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RESUMO

Nos ultimos anos, o aumento da demanda global de energia resultou no aumento da producédo
e consumo de gas natural em todo o mundo. O principal problema desse tipo de industria esta
relacionado a presenca de gases acidos no gas natural extraido dos campos de producdo. A
presenca de CO2 e HS no gés natural gera sérios problemas ambientais, operacionais e
econdmicos e, por isso, a remoc¢ado destes é de extrema importancia. O processo de absor¢édo é
0 mais utilizado e recomendado para a remoc¢ao dos gases acidos do gas natural e é realizado a
partir de solventes quimicos e fisicos, como a Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina
(DEA), Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG), Carbonato de Propileno (Propylene
Carbonate - PC) e N-Metil-2-Pirrolidona (NMP). Esses solventes convencionais apresentam
inimeras vantagens operacionais, entretanto, sdo desfavoraveis do ponto de vista ambiental.
Visando contornar essa questdo foram criados os solventes verdes e, dentre eles, os solventes
eutéticos profundos (Deep Eutectic Solvents - DES). Os estudos dos solventes DES’s para a
captura de gases acidos se encontram em ascensdo, porém ainda sdo escassos, principalmente
para a remogédo do gas acido H»S. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo
avaliar e comparar, via simulacdo e por meio de analises de sensibilidade e econémicas, o
desempenho do solvente DES formado por um mol de cloreto de colina com dois mols de ureia
(ChCl/ureia (1:2)) e dos diferentes solventes convencionais (MEA, DEA, DEPG, PC e NMP)
em processos de tratamento de quatro correntes de gas natural, os quais envolvem a remocao
somente de CO2 em intermediéria e alta concentracdes, somente de H»S e simultanea de COze
H>S. Para a remogdo somente de CO> da corrente de gas natural 1, somente de H,S da corrente
de gas natural 3 e simultanea de CO e H,S da corrente de gas natural 4, a solugdo aquosa de
DEA foi a que apresentou o menor valor de custo anual total (TAC), quando comparado aos
demais solventes avaliados e, por isso, foi considerado o solvente mais vantajoso em termos
econbmicos, para esses processos especificos. Para a remocdo de altas concentracdes de CO>
da corrente de gas natural 2, o solvente que se apresentou mais viavel economicamente foi o
PC. Apesar do solvente DES ChCl/ureia (1:2) ndo apresentar o menor valor de TAC nos
processos analisados, foi 0 mais vantajoso do ponto de vista ambiental visto que ndo apresenta
perdas de solvente durante o processo. Além disso, 0 DES ChCl/ureia (1:2) apresentou um valor
de TAC préximo ao da solucdo aquosa de MEA no tratamento da corrente de gés natural 1 e
foi mais vantajoso, em termos econdémicos, que 0 DEPG para o processo de remogéo somente
de H2S, se apresentando como uma possivel opcéo para substituir esses solventes em processos

semelhantes aos analisados nesse trabalho.



Palavras-chave: Absorcdo. Aspen Plus. Adogamento. Solventes Verdes. Solventes Eutéticos

Profundos (DES). Andlise de Sensibilidade. Analise Econdmica.



ABSTRACT

In recent years, the increasing global energy demand has resulted in increased production and
consumption of natural gas around the world. The main problem in this type of industry is
related to the presence of acid gases in natural gas extracted from production fields. The
presence of CO2 and H>S in natural gas generates serious environmental, operational, and
economic problems and, therefore, their removal is extremely important. The absorption
process is the most used and recommended for the removal of acid gases from natural gas and
is carried out using chemical and physical solvents, such as Monoethanolamine (MEA),
Diethanolamine (DEA), Polyethylene Glycol Dimethyl Ether (DEPG), Propylene Carbonate
(Propylene Carbonate - PC) and N-Methyl-2-Pyrrolidone (NMP). These conventional solvents
have numerous operational advantages, however, they are unfavorable from an environmental
point of view. To get around this issue, green solvents were created and, among them, deep
eutectic solvents (Deep Eutectic Solvents - DES). Studies of DESs solvents for the capture of
acid gases are on the rise, but they are still scarce, especially for the removal of acid gas H5S.
In this context, the present work aimed to evaluate and to compare, via simulation and through
sensitivity and economic analyses, the performance of the DES solvent formed by one mole of
choline chloride with two moles of urea (ChCl/urea (1:2)) and of different conventional solvents
(MEA, DEA, DEPG, PC e NMP) in four natural gas streams, which involve the removal of
only CO; in intermediate and high concentrations, only H2S and simultaneous removal of CO;
and H2S. For the removal of only CO, from natural gas stream 1, only H>S from natural gas
stream 3 and simultaneous CO, and HS from natural gas stream 4, the aqueous DEA solution
had the lowest annual cost value total (TAC), when compared to the other solvents evaluated
and, therefore, it was considered the most advantageous solvent in economic terms for these
specific processes. For the removal of high concentrations of CO, from the natural gas stream
2, the solvent that was economically more viable was PC. Although the DES ChCl/urea (1:2)
solvent did not present the lowest TAC value in the analyzed processes, it was the most
advantageous from an environmental point of view since it does not present solvent losses
during the process. Furthermore, DES ChCl/urea (1:2) had a TAC value close to that of the
aqueous solution of MEA in the treatment of natural gas stream 1 and was more advantageous,
in economic terms, than DEPG for the removal process only H»S, presenting itself as a possible

option to replace these solvents in processes like those analyzed in this work.

Keywords: Absorption. Aspen Plus. Sweetening. Green solvents. Deep Eutectic Solvents

(DES). Sensitivity analysis. Economic analysis.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, fatores como o crescimento da populacdo e a maior demanda global
por energia resultaram em um aumento significativo de emisséo de gases na atmosfera. Esses
gases sao responsaveis por uma série de problemas, que acarretam sérios impactos para 0 meio
ambiente e para a saide humana. O didxido de carbono, CO; é considerado um dos principais
poluentes e pode ser encontrado em diferentes quantidades e em varios tipos de gases, como
por exemplo, no gas natural.

O géas natural tem se destacado como fonte energética natural, principalmente por
apresentar uma série de vantagens quando comparado a outras fontes de energia e por ser
aplicado em diversos setores. Nos ultimos dez anos, a producéo e o consumo de gas natural
apresentaram um crescimento significativo e, estudos estimam que esse crescimento se
mantenha para os préximos anos, sendo necessaria a expansdo da capacidade de processamento
do géas natural em todo o mundo, principalmente no Brasil.

O gas natural € um combustivel fossil, formado principalmente pelos hidrocarbonetos
metano (CH,), etano (C2Hs), propano (CsHs), butano (CsH1o) e pentano (CsHi2), e algumas
impurezas, como o dioxido de carbono (CO2) e o sulfeto de hidrogénio (H2S), que sdo os
chamados gases acidos. Sua composicdo pode variar entre diferentes reservatorios e regioes,
fazendo com que exista uma grande diversidade de gases com composicdes variadas de CO; e
H>S. A presenca de grandes quantidades de gases &cidos no gas natural, além dos problemas
ambientais, pode gerar sérios problemas operacionais e econémicos e, por isso, a remogao
destes é de extrema importancia e vem sendo amplamente estudada nos Gltimos anos.

O processo de remocdo de contaminantes dos gases € chamado de adogcamento
(Sweetening) e pode ocorrer por meio de diferentes processos, como absorcdo, adsorcéo,
separacdo criogénica e permeacdo com membranas. Na industria, a absor¢do € um dos
processos mais utilizados para esse tipo de tratamento, e se fundamenta no contato do gas com
uma solucdo absorvedora. A escolha do solvente é considerada uma das principais etapas do
projeto de uma coluna de absorcao, visto que, influencia diretamente na eficiéncia da separacao,
e € relacionada com as quantidades de gases acidos presentes no gas natural. Atualmente, é
encontrada uma grande variedade de solventes para este fim, sendo estes classificados como

solventes quimicos ou fisicos. Os solventes quimicos sdo indicados para processos contendo
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baixas concentracGes de gases acidos, enquanto os solventes fisicos para processos com altas
concentragdes. Apesar de serem amplamente utilizados nesses processos e apresentarem
inimeras vantagens, 0s solventes convencionais apresentam uma série de aspectos que 0s
tornam desfavoraveis do ponto de vista ambiental, como por exemplo, as grandes quantidades
de energia necessarias para as suas recuperaclGes, as naturezas nao renovaveis e ndo
biodegradaveis, além de seus altos valores de toxidade, volatilidade e inflamabilidade, que
permitem uma maior liberacdo de compostos organicos volateis na atmosfera devido as suas
perdas.

Visando contornar os problemas ambientais dos solventes convencionais, 0S
pesquisadores criaram uma nova classe de solventes: os Solventes Verdes. Os Solventes Verdes
estdo inseridos dentro dos principios da Quimica Verde, que se referem ao desenvolvimento de
novos produtos e processos mais sustentaveis. Esse conceito tem ganhado destaque nos Gltimos
anos, devido ao esforco global para se atingir os dezessete objetivos de desenvolvimento
sustentavel (ODS), implementados na Agenda 2030, sendo que o objetivo de nimero doze se
refere ao consumo e a producdo mais sustentaveis, e pode ser atingido por meio da quimica e
solventes verdes.

Os solventes eutéticos sdo considerados Solventes Verdes e, nos ultimos anos, tém sido
utilizados em uma grande diversidade de processos, além de serem apontados como
promissores e com potencial para serem aplicados em processos de captura de gases. Esses
solventes apresentam uma série de propriedades fisico-quimicas que 0s tornam
“ambientalmente amigaveis”, sendo a principal caracteristica a baixa pressdo de vapor, que 0s
torna ndo volateis e, consequentemente, ndo contribuem para a emissdo de compostos organicos
volateis na atmosfera. Devido a esses fatores, os estudos do uso de solventes eutéticos para
processos de tratamentos de gases se intensificaram e se encontram em alta nos dias atuais.

Apesar de estarem em evidéncia, os estudos de solventes eutéticos em processos de
tratamento de gases continuam escassos, sendo poucos 0s que avaliam as variaveis dos
processos e em nivel industrial. Grande parte dos trabalhos presentes na literatura se concentra
na remog&o de CO: de diferentes gases, e raros abordam o uso desses solventes para a remogao
de H2S. Poucos trabalhos abordam a simulacéo de solventes eutéticos profundos para processos
de adogamento, visto que, os principais simuladores comerciais, como o simulador Aspen Plus,
ainda ndo apresentam esses solventes em seu banco de dados, sendo necessaria entdo, a
realizacdo do processo de modelagem do solvente no simulador, o que é considerado um desafio

por muitos autores, devido a auséncia de informacdes sobre as propriedades dos solventes na



25

literatura. Os trabalhos encontrados mencionam sobre a viabilidade do uso desses solventes
para processos e tratamentos de gases.

Nesse contexto, o presente trabalho visa avaliar, por meio de simulagdo com o simulador
Aspen Plus® V.10, o desempenho do Solvente Eutético Profundo DES — ChCl/ureia (1:2) e de
diferentes solventes convencionais em processos de adocamento de gas natural, os quais
envolvem a remogéo somente de CO> (em duas concentragdes diferentes), somente de H.S e a
remocdo simultanea de COz e H.S.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar, via simulacéo no software Aspen Plus®
V.10, o desempenho do Solvente Eutético Profundo (DES) — ChCl/ureia (1:2) e de diferentes
solventes convencionais em processos de adocamento de gas natural com diferentes

concentragdes de didxido de carbono e de sulfeto de hidrogénio.

1.2.2 Objetivos Especificos

a) Realizar a insercdo e modelagem do solvente Eutético Profundo DES — ChCl/ureia (1:2)
no simulador Aspen Plus®;

b) Validar os modelos termodinamicos selecionados para a simulacdo dos solventes fisicos
e DES;

c) Simular e avaliar, por meio de analises de sensibilidade e econdmica, 0 processo de
remocédo de CO- de uma corrente hipotética de gas natural contendo uma concentragéo
intermediaria de COy, utilizando os solventes MEA, DEA, DEPG e DES;

d) Simular e avaliar, por meio de analises de sensibilidade e econdmica, 0 processo de
remocédo de CO2 de uma corrente hipotética de gas natural contendo alta concentragéo
de COg, utilizando os solventes DEPG, PC, NMP e DES;

e) Simular e avaliar, por meio de analises de sensibilidade e econdmica, 0 processo de
remoc&o de H.S de uma corrente hipotética de gas natural, utilizando os solventes MEA,
DEA, DEPG e DES;
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f) Simular e avaliar, por meio de analises de sensibilidade e econémica, 0 processo de
remocdo de CO: e de H»S de uma corrente hipotética de gas natural contendo utilizando
os solventes MEA, DEA, DEPG e DES.

1.3 CONTRIBUICOES DO TRABALHO

Na literatura, os estudos de solventes eutéticos profundos em processos de tratamentos
s80 escassos, sendo que, a maioria desses trabalhos se concentra na remocdo de CO: de
diferentes gases; raros abordam o uso dos DES’s para a remocdo de H»S e poucos realizam a
modelagem e a simulacéo destes solventes no simulador Aspen Plus. Nesse contexto, a insergao
e modelagem do solvente DES - ChCl/ureia (1:2) no simulador Aspen Plus e as simulagdes com
analises de sensibilidade e econdmicas para a remocao somente de CO,, somente de H.S e
simultanea de CO2 e H,S de correntes de gas natural, utilizando o solvente DES, realizadas
nesse trabalho, contribuem de forma relevante para a literatura. Além disso, o trabalho contribui
com informacdes sobre a aplicabilidade, com analises de sensibilidades e econdmicas, além de
um resumo geral dos principais solventes convencionais utilizados nos processos de
adocamento de gas natural.

Do ponto de vista ambiental, o presente trabalho, contribui de forma direta para que se
possa alcancar o Objetivo 12 de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030. O uso
do solvente verde DES no processo de tratamento de gas natural contribui para a reducéo da
emissdo de compostos volateis na atmosfera e torna o processo de adocamento sustentavel e
responsavel, assim como almeja a ODS 12. Como as estimativas de consumo e producéo de
gés natural para os proximos anos séo altas, tornar o processo de tratamento destes gases “mais

sustentaveis e verdes” € de extrema urgéncia.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

Nesse capitulo sera apresentada a revisdo da literatura realizada para a elaboragéo desse
trabalho. Serdo abordados os principais toépicos que envolvem a problematica ambiental, o gas
natural e seu contexto no cenario atual, o processo de absor¢do com solventes convencionais e
com 0s novos solventes verdes, e 0 papel da simulagdo de processos em tratamentos de gases
utilizando o processo de absorcéo.

2.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

Nas ultimas déecadas, fatores como o aumento da populacdo humana, das atividades
industriais e dos avangos tecnoldgicos contribuiram de forma direta para o aumento da poluicao
ambiental, principalmente do ar. Atualmente, as principais fontes antropicas de emissédo de
gases na atmosfera sdo as queimadas, 0s automoveis, a agricultura e as atividades industriais,
principalmente as de geracéo de energia (OMS, 2018).

A poluicdo do ar é responsavel por causar impactos no clima, no setor de energia, na
producdo de alimentos e, principalmente, na saide da populacdo (SEDDON et al., 2019).
Estudos apontam que as particulas presentes no ar podem reduzir em até 25% o rendimento dos
processos de geracdo de energia solar (BERGIN et al., 2017), alem de afetar o processo de
fotossintese das culturas, causando danos no setor de alimentos. A emissdo de gases também
favorece o efeito estufa e com isso 0 aumento da temperatura global, alterando o ciclo da agua,
aumentando os niveis dos oceanos e causando sérios problemas de saude para a populacao
(SEDDON et al., 2019). Dentre os diferentes impactos causados por esse tipo de polui¢do, 0s
mais preocupantes sdo os relacionados a satde da populacdo. Segundo dados da Organizagédo
Mundial da Saude - OMS, anualmente, a poluicdo atmosférica é responsavel pela morte de 7
milhdes de pessoas, e que cerca de 90% da populacéo respira ar considerado poluido (OMS,
2018). A poluicdo do ar é responsavel por uma série de doencas e problemas, sendo 0s
principais problemas de coracdo, cancer de pulmao e doencas respiratorias, como a asma
(HANSEN et al., 2016; BONTINCK et al., 2020; GLENCROSS et al., 2020; SCHIKOWSKI;
HULS, 2020).

Os principais gases responsaveis pela poluicdo do ar e, consequentemente, pelo efeito
estufa, sdo 0 mondxido de carbono (CO), o dioxido de carbono (CO.), os dxidos de enxofre
(SO2e SO3), os oxidos de nitrogénio (NOy), os hidrocarbonetos, os materiais particulados (MP),
0 gés fluoridrico (HF), a aménia (NHs) e o gés sulfidrico (H.S) (BRAGA et al., 2005). Dentre
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estes, 0 CO foi 0 gas que mais contribuiu para o efeito estufa nos ultimos anos, sendo
responsavel por 74,4% das emissdes totais (ANP, 2021). Os valores de concentracdo
atmosférica de CO, em partes por milhdo (ppm), representados na Figura 1, indicam um

aumento continuo da emissdo desse gas na atmosfera nos Gltimos anos.

Figura 1-Concentragdo atmosférica de CO, em partes por milhao (ppm)
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Fonte: Our World in Data, 2020a

As emisstes de CO. na atmosfera sdo decorrentes de diversos setores, como os de
energia, transporte, industria, residuos e agricultura. Parte das emissfes associadas aos setores
de energia e industria sdo provenientes da queima dos diferentes tipos de combustiveis fdsseis.
Na Figura 2 sdo apresentados os combustiveis fosseis mais utilizados e o crescimento do

consumo destes nos ultimos anos.



Figura 2-Consumo de combustiveis fosseis no mundo em tetrawatt hora
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Fonte: Adaptado de Our World in Data, 2020b
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Os combustiveis fosseis apresentam um papel fundamental no setor energético do

mundo e influenciam diretamente nos avancos tecnoldgicos, econémicas e sociais. Entretanto,

a queima destes combustiveis é responsavel pela emisséo de grandes quantidades de SOz, NO:

e, principalmente, de CO2 na atmosfera, como pode ser observado pela Figura 3.

Figura 3-Emissdes de CO; por diferentes fontes no mundo em bilhGes de toneladas
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Dentre os principais combustiveis fdsseis utilizados, o gas natural se destaca por emitir
uma menor quantidade de gases na atmosfera, quando comparado ao carvao e ao 6leo e, devido
a isso, ¢ comumente considerado como um “combustivel fossil ambiental” e se apresenta como

uma fonte energética promissora para 0s proximos anos.

