdo 3.12

Figura 3.10 — Esquema da aplicacdo das equagdes representativas do processo de absor¢ao

de CO, em membranas de fibras ocas.

A resolucdo das equacgdes diferenciais nos pontos obtidos através da discretizacao
foi conduzida a partir da aplicacdo do método das diferencgas finitas, por se tratar de um

procedimento numérico muito eficiente para estimar a solucdo das equacdes, apresentando

resultados com grande precisao (HOFFMAN, 2001).
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3.3.2 Método das Diferencas Finitas

O Método de Diferencgas Finitas (MDF) foi criado com a finalidade especifica de
resolver numericamente equacdes diferenciais (RALSTON et al., 2001). O método consiste
em substituir as derivadas que aparecem no problema original, por aproximagodes
numéricas. Através desta aproximagdo, o modelo matemdtico composto por equacgdes
diferenciais se torna um sistema de equacgdes algébricas, que pode ser resolvido
numericamente. A série de Taylor € a ferramenta matemadtica utilizada na defini¢do de

aproximacodes das derivadas na regidao dos pontos de interesse (CUNHA, 2000).

Para a condugdo da solucdo numérica do modelo foi utilizado o método de
diferencas finitas de Crank-Nicholson, por se tratar de um método explicito e, de acordo
com a literatura, por apresentar a vantagem adicional de possuir uma taxa de convergéncia
superior aos demais modelos de diferencas finitas. Além disso, ¢ um método que reduz o
volume total de célculos em comparacdo com outros métodos de diferencas finitas
(KINCAID e CHENEY, 1996). Tomando um pedaco genérico da regido discretizada

(Figura 3.10) como exemplo, temos a Figura 3.11 a seguir:

r i i+1

Z —

Figura 3.11 — Regido discretizada para obtencdo das aproximagdes das derivadas.
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Fundamentalmente, o método das diferencas finitas de Crank-Nicholson consiste
em aproximar as derivadas de cada ponto dado por u (i+1/2 , n). Assim, através da

expansdo de Taylor em torno deste ponto, podemos obter as seguintes aproximagdes:

a—”(”l,nj: Uisin = Ui (3.19)
0z 2 Az

a—”(i +l, ”j _ Minsann “Uinisan (3.20)
or 2 Ar

Mas,

Wision = (ui+1,n +ui,n)/2 (.21)

ou(. 1 Ui T U T Wy, T,
—|it—,n|=

3.22
or 2Ar ( )
Ja a segunda derivada;
2 A +u. . —=2u. . —2u +u +u.
a_l;t(l +l’nj — uz+l,n+l uz,n+l uz+l,n - uz,n uz+1,n—l uz,n—l (323)
or 2 2Ar

Vale observar que as derivadas sdo aproximadas através do ponto u( i+1/2, n ), mas
suas aproximagdes contém os pontos correspondentes as colunas i e i+/, ou seja, os pontos

de interesse onde serdo encontradas as solucdes.
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3.3.3 Sistema de Equacoes

Finalmente, as aproximacgdes definidas pelas Equacdes 3.19 a 3.23, podem ser
aplicadas as equacdes diferenciais que representam o problema (Equacdo 3.9) e suas

condig¢des de contorno (Equagdes 3.12 e 3.13).

Primeiramente, as adaptacdes sdo impostas a condi¢do de contorno referente ao
centro da fibra (Equagdo 3.12), assim, a condicdo de contorno que considera a simetria

radial em relac@o ao centro da fibra se torna:

cem r=0 — CA(i+l,n+1) + CA(i,n+1) - CA(i+1,n) - CA(i,n) _0 (3'24)
2Ar

cem r=0 — CB(i+l,n+1) + CB(i,n+1) _CB(i+l,n) _CB(i,n) _0 (3'25)
2Ar

As aproximacdes das derivadas também devem ser aplicadas a equacdo de balanco
de massa (Equacdo 3.9). Para que a substitui¢do se torne possivel, a equagcdo deve passar

por algumas manipula¢cdes matemdticas, tomando a seguinte forma:

aC’i —

u,—=D,
/A

i

oc. oC
[l_a L4 > 2’}—1@ (3.26)
r r r

A Equacao 3.26 pode descrever os perfis de concentragdo de cada espécie reativa i
no interior das fibras, assim, denotando-se por A, o CO, absorvido, e por B, a solugao

absorvedora de alcanolamina, tem-se:



III — Modelagem Matematica e Simulacdo Computacional 45

ac 1oCc, &C, |

uZa—ZA:DA p arA JrFQA ~R, (3.27)
ac 16Cc, &C, |

“wy D7 T R (3-28)

Sob esta forma, as equagdes acima podem ser substituidas diretamente pelas
aproximacoes para suas derivadas nas dire¢Oes radial e axial. Assim para a concentraciao
de CO,, a equagdo para o balanco de massa pode ser reescrita com o uso das aproximagoes

para suas derivadas:

" CA(i+1,n) - CA(i,n) -D l CA(i+l,n+1) + CA(i,n+l) - CA(i+1,n) - CA(i,n) N
) AZ o 2Ar

C,. +C,. —2C,. =2C, . +C,. +C,,
St A(i+1,n+1) A(i,n+1) A(i+1,n) _ A(i,n) A(i+1,n-1) A(i,n-1) —RA (329)
2(Ar)

Para a concentracdo de amina, a equacao para o balanco de massa também pode ser

reescrita com o uso das aproximagdes para suas derivadas:

" CB(i+1,n) - CB(i,n) -D l CB(i+l,n+1) + CB(i,n+l) - CB(i+1,n) - CB(i,n) N
) AZ "l 2Ar

+C, . —2C,

(i,n+1)

N _i{ CB(i+1,n+1) (i+1,n) 2CB(i,n) + CB([+1,n—1) + CB(i,n—l) ]] _R

s 3.30
2(Ar)2 ( )
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Finalmente, a condicdo de contorno referente a interface géis-liquido (Equacao
3.13), também deve ser substituida por sua forma aproximada. Assim, a condi¢do de
contorno em seu primeiro termo, que representa a igualdade de fluxos de CO; na interface e

na fase gasosa, pode ser reescrita da seguinte forma:

N DA CA(i+1,n+l) + CA(i,n+1) _CA(H—l,n) _CA(i,n) _
2Ar

- €m I"=I’;’f

CA([+1,n) + CA(i,n)
=k, (C,, - = (3.31)

O segundo termo da condi¢do de contorno na interface, o qual representa a nao
volatilidade das bases devido ao modo de operagdo seco, também pode ser reescrito sob a

seguinte forma:

N Coiniy T Coiney ~Coinm ~Coim =0 (3.32)

-em r=r,
- 2Ar

Como se pode observar, as equacdes contém os valores de concentragdo apenas para
as colunas i e i+/ (Figura 3.11), consequentemente, quando aplicamos a condicao inicial
aos valores correspondentes a coluna i , temos como resultado um sistema de equagdes
algébricas, onde as incdgnitas serdo os perfis de concentragdo das espécies referentes a

coluna i+/.

O ndmero de equagdes do sistema em questdo depende do nimero de pontos

utilizados na discretizagdo da direcdo radial. Quando o raio é dividido por n pontos, o
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sistema apresenta 2n equacdes, sendo 2 equacdes referentes a condi¢do de contorno na
interface gas-liquido, 2 equacdes referentes a condi¢do de contorno no centro da fibra e
2(n-2) equagdes de balanco de massa. As equagdes de balanco de massa sao aplicadas em
todos os pontos dentro do raio com excecdo dos dois pontos referentes as condicoes de
contorno, logo sdo aplicadas em n-2 pontos, por se tratar de duas espécies reagentes, cada
ponto apresenta duas equacdes (Equacdes 3.29 e 3.30). Consequentemente, o sistema

apresenta 2(n-2) equacdes referentes ao balanco de massa (Figura 3.12).

Para cada ponto da direcdo radial existem duas incégnitas, a concentragdao de CO, e
a concentracdo de amina referentes a coluna i+/, consequentemente, n pontos resultardo
em 2n incégnitas (Figura 3.12), logo, faz-se necessdria a resolucdo de um sistema de 2n

equagdes por 2n incognitas.

— o 2 equacdbes —» .

2n 2(n-2) l
7t pontos < equag()es< equacoes |

N— N— 2 equacdoes —»

Figura 3.12 — Representacdo da quantidade de equagdes referentes ao sistema.

Para obter a solugcdo do sistema de equacdes em questdo foi empregado o cldssico
método de eliminacdo de Gauss, como ferramenta numérica auxiliar. Apdés a solucdo do

sistema, sdo encontrados os valores das concentracoes de CO, e de amina, referentes a
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coluna i+/ (Figura 3.12). O perfil encontrado pode ser transposto a coluna i para obten¢dao
de uma nova coluna, ou seja, o perfil encontrado é posto no lugar da condic¢do inicial
(Figura 3.13). Esse procedimento é utilizado até o final da fibra, consequentemente, sao

obtidos todos os perfis de concentragdes das espécies na direcdo radial e axial.

i i+1

Figura 3.13 — Transposi¢ao das colunas para a obten¢do de um novo perfil de
concentracoes.

Uma vez que o perfil de concentragido das espécies na fase liquida foi obtido, em

ambas as direcdes radial e axial, o fluxo local de CO, absorvido foi calculado:

J, =k, |:CAg - (CA,im/m):I (3.33)

Para cada ponto da discretiza¢do na dire¢do axial na interface (Figura 3.10) existe
um valor para a concentragdo de CO; (C,;), consequentemente, para cada um desses pontos
existird um valor para o fluxo local. O fluxo médio € calculado mediante a integracdo dos

fluxos locais em todo o comprimento da fibra:
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(JA>=LL jJA (2)dz (3.34)
f 0

Para calcular o fluxo médio computacionalmente, foi utilizado o método da Soma
de Riemann. Em matematica, uma Soma de Riemann é um método de aproximacdo capaz
de definir a operacdo integracdo através da interpetracdo geométrica da mesma, ou seja, da
soma das dreas em cada ponto da fungdo. Portanto, sendo o fluxo local a funcdo a ser
integrada, o fluxo médio foi obtido considerando todos os valores do fluxo local ao longo

da fibra, para m pontos na direc¢do axial, através do somatorio:

1 m
(J,) =L—ZJA (2)Az (3.35)
‘f z=0

Finalmente, foi encontrada a taxa média molar de absorc¢do de CO, considerando
todo o médulo de membrana de fibras ocas:

(W,)y=2xr, L n,(J,) (3.36)

3.4 Algoritmo Computacional

Uma simulagdo computacional bem sucedida de um processo natural requer
fundamentalmente a escolha de um modelo matematico que descreva o processo, um
método através do qual a solu¢do das equagdes pode ser determinada e um algoritmo que

reduza o problema a um procedimento computacional simples.
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Assim, a partir do modelo matematico desenvolvido e do método de diferengas
finitas, buscou-se a implementac¢do de um aplicativo computacional, baseado em linguagem
Fortran, para resolver o problema em questdo e simular o processo de absorcao quimica de
CO2 em moddulos de membrana de fibras ocas. Para a implementacdo do aplicativo
computacional foi utilizado o compilador do ambiente de programacdo disponibilizado pelo

software Salford Plato I1.

O inicio do aplicativo computacional contempla os valores dos parametros e
varidveis necessdrios para o inicio dos cédlculos. Apds o aplicativo guardar tais valores, as
equagdes sdo resolvidas a partir da condicdo inicial e de uma estimativa inicial para os
valores das incégnitas das equagdes. Com os valores das equagdes, o aplicativo deve

montar a matriz necessdria para poder acionar o método de eliminacao de Gauss.

Assim, apds a convergéncia dos valores, o aplicativo obtém um novo perfil radial de
concentracdes. Esse procedimento serd adotado pelo aplicativo até a obtencao de todos os
perfis radiais de concentragdes ao longo da fibra. Desta forma o aplicativo pode calcular o

fluxo local de CO, absorvido, referente a sua posi¢ao longitudinal.

Finalmente, ap6s a obten¢ao dos fluxos locais ao longo da direcdo axial da fibra, o
fluxo médio e a taxa média de CO, absorvidos s@o calculados, registrando-se todos os

resultados gerados no decorrer das interagdes computacionais.
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IV
SIMULACAO E RESULTADOS

4.1 Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir da simulacdo do
processo de absor¢do de CO, em mddulos de membrana de fibras ocas, utilizando-se o
aplicativo computacional desenvolvido com base no modelo matemético proposto para o
sistema. Inicialmente, sdo apresentados os principais dados referentes aos parametros e
varidveis envolvidos no modelo e portanto, necessdrios para a conducao da simulagdo. Em
seguida, é apresentada uma breve discussdo sobre a interpretacdo dos resultados
provenientes de uma simulacdo, com o exemplo da resposta que o simulador em estudo

fornece ao usuario.