2.2 GAS NATURAL

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis- ANP (2021),
0 gés natural pode ser definido como um combustivel féssil gasoso, em condi¢des atmosféricas
e composto principalmente pelos hidrocarbonetos metano (CHa), etano (C2He), propano (CzHs),
butano (C4Hao) e pentano (CsH1).

Segundo informagdes presentes em relatorios de energia, a producdo e o consumo de
gas natural apresentaram um crescimento significativo nos ultimos 10 anos (ANP, 2021; EIA,
2020). Atualmente, o gas natural é a segunda maior fonte de energia elétrica em todo o mundo
e este valor tende a aumentar cada vez mais, devido a substituicdo do carvdo como matriz
elétrica (Our world in data, 2020b). Dados também apontam que até 2040 a demanda por
energia mundial continuara a crescer de forma significativa e, nesse cenario, 0 gas natural se
apresenta, cada vez mais, como uma fonte energética promissora. Estudos indicam que, até
2035, mais de 70% do crescimento da demanda de energia mundial serd suprido pela
combinacdo do gas natural com energia renovavel. Além disso, para 0os proximos vinte anos, é
estimado que mais de 40% do crescimento da demanda de energia seja representado pelo gas
natural (EPE, 2020). Segundo dados apresentados no Plano Nacional de Energia 2050,
realizado pela Empresa de Pesquisa Energética- EPE (2020), é estimado que em 2050, o
aproveitamento do gas natural alcance 220 milhGes de m3/dia, sendo necessaria uma expansio
da capacidade de processamento do gas natural no Brasil.

O aumento significativo do consumo de gas natural, observado nos ultimos anos e
previsto para 0s préximos, ocorreu, principalmente, pelo fato desse gas se destacar como fonte
energética natural e apresentar uma série de vantagens quando comparado as outras fontes de
energia, como baixas impurezas, combustdo menos poluidora, menor producdo de gases do
efeito estufa, além de ser considerado mais acessivel e confiavel (ENERGY API, 2020). Além
de fins energéticos, o gas natural também se aplica a diversos setores. Na industria do petréleo,
0 gas natural substitui produtos e também € injetado em reservatorios para aumentar a
recuperacdo do petrdleo. Na industria petroquimica é utilizado para a producdo de metanol,

enquanto na industria de fertilizantes, para a producdo de aménia e ureia. Também pode ser
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usado para substituicdo do gas liquefeito do petroleo (GLP), do alcool e da gasolina (ANP,
2021).

O gés natural é formado a partir da fossilizacdo de restos de plantas e animais, que se
acumularam em camadas nas superficies da terra e nos oceanos e, com o tempo, foram
submersas por areias e rochas (EIA, 2019). Segundo Rojey et al. (1997), a degradacdo da
matéria organica, para se formar o gas natural, pode ocorrer por meio de dois mecanismos
diferentes: 0s biogénicos e os termogénicos, sendo o primeiro formado por meio da acdo das
bactérias em baixas temperaturas e profundidades, e o segundo pela degradacdo da matéria
organica em regides mais profundas, sob altas pressdes e temperaturas. Os hidrocarbonetos
formados migram e se acumulam em diferentes tipos de “rochas reservatorios”, que variam em
funcdo das suas propriedades geologicas, como por exemplo porosidade e permeabilidade. As
“rochas reservatorios” convencionais sao formadas por carbonatos e arenitos, € nelas o gas
natural pode ser encontrado puro ou em presenca de petroleo, sendo chamado de gas néo
associado e gas associado, respectivamente. A extracdo desses gases ocorre de maneira facil e
barata, por meio de técnicas convencionais (MOKHATAB et al., 2019).

O gas natural é composto por uma mistura de hidrocarbonetos, sendo o0s principais:
metano (CHa), etano (C2Hs), propano (CsHsg), butano (C4H1o) e pentano (CsHiz). Além desses,
é também formando por ndo hidrocarbonetos, como o dioxido de carbono (CO>) e o sulfeto de
hidrogénio (H2S), considerados gases acidos, alem de outras impurezas (ANP, 2021). As
propriedades, composi¢cdes e componentes do gas natural variam entre os diferentes tipos de
reservatorios (rochas reservatdrios) e regides, fazendo com que exista uma variedade de gases
com diferentes composicdes e componentes.

A presenca de impurezas e gases acidos no gas natural gera uma série de problemas,
como a liberagdo de gases do efeito estufa, aumento da perda de energia, corrosdes nas
tubulacdes e equipamentos, além de problemas de satde na populacdo (CAO; BIAN, 2019). Os
gases que possuem composicdes indesejadas de CO> e H.S sdo chamados de azedos ou &cidos,
enquanto o0s que se apresentam livres desses, sdao denominados gases doces. Os gases acidos
podem se apresentar em diferentes situacdes e concentracfes nas correntes de gas azedo,
podendo existir apenas um dos contaminantes, o CO. ou H2S, ou ambos (MAIA, 2018).

A composicao ideal para o gas natural varia de acordo com a sua finalidade e pais. No
Brasil, a regulamentagdo da qualidade do gas natural é estabelecida pela Agéncia Nacional do
Petroleo — ANP, a qual define a Resolu¢cdo ANP n° 16/2008, que apresenta as especificacbes
para comercializagdo e uso no pais e determina uma composi¢do maxima de 3% mol para o

CO2 e 13 mg/m3 de H.S no Nordeste, e 10 mg/m?® (aproximadamente 5 x10° % mol) nas demais
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regides (ANP, 2021), e por isso, 0 gas natural deve ser submetido a tratamentos, chamados de
adogamento, para a remocdo desses gases acidos. Atualmente, diferentes tipos de processos
estdo disponiveis para o processo de remocdo, dentre eles, permeagdo com membranas
(BAZHENOV; BILDYUKEVICH; VOLKOV, 2018), adsorcdo em solidos (PATEL; BYUN;
YAVUZ, 2017), separagédo criogénica (SONG et al., 2019) e processos de absor¢do (ALIFF
RADZUAN et al., 2019). A Tabela 1 apresenta as principais vantagens e desvantagens de cada

método utilizado para a remocéo de gases acidos.

Tabela 1-Comparagdo entre os principais métodos utilizados para a remocao de gases acidos do gas natural

Método Vantagens Desvantagens
- Vantajoso e econémico para
processos com altas vazdes de gas
- Alta capacidade de remogéo de .
cap ¢ - Grande volume de equipamento
gases acidos necessario
- Baixa perda de CH i
1P 4 - Grande consumo energético para
- Operavel em altas temperaturas e « .
« N a regeneracdo de aminas
Absorcédo pressdes . «
.y « - Possivel corroséo dos
- Facil operacao . N .
o equipamentos devido as aminas
-Alta flexibilidade do processo ) «
) - Problemas de inundacéo, espuma
- Solventes com baixo custo e canalizacio
- Grande area de contato devido aos ¢
solventes liquidos
- Perda significativa de CH4
- Necessidade de pré-tratamento do
gas para evitar a reducdo da area
- Economicamente viavel superficial do adsorvente por
- Baixo consumo energético para impurezas
Adsorcao recuperacdo dos adsorventes - Ocupacéo dos sitios dos
-Boa capacidade de reutilizacdo do  adsorventes por outros gases
adsorvente presentes
- Reducdo da capacidade de
remocdo dos adsorventes em altas
temperaturas
. « - Operacdo viavel a partir de 20%
- Alta capacidade de remoc¢do em perag ~ P
~ de concentracdo de CO>
« altas concentracdes , ey R
Separacao L . -Economicamente inviavel devido a
b - Uso de agentes quimicos de baixo . .
Criogénica altos valores de investimento e

custo
- N&o ocorre corrosdo

operagao
- Grande consumo energético
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- Operacdo a partir de 15 bar
- Possibilidade da deposigéo de

- Fécil operacdo e manutencao particulas na superficie da
Permeacéo - Equipamentos reduzidos membrana
com - Energeticamente viavel - Pouco viaveis para processos com
Membranas - Grande érea de contato altas vazoes de gas

- Perda significativa de CH4
- Degradagdo das membranas em
altas temperaturas

Fonte: SPIGARELLI; KAWATRA, 2013; CERVEIRA, 2016

Como pode-se observar, 0 processo de permeacd0 com membranas apresenta a
vantagem de utilizar equipamentos relativamente menores, quando comparados as torres de
absorcdo convencionais e, por isso, tem chamado atencdo, nos ultimos anos, para processos
offshore. Entretanto, esse método apresenta algumas desvantagens, sendo a principal a baixa
eficiéncia para processos que envolvem altas vazdes de gas natural (BERNARDES, 2018).
Diante disso, o processo de absorcéo € considerado vantajoso para operagdes que utilizam altas
vazles de gas, e por isso ainda continua sendo amplamente utilizado em instalaces de
tratamentos nas industrias (MITRA, 2015; AGHAIE; REZAEI; ZENDEHBOUDI, 2018).

2.3 PROCESSO DE ABSORCAO

A absorcéo é uma operacédo unitaria de separacdo difusional governada pelo equilibrio
e ocorre a partir do contato de uma mistura gasosa com um liquido absorvedor (solvente), na
qual compostos presentes no gas se dissolvem nesse liquido. Quando o processo ocorre de
forma inversa, ou seja, a transferéncia de compostos ocorre do liquido para o gas, a operacao €
chamada de esgotamento ou dessorcao (ROITMAN, 2002). Normalmente, essas operacdes sdo
utilizadas em conjunto e visam a recuperacdo e reutilizacdo do solvente liquido utilizado no
processo de absorcao.

As colunas de absorcdo apresentam no seu interior os internos, usualmente pratos ou
recheios, que sdo dispositivos responsaveis por aumentar a superficie de contato e garantir a
ocorréncia das transferéncias de massa e de energia necessarias entre 0 gas e o solvente.

Em colunas convencionais, o solvente liquido é adicionado na parte superior da coluna,
e escoa sobre o interior dos internos na forma de pequenas gotas ou de filmes finos, enquanto

0 gas é adicionado na base da coluna e se desloca contracorrente ao liquido (BERNARDES,
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2018). Usualmente, o gas natural a ser tratado, adicionado no inferior da coluna, é chamado de
gés acido, enquanto que, o gas natural tratado eliminado no topo da coluna é comumente
chamado de gés doce. O mesmo ocorre para a solugdo absorvedora que, quando inserida no
topo da coluna € usualmente chamada de solucao pobre, visto a auséncia de gases &cidos e, apds
a absorcdo, é eliminada na regido inferior da coluna com os gases acidos absorvidos e, por isso,
é chamada de solucdo rica.

A escolha da solugéo absorvedora e do interno da coluna sdo consideradas as principais
etapas do projeto de uma coluna de absorcao, visto que, ambos influenciam diretamente na
eficiéncia da separacdo. Esse trabalho tem como objetivo principal avaliar diversos tipos de
solventes para variadas composi¢cdes de gas natural, logo, optou-se por utilizar pratos e ndo
avaliar as diferentes opc¢des de internos. A avaliacdo dos tipos de internos na coluna de absorgédo
esta sendo realizada pela aluna de mestrado Larissa Thais Bruschi, integrante do grupo de
pesquisa. Nos proximos topicos serdo apresentadas mais informacgdes sobre os diferentes

solventes utilizados em processos de absorgéo.

2.4 SOLVENTES

Como j& mencionado, a determinagdo da solucdo absorvedora é um ponto critico no
projeto de uma coluna de absorcéo, visto que o solvente deve apresentar boa solubilidade do
soluto que se deseja remover. Além disso, 0 solvente deve apresentar alta capacidade de
remocdo de gases acidos, ndo ser corrosivo, ter custos acessiveis e apresentar propriedades que
evitem perdas energéticas (KOHL; NIELSEN, 1997).

Para se determinar o solvente apropriado para cada tipo de processo é necessario levar
em consideracdo, principalmente, a quantidade de solugcéo necessaria para tratar o gas natural e
a quantidade de energia requerida para a recuperacao deste, visto que, ambos estdo diretamente
relacionados aos custos dos processos (DASHTI et al., 2015). A quantidade de solvente
necessaria no processo interfere diretamente na absorcdo dos gases acidos, no tamanho e nos
custos dos equipamentos. Altas vazdes de solvente favorecem a absorcdo dos gases acidos,
entretanto, requerem maiores equipamentos €, consequentemente, maiores gastos de energia,
enquanto que, em baixas vazdes, apesar da menor taxa de absorcdo, 0s equipamentos sdo
menores e requerem menos energia, reduzindo os custos do processo. Logo, a vazao da solugéo
absorvedora deve sempre ser mantida no valor minimo necessario para se obter o gas natural
dentro das especificacOes desejadas (POLASEK; BULLIN, 2006; DASHTI et al., 2015). A

energia necessaria para a recuperacdo dos solventes é outro ponto crucial na escolha das
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solucBes absorvedoras, uma vez que, essa energia € responsavel por uma grande parcela dos
custos operacionais, podendo chegar a representar 70% destes gastos, em determinados
processos. Logo, determinar o solvente apropriado para cada tipo de processo € uma etapa
fundamental para a reducdo de custos do processo.

Atualmente, é possivel encontrar uma grande variedade de solucfes absorvedoras
(agente de separacdo) para o tratamento de correntes de gas, sendo estas classificadas como
solventes quimicos ou fisicos. Os solventes convencionais sdo amplamente utilizados e
apresentam inmeras vantagens sobre o processo, entretanto, sdo desfavoraveis do ponto de
vista ambiental. Visando contornar esses problemas ambientais, 0s pesquisadores criaram uma
nova classe de solventes, conhecida como Solventes Verdes (ambientalmente amigaveis).

Nos proximos topicos serdo apresentadas as principais caracteristicas e principios do

processo de absorc¢do dos solventes quimicos, dos solventes fisicos e dos solventes verdes.

2.4.1 Solventes quimicos

A absorcdo com solventes quimicos, chamada de absorcéo quimica, é considerada uma
das tecnologias mais viaveis para a captura de CO. em larga escala e ocorre devido a pelo
menos uma reacdo quimica entre o gas e o solvente (ALKHATIB et al., 2020). Os solventes
quimicos apresentam vantagens como altos valores de coeficientes de transferéncia de massa,
alta solubilidade em alguns gases &cidos e baixos custos de operacdo e, por isso, Sdo
amplamente utilizados em plantas de tratamentos de gases nos dias atuais (DIEGO et al., 2017;
SHIRMOHAMMADI et al., 2021). Porém, apresentam como principais desvantagens, a grande
quantidade de energia necessaria para o processo de regeneracdo dos solventes e a limitagédo
pela estequiometria na absor¢do, visto que 0 processo ocorre por meio de reacdes quimicas, e
por isso sdo indicadas para processos que envolvem correntes de gas natural com baixas
concentracbes de gases acidos (BORHANI; WANG, 2019). A questdo energética €
extremamente importante no processo, Vvisto que a etapa de regeneracdo € responsavel por cerca
de 70% da energia total do processo. Entretanto, esses gastos podem ser contornados por
estratégias como: processos de otimizacado, ajuste das condi¢des operacionais e uso de solucgdes
de aminas secundarias e terciarias, que requerem menores quantidades de energia (ALKHATIB
et al., 2020).

Dentre os diferentes tipos de solventes quimicos, as aminas sdo consideradas as mais
desenvolvidas e eficientes. Segundo Borhani e Wang (2019), os solventes quimicos do grupo

de aminas mais importantes sao as aminas primarias Monoetanolamina (MEA) e Diglicolamina



36

(DGA), as aminas secundarias Dietanolamina (DEA) e Disopropanolamine (DIPA), as aminas
tercirias Trietilamina (TEA) e Metildietanolamina (MDEA), além das aminas 2-Amino-2-
metil-1-propanol (AMP) e Piperazina (PZ).

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas das aminas primarias, secundarias e

terciarias.

Tabela 2-Principais caracteristicas das aminas primarias, secundarias e terciarias

Aminas Primarias Aminas secundarias Aminas terciarias
(MEA) (DEA) (MDEA)

Entalpia de reacéo

Entalpia de evaporacgéo

Alta Baixa
Taxa de reacdo

Corrosividade

Fonte: Adaptado de Yildirim et al. (2012)

Na Tabela 2, é possivel observar que a entalpia de reacdo, a entalpia de vaporizacao, a
taxa de reacdo e a corrosividade aumentam das aminas terciarias para as aminas primarias,
apresentando baixos valores para as aminas terciarias e altos para as aminas primarias.

A Tabela 3 apresenta as principais vantagens e desvantagens das principais aminas

empregadas em processos de absorc¢ao.

Tabela 3-Vantagens e desvantagens dos solventes quimicos

Solvente Vantagens Desvantagens

- Corrosivo
- Baixa absorcéao de CO-
- Alta pressdo de vapor

- Vantajoso para baixas
MEA concentragdes de CO>
- Baixo custo de producéo

- Baixa vazdo necesséria

- Boa capacidade de absorgéo a - Solvente caro em relacdo aos
DGA baixas pressoes demais

- Baixo custo de regeneragéo

-Baixa presséo de vapor
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- Baixa pressao de vapor - N&o adequado para processos com
DEA - Pouco reativo com COS e CS; altas concentracdes de CO>
- Pouco corrosivo - Formacdo de produtos corrosivos

- N&o corrosivo

DIPA - Baixa energia necessaria para - Baixas taxas de absorc¢éo
regeneragao

TEA - Baixo custo de regeneragéo - Taxa de absorc¢éo lenta
- Baixo calor de reacao - Baixa capacidade de absorcéo

- Alta captura de H>S em presenca

de CO;

- Apropriado para altas

concentragdes de gases acidos - Baixos valores de calor de reacédo
MDEA . ~

- Pouco corrosivo - Reacdo lenta

- Alta resisténcia
- Baixa pressao de vapor
- Pouco reativo com COS e CS;

Fonte: Adaptado de BORHANI; WANG, 2019

O processo de absor¢cdo com aminas é composto por duas colunas principais, sendo a
primeira a coluna de absorcéo, onde ocorrem as reacdes quimicas entre o solvente e 0s gases
acidos, e pela coluna de regeneracdo, responsavel pela recuperacdo da amina, isto é, por reverter
as ligacdes entre as aminas e 0s gases acidos absorvidos e retira-los do solvente, para que este
possa ser reutilizado. A coluna de regeneracdo consiste em uma coluna de destilacédo, na qual a
corrente de solvente a ser tratado é adicionada no prato mais perto do topo para se assemelhar
a um stripper. Dentro da coluna, a remocao dos gases acidos do solvente ocorre por meio do
contato contracorrente deste com o vapor gerado pelo refervedor (reboiler) no fundo da coluna
(EISENBERG et al., 1979; KOHL; NIELSEN, 1997). O vapor de &gua, juntamente aos gases
acidos, que saem na parte superior da coluna, sdo enviados para um condensador, onde parte
deste vapor condensa e é retornado para a coluna, enquanto que, a outra parte da corrente que
deixa o processo, contendo 0s gases acidos e parte do vapor de agua, € muitas vezes enviada
para uma série de tratamentos para, posteriormente, 0s gases serem armazenados ou serem
destinados a outro processo (ASIF et al., 2018; KARTOHARDJONO et al., 2020). O solvente

tratado é liberado como produto de fundo para a coluna e é entdo reutilizado no processo.
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2.4.1.1 Reac0es envolvidas nos processos com solventes quimicos

Como ja& mencionado, a absor¢do quimica ocorre devido as reacBes quimicas que
ocorrem entre o solvente e 0s gases &cidos CO2 e H.S.