Previamente as simulacdes, serd realizada uma discussdo sobre a estabilidade do
método numérico proposto. A estabilidade do método é de fundamental importancia para a
avaliacdo da confiabilidade da solucdo numérica e, consequentemente, das simulacdes. Em
seguida, através das simulacdes, determinou-se a quantidade de pontos utilizados na
discretizagcdo da direcdo radial e axial, a qual determina o tamanho do passo e
consequentemente a qualidade dos resultados. O estudo realizado para a escolha do
tamanho do passo utilizou como critérios a precisao da solucdo, priorizando sempre uma
maior rapidez nos célculos iterativos. A préxima etapa consiste na validacdo do simulador
computacional, que foi conduzida através do estudo de seus resultados com base nos
resultados que sdo previstos pela teoria. Além disso, os resultados numéricos foram

comparados com outras solugdes presentes na literatura, cujos métodos ja foram validados.
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Finalmente apds a validacdo, foram conduzidas simulagdes para obten¢do dos perfis
de concentracdo, para que a partir deles, fossem apresentados graficos ilustrando os
principais efeitos observados sobre o fluxo e taxas de absorcdo, referentes a cada uma das

aminas utilizadas no presente estudo, AMP, DEA e MDEA.

4.2 Parametros Envolvidos no Modelo

A simulag@o do processo de absor¢do reativa de CO, em mddulos de membrana
depende do conhecimento de parametros e varidveis envolvidos no modelo matematico. De
fato, os mais relevantes parametros necessarios para os cdlculos estdo disponiveis na
literatura. O modelo foi desenvolvido para a realiza¢do da simulacao de trés tipos diferentes
de solucdes aquosas de aminas, portanto faz-se necessario o conhecimento dos parametros
fisicos e cinéticos das solugdes aquosas de AMP, DEA e MDEA, todos obtidos a partir dos
dados de ALI (2004) e WANG et al (2004):

Tabela 4.1 — Parametros fisicos e cinéticos das solu¢des aquosas
de alcanolaminas para absorcdo de CO2 (298 K)

PARAMETRO AMP DEA MDEA
Dalm?s™] 1,33x 107 1,25x 107 1,25x 107
Dg[m?*s™] 9,7x 107 595x 107 9,74 x 107

m 79x 107 79x 107 78x 10"

k> [m® mol ' s 8,1x10" 2,375 2,47x 107

Kam/ ki [m? mol™] 2,883x 107 1,84x 10 -
kw / k- [m” mol™] 3259x10° 9,263x 107 -
Cw [mol m~] 49,62 x 10° 48,56 x 10° -

(ALIL 2004; WANG et al., 2004)
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O presente estudo considera a utilizacdo de uma membrana composta de PTFE, a
qual se caracteriza por apresentar a hidrofobicidade adequada a sistemas de absor¢ao que
lidem com solu¢des de aminas como liquido de absorcdo. Sendo este o polimero
considerado, sdao apresentados os principais parametros de projeto referentes ao médulo de

membrana de fibras ocas:

Tabela 4.2 — Parametros de projeto de um mdédulo de
membrana de fibras ocas constituida de PTFE

PARAMETRO OPERACAO PADRAO

L [m] 2,0x 10"
rif[m] 20x10*
N 50

(KIM e YANG, 2000; WANG et al., 2004; MONTIGNY et al., 2005b)

Por fim, para realizacdo dos célculos, sdo necessarios os parametros operacionais do

processo de absor¢ao de CO, em mddulos de membrana:

Tabela 4.3 — Parametros operacionais do processo de absorcao de
CO2 por aminas em médulos de membrana.

PARAMETRO OPERACAO PADRAO

C ag [mol m™] 40,9
C o [mol m™) 1,2x10°
uz[ms™] 1,0x10™"
Kex [ms™] 1,0x 102

T [K] 298

P [atm] 1,0

(WANG et al., 2004)
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4.3 Interpretando os Resultados da Simulacao

A modelagem e simulagdo sdo recursos relativamente novos, pois estdo associados
ao desenvolvimento dos computadores digitais. Os modelos sdo elaborados a partir da
aplicacdo de principios fisicos e sdo expressos através das equacdes que regem esses
fenomenos, relacionando as grandezas relevantes entre si. Devido a complexidade das
equagdes resultantes, as técnicas computacionais de solucdo exigem grande poder de
processamento. Por isso, simulacdes numéricas podem gerar centenas de megabytes de
dados, os quais necessitam de interpretacdo (FORTUNA, 2000). A figura 4.1 apresenta um
pequeno pedaco do resultado tipico de um programa de simulagdo: um arquivo em que,
para cada ponto discreto, um conjunto de valores representa as grandezas calculadas. No
presente estudo, sdao calculados ao longo do comprimento da fibra (1), os perfis de
concentracdes de CO, absorvido (2) e de amina em solucdo, na interface e no centro da
fibra (3 e 4), além das informacdes obtidas a partir destas grandezas como os fluxos (5) e

taxas de absorc¢ao (6) relativas ao processo.

(1) (2 (3) 4) (3) (6)
0,00202 32,3109 1136,0911 1200,0000 0,0133 0,0017
0,00404 32,3108 1089,9051 1200,0000 0,0259 0,0051
0,00606 32,3108 1071,9083 1200,0000 0,0255 0,0082
0,00808 32,3108 1052,2294 1199,9998 0,0253 0,0114
0,01011 32,3108 1039,0258 1199,9991 0,0251 0,0146
0,01212 32,3108 1025,2982 1199,9962 0,0249 0,0177
0,01414 32,3108 1014,4185 1199,9872 0,0247 0,0209
0,01616 32,3108 1003,4641 1199,9645 0,0246 0,0241
0,01818 32,3108 994,00151 1199,9150 0,0245 0,0271
0,02021 32,3108 984,69172 1199,8207 0,0244 0,0302
0,02222 32,3108 976,20072 1199,6600 0,0242 0,0333
0,02424 32,3108 967,99444 1199,4104 0,0241 0,0364
0,02626 32,3108 960,21893 1199,0500 0,0241 0,0394
0,02828 32,3108 952,81112 1198,5597 0,0239 0,0424

Figura 4.1 — Trecho de arquivo gerado por um programa de simulacdo numérica.
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Uma listagem desse tipo, com muitos dados, muitas vezes dificulta a compreensao
dos resultados. Portanto, a melhor forma de extrair informacdes desses dados acontece
mediante a utilizacdo de técnicas de visualizag¢do cientifica, ou seja, apresentar de forma
gréafica as varidveis referentes ao processo. O objetivo € facilitar, por imagens ou graficos, o
entendimento dos resultados da simulacio e consequentemente, do processo que estd sendo

estudado.

4.4 Resultados e Discussao

Através das informagdes disponiveis dos pardmetros e varidveis no inicio do
capitulo, as simulacdes computacionais foram iniciadas, primeiramente com o intuito de
estudar a estabilidade do método das diferencas finitas de Crank-Nicholson para o processo
de absor¢ao de CO, em moédulos de membranas de fibras ocas. Uma vez que o método das
diferencas finitas de Crank-Nicholson foi utilizado como parte fundamental da solu¢do do
sistema de equacOes do modelo matemdtico, foram determinados a quantidade de pontos
utilizados na discretiza¢do, para continuagdo do estudo. A partir de entdo, o modelo
computacional foi validado e, apds seguiram-se os célculos dos perfis de concentracdo
axial, radial, e posteriormente, os perfis de fluxo e taxas de CO, absorvido sob uma dada

operacdo padrao, visando a discussao acerca do tipo de amina escolhida.

4.4.1 Estabilidade do Método Numérico

A distancia de um ponto ao outro na malha é chamada de passo. O passo é um fator
importante no conjunto de equagdes e interfere diretamente no conjunto de respostas. Por
isso, a escolha do nimero de pontos € muito importante, pois quanto mais pontos forem
utilizados na discretiza¢do, menor serd o tamanho do passo, o que ird modificar a resposta

final.
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(LA (L

Figura 4.2 — Refinamento da malha

Como o método numérico adotado utiliza aproximacdes para resolver equacgdes
diferenciais, sua solucdo estd sujeita a erros que sdo muito maiores que os erros associados
a discretizacdo. Quando a malha é refinada (Figura 4.2), ou seja, quando aumentamos o
nimero de pontos em uma discretizacdo, espera-se que a solucdo seja cada vez mais fiel a
solucdo exata. Quando o método numérico apresenta esse comportamento, ele é

caracterizado como estdvel, desta forma, a solu¢gdo numérica deve se estabilizar, ou se

aproximar, quando aumentamos o nimero de pontos utilizados na discretizacao.

Em alguns casos, as solucdes numéricas se afastam cada vez mais da solucdo
analitica a medida que a malha € refinada, nestes casos, o esquema numérico € instavel e
portanto, pode nos conduzir a resultados totalmente erroneos, nao podendo ser aplicado ao
processo. Assim, a decisdo sobre a estabilidade de um método, torna-se de fundamental
importancia para que sua solucdo numérica possa ser considerada confidvel (FORTUNA,
2000). Diante de tal contexto, foram realizadas simulacdes para determinar se o método
numérico utilizado € estdvel para o processo em estudo. Através das simulagdes, foram
encontrados os valores das concentracdes de amina em solugcdo e diéxido de carbono
absorvido, a saida das fibras do médulo de membrana, em funcao de diferentes quantidades
de pontos na direcdo radial. Na direcao axial, foi utilizada uma grande quantidade de pontos
(500 pontos), de forma que esta varidvel ndo apresentasse grande interferéncia no estudo da

quantidade de pontos na dire¢do radial. As primeiras simulagdes foram conduzidas sob
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operacdo padrdao para AMP, além disso, o raio interno das fibras foi adaptado sob a forma
adimensional, ou seja, dentro do intervalo [0,1], onde O representa o centro da fibrae 1, a

interface gés-liquido:

35
30
@ 25
= / ——5Pts
~ 20
= / 10 Pts
é 15 / ——15Pts
-
U 10 / 20 Pts
5 /
0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
r/rig
35
——20Pts
30
—~ 25 ——40Pts
=
— 20 60 Pts
=
E 15 ——80Pts
pr
C 10 ——100 Pts
R ———120Pts
0 ; : ;
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
r/rg

Figura 4.3 — Perfil de concentracdo radial de CO, em solu¢do de AMP
a saida das fibras, em funcdo da quantidade de pontos utilizados na discretizacdo da direcao

radial.
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Como pode ser observado na Figura 4.3 (a), o uso de 5 pontos na direcdo radial
implicou em certa imprecisao dos perfis de concentragdo computados. Tal fato justifica-se
devido a auséncia de posi¢des suficientes para a avaliagdo da solucdo das equagdes
diferenciais ao longo do raio das fibras. O uso de apenas 5 pontos torna o passo muito
grande e os pontos muitos distantes na discretizacdo, portanto estdo faltando pontos para
descrever corretamente o perfil da concentragdo. A partir de 10 pontos na direcao radial, ja
¢ possivel observar certa tendéncia a estabilizacdo da solucdo, indicando a faixa de
ocorréncia dos perfis de concentragdo esperados. Esta estabilizacdo se torna mais evidente
na Figura 4.3 (b), onde, a partir de 40 pontos pode-se observar os grificos praticamente
sobrepostos, ou seja, 0 aumento de pontos ndo apresenta mais relevancia na precisdo da
solucdo, indicando sua estabilidade. O grafico da Figura 4.4 a seguir analisa os perfis de
concentracdes de amina em solugdo, também a saida das fibras, para diferentes quantidades

de pontos na direcdo radial:

1300
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-
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——— 400 Pts
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480 Pts
500 : : : :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 i
r/rig

Figura 4.4 — Perfil de concentracdo radial AMP em solucdo a saida das fibras, em funcio

da quantidade de pontos utilizados na discretizagao.
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Mais uma vez, a utilizacdo de 5 pontos ndo foi suficiente para predizer com
seguranca os resultados. De acordo com a Figura 4.4, as respostas estdo cada vez mais
proximas com o aumento do nimero pontos, ou seja, as curvas apresentam cada vez mais
um comportamento comum, indicando a faixa de ocorréncia dos perfis de concentragdo
esperados além da estabilizagdo da solu¢do numérica. A seguir serd analisada a quantidade
de pontos (tamanho do passo), na dire¢do axial em fun¢do dos perfis de concentragdo das
espécies a saida das fibras. Desta vez, foi atribuida uma grande quantidade de pontos na

direcdo radial (400 pontos), de forma a evitar a influéncia desta varidavel:
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Figura 4.5 — Perfil de concentracdo radial de CO, em solu¢ao de AMP

a saida das fibras, em funcdo da quantidade de pontos utilizados na discretizacao.