A reacgdo entre o HaS e as aminas ocorre de forma instantanea e se da por meio de uma
transferéncia direta de prétons, como representado pela Equacdo 1 (MITRA, 2015). Os termos
R1IN, R2N e R3N representam as aminas primarias, secundarias e terciarias, respectivamente.

R1R2R3N + H,S © R1R2R3NH* + HS~ (1)

A reagéo entre o CO; e as aminas, diferentemente do H.S, ndo ocorre de maneira direta,
sendo nesse caso necessaria a presenca de agua para a protonacdo das aminas. Neste caso, a
reacdo pode ocorrer por dois mecanismos diferentes, sendo o primeiro por meio da formagéo
de carbamato, com a reacéo direta do CO2 com a amina protonada, representado pela Equacgao
2, e 0 segundo pela formacéo de &cido carbénico, que se dissocia lentamente em bicarbonato,
para depois reagir com a amina protonada, sendo a equacao global apresentada pela Equacao 3
(MITRA, 2015).

CO, + 2R1R2NH & R1R2NH, + R1R2NCOO" )

CO, + H,0 + RIR2R3N © R1R2R3NH* + HCO; ©)

As aminas primarias e secundarias sdo capazes de sofrerem protonacdo e, em seguida,
reagirem diretamente com o CO, para formarem carbamatos, logo, ocorrem por meio do
mecanismo representado pela Equacdo 2, e apresentam uma rapida reacdo, proxima a de H.S
(MITRA, 2015).

As aminas terciarias, apesar de serem capazes de se ligarem ao ion H* e sofrerem
protonacdo, ndo sdo capazes de formarem carbamatos a partir da reacdo com o CO- e, por isso,
reagem conforme o mecanismo representado pela Equacdo 3, que, devido a lenta dissociacao
do acido carbdnico em bicarbonato, o processo ocorre de maneira mais lenta que as demais
aminas primarias e secundarias (KHOL; NIELSEN, 1997). Devido a esse comportamento, a
reacdo com o H.S ocorre de maneira mais rapida do que a de CO», fazendo com que a absorc¢ao

do H2S seja maior do que a de CO.. Entretanto, em simulagdes de equilibrio, a diferenga entre
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as reacdes de H>S e CO» costuma ndo ser bem representada, podendo ocorrer uma
superestimacdo da absor¢do de CO: e, consequentemente, apresentar menores valores de
seletividade do gés H2S sobre o0 CO2, quando comparados a processos reais (YU; ASTARITAT,
1987; MOIOLI et al., 2013).

As principais reaces envolvidas e necessarias para a modelagem do processo de
absorcdo com aminas sdo referentes a protonacdo das aminas, a formacdo de carbamato, a
dissociacdo da agua, a hidrélise do CO-, a dissociacdo do ion bicarbonato, a dissociacdo do H2S
e a dissociacao do ion bissulfeto. Essas reacfes sdo as responsaveis pela formacéo das principais
moléculas e ions das solugdes aquosas. Outras reacfes podem ocorrer durante 0 processo,
porém ndo sao consideradas relevantes para o processo basico de absor¢do (KHOL; NIELSEN,
1997). Nesse trabalho foram utilizadas as aminas MEA e DEA que sdo comumente utilizadas
nos processos industriais. Como as analises desse trabalho foram realizadas em condigdes de
equilibrio, optou-se por ndo utilizar o solvente MDEA, pelos motivos apresentados

anteriormente.

2.4.2 Solventes Fisicos

O processo de absor¢do com solventes fisicos, chamada de absorc¢éo fisica, ocorre com
base na solubilidade do composto que se deseja remover com o solvente. A operacdo ocorre
sem reacdo com o meio absorvedor e é influenciada, principalmente, pela pressdo parcial do
contaminante (KHOL; NIELSEN, 1997). A absorcdo fisica também € muito utilizada em
industrias e sdo aplicadas, principalmente, para processos que apresentam médias e altas
concentragdes de CO». As principais vantagens do uso de solventes fisicos sdo a capacidade de
operacdo com altas pressdes e facil processo de recuperacdo de gases acidos, em comparagado
as aminas, visto que as interacfes entre o solvente e os componentes acidos sdo fracas
(RUFFORD et al., 2012). Além disso, os solventes fisicos apresentam uma maior solubilidade
para o sulfeto de hidrogénio do que para o dioxido de carbono e, devido a isso, a absorcao de
H>S é favorecida nesse tipo de solvente. A maior desvantagem desses solventes é a alta absorgédo
de hidrocarbonetos, principalmente o CH4 principal constituinte do gas natural. Devido a isso,
na maioria das vezes, € necessario recupera-lo e retornd-lo para a coluna de absorcao, gerando
maiores custos.

Os solventes fisicos sdo utilizados em diversos processos industriais, como por exemplo,
no processo Selexol® que é utilizado o solvente Dimetil Eter de Polietileno Glicol (DEPG),

nos processos Rectisol® e Ifpexol®, sendo utilizado como solvente o Metanol, enquanto nos



40

processos Fluor® e Purisol® s&o utilizados os solventes Carbonato de Propileno (PC) e N-
Metil-2-Pirrolidona (NMP), respectivamente. Além desses, sdo encontrados também na
literatura solventes de Glicerol, Sulfolano e Eteres metil-isopropilicos de polietilenoglicol
(MPE).

Dentre os solventes fisicos, 0s que apresentam maior solubilidade de gases acidos séo
os solventes DEPG, PC e NMP e sdo utilizados para o tratamento de gases que possuem
composicdes de gases acidos um pouco mais altas. A Tabela 4 apresenta as principais vantagens

e desvantagens desses solventes.

Tabela 4-Vantagens e desvantagens dos solventes fisicos

Solvente Vantagens Desvantagens
- Boa seletividade de H»S - Maior viscosidade
- Alta solubilidade de CO- quando comparado aos
DEPG - Baixa presséao de vapor outros solventes

- Ampla faixa de temperatura
(-19a175°C)
- N&o corrosivo

- Alta solubilidade de CO; - N&o adequado para
- Baixa presséao de vapor grandes concentracfes de
- Baixa viscosidade H2S
PC ~ . : «
- N&o corrosivo - Maior pressao de vapor
- Baixa solubilidade de do que o DEPG
hidrocarbonetos leves
- Alta solubilidade de CO; - Maior pressao de vapor
NMP - Aplicado a diversos processos do que DEPG e PC
- Opera em altas pressoes - Mais seletivo para HzS
do que CO2

Fonte: Adaptado de BORHANI; WANG, 2019

Ao contrério dos solventes quimicos, o processo de absor¢do com solventes fisicos varia
de acordo com os gases acidos presentes e a pureza de remocao desejada. Logo, é encontrada
uma grande variedade de processos para um mesmo tipo de solvente. Usualmente, em conjunto
as colunas de absorcdo, se encontra a etapa de recuperacdo do gas CHas que, como ja
mencionado, é absorvido em grande quantidade pelos solventes fisicos. Na etapa de
recuperacdo do CHys, a corrente de fundo da coluna de absorgéo, contendo o solvente com 0s
gases absorvidos, € direcionada para um vaso flash para a reducao da sua pressdo. Usualmente
a pressédo do vaso flash apresenta um valor com base na presséo da coluna absorvedora (P), que

varia entre o valor de P dividido por 2 (P/2) e de P dividido por 3 (P/3). A corrente de topo do
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vaso flash, contendo o CHa é entdo recomprimida e direcionada de volta para a coluna de
absorcdo. Segundo Khol e Nielsen (1997), essa pratica padrdo de recuperacao é capaz de reduzir
em até 3% as perdas do CHa presente no gas de alimentacdo e que, em determinadas situacfes
em que a absorcdo de CH4 é muito alta, séo utilizados uma série de flashs, em vez de um, para
a reducédo da energia requerida pelo compressor, uma vez que as correntes de topo dos vasos
flashs s@o enviadas para o compressor e, quanto menores as pressdes, maiores as energias
requeridas por este.

Devido as fracas interacBes entre os solventes fisicos e 0s gases acidos, a forma mais
comum de recuperacao destes solventes se baseia na reducéo da pressao em uma série de vasos
flashs, usualmente com alta (High Pressure- HP), média (Medium Pressure - MP) e baixa (Low
Pressure - LP) pressdo, sendo este Ultimo a pressao atmosférica ou a vacuo, dependendo do
grau de recuperacdo desejado. Esse esquema € aplicavel para processos que possuem apenas
CO2 ou que possuem quantidades muito pequenas ou ausentes de H»S, visto que, nesta
configuracdo, o gas tratado ainda apresenta uma pequena quantidade de gas acido residual. Em
processos com quantidades significativas de H2S, é necessaria a adigdo de uma coluna de
recuperacdo com adicdo de calor, semelhante a utilizada nos processos com solventes quimicos,
visto que, para se atingir altos requisitos de pureza de H>S nas correntes de gas natural, é
necessaria a remocao total do H.S da corrente de solvente no processo de recuperagdo. Nesses
processos, € comum utilizar os solventes fisicos com uma porcentagem de 5 a 6% em massa de
agua para evitar que sejam atingidas temperaturas superiores a de degradacdo destes solventes
na coluna de recuperacdo (BHATTACHARYYA et al., 2011; MOKHATAB et al., 2019).

2.4.3 Solventes “Verdes”

A Agenda 2030, criada pela ONU, é um plano de acdo na qual os paises membros se
comprometeram em adotar medidas que promovessem o desenvolvimento sustentavel em uma
parceria global, sendo considerado um plano para as pessoas, 0 planeta e a prosperidade. Para
tal, foram determinados 17 objetivos e metas de desenvolvimento sustentavel, para serem
adotadas pelos paises, conhecidas como ODS’s. Dentre essas, a ODS de numero 12, se trata
sobre o “Consumo e Produ¢do Responséaveis”, e aborda uma série de metas para “quimicas” e
“engenharias” cada vez mais sustentaveis e verdes (PLATAFORMA AGENDA 2030, 2021).

A Quimica Verde é definida, segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA), como o “desenvolvimento de processos e produtos quimicos que permitem a

diminuigdo ou até mesmo a eliminagéo da geracao de substancias perigosas” (EPA, 2020). Em
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1998, Anastas e Warner determinaram os “Doze Principios da Quimica Verde”, os quais sdo
utilizados, até os dias atuais, como base e referéncia para pesquisadores no desenvolvimento de
novos produtos e processos sustentaveis. Dentre os doze, o quinto principio se refere ao uso de
solventes seguros, no qual € mencionada a necessidade de se evitar a0 maximo o uso, porém,
quando inevitavel a sua utilizacdo, como por exemplo em processos de captura de gases acidos,
utilizar solventes sustentaveis, também conhecidos como Solventes Verdes.

Os Solventes “Verdes” surgiram como uma alternativa para a substituicdo dos solventes
organicos tradicionais que, apesar de possuirem inimeras vantagens, apresentam aspectos que
os tornam desfavoraveis do ponto de vista ambiental, como por exemplo, as grandes
quantidades de energia necessarias para as suas recuperacdes, as naturezas ndo renovaveis e
ndo biodegradaveis, além de seus altos valores de toxidade, volatilidade e inflamabilidade, que
permitem uma maior liberacdo de compostos organicos volateis na atmosfera devido as perdas
dos solventes (ALKHATIB et al., 2020).

Dentre os diferentes tipos de solventes encontrados na literatura, os liquidos idnicos e
0s solventes eutéticos profundos séo considerados os solventes verdes mais promissores e com
maior potencial para serem aplicado a diferentes processos, principalmente de captura de gases
(NEMATOLLAHI; CARVALHO, 2019).

Os liquidos idnicos sdo sais formados pela combinacdo de céations (geralmente
organicos) e de anions (organicos e inorganicos) que sao encontrados na fase liquida, quando
em temperaturas abaixo de 100°C (SINGH; SAVOY, 2020). Esses liquidos apresentam uma
série de vantagens que os tornam bons candidatos a solventes em diferentes processos. Dentre
essas vantagens podem ser citadas suas propriedades fisico-quimicas como, por exemplo, as
pressdes de vapor insignificantes, os baixos pontos de fusdo e as altas estabilidades quimicas e
térmicas, além da facilidade de ajuste destas propriedades por meio de diferentes combinacgdes
de cations e anions (SARMAD et al., 2016). A baixa pressdo de vapor, considerada uma das
principais caracteristicas dos liquidos i6nicos, os torna ndo volateis e, consequentemente, ndo
contribuem para a emissdo de compostos organicos volateis na atmosfera (HACKL; KUNZ,
2018).

Nos ultimos anos, com o aumento dos estudos e publicacdes, os liquidos idnicos se
tornaram cada vez mais promissores para serem aplicados em diversas areas, como por
exemplo, na catalise, fisico-quimica, eletroquimica, fisica nuclear, biologia celular, areas de
sintese e até mesmo na medicina (SINGH; SAVOY, 2020). Além dessas aplicabilidades, muitos

estudos relatam a eficacia do uso de liquidos idnicos em processos de captura de gases acidos,
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principalmente o CO2 (XIAO et al., 2019; SOHAIB et al., 2020; SHI et al., 2020; WU et al.,
2020).

Apesar das inimeras vantagens e aplicabilidades dos liquidos i6nicos, muito ainda se
discute e questiona sobre os seus aspectos “Verdes” e de Seus usos como solventes em processos
industriais. Segundo Kiinz e Hackel (2016), a grande maioria dos liquidos idnicos apresentam
alta toxidade, ndo sdo biodegradaveis e sdo frequentemente corrosivos, fatores que permitem
um questionamento sobre sua classificacdo como “Verde”. Além disso, a sintese dos liquidos
ibnicos, muitas vezes, envolve etapas caras e ndo ecologicamente corretas. Em 2017, os
mesmos autores realcaram as dificuldades da sintese e altos custos dos liquidos i6nicos
(HACKL; KUNZ, 2018). Singh e Savoy (2020), em seu trabalho sobre sinteses de liquidos
ibnicos, mencionam que além dos problemas de toxidade, biodegradabilidade e reciclabilidade,
a sintese de liquidos ibnicos apresenta alto custo e nem sempre pode ocorrer de forma
ambientalmente correta, visto que, em alguns processos, sdo geradas grandes quantidades de
residuos que, muitas vezes, sdo prejudiciais para 0s seres humanos e para 0 meio ambiente.
Além destes, sdo encontrados diversos trabalhos na literatura que abordam o ndo carater
“Verde”, 0 alto custo e a complexibilidade da sintese dos liquidos idnicos (WELLS; COOMBE
et al., 2006; RAMDIN, et al., 2012; NEMATOLLAHI; CARVALHO, 2019; KRISHNAN et
al., 2020). Devido a essas principais caracteristicas, o uso de liquidos inicos como solventes
para aplicacdes em larga escala e industriais ainda é considerada inviavel (SARMAD et al.,
2016).

Nesse contexto, visando contornar os principais problemas dos liquidos iénicos, 0s
pesquisadores criaram um novo tipo de solvente verde: os Solventes Eutéticos Profundos
também conhecidos como DES (deep eutectic solvents). Os DES surgiram como fortes
candidatos para a substituicdo dos liquidos ibnicos, visto que, apresentam propriedades
benéficas semelhantes as dos liquidos idnicos e podem ser formados simplesmente pela mistura
de dois componentes, podendo estes serem biodegradaveis, renovaveis e de menor custo,
contornando, assim, as principais desvantagens dos liquidos iénicos, e se apresentando viaveis
para aplicacdes em larga escala e industriais (ZHANG et al., 2012).

Diante do apresentado, ndo foram selecionados liquidos iénicos para serem avaliados
nesse trabalho, visto que, esse estudo visa avaliar solventes para serem aplicados em escala
industrial. Os solventes verdes utilizados nesse trabalho foram os Solventes Eutéticos

Profundos (DES) que serdo melhor apresentados a seguir.
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2.4.3.1 Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Os Solventes Eutéticos Profundos (DES) pertencem a uma classe de solventes verdes e,
como ja mencionado, apresentam propriedades que se assemelham aos dos liquidos i6nicos.
Apesar de apresentarem caracteristicas semelhantes e de serem constituidos, principalmente,
por ions, os DES ndo sdo considerados liquidos ibnicos, visto que ndo sdo formados
inteiramente por ions e podem ser obtidos a partir de espécies ndo idnicas (GARCIA et al.,
2015).

Os DES séo formados a partir da mistura de dois ou mais componentes sendo que, a
maioria, ¢ formada por um doador de ligacdo de hidrogénio (HBD) e por um aceitador de
ligacdo de hidrogénio (HBA) que, quando em proporc¢des adequadas, sdo capazes de interagir
entre si e formarem misturas eutéticas com pontos de fuséo consideravelmente menores do que
os dos componentes (HBA e HBD) individuais (GARCIA et al., 2015; ISAIFAN; AMHAMED,
2018). A significativa reducdo do ponto de fusdo, uma das principais caracteristicas dos DES’s,
se deve as fortes ligacdes de hidrogénio e as redes altamente complexas que sdo formadas entre
os componentes HBA e HBD. Essas ligacdes afetam diretamente as propriedades fisico-
quimicas e termodinamicas do solvente, provocando um alto desvio da idealidade (ALKHATIB
et al., 2020). Esse efeito pode ser observado na Figura 4, que representa o diagrama de fase
solido-liquido para o DES Cloreto de Colina com ureia na razdo 1:2, no qual o eixo vertical
representa as temperaturas de fusdo e o eixo horizontal a porcentagem molar de HBD, no caso

a ureia.
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Figura 4-Diagrama de fases do solvente DES Cloreto de colina com ureia na razéo 1:2
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Fonte: Adaptado de CASTILLA etal., 2019

Na Figura 4, a linha azul apresenta os dados experimentais obtidos por Abbot et al.
(2003), enquanto que a linha vermelha apresenta a solubilidade “ideal” calculada por Castilla
et al., 2019. A temperatura de fuséo do cloreto de colina puro e da ureia pura € de 575 K (302
°C) e 407 K (133 °C), respectivamente. Conforme os dois sdo misturados em diferentes
proporcdes, a temperatura de fusdo da mistura diminui significamente, até atingir o valor
minimo de temperatura de 285 K (12 °C) na proporcdo molar de 1:2, isto € um mol de cloreto
de colina para dois moles de ureia que, em porcentagem, equivalem a 33% de cloreto de colina
e 66% de ureia.

E interessante notar que o alto desvio da idealidade observado pela diferenca entre as
linhas, permite uma reducédo na temperatura de fusdo de 86 °C. Essa reducao do ponto de fusao
permite que o solvente seja utilizado em sua forma liquida na temperatura ambiente
(CASTILLA et al., 2019).

Devido a grande variedade de HBA e HBD disponiveis para formacdo dos solventes
DES’s, estes sdo conhecidos como “Solventes de Design”. As indmeras combinacdes
disponiveis permitem que sejam ajustadas as principais propriedades destes solventes, como
por exemplo, a tensdo superficial, densidade e viscosidade, dentre outras (GOTOR-
FERNANDEZA; PAUL, 2019). No trabalho de Pelaquim et al., 2021 é apresentada uma grande
variedade de HBA’s e HBD’s disponiveis para a produgdo dos solventes DES’s. Dentre 0s

diferentes tipos de HBA’s existentes, 0s compostos & base de colina chamam a atencéo por
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serem naturais e sua producdo ndo causar danos ao meio ambiente, como é o caso do cloreto de
colina que é biodegradavel, ndo téxico e pode ser obtido a partir de subprodutos de reservas
fésseis, como o petréleo, e da biomassa (ZHANG et al., 2018). Usualmente, nos solventes
DES’s a base de cloreto de colina sdo usados como HBD a ureia, o etilenoglicol, dentre outros.

Outra vantagem dos DES’s, que 0s tornam promissores para 0 uso em grande escala é a
facil producdo destes solventes, sem a necessidade de etapas de purificacdo. O método de
sintese mais utilizado envolve a mistura dos componentes, seguida de um aquecimento em meio
inerte, entretanto, também podem ser sintetizados utilizando evaporacdo, vacuo e moagem
(HANSEN et al., 2021). No estudo de Mirza et al. (2015), os solventes DES’s cloreto de colina
com ureia (1:2), cloreto de colina com etilenoglicol (1:2) e cloreto de colina com acido mélico
e etilenoglicol (1,3:1:2,2) foram sintetizados por meio da mistura dos componentes em suas
devidas proporc¢oes, seguida de um leve aquecimento a 70 °C até a formacéo de uma solugéo
monofasica transparente, que usualmente é formada em um periodo de aproximadamente 12
horas.

Alkhatib et al. (2020) mencionam em seu trabalho que os custos de producdo dos
solventes DES’s s@o 80% mais baratos do que os custos para sintese de liquidos iénicos.

Os solventes DES’s também apresentam como vantagens a alta estabilidade quimica e
térmica, podendo ser utilizados em altas temperaturas.

Estudos de analise termogravimétrica apontam que o solvente DES cloreto de colina
com ureia narazdo 1 para 2, apresenta temperatura de degradacdo em torno de 210 °C (ABBAS;
BINDER, 2010; CHEMAT et al., 2016), valor superior quando comparado a outros solventes,
como por exemplo as aminas e o solvente fisico carbonato de propileno (PC), que apresentam
temperaturas de degradacdo em torno de 125 °C e 65 °C, respectivamente, (MUMFORD et al.,
2015; JASSIM, 2016).

Além das vantagens apresentadas, os solventes DES’s apresentam baixas pressoes de
vapor, logo, evitam a liberacdo de compostos organicos volateis na atmosfera devido as perdas
dos solventes. Também apresentam baixos valores de volatilidade, ndo sdo considerados
toxicos e inflamaveis e apresentam alta biodegradabilidade (ZHANG et al., 2018; PELAQUIM
et al., 2021).

Devido as suas inimeras vantagens apresentadas, os solventes eutéticos profundos tém
sido amplamente estudados e utilizados em diferentes areas nos ultimos anos, como por
exemplo, na recuperacao de aluminio (NIEMINEN et al., 2020), catalise (PERNA et al., 2020),
producdo de Bioetanol FONTANA er al, 2021 e em absor¢do e solubilidade de gases
(PELAQUIM et al., 2021).
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Pelaquim ef al. (2021) menciona em seu trabalho de revisdo que os estudos de
solubilidade de gases e suas propriedades em solventes DES aumentaram significamente nos
ultimos anos, entretanto, os autores mencionam que a grande maioria se concentra na
solubilidade e absor¢ao de CO; e poucos abordam outros tipos de gases como, por exemplo, o
H>S e CHa. Os resultados desses estudos apontam que uma grande variedade dos solventes
DES’s apresenta capacidade de absorver gases acidos, principalmente o CO- e, por isso, podem
ser utilizados em processos de captura de gases (LERON et al., 2013; LIU et al,, 2019). Devido
a 1sso, nos ultimos anos houve um aumento dos estudos sobre a viabilidade do uso de solventes
DES’s para tratamento de correntes de gas natural.

Nos préximos topicos serdo apresentados estudos que utilizam o solvente DES para a

captura de CO> e HS.

2.4.3.1.1 DES para captura de CO;

Em 2008, Li et al. avaliaram pela primeira vez a solubilidade de CO, em solventes
DES’s de cloreto de colina com ureia em diferentes proporc¢des, temperaturas e pressées. Foram
avaliados os solventes de cloreto de colina com ureia nas proporcées 1:1,5, 1:2 e 1:2,5 e, dentre
estes, a mistura na proporcdo 1:2 apresentou maior solubilidade de CO.. Tal resultado foi
justificado pelo fato dessa propor¢éo permitir um menor ponto de fuséo para a mistura, gerando
interacBes moleculares que favorecem a dissolu¢do do CO2 no solvente. Além disso, os autores
também observaram que a solubilidade é favorecida pela reducéo da temperatura e 0 aumento
da presséo.

Desde entéo a solubilidade de CO: foi avaliada em uma grande variedade de solventes
DES, principalmente utilizando cloreto de colina como HBA. Em 2013, Leron e Li avaliaram
em uma sequéncia de trés trabalhos a solubilidade de CO, em trés solventes DES utilizando o
cloreto de colina como HBA, e a ureia, o etilenoglicol e o glicerol como HBD, todos na
proporcao 1:2 (LERON et al., 2013, LERON; LI, 2013a, LERON; LI, 2013b). Dentre os trés
solventes DES avaliados pelos autores, o solvente utilizando glicerol como HBD apresentou
maior solubilidade de CO2, seguido pela ureia e etilenoglicol, respectivamente (PELAQUIM et
al., 2021). Além destes, uma série de estudos foi realizada para avaliar a solubilidade de CO»
em solventes DES de cloreto de colina com diferentes HBD’s, como por exemplo, guaiacol
(LIU et al., 2017), fenol (LI et al., 2014), alcool furfurilico (LU et al, 2015), dentre outros.
Além do cloreto de colina, também sido encontrados estudos de solubilidade de CO; em

diferentes HBA’s, como por exemplo no trabalho de Deng et al. (2016), em que os autores
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avaliaram solventes DES utilizando o 4cido levulinico como HBD e variando os seguintes
HBAs: cloreto de colina com ureia (ChCl), cloreto de acetilcolina (ACC), cloreto de tetraetil
amonio (TEAC), brometo de tetraetilamonio (TEAB), cloreto de tetrabutilaménio (TBAC) e
brometo de tetra-n-butilaménio (TBAB). Os autores concluiram que o solvente DES utilizando
os HBD’s: TEAB e TBAC apresentaram a menor e a maior solubilidade para CO.,
respectivamente. Uma grande variedade de solventes DES’s com suas respectivas solubilidades
em diferentes condicdes de temperatura e pressao sdo apresentados no trabalho de Pelaquim et
al. (2021).

Devido as altas viscosidades dos solventes DES’s, sdo encontrados, também, estudos
sobre o efeito da agua na solubilidade de CO2 nestes solventes. Em 2014, Xie et al. avaliaram
o efeito da adig@o de agua sobre a viscosidade, densidade e solubilidade do CO2 no solvente
DES formado pela mistura de cloreto de colina com ureia na razdo molar 1:2. Os autores
concluiram que a adi¢do de agua no solvente reduz significamente a viscosidade e a densidade
do DES, entretanto, reduz também a solubilidade do CO> no solvente.

Nos ultimos anos, os solventes DES’s passaram a serem estudados e avaliados quanto a
viabilidade do seu uso em processos de tratamento de correntes de biogas, gas de xisto, gas
natural, dentre outros. Entretanto, a grande maioria desses trabalhos ainda é limitada a
simulacdes.

Em 2017, Ma et al. avaliaram e compararam o desempenho da agua e dos solventes PC,
DEPG e DES Cloreto de colina com ureia (1:2) aquoso com 50% de dgua, em um processo de
melhoria de uma corrente de biogas contendo 35% de CO,. Devido a presenca de agua e,
consequentemente, reducdo da viscosidade, o solvente DES ChCl/ureia (1:2) aquoso e 0s
demais solventes foram operados a 20 °C. Os autores concluiram que o solvente PC apresentou
melhor desempenho e menor custo, sendo a ordem decrescente observada do custo total anual
(TAC): DEPG > agua > DES aquoso > PC. Os autores concluem que o solvente DES cloreto
de colina com ureia aquoso com 50% de agua apresenta potencial para o tratamento do biogas.

Em 2019, Haider et al., avaliaram por meio de simulacdo no Aspen Plus a remocéo de
CO. presente no gés de xisto utilizando como solventes o DES cloreto de colina com ureia (1:2)
e 0 DES cloreto de colina com etilenoglicol (1:2). A simulacdo foi realizada com uma corrente
de gas xisto e foi avaliada quanto ao efeito da taxa de fluxo do solvente e da pressdo do flash
em condicdes de equilibrio. Para a simulacéo foi necessaria a realizagdo da recuperacdo do CHs
por meio da adi¢do de dois vasos flashs com aquecimento de 10 °C de diferenca entre eles. A
recuperacgdo do CO; foi realizada por meio de um vaso flash com presséo de 1 atm. Os autores

concluiram que, apesar de maior demanda de solvente, os DES’s apresentam capacidade de
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absorcdo, sendo o DES cloreto de colina com ureia (1:2) com maior absor¢éo do que o DES
cloreto de colina com etilenoglicol (1:2).

O primeiro trabalho a sugerir o uso de solventes eutéticos profundos para a remogéo de
impurezas em gas natural foi realizado por Haghbakhsh e Raeissi em 2019. No estudo de
simulacdo no Aspen Plus, os solventes DES cloreto de colina com ureia (1:2) e DES cloreto de
colina com glicerol (1:2), foram comparados ao solvente fisico DEPG, nas mesmas condicdes
e em uma temperatura de 25 °C, em termos de energia total e exergia para captura seletiva de
CO2 em um processo de absorcdo. Segundo os autores, a exergia € um indice que representa o
trabalho tedrico util maximo, isto é, o quanto o desempenho do processo real se aproxima do
ideal. Os resultados apontaram que o processo utilizando o DES cloreto de colina com ureia
(1:2) exigiu uma menor carga total entre as usinas, enquanto o0 DEPG uma menor destruigéo de
exergia. Os autores concluiram que os solventes eutéticos profundos apresentam capacidade
para a absorcdo de COg, entretanto as pesquisas devem ser direcionadas para a selecdo de DES
que apresentem maiores capacidades de absorcdo de CO,. Além disso, 0s autores realcam que
a selecdo dos solventes DES cloreto de colina com ureia (1:2) e DES cloreto de colina com
glicerol (1:2) foi baseada exclusivamente na disponibilidade das propriedades necessarias para

as simulacoes.

2.4.3.1.2 DES para captura de HzS

Como ja mencionado, sdo encontrados poucos trabalhos na literatura que abordam e
avaliam a solubilidade e absorcéo de gases, que ndo seja CO, em solventes Eutéticos Profundos
(PELAQUIM et al., 2021). A Tabela 5 apresenta alguns dos poucos trabalhos encontrados na

literatura que avaliam a solubilidade e processos de absorcao de H2S em solventes DES’s.
Tabela 5-Trabalhos de solventes DES com H,S

Solvente - DES

Objetivo

Referéncias

Estudos experimentais de

ChCl/ureia solubilidade de CO», H>S e CHa4 LIU et al., 2019
TBAB/Ac Estudos experimentais de
TBAB/For solubllidade e fatores que afetam a WU et al., 2019
absorcao
TBAB/Pro
' ' Simula¢ao molecular de
ChCl/etilenoglicol solubilidade de CO2, H,S, CHa, Ha

ChCl/ureia

e CO

SALEHI et al., 2020
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Simulacdo da remogao simultanea

ChCl/ureia de CO; ¢ H2S de uma corrente de HAIDER et al.. 2020
ClCh/ureia + 4dgua biogas
ChCl/Phpr Simulacdo molecular dos DESs em

processos de adogamento de gas JAHANBAKHSK-
ChCl/Phpr + Nanotubo de BN natural BONAB et al.. 2021

ChCl/Phpr + MDEA

Fonte: do Autor (2021)

Em 2019, Liu et al. avaliaram as solubilidades dos gases CO2, H>S e CH4 em solventes
DES de cloreto de colina com ureia em diferentes proporg¢des. Os autores observaram que a
solubilidade de H>S é afetada negativamente com a diminui¢do da razdo ChCl/ureia, enquanto
que, a mistura ChCl/ureia (1:2) apresenta maior solubilidade para os gases CO, e CHa, quando
comparadas com as razdes ChCl/ureia (1:1,5) e ChCl/ureia (1:2.5). Nas andlises de solubilidade
para a mistura ChCl/ureia (1:2), a 40 °C, foi observada uma maior absorcéo de H»S, seguida de
CO, e CHjs. Para a analise dos mecanismos dos processos de absorc¢do, foram realizadas
simulacdes de Monte Carlo Grand-Candnicas. Nestas, foi observado que o processo de absor¢édo
de H2S na mistura CICh/ureia é governado pelas interacdes de ligacOes de hidrogénio, enquanto
que, as interagdes de CO2 e CH4 séo governadas pelo volume livre dos solventes. Para ambos
0s gases, 0 aumento da temperatura interferiu negativamente na solubilidade, enquanto que o
aumento da pressdo interferiu positivamente. Os autores finalizam o estudo realcando as altas
seletividades de H»S sobre os demais gases, e concluindo que os DES compostos por misturas
de CICh/ureia apresentam potencial para tratamentos de gas natural.

Wau et al. (2019) avaliaram a solubilidade e os parametros que interferem na absorcao
de H2S nos solventes DES brometo de tetrabutilamdnio (TBAB) / &cido carboxilico e ChCl/
acido carboxilico. Ao se avaliar as composicdes dos DESs foi observado que, em ambos 0s
solventes, 0 aumento das concentrac@es de acido carboxilico resultou em menores solubilidades
de H2S e, quando comparados os tipos de HBA (TBAB e ChCI), em condic¢des semelhantes de
HBA:HBD, o solvente DES baseado em ChCI apresentou menor solubilidade para H2S do que
0 DES baseado em TBAB. Assim, como nos solventes fisicos, 0 aumento da pressao apresentou
um efeito positivo sobre a solubilidade de H>S em ambos os DES’s, enquanto que a temperatura
apresentou efeito contrario. Quando comparados com os liquidos idnicos, os DES’s
apresentaram maiores valores de solubilidade e seletividade para H.S, sendo considerados,
entdo, pelos autores, absorventes promissores para a remogdo de H>S em processos de

purificacdo de gas natural.
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Salehi et al. (2020) determinaram, por meio de simulacGes de Monte Carlo, a ordem
decrescente das solubilidades dos gases H2S > CO, > CH4 > Hz > CO > Ha nos solventes
ChCl/etilenoglicol (1:2) e ChCl/ureia (1:2). Os autores realgam a escassez de dados
experimentais na literatura para fins de comparagdo, fato que aumenta as incertezas dos
resultados previstos nas simulagoes.

Haider et al. (2020) publicaram o primeiro trabalho de simulagcdo no Aspen Plus
envolvendo a remogdo simultanea de CO2 e H2S de uma corrente de biogas por um solvente
DES, juntamente ao processo de liquefacédo utilizando refrigerante misto para o transporte do
biometano. No trabalho foi utilizado o solvente cloreto de colina com ureia na razéo 1:2 para
tratar uma corrente de biogés contendo 39% de CO2 e 1% de H>S. No estudo, a mistura de
ChCl/ureia (1:2) pura e as misturas de ChCl/ureia aquosas, com diferentes proporcdes de agua,
foram comparados economicamente com o solvente convencional quimico MEA e o liquido
i6nico [Bmim][PF6]. Os autores concluiram que o uso do solvente DES com 70% de agua é
capaz de absorver os gases acidos de maneira eficiente e econdmica. No entanto, os autores ndo
conseguiram concluir de forma decisiva se 0 DES se apresenta como uma opc¢ado econémica
para 0 aproveitamento do biogas, visto que a viabilidade econdmica depende de uma série de
fatores. Além disso, 0s autores mencionam que 0S esquemas propostos ndo apresentaram alta
pureza e recuperacao do metano.

Jahanbakhsk-Bonab et al. (2021) utilizaram simulacbes dindmicas moleculares para
investigar o desempenho de solventes eutéticos profundos formados por cloreto de colina com
acido fenilpropiénico (ChCI/Phpr), referenciados pelos autores como DES, em processos de
adocamento de gas natural. Foram avaliados o solvente DES puro, o0 DES acompanhado com
nanotubo de nitreto de boro (Nano-DES) e o DES misturado com o solvente quimico MDEA
(DES-MDEA). Dentre os solventes, o Nano-DES apresentou maior solubilidade e seletividade

para HS.

2.5 SIMULACAO DE PROCESSOS

A simulacdo de processos teve sua origem em 1960, com o surgimento do primeiro
software que, desde entdo, foi evoluindo e se tornando cada vez mais moderno, sendo capaz de
prever comportamentos de processos em  diferentes  cenarios  operacionais
(CHEMMANGATTUVALAPPIL et al., 2017). A simulagdo é vista como uma grande aliada

das empresas, permitindo implementar novos processos em modelos virtuais, analisar a
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capacidade das operag@es, identificar possiveis problemas em sistemas, avaliar possiveis
mudancas em plantas ja existentes, reduzir custos e otimizar processos (MELLO, 2020).

Em processos de tratamento de gas natural, uma série de softwares comerciais sdo
utilizados para simular processos e para, principalmente, projetar e otimizar novas plantas de
producédo. Nesse trabalho sera utilizado o simulador Aspen Plus® Versao 10, que é considerado
um dos softwares mais utilizados para simulacGes de processos industriais devido a alta
confiabilidade dos resultados e a sua interface simples. Na literatura € possivel encontrar
diversos estudos de processos de captura de gases acidos que utilizam o software Aspen Plus
para diferentes tipos de analises, como sera apresentado nos proximos topicos.