Segundo andlise do gréafico da Figura 4.5, pode-se observar que o aumento de
pontos na dire¢do axial, praticamente niao revelou nenhuma mudanca no perfil de
concentracdo de CO,. Desta forma pode-se concluir diretamente que o aumento de pontos
na dire¢do axial ndo causa grande interferéncia na resposta do sistema como o aumento do
nimero de pontos na direcdo radial. Além disso, a estabilidade da solugdo € rapidamente

alcancada.
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Figura 4.6 — Perfil de concentracdo radial AMP em solucdo a saida das fibras, em fungao

da quantidade de pontos utilizados na discretizagao.

A andlise do gréfico da Figura 4.6, também mostra a convergéncia e estabilizacdo
das respostas mediante o aumento do nimero de pontos utilizados na discretizagao. Como
se pode observar nos graficos anteriores, o aumento do nimero de pontos na discretizagao,
ou seja, a diminui¢do no tamanho do passo, aproxima cada vez mais a solu¢ao do problema.
Assim, a primeira conclusido do estudo que se segue, € a de que o método das diferengas
finitas de Crank-Nicholson € estdvel para a conducao da simulagdo do processo de absor¢ao

de CO, em mddulos de membranas de fibras ocas.

4.4.2 Analise do Tamanho do Passo

Devido a estabilidade do método proposto, pode-se observar que ao diminuir o
passo, a solu¢do numérica se torna cada vez mais precisa. Segundo essa premissa, infinitos
pontos, teoricamente, nos conduziria a solucdo exata do processo, mas,

computacionalmente ndo € possivel trabalhar com infinitos pontos. Devido a essa

impossibilidade, além dos pardmetros e varidveis necessdrios para a conducdo da
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simulacdo, a quantidade de pontos da discretizacdo deve ser escolhida levando-se em
consideragdo alguns critérios. Quanto maior for o nimero de pontos da discretiza¢do, mais
fiel serd o resultado numérico obtido, obviamente, maior serd o custo computacional. A
quantidade total de pontos utilizados na discretizacdo pode variar em funcdo da geometria
do sistema, bem como da precisdo e do esfor¢co computacional requeridos para o conjunto
de equagdes a serem resolvidas numericamente. Quando o nimero de pontos aumenta, a
precisao da resposta também aumenta, mas em determinado momento o ganho de precisao
deixa de ser relevante, frente ao esforco computacional exigido. Quando a utilizacdo de
diferentes quantidades de pontos conduz a resultados cujas respostas diferem pouco entre
si, é prudente optar-se por trabalhar com o menor nimero de pontos possivel, tendo por

objetivo a maior rapidez nos cdlculos iterativos.

Assim, o proximo passo inerente a aplicacio do método das diferencas finitas é
buscar a melhor relagdo entre o esforco computacional exigido e a precisdo numérica da
resposta, ou seja, o numero de pontos que deverdo ser utilizados na discretizag¢do. Para isso
foram retomadas as simulagdes onde foram encontrados os valores das concentracdes de

amina e CO, em solucdo, a saida das fibras:
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Figura 4.7 — Perfil de concentracao radial de CO, em solu¢ao de AMP

a saida das fibras, em func@o da quantidade de pontos utilizados na discretizacao.
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Com o uso de 20 pontos na direcdo radial, ja € possivel observar certa tendéncia a
estabilizacdo da solucdo, mas o aumento do nimero de pontos ainda resulta em ganho na
qualidade da solug¢do. Segundo o critério adotado, pode-se observar que a partir de 40
pontos na direcdo radial a solugdo se estabiliza, portanto o ganho de precisdo deixa de ser
relevante e o esforco computacional passa a ser o fator limitante. Assim, para a
concentracdo radial de CO, a saida das fibras, o uso de 40 pontos ja € o suficiente para
predizer a resposta com o minimo esfor¢co computacional possivel. O grafico da Figura 4.8

a seguir apresentam novamente os perfis de concentracdes de amina em solucdo, a saida

das fibras, para diferentes quantidades de pontos na direcdo radial:
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Figura 4.8 — Perfil de concentracdo radial AMP em solucdo a saida das fibras, em funcdo

Segundo a andlise do grifico acima, a partir de 280 pontos a solugdo estd
praticamente estabilizada mas ainda pode apresentar melhoria na solu¢gdo com o aumento

de pontos. Logo, foram escolhidos 400 pontos para a discretizacdo da direcdo radial, mais
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da quantidade de pontos utilizados na discretizagao.
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uma vez priorizando a qualidade da solu¢@o e o minimo esfor¢o computacional possivel. A
quantidade de pontos a ser utilizada na discretiza¢do deve ser a menor possivel, de forma a
reduzir o custo computacional e aumentar a velocidade dos cédlculos. Mas a escolha deve
respeitar a solucdo do sistema, ou seja, a quantidade de pontos escolhida deve ser suficiente
para predizer os resultados com qualidade. Neste sentido, 40 pontos foram suficientes para
representar a concentracdo de CO, , mas ndo foram suficientes para representar a
concentracdo de amina, que foi satisfeita a partir de 400 pontos. Esta diferenca se deve ao
fato de que, a concentracdo de CO, se reduz a zero logo apds algumas iteracdes, ja a
concentracdo de amina varia por toda a extensdo do raio da fibra. Assim, por apresentar
uma faixa maior de variacdo em sua concentracdo, o ajuste matematico também se torna
mais complexo, exigindo uma quantidade maior de pontos na discretizagdo. Portanto, como
o processo deve ser vélido para os dois perfis de concentragdo, jd que as reagdes sao
simultaneas, optou-se pela escolha de 400 pontos na dire¢do radial. Uma vez escolhida a
quantidade de pontos na discretizacdo da direcdo radial, o préximo passo € definir a
quantidade de pontos que serdo utilizados na dire¢do axial. A seguir estdo os graficos
referentes ao aumento de pontos na dire¢do axial para as concentracdoes de CO, e amina, a

saida das fibras:
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Figura 4.9 — Perfil de concentracdo radial de CO, em solu¢ao de AMP

a saida das fibras, em func@o da quantidade de pontos utilizados na discretizacao.
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Figura 4.10 — Perfil de concentragdo radial AMP em solugdo a saida das fibras, em fungao

da quantidade de pontos utilizados na discretizagao.