2.5.1 Simulagdo com Solventes Quimicos e Fisicos

Na literatura € encontrada uma grande quantidade de trabalhos que envolvem a
simulacdo de processos de absorgédo de CO. e H.S de correntes de diferentes tipos de gas
utilizando os solventes convencionais quimicos e fisicos. Nesses trabalhos é possivel encontrar
desde predicbes de parametros termodinamicos até otimizacGes de processos de plantas reais
em operacdao (SHIRMOHAMMADI et al., 2020). A simulacdo é amplamente utilizada nesse
tipo de processo visto que, testar e avaliar condi¢des, novos designs e solventes em plantas de
grande escala € inviavel e apresenta altos custos (LAW et al., 2018).

Na Tabela 6 sdo apresentados trabalhos dos ultimos anos que utilizam solventes
convencionais quimicos e fisicos para tratamento de correntes de diferentes tipos de gases, junto

ao simulador e modelo termodinamico utilizado.

Tabela 6-Simulagdo de Processos utilizando solventes convencionais quimicos e fisicos para tratamento de gases

Solvente Objetivo Software Moglelo _ Referéncia
termodinamico
Otimizacdo de uma planta piloto de KALATJARI et
MEA captura de gas acido com MEA Aspen Plus ELECNRTL al., 2019
Analise da viabilidade do uso de NAJI: ABD
DEA DEA em vez de MDEA em uma  Aspen HYSYS ENRTL-PR 2019’ ’
planta real de géas natural
método pars aumentar a capaciiads OTITOW et al.
MEA P P Aspen Plus ELECNRTL 2020

de absorcdo em uma coluna
empacotada
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Estudo de diferentes tipos de

MDEA ativadores para o solvente MDEA Aspen Plus ELECNRTL ABD; NAJI,
para um processo de tratamento de 2020
gés natural
- . PC-SAFT
Avaliagdo ~ computacional  de
DEPG solventes em uma coluna de alta PENG -
PC s - . Aspen Plus ROBINSON MAIA, 2018
eficiéncia  utilizando  diferentes
NMP s A RK-SOAVE
modelos termodindmicos
PSRK
Simulagdo e dimensionamento de
PC uma coluna de alta ef|C|enC|~a para Aspen Plus PC-SAET BERNARDES,
captura de altas concentracdes de 2018
CO2
Projeto de um removedor térmico Néo DAVE et al.,
DEPG para a dessorcao do H2S ProTreat especificado 2020

Fonte: do Autor, 2021

A escolha do modelo termodinamico a ser utilizado na simulacdo para descrever o
equilibrio de fases € considerada uma das mais importantes no processo de modelagem visto
que a determinacdo do modelo depende de uma série de fatores do processo, do sistema e
principalmente do tipo de solvente. O simulador Aspen Plus®, utilizado nesse trabalho,
apresenta uma série de modelos termodindmicos que podem ser utilizados para 0 processo de
absorcdo, como pode ser observado por meio da Tabela 6, apresentada anteriormente.

Para os solventes quimicos, o simulador Aspen Plus® indica a utilizacdo dos modelos
AMINES e ELECNRTL, que consideram, em seus calculos, as reacGes quimicas que ocorrem
no processo. O modelo termodindmico AMINES se baseia no modelo desenvolvido por Kent e
Eisemberg em 1976 e, segundo Coelho (2007), apresenta uma maior facilidade de convergéncia
em comparacdo ao modelo ELECNRTL. Entretanto, o0 modelo é considerado um modelo ndo
rigoroso, visto que nao leva em consideracdo a nao idealidade do solvente, que é computada
pelo coeficiente de atividade (CHAKMA; MEISEN, 1989; LIANG et al., 2015). O modelo
ELECNRTL, segundo Al-Malah (2016), é considerado o mais versatil para solventes
eletroliticos, devido a sua boa capacidade de lidar com diferentes concentracfes e misturas de
solventes, sendo o modelo mais utilizado para solventes quimicos. Nesse modelo, para os
calculos do Equilibrio Liquido Vapor (ELV) é utilizado o modelo NRTL eletrolitico e a equagéo
de Redlich Kwong para o calculo do coeficiente de atividade da fase liquida e o coeficiente de

fugacidade da fase vapor, respectivamente. O modelo NRTL eletrolitico, utilizado para o
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célculo do coeficiente de atividade da fase liquida, foi desenvolvido por Chen et al. em 1982 e
representa uma ampliacdo do modelo NRTL convencional para meios eletroliticos.

Para os solventes fisicos, usualmente sdo utilizados os modelos termodindmicos PENG-
ROB (Peng-Robinson), RK-SOAVE (Predictive Soave-Redlich-Kwong) e PC-SAFT
(Perturbed Chain — SAFT), sendo este ultimo o mais utilizado para esse tipo de processo
(ASHKANANI et al., 2020; ZHANG et al., 2020). Em 2018, Maia avaliou modelos
termodindmicos aplicaveis a altas pressdes e altas composi¢fes de CO2 em uma simulagdo do
processo de adocamento do gas natural com solventes fisicos em colunas de absor¢do nédo
convencionais. Foram avaliados, para os solventes DEPG, PC e NMP, os modelos PC-SAFT,
PENG-ROB, RK-SOAVE e PSRK, que sdo 0s modelos recomendados pelo préprio simulador
para processos com solventes fisicos. Foi observado que os modelos PC-SAFT e RK-SOAVE
apresentaram resultados de equilibrio liquido vapor (ELV) préximos dos dados experimentais
para pressdes parciais até 60 bar. O modelo PSRK se apresentou vantajoso apenas para valores
de pressdo parcial acima de 70 bar. Dentre os modelos avaliados pela autora, 0 PC-SAFT se
apresentou viavel para uso em todos os solventes utilizados.

Diante do apresentado, optou-se por utilizar o modelo termodinamico ELECNRTL para

0s solventes quimicos e 0 modelo PC-SAFT para os solventes fisicos.

2.5.2 Simulacao com Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Apesar do grande aumento de estudos na literatura sobre solubilidade e absorcdo de
gases nos solventes DES’s, estes ainda ndo sdo aplicados em escala industrial, visto que os
DES’s sdo solventes novos e ainda existem poucos estudos sobre 0s seus comportamentos e
impactos em condi¢des operacionais. Nesse contexto, a modelagem e a simulacdo desses
processos, juntamente a avaliacdo dos efeitos dos parametros e econdmicos, se apresentam
como grandes aliados para avaliar a viabilidade do uso desses solventes em escala industrial.
Entretanto, segundo Alkhatib et al. (2020), a modelagem dos solventes DES’s ainda é
considerada um grande desafio devido aos seus comportamentos altamente ndo ideais e ligacdes
complexas, sendo considerada pelos autores como uma tarefa assustadora.

A modelagem dos solventes DES’s pode ocorrer de duas maneiras, sendo a primeira
considerando os componentes HBA e HBD separados e as interag0es entre elas e a segunda
considerando o solvente DES como um pseudocomponente indivisivel, isto €, considerando a
mistura HBA e HBD em suas proporc¢des como um tnico componente DES (CASTILLA et al.,

2020). Dentre essas, a modelagem considerando os componentes individuais permite resultados
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mais preditivos, entretanto, devido a grande quantidade de dados experimentais necessarios e
sua alta complexidade, poucos estudos utilizam essa abordagem (BAZ et al., 2019). Logo, a
modelagem do DES como pseudocomponente é a mais utilizada visto a sua maior facilidade de
manuseio. Entretanto, nessa modelagem, além da menor predi¢do, € necessario que o
pseudocomponente seja inserido com as propor¢ées HBA e HBD definidas, ndo sendo possivel
altera-las durante as simulacoes.

A modelagem desses solventes também € limitada aos dados experimentais disponiveis
na literatura, utilizados para 0s ajustes dos parametros, sendo que, quanto mais dados
experimentais disponiveis, mais parametros serdo ajustados e, consequentemente, melhores
serdo as correlacoes.

A solubilidade de gases em solventes DES’s é usualmente modelada utilizando a
abordagem de pseudocomponente com equagdes termodinamicas classicas, sendo as principais
a equacéo de estado cubica de Peng Robinson e 0 modelo NRTL-RK, no qual é usado o modelo
Non-random two-liquid (NRTL) para o calculo do coeficiente de atividade e 0 modelo Redlich-
Kwong para o coeficiente de fugacidade (MIRZA et al., 2015; KAMGAR et al., 2017).

Dentre a grande variedade de solventes DES existentes, o solvente que apresenta mais
dados experimentais disponiveis para a avaliacdo do seu uso em processo de absor¢cdo em escala
industrial é o DES cloreto de colina com ureia na razdo molar de 1 para 2. Diante disso, esse
solvente € o mais estudado em processos de simulacéo e, por isso, foi selecionado para ser
avaliado nesse trabalho, apesar de ainda apresentar limitacdes de dados experimentais.

O simulador Aspen Plus, utilizado nesse trabalho, ainda ndo apresenta em seu banco de
dados nenhum tipo de solvente DES, sendo necessaria a inser¢do destes no simulador. Em 2021,
Fontana et al. realizaram a insercdo do solvente DES cloreto de colina com ureia na razao 1
para 2 (ChCl/ureia (1:2)) no simulador Aspen Plus. Para tal, os autores utilizaram a abordagem
do pseudocomponente e inseriram as principais propriedades escalares e dependentes da
temperatura encontradas na literatura. A mesma metodologia utilizada por Fontana (2021) e
Fontana et al. (2021) foi utilizada neste trabalho para a insercdo do DES ChCl/ureia (1:2), a
qual seré apresentada posteriormente na secdo de metodologia.

Na Tabela 7 sdo apresentados trabalhos realizados no simulador Aspen Plus que utilizam
solventes DES para tratamento de correntes de diferentes tipos de gases, junto aos seus

respectivos modelos termodinamicos.
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Tabela 7-Trabalhos de simulacdo de Processos utilizando solventes eutéticos profundos para tratamento de
correntes de gases

Solvente Objetivo Software Modelo Referéncia
termodinamico
ChCl/ureia +H>O Comparagao do uso do solvente
0
DES aquoso (50%) com E)utros Aspen Plus  NRTL-RK MA et al.,
solventes para a remogdo de 2017
CO; de uma corrente de biogés
ChCl/ureia +H,0 Avaliacdo do solvente DES
aquoso com diferentes
propor¢des de agua para a AspenPlus NRTL-RK MA et al,
¢ 2018
remo¢do de CO> de uma
corrente de biogas
ChCl/ureia Modelagem e simulacdo da
remogdo de CO, de um gas de PENG- HAIDER et
ChCVEG gés de xisto utilizando dois ~SPEMPIUS ROBINSON 4z, 2019
solventes DES
ChCl/ureia Simulagao da remocao
CICh/ureia + H,O S;nultarrlreamded Cl?iz y Hzit de Asven Plus  PENG- HAIDER et
uma corrente de biogas junto a - AAsp ROBINSON al., 2020
um processo de liquefacédo
utilizando refrigerante misto
ChCl/ureia Analise de exergia de um
processo utilizando DES para a i WANG et al.,
captura de CO; de gas de Aspen Plus - NRTL-RK 2020

combustio

Fonte: do Autor, 2021

Como pode ser observado na Tabela 7, os modelos mais utilizados para solventes
eutéticos nesse tipo de processo realmente sdo os modelos NRTL-RK e Peng-Robinson.
Segundo Alkhatib et al. (2020), os modelos que utilizam o coeficiente de atividade, no caso o
modelo NRTL-RK, costumam apresentar maior precisdo quando comparados as equacdes de
estado cubicas, como a de Peng-Robinson. Logo, optou-se por utilizar o modelo NRTL-RK

para a modelagem do solvente DES cloreto de colina com ureia (1:2) neste trabalho.

2.6 CONCLUSAO QUANTO A REVISAO DA LITERATURA

A partir da pesquisa realizada na literatura, foi possivel observar que os estudos do uso
de solventes eutéticos profundos na literatura se encontram em ascensdo, porém ainda sdo
escassos, sendo poucos 0s que variam as diferentes variaveis dos processos e em escala
industrial. Além disso, grande parte dos trabalhos encontrados na literatura se concentram em

estudos da remogéo de CO> de diferentes gases, e raros abordam o uso desses solventes para a
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remocao de H»S. Também foi observada a existéncia de poucos trabalhos de absor¢do com o
solvente Cloreto de colina com ureia no simulador Aspen Plus. N&do foram encontrados
trabalhos que avaliem o solvente DES Cloreto de colina com ureia na razdo 1:2 (ChCl/ureia
(1:2)) para diferentes correntes de gas natural com diferentes concentragdes de CO2 e H.S e que
comparem com os solventes convencionais em suas respectivas condi¢Ges de operacao.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo realizar a insercdo e a
modelagem do solvente DES ChCl/ureia (1:2) no simulador Aspen Plus. Além de avaliar e
comparar por meio de simulagdo e uma analise econdmica, diferentes solventes quimicos,
fisicos e o solvente DES ChCl/ureia (1:2) para a remoc¢ao de gases acidos de correntes de gas
natural contendo diferentes concentragdes de CO: e de H.S. Avaliando de uma maneira geral o
uso dos solventes para a remogéo somente de CO>, somente de H»S e simultanea de CO; e H.S.



58

CAPITULO 3: METODOLOGIA PARA O DESENVOLVIMENTO DA PESQUISA

Nesse trabalho, as simulagdes foram realizadas no simulador comercial Aspen Plus®
versdo 10, presente nos computadores do Laboratério de Otimizagdo, Projeto e Controle
Avancado (LOPCA) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). O simulador Aspen
Plus é considerado um dos softwares mais utilizados para simula¢es de processos industriais
devido a sua alta confiabilidade dos resultados, a sua interface simples e ao seu extenso banco
de dados. Todos os solventes selecionados para serem utilizados nesse trabalho se encontram
presentes no simulador, com excecdo do solvente verde: Solvente Eutético Profundo CICh/ureia
(1:2). Diante disso, a primeira parte do trabalho consiste na inser¢édo do solvente DES no
simulador Aspen plus. A determinag&o dos modelos termodindmicos e dos pardmetros binarios
faltantes para cada solvente, juntamente a validacdo destes, compdem a segunda parte desse
estudo. A terceira etapa do trabalho envolve as simulagdes e avaliacdes dos solventes para 0s
processos de remocgao somente de CO», somente de H»S e simultadnea de CO; e H>S de correntes
de gas natural. As trés principais etapas mencionadas sao diretamente relacionadas aos

objetivos especificos desse trabalho, sendo a terceira englobando os quatro ultimos.

3.1 INSERCAO DO SOLVENTE DES NO SIMULADOR ASPEN PLUS

O simulador Aspen Plus apresenta em seu banco de dados todos os solventes utilizados
nesse trabalho, com excecdo do solvente DES Cloreto de colina com ureia (1:2). Diante disso,
foi necessario realizar a insercao do solvente no simulador. Como ja mencionado anteriormente,
a fim de facilitar os calculos, a modelagem do DES no simulador é usualmente realizada
considerando o solvente como um pseudo-componente indivisivel, isto é, utilizando a
abordagem de um componente pseudo-puro, apesar de ser constituido por uma mistura. Logo,
nesse trabalho, o solvente cloreto de colina com ureia na razéo 1:2 (ChCl/ureia (1:2)) também
nomeado como Reline, foi inserido no simulador Aspen Plus como um Gnico componente, por
meio da adicdo de suas propriedades fisico-quimicas, que se dividem em propriedades
independentes da temperatura, conhecidas como escalares, e as dependentes da temperatura,
que sdo representadas por meio de equacionamentos.

A insercdo das propriedades do DES no simulador foi realizada seguindo o tutorial
presente no trabalho de Fontana (2021), no qual séo apresentados as propriedades e 0 passo a

passo para a inser¢do de todas as informacOes necessarias no simulador. As propriedades
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escalares, obtidas experimentalmente por Mirza et al. (2015) e apresentadas por Fontana et al.

(2021), séo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8-Propriedades escalares do solvente DES (ChCl/ureia (1:2)) inseridas no simulador Aspen Plus

Propriedade ChCl/ureia (1:2)
Massa molar (g/mol) 86,58
Temperatura de ebulicdo (K) 445,6
Temperatura critica (K) 644,4
Pressdo critica (bar) 49,35
Volume critico (cm®/mol) 254,37
Fator acéntrico - w 0,661
Fator de compressibilidade critica - Z¢ 0,243

Fonte: FONTANA et al. (2021)

O equacionamento e as constantes inseridas no simulador para as propriedades
dependentes da temperatura sdo apresentados na Tabela 9. As constantes da propriedade
entalpia de vaporizacdo foram estimadas pelo proprio simulador. Ja a constante utilizada para
a pressdo de vapor foi utilizada para representar um valor desprezivel desta propriedade, visto
que, o solvente ChCl/ureia (1:2) apresenta uma baixa pressdo de vapor, podendo ser

considerado ndo volatil.

Tabela 9-Equacionamento e constantes das propriedades dependentes da temperatura do solvente DES
(ChCl/ureia (1:2)) inseridas no simulador Aspen Plus

Propriedade Equacionamento Constantes Referéncia
Viscosidade Inm = B A=-153818 CHEMAT et al.,
(mPa.s) nnp=A4+ 5 B= 6674,284 2016
Capacidade calorifica C —A+ B-T A= 109,586 CHEMAT et al.,
(J/(mol.K)) p B=0,2324 2016
VVolume molar - A=62,677 CHEMAT et al.,
(cm?/mol) V=A+B-T B= 0,0324 2016

Tens&o superficial T\? A= 0,09244
(N/m) o=A" (1 — T—C> B= 0,6043 MA et al., 2018
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C
Entalpia de vaporizacio 1- Tl A= 41956,2 ASPEN
(J/moFIJ) Portees AH(T) = A~ 5 B= 4456 TECHNOLOGY,
1—= C=0,38 2017
TC
Pressdo de vapor ASPEN
P P,=exp(A+ B-T) A= -1-10% TECHNOLOGY,
(e 2017

Fonte: adaptado de FONTANA et al. (2021)

Para os célculos das propriedades da mistura: volume molar, viscosidade e tensdo
superficial, o simulador utiliza 0 Modelo Rackett, Modelo de Andrade e a Power Law mixing
rule, respectivamente (FONTANA et al., 2021). Para validar os equacionamentos e constantes
utilizadas para os parametros dependentes da temperatura, foram gerados dados dessas
propriedades no simulador Aspen Plus, e estes comparados com os dados experimentais da

literatura por meio de graficos.