A anélise das Figuras 4.9 e 4.10 mostraram que o aumento da quantidade de pontos
na dire¢cdo axial ndo apresentou relevancia para a concentragdo de CO,. Quanto a
concentracdo de amina, a solucdo é considerada satisfatéria a partir de 40 pontos na dire¢ao
axial. Apesar de ser suficiente, o Gnico inconveniente de se trabalhar com apenas 40 pontos
na direcdo axial € o fato de que os gréficos, onde a adimensionaliza¢do acontece ao longo
do comprimento da fibra, como é o caso do fluxo local, apresentam pequenas
descontinuidades, ja que poucos pontos sdo colocados nos graficos. Portanto, optou-se por
trabalhar com 100 pontos na discretizacdo da dire¢do axial, com o intuito de refinar os

graficos que serdo apresentados na continuidade do estudo.
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4.4.3 Validacao do Simulador

Independentemente da estabilidade do método, ndo se deve aceitar os resultados
numéricos fornecidos pelo computador; ao contrdrio, os mesmos devem ser sempre
analisados em relacao a fisica do problema. Erros sutis de programacao ou de condicdes de
fronteira podem fazer uma simulacdo fornecer resultados visualmente plausiveis, mas
fisicamente incompativeis com o problema tratado. Existem duas etapas bdsicas para
validar um simulador computacional, verificar se 0 mesmo estd coerente, comparando seus
resultados com valores previstos pela teoria, e finalmente, comparando seus resultados

numéricos com os resultados experimentais disponiveis na literatura, quando houver.

A primeira etapa determina com que grau a implementacdo do modelo, representada
por equagdes, parametros e métodos numéricos adotados, corresponde a sua descri¢do
conceitual, isto €, se o modelo estd corretamente implementado. Para estudar
conceitualmente a solu¢do numérica, as simulacdes foram conduzidas sob o modo de
operacdo padrao, tomando por base os valores de referéncia dos parametros descritos nas
Tabelas 4.1 a 4.3. Os primeiros gréficos se referem ao perfil de concentragdes radial e axial
ao longo de toda a extensdao da fibra, ou seja, da entrada a saida das fibras, do centro a

interface gas-liquido, para os trés tipos de amina considerados no presente estudo.

Novamente, as varidveis independentes — comprimento e o raio das fibras — foram
adaptadas sob a forma adimensional, no intervalo [0,1], de forma a facilitar o estudo e
comparacdo dos graficos. Logo, obteve-se um conjunto de novas varidveis adimensionais

onde comprimento e o raio das fibras sdo representados por:

— comprimento das fibras = Z/ Ly

— raio interno das fibras = r/r;y
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Como se pode observar, as trés aminas apresentaram um comportamento
semelhante para a absorcio de CO, , o qual serd discutido adiante. Radialmente, as
concentracdes de CO, diminuiram da interface gas-liquido até o centro da fibra. Esse perfil
foi evidente ao longo de todo o comprimento da fibra. Segundo a teoria, a entrada de CO,
acontece a partir da membrana, portanto, logo apds o CO, entrar em contato com a amina, 0
mesmo passa a ser absorvido, o que justifica a diminuicao de sua concentragdo ao longo do
raio. Ainda segundo o modelo adotado, a difusdo de géds ocorre apenas na direcao radial,
logo, esse comportamento do perfil de concentracio de CO, nao deve mudar,
independentemente da posicdo axial, ou seja, ao longo de todo o comprimento da fibra o

CO, deve diminuir radialmente no sentido interface-centro.

Entretanto, a variacdo da concentragdo das aminas apresentaram comportamento
inverso a variacdo da concentracdo de CO, , as concentragdes de amina aumentaram no
sentido interface-centro. O comportamento citado € coerente, pois logo apds entrar em
contato com a amina, o gis passa a ser absorvido consumindo a mesma durante a reacao.
Fica evidente que préximo a interface o perfil de concentracdo das aminas apresentam 0s
menores valores devido a alta concentracio de CO, disponivel para a reagdo.
Consequentemente, o perfil de concentracio das aminas deve aumentar no sentido
interface-centro, sendo exatamente isso o que o simulador estd mostrando. Mais uma vez,
devido a difusdo acontecendo apenas no sentido radial, o comportamento do perfil de

concentracdo para as trés aminas ao longo do raio, deve ser o mesmo ao longo da dire¢ao

axial.

Segundo a andlise dos graficos das Figuras 4.11 a 4.16, também € possivel observar
que para uma mesma posicdo radial, os perfis de concentracio de CO, e de amina
diminuiram ao longo da direcdo axial das fibras. Tal comportamento também € esperado
pois a amina, ao entrar no médulo, apresenta uma dada concentracdo inicial, mas essa
concentracdo diminui em fung¢do do primeiro contato com o CO,. Consequentemente, ao
escoar ao longo da fibra, a concentra¢do vai diminuindo em fungdo da reacdo com o gas.
Por sua vez, o perfil de concentracdo de CO, também diminui ao longo da direcdo axial, ja

que a concentracdo de amina ao diminuir, se torna menos eficiente para a captura de CO,.
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Outra caracteristica que pode ser observada nos graficos e que refor¢a a validade do
método € a de que as solucdes de AMP e DEA diminuiram acentuadamente, enquanto a
solucdo de MDEA apresentou uma pequena mudancga em seu perfil de concentracdo. Tal
efeito € justificado pois, primeiramente, as constantes da taxa de reacdo direta para o
di6xido de carbono com as solucdes das aminas primdria e secunddria sdo maiores que nas
reacoes com MDEA. Ademais, de acordo com a cinética da reacdo, cada mol de CO,
consome dois moles de AMP e DEA, respectivamente, durante as reacdes quimicas, ao

passo que sua reacdo com a amina tercidria ocorre em base equimolar.

Uma vez que o modelo foi validado apresentando resultados condizentes com a
teoria, o proximo passo consiste na comparacdo dos resultados numéricos, fornecidos pelo
método adotado neste trabalho, com outras solu¢des consideradas de referéncia, que
utilizam outros métodos numéricos para conducdo da simulacdo. Para efeito de
comparacao, serd utilizado o método da colocagdo ortogonal utilizado por SOUZA (2007),
para a absor¢do de CO, em mddulos de membranas de fibras ocas. Logo, o grifico da
Figura 4.17, apresenta os perfis longitudinais dos fluxos locais das trés aminas, calculados

na operacao padrdo, através do método da colocacao ortogonal:
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Figura 4.17 — Perfil axial de fluxo de CO, absorvido calculado através da aplicacdo do

método da Colocagdo ortogonal (SOUZA, 2007).
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O calculo do fluxo local é de extrema importincia pois € a partir dele que sdo
calculados o fluxo médio e a taxa média, varidveis essenciais para continuidade do estudo
do processo. Consequentemente, estando o fluxo local em concordancia com os valores de
referéncia, os cdlculos realizados a partir deste também estardo. A préxima ilustracdo
contém o grafico dos fluxos locais, também para as tr€s aminas na operacdo padrao, porém,

com a utilizagdo do método das diferencas finitas de Crank-Nicholson, método de escolha

do presente trabalho:
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Figura 4.18 — Perfil axial de fluxo de CO, absorvido calculado através da aplica¢do do

método das Diferencas Finitas.