3.2 MODELAGEM DOS SISTEMAS

A primeira etapa do processo de modelagem consiste na determinacdo de modelos que
sejam capazes de representar os processos de transferéncia de massa e energia que ocorrem
durante o processo de absorcao. Neste trabalho foi utilizado o modelo de estagios de equilibrio,
que € comumente utilizado para a modelagem das equacdes em operacbes com
multicomponentes, principalmente para comparacfes entre diferentes tipos de solventes
(TAYLOR e KRISHNA, 1993). Para predicdo dos dados de Equilibrio Liquido Vapor (ELV)
nas simulacdes sdo utilizados os modelos termodinamicos, que dependem diretamente das

caracteristicas dos processos e dos tipos de solventes.

3.2.1 Modelo de equilibrio

O modelo de estagios de equilibrio considera que todas as fases que saem de um
determinado estagio se encontram em equilibrio entre si e, devido a sua forma simplificada, é
muito utilizado para modelar as equacgdes de operagbes com sistemas multicomponentes
(TAYLOR e KRISHNA, 1993). Com esse modelo é possivel analisar os efeitos das principais
variaveis dos processos de separagdo e, com isso, avaliar e comparar a eficacia de diferentes
tipos de solventes quimicos (LIU et al., 2016; KAZMI et al., 2019), fisicos (PASCU et al.,
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2017; ZHANG et al., 2020) e eutéticos profundos (HAIDER et al, 2019; HAGHBAKSHSH,;
RAEISSI, 2019; HAIDER et al., 2020).

No modelo de equilibrio sdo considerados estagios tedricos, nos quais todas as correntes
que deixam o0s respectivos estagios se encontram em equilibrio entre si. O conjunto de equactes
que representa 0 modelo é conhecido como MESH, sendo composto por equagdes de balanco
material (M), equac6es de equilibrio de fases (E), equacbes de somatdrio das fracdes molares
(S) e equacdes de balanco de energia (H) (SEADER et al., 2006).

3.2.2 Modelos termodinamicos

Além da determinacdo do modelo de equilibrio é também necessario determinar os
modelos termodindmicos que serdo adotados para descrever o equilibrio de fases. Como
mencionado anteriormente, a escolha do modelo termodindmico é uma etapa fundamental da
modelagem de processos e depende do tipo de solvente a ser utilizado. A determinacdo dos
modelos para cada tipo de solvente foi realizada com base nos trabalhos encontrados na
literatura, j& discutidos e apresentados anteriormente no referencial teorico deste trabalho. Os
modelos termodinamicos utilizados para o0s solventes nesse trabalho sdo apresentados na Tabela
10.

Tabela 10-Solventes selecionados para as correntes de gas natural

Nome do modelo

Solventes no Simulador Descricéo Referéncias
Aspen Plus
N - Coeficiente Ej_e atividade: LIU et al., 2016
Quimicos NRTL eletrolitico LAW et al. 2018
(Solugdes aquosas de ELECNRTL "
.. . . UDARA et al., 2020
MEA e DEA) - Coeficiente de fugacidade:
: XIN et al., 2020
Redlich-Kwong
Fisicos EOS: PARK et al., 2015
PC-SAFT ' . ASHKANANI et al., 2020
(PC, DEPG e PC) Pertubed Chain —SAFT ZHANG et al.. 2020
-l\(lllgﬁluente de atividade: MA et al., 2017
DES NRTL-RK MA et al., 2018

(ChCl/ureia (1:2))

- Coeficiente de fugacidade:

Redlich-Kwong

ALDAWSARI et al., 2020
WANG et al., 2020

Fonte: do Autor (2021)
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O modelo ELECNRTL, selecionado para os solventes quimicos, ndo apresenta em seus
dados as equacgdes de equilibrio que ocorrem durante a absor¢do quimica, sendo necessaria a
insercdo destas no simulador. A inser¢do pode ser realizada manualmente ou por meio da
importagdo dos pacotes de dados eletroliticos, também conhecidos como inserts. Neste
trabalho, optou-se por utilizar os pacotes de dados eletroliticos, visto que sdo sugeridos e
validados pelo proprio simulador Aspen plus (ASPEN TECHNOLOGY, 2017). Nesses pacotes,
além das equagOes envolvidas para 0s processos € suas respectivas constantes de equilibrio,
também sdo inseridos 0s parametros unitarios e binarios necessarios para os processos. Devido
a essas vantagens, esses pacotes sdo frequentemente utilizados em estudos de absor¢do com
aminas, principalmente para processos que envolvem o modelo de equilibrio, como neste
trabalho (LIU et al., 2016). Os pacotes de dados para as aminas MEA e DEA séo validos para
fracdes massicas de até 30%, equivalentes as fragdes molares de 11% e 7% para MEA e DEA,

respectivamente.

3.2.2.1 Parametros binarios dos modelos termodinamicos

Os modelos termodindmicos selecionados para uso nesse trabalho apresentam em seu
equacionamento o parametro de interacdo binario, que é responsavel por contabilizar as
interacdes intermoleculares entre os pares de moléculas e, consequentemente, apresentam
grande influéncia sobre os calculos de equilibrio. Esses parametros sdo representados por
equac0es que relacionam a temperatura com coeficientes constantes, os quais sdo determinados
por meio de regressdes matematicas de dados experimentais de equilibrio termodinamico. No
banco de dados dos simuladores Aspen Plus é encontrada uma grande variedade de conjunto de
dados para o calculo dos parametros binarios de diferentes pares de moléculas. Entretanto, nem
sempre todos os pares estdo presentes e, diante disso, recomenda-se a insercdo desses
parametros no simulador.

Os coeficientes binarios ausentes dos solventes fisicos (PC, DEPG e NMP) e do
solvente DES foram determinados por meio de regressbes matematicas com dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor encontrados na literatura. As regressdes foram
realizadas no préprio simulador, utilizando a ferramenta Regression e a metodologia
apresentada por Maia (2018). Os coeficientes obtidos pelas regressfes para 0s pares binarios
do solvente, foram validados por meio da comparagéo de dados ELV, obtidos pelo simulador,

com os dados experimentais presentes na literatura.
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Para os solventes quimicos a obtencdo dos pardmetros binarios ocorre de maneira mais
complexa, visto que, além das moléculas, deve-se levar em consideracéo as interagdes binarias
eletroliticas. Entretanto, como ja& mencionado, nesse trabalho utilizou-se o pacote de dados
eletroliticos (inserts), sugerido e validado pelo préprio simulador (ASPEN TECHNOLOGY,
2017). Ao se inserir o pacote eletrolitico, todos os parametros, inclusive os binarios moleculares

e eletroliticos, sdo preenchidos automaticamente para cada tipo de amina.

3.2.2.2 Validagao dos modelos termodinamicos

Para validar os modelos termodinamicos selecionados, foram gerados dados de ELV
pelo simulador, e estes foram comparados com os dados experimentais da literatura por meio
de graficos de pressdo parcial (pressédo do sistema multiplicada pela fracdo molar do gas) do
gas a ser removido (CO2 e H2S) em funcéo do load, que representa a razdo do namero de moles
do gas acido presente na fase liquida ap0s a absor¢do e o niumero de moles do solvente, também
na fase liquida. Esse grafico permite relacionar a quantidade de moles de gas acido que €
absorvido por um mol de solvente em uma determinada pressdo parcial. Os graficos foram
realizados utilizando os modelos termodindmicos selecionados para cada conjunto gas
acido/solvente e a metodologia utilizada para a obtencéo desses dados no simulador Aspen Plus
foi a apresentada por Coelho (2007).

A validacdo do modelo termodindmico ndo foi realizada para os solventes quimicos,
visto que, 0 modelo termodinamico e todos os parametros destes solventes foram inseridos por
meio dos pacotes eletroliticos, ja verificados e aprovados pelo proprio simulador (ASPEN
TECHNOLOGY, 2017).

3.3 ESTUDO DOS SOLVENTES PARA OS PROCESSOS DE TRATAMENTO DOS
GASES

Apls a validacdo dos modelos termodinamicos, foram iniciados os estudos dos
solventes para os processos de tratamento de diferentes correntes de gas natural. As correntes
de gas natural foram tratadas para apresentarem quantidades de CO2 e HS dentro das
especificadas pela ANP na Resolugdo ANP n° 16/2008. A resolucéo determina uma quantidade
méxima de 3% molar de CO- e 10 mg/m? de H.S, equivalente a, aproximadamente, 0,00005%

molar H,S. A transformacdo de mg/m?® para fragdo molar, apresentada pela Equagdo 4, é
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realizada em fungdo da densidade e da massa molar de H.S (MMH2s) e da massa molar do gas
natural tratado (MMgn).

Concentracao massica de H,S MMy

kg) 106 MMys (4)

% molar de H,S =
Densidade do gas (W

Para as analises de remocdo foram selecionadas quatro correntes de gas natural
hipotéticas. As duas primeiras correntes de gas natural, com composicdo molar baseada nos
trabalhos de Barry et al. (2016) e Rezakazemi; Zhang, (2017), foram selecionadas com o intuito
de se avaliar a remocdo somente de CO2, na auséncia de HS, sendo estas com intermediaria e
alta concentracdo de CO> na corrente, respectivamente. A concentragdo intermediaria utilizada
foi de valores tipicos de gases naturais encontrados na literatura e a alta foi selecionada devido
as jazidas de gas natural encontradas recentemente com altos valores de CO». Para a analise de
remocdo somente de H.S foi selecionada uma corrente hipotética de gas natural, com
composicdo molar baseada no estudo de Sarker (2016), em que a quantidade de CO> presente
ja se apresenta dentro dos valores determinados pela ANP, sendo necessaria a remogéo apenas
do gas acido H>S. As composicdes molares apresentadas no trabalho de Zahid (2019) foram
utilizadas para a corrente hipotética 4, para a avaliacdo da remocao simultanea de CO2 e H5S.
As composicdes das correntes hipotéticas de gas natural utilizadas nesse trabalho e suas
respectivas temperaturas criticas, calculadas pelo simulador, sdo apresentadas na Tabela 11. As

propriedades criticas de cada elemento sdo apresentadas no ANEXO I.

Tabela 11-Composicdes das correntes hipotéticas de géas natural

Correntes de Gas Natural

Componentes X . . .
Géas 1 Gas 2 Géas 3 Géas 4
CO2 0,0920 0,2500  0,0200 0,0830
H2S - - 0,0170 0,0206
CHg4 0,7968 0,7400  0,9152 0,8247
CzHs 0,0899 - 0,0390 0,0162
CsHs 0,0040 - 0,0088 0,0033
n-Butano 0,0101 - - 0,0039
N2 0,0072 0,0100 - 0,0483

Temperatura Critica (°C)  -59,19  -54,82 -46,67 -69,13

Fonte: do Autor (2021)
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Como pode-se observar, as temperaturas criticas das misturas de gas natural apresentam
valores muito menores do que a temperatura minima de 0 °C utilizada nas anélises desse
trabalho, garantindo, entdo, o estado gasoso das correntes de gas natural.

A vazdo de alimentacéo utilizada foi baseada no trabalho de Coelho (2007) e foi fixada
para todas as correntes. Devido a grande variedade de especificagdes das correntes de gas
natural encontradas com esses teores de CO», os valores de temperatura e pressdo da corrente
de gas foram adotados arbitrariamente, de forma que apresentassem valores intermediarios
entre os encontrados na literatura (DASHTI et al., 2015; JASSIM, 2016; ZAHID, 2020).

Os solventes utilizados em cada corrente foram pré-determinados com base nas suas
caracteristicas, nas vantagens e desvantagens apresentadas anteriormente nas Tabelas 3 e 4, e
nos trabalhos encontrados na literatura. A Tabela 12 apresenta os solventes que foram avaliados

para cada corrente de gas e seus respectivos teores de contaminantes.

Tabela 12-Solventes selecionados para as correntes de gas natural

Objetivo analise Correntes de Gas Teor contaminantes Solventes Avaliados
Natural (%omol)
MEA
Gés 1 C0O2: 9,20 % DEA
(Barry et al., 2016) DEPG
Remocédo somente DES — ChCl/ureia (1:2)
CO2 Gas 2 DEPG
. CO2: 25,00 % PC
(Rezakazemi; Zhang.,
2017) NMP .
DES — ChCl/ureia (1:2)
MEA
Remocédo somente Gas 3 CO2: 2,00 % DEA
H2S (Sarker, 2016) H>S: 1,70 % DEPG
DES — ChCl/ureia (1:2)
MEA
« Géas 4 CO2: 8,30 % DEA
Remogao COz & H2S (Zahid, 2019) H.S: 2,06% DEPG

DES — ChCl/ureia (1:2)

Fonte: do Autor (2021)

Nesse trabalho, para a avaliacdo dos solventes para cada corrente de gas natural, foram
simulados os processos completos de adogamento que envolvem as simulagdes da coluna
absorvedora, do processo de recuperagéo e o reciclo do solvente, fechando o processo. Apos a

simulacdo dos processos completos, os solventes foram avaliados quanto a razdo de vazdes de
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solvente e gés (L/G), perda de CH4 (principal componente do gas natural), perda de solvente,
energia requerida no processo completo e anélise do Custo Anual Total (TAC).

Para se determinar as principais condi¢Oes de operacdes dos processos completos de
cada solvente, para as diferentes correntes de gas natural, foram realizadas analises de
sensibilidade nos principais equipamentos dos processos. Apds as simulagdes dos processos

completos foi realizada a anélise econémica.

3.3.1. Andlises de Sensibilidade

As analises de sensibilidade foram realizadas com o intuito de analisar e determinar os
parametros dos principais equipamentos presentes nos processos: a coluna absorvedora e a
coluna de recuperagé@o. Nos processos, as analises de sensibilidade das colunas foram realizadas
separadamente, sendo primeiro avaliados e determinados os parametros da coluna de absorgéo
e, posteriormente, os da coluna de recuperacdo. Esses parametros foram avaliados de maneira
individual enquanto que os demais foram mantidos constantes com valores pré-determinados
com base na literatura.

Apos a determinacdo das condicdes de operagdo, para cada solvente, 0s processos
completos, incluindo o reciclo do solvente, foram simulados. Como ja mencionado nos
capitulos anteriores, os processos completos de adocamento com os diferentes tipos de
solventes se diferem entre si, principalmente na etapa de recuperacdo dos solventes. Logo, 0s
parametros e as faixas analisadas nas analises de sensibilidade variaram de acordo com o tipo
de solvente e com os gases acidos a serem tratados em cada processo. Nos proximos topicos
serdo apresentadas as andlises de sensibilidade e a analise econdmica realizadas para 0s

diferentes tipos de solventes.

3.3.1.1Analises de Sensibilidade das colunas absorvedoras

Os parametros avaliados para as colunas absorvedoras de cada tipo de solvente sdo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13-Parametros avaliados nas analises de sensibilidade das colunas de absorcéo

Solventes Coluna de Absorgéo Respostas

- Fracdo massica de amina e raz&o das
vazdes de solvente e gas (L/G)

- Temperatura de entrada do solvente
- Pressdo de operacgéo

- Temperatura de entrada do solvente
- Pressdo de operacgéo

- Temperatura de entrada do solvente
- Presséo de operacéo

- NUmero de estagios

Aminas aquosas

- Concentragdo molar de CO>

Solventes Fisicos - Quantidade de H.S (mg/m?3)

Solvente DES-
ChCl/ureia (1:2)

Fonte: do Autor (2021)

Para os solventes quimicos, as primeiras analises na coluna absorvedora foram
realizadas para a determinacdo da fracdo massica de amina, visto que, como ja mencionado, as
aminas nao sdo utilizadas em sua forma pura, mas sim como solugdes aquosas. Para essas
analises, as fracbes massicas de cada amina foram apresentadas em funcdo da razdo L/G e da
fracdo molar de CO; (quando remocdo somente de CO.), da quantidade de H>S (quando
remocdo somente de H,S) e de ambas para a simulagdo simultanea. Apos a determinacdo da
fracdo massica das aminas nos processos, foram realizadas as demais analises de sensibilidade
para a coluna de absorcdo. Os parametros temperatura da corrente de entrada do solvente e
pressdo de operacdo foram avaliados em conjunto para todos os tipos de solventes, visto que,
sdo os principais fatores termodinamicos que influenciam no processo de absorcéo.

Em processos com colunas de absor¢cdo em condicGes de equilibrio, 0 numero de
estagios ndo apresenta tanta influéncia sobre o processo em comparacao a razéo L/G, principal
critério para avaliacdo dos solventes nesse trabalho. Diante disso, optou-se por fixar, com base
na literatura, o nUmero de estagios para os solventes quimicos e solventes fisicos, avaliando
esse parametro apenas para o solvente DES - ChCl/ureia (1:2), escasso na literatura.

A partir dos resultados das analises de sensibilidade da coluna de absorcdo, foram
selecionadas as condicbes de operacdo de cada parametro, e estas fixadas. Em seguida,
determinou-se, por meio da ferramenta Design Specification do simulador, a razdo L/G
necessaria para se obter o gas natural com as quantidades de CO- e H.S especificadas pela ANP:
3%mol para o CO, e 10 mg/m? para 0 H.S (aproximadamente 0,00005%mol). Isto &, avaliou-
se a razdo L/G necessaria para se obter o gas natural dentro das especificacbes da ANP,

utilizando as condic6es de operacdo determinadas nas anélises de sensibilidade.
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Apos a determinacdo da razdo L/G, avaliou-se a porcentagem de CH4 absorvida pelos
solventes. Para 0s processos em que a quantidade absorvida foi baixa, como na dos solventes
quimicos, iniciaram-se as simulagdes das etapas de recuperacao dos solventes. Para 0s solventes
fisicos e o0 solvente DES, que a absorcao foi maior, foi necessario retornar com o CHs perdido
para a coluna de absorc¢éo, visto que, 0 CH4 € o principal componente do gas natural.

Para os solventes fisicos, a separacdo do CHa4 dos solventes é realizada por um vaso
flash com valores de presséo determinados de acordo com a presséo total de operacdo da coluna
de absorcéo (P), usualmente com valores entre P/2 e P/3 (pressdo da coluna dividida por 2 e
dividida por 3), na qual, a corrente de topo, contendo o CH4 é enviada de volta para a coluna de
absorcdo, para a reabsorcao deste gas (KOHL; NIELSEN, 1997; MITRA, 2015). Entretanto,
parte dos gases acidos absorvidos pelos solventes retornam junto com o CH4 para a reabsorcéo,
sendo necessario entdo, ajustar novamente e da mesma forma, a razéo L/G do processo para se
obter o gas natural com as especificacfes da ANP.