Segundo a andlise dos graficos, pode-se observar que os resultados provenientes da
simulacdo através do método das diferencas finitas de Crank-Nicholson, estdo em 6tima
concordiancia com os apresentados como referéncia. Além do comportamento muito
parecido, os métodos apresentaram valores muito préximos para o fluxo local, como se

pode observar no eixo vertical.
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Os métodos apresentaram resultados muito parecidos, mas a escolha do método
deve levar em consideragdo outros fatores, tais como, dificuldade da implementagcdo do
programa, esforco computacional exigido, resposta exigida do simulador, qualidade dos
gréaficos, entre outros. O método das diferencas finitas apresentado neste trabalho exige um
esforco computacional maior quando comparado com o método da colocagdo ortogonal.
Desvantagem, entretanto, que perde cada vez mais sua relevancia com o desenvolvimento
de computadores mais rapidos. Por sua vez, a implementa¢do computacional do método das
diferencas finitas € muito mais simples do que o método da colocagdo ortogonal, o que
facilita a compreensdo do programa além de facilitar e diminuir o tempo gasto no
desenvolvimento do mesmo. Apesar desta vantagem, ndo se pode inferir sobre qual método
€ o melhor, uma vez que a escolha do mesmo depende da necessidade do programador na

condugdo das simulagdes.

Através da validacdo apresentada, o simulador, e consequentemente o método
adotado, se mostraram eficientes na representacdo do modelo e do processo de absor¢ao de
CO,; em modulos de membranas de fibras ocas. O modelo proposto e sua resolugao
forneceram resultados compativeis com a teoria e demais simula¢des, podendo desta forma,
ser usado para o estudo do processo. Desta forma, o método das diferencas finitas de
Crank-Nicholson € uma alternativa vidvel para a simula¢do do processo em estudo, além
disso, as vantagens apresentadas poderdo facilitar a escolha do método a ser utilizado em

trabalhos futuros.

4.4.4 Analise da Eficiéncia das Aminas

A partir da validagdo do simulador, o mesmo pode ser usado para estudar as
diferentes respostas do sistema, nas diferentes condi¢des e parametros. Um simulador é
muito importante para o estudo de determinado processo pois o usudrio tem grande

facilidade para alterar parametros, j4 que esses sdo apenas ‘“dados de entrada” para o
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simulador. Portanto, podem ser realizados inimeros testes para o desenvolvimento de
estudos, sem a necessidade de experimentos, que muitas vezes sdo de dificil operacdo e

economicamente inviaveis.

As simulagdes a seguir serdo conduzidas na operacdo padrdo, porém, com as trés
aminas mais utilizadas no processo de absorcio de CO, em mddulos de membranas,
segundo a revisdo da literatura. Assim, os dados de entrada serdo modificados de acordo
com os parametros referentes as solu¢cdes de AMP, DEA e MDEA, presentes na Tabela 4.1.
O gréfico da Figura 4.19, apresenta os perfis de concentracdes de CO,, a saida das fibras,
em fun¢do do raio interno das mesmas, para as trés aminas. Novamente o raio interno das

fibras foi adaptado sob a forma adimensional:
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Figura 4.19 — Perfil de concentragdo radial, a saida das fibras, de CO, absorvido por AMP,
DEA e MDEA.

Segundo andlise do gréfico pode-se notar que, radialmente, as concentragdes de CO,
nas solu¢des de AMP e DEA foram menores, em comparac¢ao com o perfil avaliado para a

solucdo de amina tercidria. E possivel, também, observar que para as solucdes de AMP e
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DEA, o CO, que passa pela parede da fibra é rapidamente consumido, ou seja, velocidade
de absor¢do para essas solucdes € muito mais intensa. Tal efeito € esperado uma vez que as
constantes da taxa de reacdo direta para o didxido de carbono com as solu¢des de AMP e

DEA sdo maiores que nas reacdes com MDEA.

Os perfis de concentragdes das aminas, a saida das fibras do médulo de membrana,

em funcdo do seu raio interno, sdo apresentados pelo grafico da Figura 4.20 a seguir:
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Figura 4.20 - Perfil de concentragdo radial, a saida das fibras, de

AMP, DEA e MDEA em solucao.

De acordo com os dados apresentados pela Figura 4.20, as concentragdes de AMP e
DEA, diminuiram acentuadamente do centro da fibra até a interface gas-liquido, enquanto a
solucdo de MDEA apresentou uma pequena mudanca no seu perfil de concentracdo. Fato
que confirma a validade dos resultados, pois conforme verificado anteriormente, de acordo
com a cinética da reagdo cada mol de CO, consome dois moles de AMP e DEA durante

suas reacdes quimicas, a0 passo que sua reagdo com a amina tercidria ocorre em base
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equimolar. Portanto, o uso de MDEA pode ser interessante pois sua concentracao nao sofre
grandes alteracdes durante o processo, o que aumenta a possibilidade de uso do absorvente
durante um intervalo de tempo maior. Mas, quando se deseja maior capacidade de absor¢cao

€ conveniente trabalhar com as solucdes de AMP e DEA.

Para o melhor entendimento dos resultados, faz-se necessaria a obtencdo dos fluxos
locais de absor¢do de CO, e das taxas de absor¢do para cada uma das solu¢des de aminas.
O resultado obtido para os fluxos locais, considerando-se a operacdo padrdo, estdao

ilustrados pelo grafico da Figura 4.21 a seguir:
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Figura 4.21 - Perfil axial do fluxo local de CO, absorvido na operagdo padrao.

A queda no fluxo de absor¢do local para as aminas, no decorrer do médulo, é o
melhor indicativo de que a absor¢do de CO, tende a ocorrer como o esperado, uma vez que
as aminas ao serem consumidas na reagdo, diminuem sua capacidade de captura de CO,. O
fluxo local de absor¢do foi muito superior com o uso das solu¢des de AMP e DEA, sendo a

solucdo de AMP a que apresentou melhor desempenho. O perfil do fluxo local de absorcao
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com o uso de MDEA manteve-se praticamente estagnado ao longo do comprimento das
fibras, fato que reforcga a dificuldade desta solucdo em capturar o CO, quando comparada
com as solu¢des de aminas primdrias e secundarias. Finalmente o grafico a seguir, das taxas
de absor¢cao de CO, para um mddulo contendo 50 fibras, é o mais simples para visualizacdo

da efetividade das aminas:
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Figura 4.22 — Perfil axial da taxa média de CO, absorvido na operagdo padrao.

As taxas médias de absor¢dao de CO, elevaram-se longitudinalmente, ficando
evidente que a solucdo de AMP apresentou o melhor resultado para a absorcao de CO, .
Sua maior taxa de reagdo conferiu ao sistema uma maior intensidade na velocidade de
absor¢do na regido adjacente a parede interna das fibras. Além disso, a velocidade na
reacdo acabou instalando um gradiente de concentracdo que favoreceu a difusdo gasosa

para o interior das fibras.

Portanto, pode-se concluir através das simulagdes apresentadas em conjunto ao
estudo realizado que, dentre as trés alcanolaminas consideradas como solventes reativos, as

maiores taxas de absor¢do de CO, foram obtidas com o uso da solucdo de AMP.
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Vv
CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

O trabalho apresentado contempla o desenvolvimento da modelagem matemédtica e
da simulagdo computacional do processo de absor¢do de CO, em mdédulos de membranas
de fibras ocas. Apds o estudo dos mecanismos reacionais, além dos principios fisico-
quimicos fundamentais, o modelo foi desenvolvido de forma que suas equacdes pudessem
representar matematicamente o processo em questdo. Especificamente, na idealizacdo do
trabalho, optou-se pelo método das Diferencas Finitas de Crank-Nicholson para conduzir a
solu¢do numérica do modelo. Apds a aplicagdo do método escolhido, surgiu um sistema de
equagdes, que devido a sua complexidade, precisou ser tratado computacionalmente.
Assim, a solu¢do numérica foi escrita em linguagem Fortran na forma de um algoritmo e
sua implementacdo gerou um aplicativo computacional capaz de resolver o problema, e
consequentemente, simular o processo em estudo.

O aplicativo gerado permitiu a conducdo de simulagdes para a obtencdo dos
respectivos perfis de concentragdo, fluxo e taxa de absor¢do. Através dos resultados
gerados, foi conduzido um estudo sobre a estabilidade do método das Diferencas Finitas
para a representacdo da absorcdo de CO, em moddulos de membranas. Os resultados
também foram utilizados para verificar se 0 método adotado e o simulador gerado poderiam

reproduzir resultados condizentes com a realidade.
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A andlise da estabilidade do método foi conduzida mediante o refinamento da
malha, ou seja, o aumento do nimero de pontos na discretizacdo. Segundo o estudo dos
graficos apresentados, o aumento de pontos na direcao radial e axial conduziu a solugdo a
uma estabilizacdo, tornando a mesma cada vez mais proxima da solucdo exata. Segundo o
comportamento observado, concluiu-se que o método das Diferencas Finitas de Crank-

Nicholson € estdvel, e portanto, pode ser utilizado nas simulacdes representativas do

processo de absor¢ao de CO, em médulos de membranas.

Os proximos resultados obtidos estdo relacionados a escolha da quantidade de
pontos utilizados na discretizacdo radial e axial da malha, segundo critérios de
convergéncia e esforco computacional. Desta forma, priorizando a qualidade das respostas
com o minimo esfor¢co computacional possivel, foram escolhidos 400 pontos para a direcao

radial e 100 pontos para a dire¢do axial.

A valida¢do do simulador foi realizada através do estudo do comportamento das
solucdes. Inicialmente, verificou-se que o simulador apresentou resultados fisicamente
condizentes e previstos pela teoria. Apds esta constatacdo, os resultados numéricos foram
comparados com resultados presentes na literatura, considerados de referéncia. Os
resultados apresentaram 6tima concordancia de caracteristicas e valores, desta forma, o
simulador desenvolvido através do método das Diferencas Finitas, pode ser utilizado para

reproduzir e estudar o processo em estudo.

Apo6s a validagdo foram realizadas simulagdes considerando o modo de operacdo
padrao para o processo. Os principais resultados indicaram que, dentre as trés
alcanolaminas consideradas como solventes, as maiores taxas de absor¢ao de CO, foram
obtidas com o uso das aminas primdrias e secunddrias, AMP e DEA, respectivamente. O
desempenho das aminas foi justificado devido 4 intensidade da velocidade de absor¢do. De
fato, as constantes da taxa de reagdo direta para o didxido de carbono com as solugdes de
AMP e DEA sio maiores que nas reagcdes com MDEA. Em relacio a MDEA, sua cinética
de reacao foi apontada como a principal responsdvel pela baixa capacidade de absor¢do de

CO2 no médulo de membrana.
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Através de uma andlise mais cuidadosa, pode-se inferir que, o melhor desempenho
em termos da absorcdo de CO, em mddulos de membranas de fibras ocas, foram atingidos

utilizando AMP como solugdo absorvedora.

A partir das conclusdes descritas, € com a inten¢do de prover uma orientacdo que
seja util para a realizacdo de estudos mais aprofundados, sdo apresentadas sugestdes para

continuacdo e melhorias do trabalho apresentado.

5.2 Sugestoes

Aprimorar o modelo desenvolvido, incluindo o equacionamento referente as
situagdes operacionais mais realistas, como alta temperatura e baixas pressoes parciais de
CO,. O presente trabalho contempla a absorcdo do CO, puro, situagdo que normalmente
nao é encontrada em correntes industriais, desta forma, incluir outros componentes gasosos
presentes em uma situacdo mais realista, também contribuem para o aperfeicoamento e

qualidade das simulacdes.

A simulagdo foi realizada levando-se em conta o modo de operagdo seco, mas,
como foi discutido na revisdo bibliogréafica, o modo de operacdo molhado ndo pode ser
desconsiderado ja que apds um longo periodo de operacdo hé a tendéncia de molhabilidade
da membrana. Logo, este efeito poderia ser incluido na descricdo fenomenoldgica e

corretamente modelado para resultados mais completos.

Realizar o estudo da sensibilidade paramétrica das principais varidveis do processo,
através das faixas de variagdo possiveis para os mesmos. Através deste estudo serd possivel

avaliar e identificar os parametros mais relevantes no processo.
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Através da andlise da sensibilidade paramétrica, buscar identificar as condigdes

ideais de operacdo, buscando sempre a maior quantidade possivel de absor¢do de CO, .

Buscar implementar novos métodos numéricos para a representacdo do processo de
absor¢do gasosa em modulos de membranas de fibras ocas, buscando alternativas para a

simulagdo e solucdes numéricas cada vez mais proximas da realidade.
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