Para o solvente DES, em determinados processos, para se obter uma maior recuperacéo
de CHa, além do primeiro vaso flash, foi necessario o retorno da corrente de topo de um segundo
vaso flash, comumente usados em processos com DES’s e liquidos idnicos (LIU et al., 2016;
HAIDER et al., 2019). Nesses processos, a pressdo do segundo vaso flash foi avaliada e
determinada por uma analise de sensibilidade com as respostas em funcéo da razéo L/G, perda
de CHs4 e energias do compressor e do trocador de calor, equipamentos necessarios para 0s

ajustes de temperatura e pressdo da corrente de recuperacéo.

3.3.1.2 Analises de Sensibilidade das colunas de recuperacao/regeneracao

A coluna de recuperacdo/regeneracdo esta presente no processo de recuperacdo de parte

dos processos analisados nesse trabalho, como demonstrado pela Tabela 14.

Tabela 14-Etapa de recuperacéo de cada tipo de processo

Solventes Processo Respostas
. Somente CO; 3
Aminas aguosas Coluna de Regeneracéo
CO2 e H2S
Solventes Fisicos e Somente CO; Série de Flashs
DES- ChCl/ureia (1:2) CO; e H,S Coluna de Recuperagéo

Fonte: do Autor (2021)
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Nesses processos, assim como na coluna de absorcdo, foram realizadas anélises de
sensibilidade, para avaliar e determinar os valores dos principais parametros que interferem na
coluna de recuperagdo/regeneracdo. Para a solucdo aquosa de MEA, antes das analises de
sensibilidade, foi realizada uma anélise da pressdao da coluna de regeneracdo em funcdo da
quantidade de CO, removido do solvente (%) e da temperatura do refervedor (°C). Essa analise
teve como objetivo determinar a presséo da torre de regeneracdo de todos 0s processos deste
trabalho envolvendo solugfes aquosas de aminas.

Os demais parametros avaliados nas analises de sensibilidade das colunas de

recuperacdo séo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15-Parametros avaliados nas analises de sensibilidade das colunas de recuperacao

Solventes Coluna de Recuperacéo Respostas

Aminas aquosas

Solventes Fisicos - NUmero de estagios - Energia do refervedor
- Razdo de Refluxo - Recuperacgédo de COz e
- Temperatura de entrada H2S (%)

Solvente DES-
ChCl/ureia (1:2)

Fonte: do Autor (2021)

Para todos os processos foram avaliados o nimero de estagios, a razao de refluxo e a
temperatura de entrada da corrente na coluna, em funcéo da energia requerida pelo refervedor
e pela recuperacdo do CO- e do HS, sendo a porcentagem de recuperacdo calculada com base
na quantidade de gases acidos que entram junto ao solvente na coluna de regeneracdo e que sao
eliminados na corrente de topo da coluna. Mais detalhes sobre os processos serdo apresentados

na secdo de resultados e discussoes.

3.3.2 Simulagdes dos processos completos de ado¢camento dos gases natural

Apdbs as simulacbes das colunas de absorcdo e dos processos de recuperacdo dos
solventes, foram realizadas as simula¢Ges completas dos processos, envolvendo o reciclo do
solvente tratado para a coluna absorvedora. Com as simulagfes dos processos completos
concluidas, os solventes foram avaliados quanto a razdo L/G, perda de CHa, energia total

requerida no processo e perda de solvente.
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Como j& mencionado, os processos completos se diferem de acordo com o tipo de
solvente e com o0s gases &cidos a serem tratados logo, os detalhes dos equipamentos e dos
processos de reciclo de cada processo e solvente serdo apresentados na Sec¢do 4 deste trabalho.

3.3.3 Anélise Econ6mica

Apos a simulagdes dos processos completos, foram realizadas as analises econdmicas
para se determinar o Custo Anual Total (TAC, em inglés, total annual costs) para cada tipo de
solvente.

Segundo Luyben (2013), o TAC é obtido pela soma do custo de utilidades com o custo
de investimento de capital, sendo este ultimo, o custo dos equipamentos dividido pelo periodo
de retorno, como apresentado na Equagéo 5.

$ Custo dos equipamentos
) = TP + Custo de utilidades (5)

TAC (
ano

Neste trabalho, foi utilizado um periodo de retorno de 3 anos (LUYBEN, 2013; KAZMI
et al., 2019) e um total de 330 dias de operacédo por ano (QIU et al., 2014).

Periodo de retorno

Os custos dos equipamentos utilizados nesse trabalho foram calculados por meio das
equacOes de projeto de cada equipamento, apresentadas na Tabela 16. A atualizacdo destes
custos foi realizada por meio do indice de Custo de Planta de Engenharia Quimica - CEPCI

para o ano de 2019, no valor de 607,5.

Tabela 16-Equagdes de projeto utilizada para os calculos de custo de cada equipamento

Colunas de absorc¢ao/ recuperacao/ regeneragao

Custo = Custo da coluna + Custo dos pratos (6)
CEPCI
Custo coluna = — 36 937,635 D066 . [0802. (2 18 + Fp) 7)
PCI
— : .pL55.7 . 8
Custo prato 113.6 97,243 -D L-2,7 (8)
L=1,2-0,6096" N,y (absorcio) 9)

L=1,2-0,6096-(N;o;a1 —2) (Recuperacio eregeneracio) (10)
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Vaso Flash
PCI 1,066 0,802
Custo = 1136-937,635-D' -L9802.(2,18 + Fp) (11)
L=1,2-D (12)
V .
D =15300 - |2 Eo (13)
(pL — Pg)

Trocadores de calor / Refervedor / Condensador

CEPSI
Custo = ————-474,51-A%% - (1,35 + 2,29 + Fp) (14)
113,6
Q
A= ———— 1
U- ATy (15)
U = 0,852 kW/ (K.m?) (Condensador e resfriadores) (16)
U = 0,568 kW/ (K.m?) (Refervedor e aquecedores) a7
Compressor
CEPCI
= . . 0,82 , 18
Custo 113.6 517,5: Pot 3,11 (18)
Bomba
CI
Custo = -(1,89+ 1,89 - Fp)

394
-exp[3,4771+ 0,1350 - log,o(Pot) + 0,1438

- (log10(Pot))?]

(19)

Fonte: DOUGLAS (1998), LUYBEN (2013), TURTON et al. (2018)

Sendo, D (m) o diametro, L (m) a altura, Fp o fator de pressao apresentado para cada
equipamento e pressdo no ANEXO 11, Nital 0 Nmero de estagios da coluna, Vg (m®/s) a vazéo
volumetrica do gas, u, (kg/m.s) a viscosidade da fase gasosa, py, € ps (kg/m?) as densidades do
liquido e gés, U (kW/ (K.m?)) o coeficiente de transferéncia de calor e Pot (KW e hp) a poténcia.

O célculo do custo das utilidades € realizado por meio do custo da utilidade multiplicado
pela quantidade utilizada desta em tonelada por ano. O prego de cada utilidade utilizada nesse

trabalho é apresentado na Tabela 17.
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Tabela 17-Preco das utilidades utilizadas nesse trabalho

Utilidade Custo

Energia Elétrica 0,0674 $/kWh
Utilidade Fria - Agua (30°C, 1 atm) 0,0157 $/tonelada
Utilidade Fria — Agua (15°C, 1 atm) 4,77 $/GJ
Utilidade Quente — Vapor (160°C, 5,13 atm) 9,45 $/tonelada
Utilidade Quente — Vapor (184 °C, 10 atm) 9,54 $/tonelada

Fonte: TURTON et al. (2018)

3.4 Conclusdo do capitulo metodologia para o desenvolvimento do trabalho

Nesse capitulo, foram explicadas todas as metodologias utilizadas nas trés principais
etapas desse trabalho: a insercéo do solvente DES no simulador, a modelagem do sistema com
a validacdo dos modelos termodinamicos e o estudo dos solventes para 0s processos de
adocamento de gas natural. As duas primeiras etapas sdo relacionadas aos dois primeiros

objetivos especificos, enquanto a terceira engloba todos os demais.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo, os resultados e as discussdes serdo apresentados de acordo com as etapas
apresentadas na se¢do metodologia e de acordo com os objetivos especificos. Na primeira parte
sdo apresentados os graficos utilizados para a validacdo dos parametros inseridos do solvente
cloreto de colina com ureia na razdo 1:2 (DES). A validacdo dos modelos termodinamicos
utilizados para o solvente fisico DEPG e para o solvente DES ChCl/ureia (1:2) é mostrada na
segunda parte. Em seguida, sdo apresentados os resultados das simula¢des para a absor¢do
somente de CO2, somente de H2S e de CO: e H2S simultaneamente de correntes de gas natural,
nas secdes trés, quatro e cinco, respectivamente. Na sexta secdo € apresenta uma conclusdo

geral sobre as analises dos solventes.

4.1 VALIDACAO DOS PARAMETROS INSERIDOS PARA O SOLVENTE DES

Devido a auséncia do solvente DES ChCl/ureia (1:2) no simulador, foi necessaria a sua
insercdo por meio da adicéo das propriedades dependentes e independentes da temperatura. As
propriedades dependentes da temperatura foram adicionadas de forma equacionada e, por isso,
foi necessaria a validacdo destas. Para tal, foram obtidos graficos dessas propriedades em
funcdo da temperatura no simulador, e estes comparados com resultados experimentais
encontrados na literatura e com os dados simulados por Haider et al., 2019. As comparacdes
entre os valores simulados e experimentais para as propriedades: viscosidade, capacidade
calorifica, densidade e superficie de tensdo, do solvente DES ChCl/ureia (1:2), sdo apresentadas

nas Figuras 5, 6, 7 e 8, respectivamente.
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Figura 5-Comparacédo entre os dados de viscosidade do solvente ChCl/ureia (1:2) obtidos experimentalmente por

Chemat et al. (2016), os dados simulados por Haider et al. (2019) e os dados gerados neste trabalho
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Figura 6-Comparacdo entre os dados de capacidade calorifica do solvente ChCl/ureia (1:2) obtidos
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Figura 7-Comparacédo entre os dados de densidade do solvente ChCl/ureia (1:2) obtidos experimentalmente por
Chemat et al. (2014), os dados simulados por Haider et al. (2019) e os dados gerados neste trabalho

1,21

‘ m  Experimental (Chemat et al., 2016)
—e— Haider et al. (2019)]

. [ ]
120 '\ —m— Aspen Plus

Densidade (g cm™®)

1)1? T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Temperatura (°C)

Fonte: do Autor (2021)

Figura 8-Comparacdo entre os dados de superficie de tensdo do solvente ChCl/ureia (1:2) obtidos
experimentalmente por Ma et al. (2018), os dados simulados por Haider et al. (2019) e os dados gerados neste
trabalho
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Fonte: do Autor (2021)

Pode-se observar nas Figuras 5-8 que as equagdes utilizadas no simulador Aspen Plus
foram capazes de representar de forma satisfatoria as propriedades em funcéo da temperatura.
Também é possivel observar que quanto maior a temperatura, maior o valor da
capacidade calorifica enquanto que, para as demais propriedades o efeito € contréario.

Analisando a Figura 5, pode-se observar que a viscosidade do solvente DES ChCl/ureia (1:2) a
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25°C apresenta um valor de 750 cP, extremamente alto, quando comparado por exemplo a
viscosidade da dgua a 25 °C, de 0,8903 cP (KORSON et al., 1969). O alto valor de viscosidade
é considerado a principal desvantagem do ChCl/ureia (1:2), entretanto é interessante observar
que 0 aumento da temperatura permite uma reducéo significativa desse valor. Devido a isso, a
grande maioria das analises experimentais de solubilidade de diferentes gases em ChCl/ureia
(1:2) puro, séo realizadas com temperaturas a partir de 35 °C (MIRZA et al., 2015; XIE et al.,
2016; LIU et al., 2019). Devido a essa condi¢do, nesse trabalho, a temperatura minima utilizada
para as avaliacdes e processos de absorg¢éo foi de 35 °C.

Por se tratar de um componente ndo volatil, a propriedade pressdo de vapor, também
dependente da temperatura, foi adicionada de forma que o simulador compreendesse a néo
volatilidade e que a propriedade fosse considerada nula. O valor obtido pelo simulador para
essa propriedade foi de 1x10°°° atm.

4.2 VALIDACAO DOS PARAMETROS BINARIOS E MODELOS TERMODINAMICOS

Como ja mencionado anteriormente, o simulador ndo apresenta em seu banco de dados
todos os parametros binarios dos solventes com os componentes das correntes de gas natural e,
por isso, foram realizadas regressbes com os dados disponiveis na literatura, para a
determinacdo destes. Entretanto, ndo foram encontrados dados de interacGes binarios ou de
equilibrio para todos os pares solvente/gas e, devido a isso, para esses casos utilizou-se um
valor nulo de pardmetro de interacao binario, assim como nos trabalhos de Bernardes (2018) e
Maia (2018).

Apés a adicdo dos parametros binarios faltantes no programa para cada solvente, 0s
modelos termodinamicos foram avaliados quanto a capacidade de ajuste aos dados de equilibrio

liquido vapor.

4.2.1 Solvente Eutético Profundo (DES)

Devido a auséncia do solvente DES ChCl/ureia (1:2) no simulador, foi necessaria a
insercdo de todos os parametros binarios para este solvente. Na literatura, foram encontrados
apenas dados de solubilidade do solvente DES ChCl/ureia (1:2) com os gases CO», H,S, CHse
N2. Também foram encontrados dados de Equilibrio Liquido Vapor (ELV) para o par
DES/agua.
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Para as simulagdes com o solvente DES ChCl/ureia (1:2) e os solventes quimicos, 0s
gases presentes no sistema foram considerados como componentes de Henry, assim como nos
trabalhos de Pinto et al. (2013), Liu et al. (2016), XIE et al. (2016), ASPEN TECHNOLOGY
(2017), Ma et al. (2018), Barbosa et al. (2019), Barbosa et al. (2020). Segundo Smith (2007),
para componentes que apresentam temperaturas criticas inferiores as temperaturas de operacéo,
nesse trabalho a partir de 35 °C, deve ser utilizada a Lei de Henry, como é caso do CHa4 que
apresenta temperatura critica de -82 °C (ATKINS; PAULA, 2006). Logo, as regressdes foram
realizadas para determinar os coeficientes dos parametros de interagdo binarios para os calculos
das constantes de Henry e para os coeficientes dos parametros binarios do modelo NRTL. Os
valores obtidos pelas regressdes para os coeficientes dos pares binarios para Henry e 0 modelo
NRTL s&o apresentados nas Tabelas 18 e 19, respectivamente.

Tabela 18-Coeficientes obtidos por regressao para os parametros de interacdo binario HENRY para o solvente

DES
Pares binarios Ajj Bij Cij Dij Referéncia
DES/CO; 1286,23 -33605,6 -225,754  0,393756  LERON et al., 2013
DES/H,S -1057,9 27495,5 185,355 -0,291619 LlIUetal., 2019
DES/CH. 27,0566 211,909 -5,1407 0,0248045 XIE etal., 2016
DES/N> 236,873 -357,634 -48,3797  0,154779  XlE etal., 2016

Fonte: do Autor (2021)

Tabela 19-Coeficientes obtidos por regressdo para os pardmetros de interacdo binario NRTL para o solvente

DES
b:T’]?S\rreif)s Ajj Aji Bij Bii Cij Referéncia
DES/CO: 2,15902  -5,26533 -951,903 1920,22 0,453066 LERON etal., 2013
DES/H>S 2,178 -8,57499  -1894,61 4520,21  0,182004 LIUetal., 2019
DES/CH4 224512 -0,9 -67717,8 -0,9 0,103787  XIE et al., 2016
DES/N2 98,7072  -0,9 -7576,71  -0,9 0,0267045 XIE et al., 2016
DES/H.0 0 0 -454,174 131164 0,3 PENG et al., 2017

Fonte: do Autor (2021)

Os coeficientes obtidos para os pares binarios foram validados por meio da comparagao

dos dados de ELV gerados pelo simulador com os dados experimentais da literatura. As
comparagOes dos dados para os pares DES/CO2, DES/H>S, DES/CHs, DES/N2 e DES/H20, sdo

apresentados nas Figuras 9, 10, 11, 12, 13, respectivamente.
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Figura 9-Comparacdo entre os dados de ELV obtidos experimentalmente Leron et al. (2013) e os dados gerados
pelo simulador utilizando os parametros binarios obtidos para o par CICh:U/CO; nas temperaturas de (A) 30 °C
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Figura 10-Comparacdo entre os dados de ELV obtidos experimentalmente Liu et al. (2019) e os dados gerados
pelo simulador utilizando os parametros binarios obtidos para o par CICh:U/H2S nas temperaturas de (A) 40 °C e
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Figura 11-Comparacéo entre os dados de ELV obtidos experimentalmente Xie et al. (2016) e os dados gerados
pelo simulador utilizando os parametros binarios obtidos para o par CICh:U/CH, nas temperaturas de (A) 35 °C
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Figura 12-Comparacio entre os dados de ELV obtidos experimentalmente Xie et al. (2016) e os dados gerados
pelo simulador utilizando os pardmetros binarios obtidos para o par CICh:U/N2 nas temperaturas de (A) 35 °C e
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Figura 13-Comparacéo entre os dados de ELV obtidos experimentalmente Peng et al. (2017) e os dados gerados
pelo simulador utilizando os parametros bindrios obtidos para o par CICh:U/H2 O na presséo de 1 atm
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A partir das comparacdes apresentadas nas Figuras 9-13, é possivel observar que os
todos os coeficientes obtidos pelas regressdes para 0s pares binarios do solvente DES
ChCl/ureia (1:2) apresentaram bons ajustes aos dados experimentais encontrados na literatura.
A partir dos graficos também é possivel observar que, para todos 0s gases, 0 aumento da pressao
parcial favorece a absorcdo destes gases no solvente, aumentando sua fragdo na fase liquida,
enquanto que, a temperatura apresenta efeito contréario.

Ap0s a determinacdo e adicdo de todos os coeficientes dos pares binarios, o0 modelo
termodinamico NRTL-RK foi avaliado por meio da comparacao de graficos de pressdo parcial
do gas a ser removido (CO2e H.S) em funcédo do load (razdo do nimero de moles do gés acido
presente na fase liquida apds a absorcdo e o nimero de moles do solvente), gerados a partir de
dados obtidos pelo simulador e por dados experimentais da literatura. Os graficos comparativos

para a analise em funcdo do CO: e do H.S séo apresentados nas Figuras 14 e 15,
respectivamente.
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Figura 14-Comparagao entre os dados obtidos experimentalmente por Leron et al. (2013) e os dados gerados
pelo simulador utilizando o modelo termodindmico NRTL-RK para o par CICh:U/CO, nas temperaturas de (A)
30°Ce(B)40°C
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Figura 15-Comparacdo entre os dados obtidos experimentalmente por Liu et al. (2019) e os dados gerados pelo
simulador utilizando o modelo termodindmico NRTL-RK para o par CICh:U/H,S nas temperaturas (A) 40 °C e
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Por meio das Figuras 14 e 15, pode-se observar que o modelo termodinamico NRTL-

RK apresentou resultados proximos aos experimentais em toda as faixas de pressdo parcial e

temperatura avaliadas, para ambos os gases, sendo entdo considerado eficiente para as

simulagdes do solvente DES ChCl/ureia (1:2) neste trabalho.
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4.2.2 Solventes Fisicos

Dentre os solventes fisicos, apenas o solvente DEPG possui 0s pares binarios para os
componentes CO2, H.S e H>O presentes no simulador. Diante disso, foi necesséria a insercdo
dos demais pardmetros binarios, tanto para o DEPG, quanto para os solventes PC e NMP. As
regressdes para determinacdo dos coeficientes dos parametros binarios foram realizadas com
base nos trabalhos experimentais encontrados na literatura. Na Tabela 20 sdo apresentados os
pares binarios que apresentavam dados disponiveis na literatura, suas respectivas referéncias e

os coeficientes obtidos por meio das regressoes.

Tabela 20-Coeficientes obtidos por regressao para os parametros de interacdo binario para os solventes fisicos
PC, NMP e DEPG

Solvente  Pares binarios  Ajj Bij Referéncia
PC/CO, 0 0 MAIA, 2018
PC PC/H,S -0,037400  -0,413600 Q/I'UlF;';LETA'GUEVARA et

PC/CHa 0,191970 -0,123600 MANTOR, 1960
NMP/CO, 0,197316 -0,149055 RAJASINGAM et al., 2004

NMP NMP/H2S -0,100713  0,008202 Z'UlggéETA'GUEVARA et
NMP/C,Hs 0,066697 -0,028507 HENNI et al., 2006
DEPG/CO; 0,218926 -0,171017 ASPEN TECHNOLOGY, 2017

DEPG DEPG/H.S 0,007871 -0,076734 ASPEN TECHNOLOGY, 2017
DEPG/CH. -0,039745  0,157031 RAYERet al., 2012
DEPG/H,0 -1,122580  1,024450  ASPEN TECHNOLOGY, 2017

Fonte: do Autor (2021)

Como pode ser observado na Tabela 20, nem todos os pares solvente/gas foram
encontrados na literatura logo, para esses pares adotou-se um valor nulo para os parametros de
interacdo binarios, assim como nos trabalhos de Bernardes (2018) e Maia (2018). Também é
interessante notar que foram utilizados valores nulos para os coeficientes do par binario
PC/CO, visto que, o ajuste aos dados experimentais foi melhor do que quando utilizados os
valores obtidos pela regressdo. Bernardes (2018) e Maia (2018) observaram o mesmo efeito em
seus trabalhos e, por isso, adotaram coeficientes nulos para o par PC/CO; quando utilizado o

modelo termodinadmico PC-SAFT.
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Todos os coeficientes binarios dos solventes PC, NMP e DEPG obtidos pelas regressdes
foram validados com seus respectivos dados experimentais da literatura e, assim como para o
solvente DES ChCl/ureia (1:2), apresentaram bons ajustes aos dados experimentais.

Apos a validacdo e insercdo dos coeficientes dos pardmetros binarios para os solventes
PC, NMP e DEPG, o modelo termodinamico PC-SAFT foi avaliado utilizando os dados de
pressdo parcial dos gases CO. e H.S em funcdo do load, obtidos pelo simulador e pelos
trabalhos experimentais presentes na literatura. A Figura 16 apresenta os dados gerados pelo
simulador para o solvente PC e 0 gis CO2, comparados com os dados simulados por Maia
(2018) e os dados experimentais obtidos por Mantor et al. (1982). A Figura 17 apresenta 0s
dados gerados pelo simulador para o solvente PC e 0 gas H»S, comparados com os dados
experimentais obtidos por Murrieta-Guevara et al. (1988).

Figura 16-Comparacdo entre os dados simulados por Maia (2018), os dados obtidos experimentalmente por
Mantor et al. (1982) e os dados gerados pelo simulador utilizando o modelo termodindmico PC-SAFT para o par

PC/CO, nas temperaturas de (A) 26,7 °C e (B) 37,8 °C
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Figura 17-Comparagéo entre os dados obtidos experimentalmente por Murrieta-Guevara et al. (1988) e os dados
gerados pelo simulador utilizando o modelo termodinamico PC-SAFT para o par PC/H,S nas temperaturas de
(A)25°Ce (B)50°C
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Fonte: do Autor (2021)

Assim como para o solvente PC, os dados gerados pelo simulador para os demais
solventes se apresentaram proximos aos da literatura, confirmando, assim, a viabilidade do uso
do modelo termodinamico PC-SAFT para as simulagdes dos solventes PC, NMP e DEPG, neste
trabalho.

4.3 ESTUDO DOS DIFERENTES SOLVENTES PARA OS PROCESSOS DE ABSORCAO
COM DIFERENTES CONCENTRAGCOES DE GASES ACIDOS

Apls a validacdo dos parametros binarios e dos modelos termodindmicos, foram
iniciados os estudos dos solventes para os processos de absor¢do com diferentes correntes de
gas. Esse topico é dividido em quatro subtdpicos principais, sendo o primeiro abordando os
estudos do desempenho dos solventes para a absorcdo somente de CO2, que englobam as
analises para os gases 1 e 2. Na segunda parte sdo apresentados os resultados dos estudos para
a absorcdo somente de H»S e a terceira a absorcao simultdnea de COz e H.S. Na Ultima parte é
apresentada uma conclusdo quanto aos estudos dos solventes para as diferentes correntes de gas
natural.

Vale ressaltar que, para todos os gases analisados nesse trabalho, foram apresentados
primeiro os processos individuais €, ao final das analises de todos os solventes selecionados
para aquele determinado gas, foram realizadas as comparagdes e discussdes entre estes
solventes.
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4.3.1 Estudo do desempenho dos solventes para a absorcéo de somente de CO-

Para avaliacdo dos diferentes solventes no processo de absor¢édo para a captura somente
de CO; foram selecionadas duas correntes hipotéticas de gas natural, sendo a primeira contendo
uma concentracdo molar de COz intermediaria, de 9,2%, e a segunda uma alta concentragdo de
CO2 25 %.

4.3.1.1 Avaliagdo da captura de CO. de uma corrente contendo 9,2% de CO, (Géas 1)

As simulages para a remoc¢do de CO da corrente de gas natural 1, contendo 9,2% de
CO: (BARRY et al., 2016), foram realizadas para os solventes quimicos MEA e DEA, para o
solvente fisico DEPG e para o solvente DES ChCl/ureia (1:2). As especificacdes adotadas para

a corrente de gas natural 1 s@o apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21-Especificagdes adotadas para as analises de todos os solventes utilizando a corrente de gas natural 1

Parametros Valor
Vazao molar (kmol/h) 1200
Temperatura (°C) 35
Pressdo (atm) 40

Composicao (fragdo molar)

CO2 0,0920
CH4 0,7968
C2He 0,0899
CsHs 0,0040
n-Butano 0,0101
N2 0,0072

Fonte: do Autor (2021)

Os demais parametros de operagdo serdo apresentados em cada topico especifico, visto
a variedade de solventes e diferenca entre os parametros e faixas operacionais. Os proximos
topicos sdo divididos por tipo de solventes, sendo o primeiro para os solventes quimicos, onde

séo apresentados os processos completos de maneira individual das solu¢Ges aquosas de MEA
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e DEA, o segundo para o processo completo do solvente fisico DEPG e o terceiro para o
solvente DES ChCl/ureia (1:2). O ultimo topico apresenta uma andlise comparativa do
desempenho dos solventes para o processo de absorcdo da corrente de gas natural 1.

4.3.1.1.1 Solventes quimicos para o Gas 1

O processo de remogdo de somente de CO; utilizando as solucGes aquosas de aminas é
composto pela etapa de absorcéo na coluna absorvedora, pela etapa de recuperacdo do solvente,
composta por uma coluna de regeneracéo, e pelo reciclo do solvente.

Para as andlises da coluna de absor¢do dos solventes quimicos, além dos parametros

apresentados na Tabela 21, foram utilizadas as condicdes iniciais apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22-Especificacdes iniciais adotadas para as analises da coluna absorvedora nos processos utilizando
solventes quimicos para 0 Gas 1

Parametros Valor
Numero de estagios 8
Temperatura de alimentacéo do solvente (°C) 40
Presséo do sistema (atm) 40

Fonte: do Autor (2021)

Como mencionado anteriormente, 0 numero de estagios da coluna de absorcdo foi
fixado e, para os processos utilizando solventes quimicos, foi utilizado um namero de estagios
de 8, valor dentre os utilizados em processos de equilibrio com solugbes aquosas de amina
(BERGEL; TIERNO, 2009; GERVASI et al., 2014; LIU et al., 2016; ZHANG et al., 2020). A
temperatura inicial de alimentacdo do solvente de 40 °C foi selecionada com base nos trabalhos
presentes na literatura, nos quais a grande maioria adota esse valor devido ao fato do processo
de regeneracdo ocorrer em temperaturas elevadas (AGBONGHAE et al., 2020; MUHAMMAD
et al., 2020; XIN et al., 2020). A pressdo do sistema inicial foi mantida a 40 atm, sendo essa a
pressdo inicial da corrente de gas 1. Os demais parametros da etapa de absor¢do na coluna
absorvedora foram obtidos por meio das analises de sensibilidade. A Tabela 23 apresenta as

faixas avaliadas na analise de sensibilidade para cada parametro da coluna absorvedora.
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Tabela 23-Faixas dos parametros avaliados nas analises de sensibilidade da coluna absorvedora nos processos
utilizando solventes quimicos para 0 Gas 1

Parametros Faixas Avaliadas
Concentracdo massica (%) 15-30
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 30-50
Presséo de operacao (atm) 30 - 60

Fonte: do Autor (2021)

As faixas de concentracdo massica de amina nas correntes de solvente foram
determinadas com base nos valores comumente utilizados na literatura e com os limites
méaximos de acordo com 0s pacotes eletroliticos inseridos (ASPEN TECHNOLOGY, 2017).
Para as composicdes dessas correntes, além dos componentes MEA, DEA e agua, foi adotada
uma fracdo molar de COz de 0,01 para a solucdo aquosa de MEA e de 0,001 para a solucao
aquosa de DEA, visando levar em consideracdo os residuos de CO2 que permanecem na
corrente apos a recuperacdo dos solventes nos processos de regeneracao. Esses valores foram
baseados nos trabalhos de Coelho (2007) e em anélises preliminares. Para a solucéo aquosa de
MEA foi considerada uma maior quantidade de residuo de CO; visto a menor recuperacao deste
gas no processo de regeneracdo. As faixas de temperatura foram selecionadas de acordo com
os intervalos encontrados na literatura (NAJI; ABD, 2019) enquanto que a faixa de pressao de
operacdo foi determinada para abordar valores inferiores e superiores ao valor inicial do gas
natural.

Ap0s a avaliacdo e determinacdo dos parametros da coluna absorvedora pelas analises
de sensibilidade, obteve-se a razdo L/G necessaria para se obter o gas natural com a quantidade
de CO- especificada pela ANP de 3%mol para o CO: e, posteriormente, avaliou-se a perda de
CHa para cada solvente. Visto as baixas absor¢des de CHa pelos solventes quimicos, nédo foi
necessario o retorno deste para as colunas de absorcao.

Como ja mencionado, a recuperacdo dos solventes quimicos ocorre na coluna de
regeneracdo, sendo essa uma coluna de destilacdo com um refervedor e um condensador de
topo, projetada para se assemelhar a um stripper, visto que a corrente de solvente é alimentada
0 mais proximo do topo possivel, no caso no terceiro estagio da coluna (ASIF et al., 2018). E
importante mencionar que o condensador e o refervedor sdo contados como 0 primeiro e 0
ultimo estégios da coluna, respectivamente. A pressdo de operacdo das colunas das solucGes
aquosas de amina foi determinada a partir de uma analise inicial realizada na coluna de

regeneracgdo da solugéo aquosa de MEA.
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Os demais parametros das colunas de regeneracdo foram obtidos por meio das analises
de sensibilidade para cada tipo de solucdo aquosa de amina. Os valores das condicdes iniciais
foram apresentados nos topicos especificos de cada solvente visto que as regeneracGes das
aminas se diferem entre si. As faixas avaliadas para 0s parametros nas analises de sensibilidade
das colunas de regeneracdo dos solventes quimicos sdo apresentadas na Tabela 24.

Tabela 24-Faixas dos parametros avaliados nas analises de sensibilidade da coluna de regeneragdo nos processos
utilizando solventes quimicos para 0 Gas 1

Parametros Faixas Avaliadas
NUmero de estagios 5-20
Temperatura de alimentagéo (°C) 85— 105
Razdo de refluxo (RR) 0,5-3,0

Fonte: do Autor (2021)

Novamente, as faixas de andlise foram determinadas com base nos trabalhos da
literatura (TALAVERA, 2002; COELHO, 2007). Na anélise da temperatura de alimentacao da
corrente, as temperaturas foram modificadas em um trocador de calor adicionado para aquecer
a corrente de solvente antes de entrar na coluna de regeneracao.

Ap0s a determinacao dos parametros de operacdo da coluna de regeneracdo para cada
solvente quimico, foram realizadas as simulagdes dos processos completos. A corrente de fundo
da coluna de regeneracdo, contendo o solvente tratado, foi direcionada a uma bomba para
correcdo da pressao e, em seguida, enviada para 0 mesmo trocador de calor utilizado para
aquecer a corrente de entrada da coluna de regeneracdo, de forma a se realizar um
aproveitamento energético. Em seguida, a corrente € direcionada para outro trocador de calor,
visto que a integracao energética realizada nédo é suficiente para resfriar a corrente até 40 °C.
Antes de ser retornada para a coluna, a composicao da solucdo aquosa € corrigida por meio de
correntes de make-up contendo agua e a amina. O esquema do processo de absor¢do completo
é apresentado na Figura 18. Vale ressaltar que essa é uma configuracao tipica do processo de
absorcdo completo para solucdes aquosas de amina (KOHL; NIELSEN, 1997; LI et al., 2016;
ASIF etal., 2018).
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Figura 18-Esquema do processo de absorcdo completo para as solugfes aquosas de aminas.
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Fonte: do Autor (2021)

A corrente de saida de topo da coluna de regeneracdo, composta por CO; e vapor de
agua, é enviada para tratamento e separagdo do CO. (BRUSCHI, 2021). Em seguida, o0 CO>
tratado pode ser armazenado ou utilizado para diferentes fins, como por exemplo para a
producdo de novos produtos (RAMOS, 2021). Esse mesmo processo € utilizado para o0s
tratamentos de remogdo somente de H»S e da remogdo simultanea de CO- e H»S. Nesses casos,
a corrente de saida de topo da coluna de regeneracdo, contendo 0s gases contaminantes, é
enviada para tratamento para separacdo do CO2 e H>S, para posteriormente serem utilizados.

Nos proximos tépicos serdo apresentados os resultados das simulagdes dos processos

completos por tipo de solucdo aquosa de amina.

4.3.1.1.1.1 Solucdo aquosa de MEA para o Gés 1

As simulacdes foram realizadas conforme descrito na se¢cdo metodologia e com
condicdes iniciais apresentadas pelas Tabelas 21 e 22, ja mencionadas anteriormente. A analise
de sensibilidade da concentragdo massica de amina e da razdo L/G em funcéo da fragdo molar

de CO2 na corrente de gas doce é apresentada na Figura 19.
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Figura 19-Analise de sensibilidade da concentragcdo massica de MEA e razao L/G em funcéo da fracdo molar de
CO, para a corrente de Gas 1
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Fonte: do Autor (2021)

Como pode ser observado na Figura 19, o aumento da fragdo massica/concentracao de
solvente na solucao aquosa favorece o processo de absorc¢do, sendo entdo, necessarias menores
vazOes de solvente e, consequentemente, menores razées L/G para se obter uma fracdo molar
de 0,03 de CO2 na corrente de gas doce. Isso se deve ao fato de que quanto maior a concentragao
de solvente, maior a quantidade de moléculas disponiveis para interagir com o0 gas acido,
permitindo, assim, uma maior absorc¢ao. Logo optou-se por utilizar uma concentracdo molar de
30% de MEA e, com isso, o valor de razdo L/G de 1,1 (valor necessario para se obter a fracdo
molar de CO- de 0,03) foi utilizado como valor inicial para as demais analises de sensibilidade.

As analises de sensibilidade de temperatura de alimentacdo do solvente e pressdo do

processo foram realizadas de forma conjunta e sdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagdo do solvente e pressdo do processo em fungéo
da fragdo molar de CO,, para a corrente de Géas 1 utilizando uma solugéo aquosa de MEA
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Fonte: do Autor (2021)

E possivel observar, com a Figura 20, que o aumento da temperatura de alimentac&o do
solvente reduz a capacidade de absor¢éo do CO2, enquanto que, 0 aumento da presséo favorece
a absorcao. Esses resultados eram esperados visto que, as rea¢des que ocorrem entre as solucdes
aquosas de amina e os gases acidos sdo exotérmicas e, além disso, a solubilidade e favorecida
em baixas temperaturas e altas pressdes, favorecendo o processo de absorcdo. Apesar de
apresentar um efeito positivo sobre o processo de absorcéo, a pressdo e a temperatura nao
apresentam efeitos tao significativos na fracdo molar de CO2 no gas doce. Logo, optou-se por
manter a pressao de 40 atm, uma vez gque o processo de recuperacao das solucdes aquosas de
aminas ocorre em colunas de regeneracdo com pressdes em torno de 1-2 atm e, para o reciclo
do solvente, seria requerida uma maior quantidade de energia pela bomba utilizada para retornar
com o solvente para a coluna de absorcdo. Na pressdo de 40 atm, todas as temperaturas até 40°C
apresentam fracdes de CO> abaixo de 0,03, entretanto, para a determinacdo dessa variavel ndo
se deve levar em conta apenas a quantidade de CO» removida do gas natural, visto que a etapa
de regeneragdo ocorre em altas temperaturas e, quanto menor a temperatura, maior seré o gasto
requerido pelo trocador de calor. Na maioria das plantas de tratamento de gas é utilizada a
temperatura de 40 °C, visto que este valor é considerado vantajoso quando avaliado de uma

maneira geral em funcdo do custo total dos processos e das perdas de solventes e, devido a isso,
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é utilizado como um valor de referéncia (AGBONGHAE et al., 2020; MUHAMMAD et al.,
2020; SHIRMOHAMMADI et al., 2020; XIN et al., 2020).

Determinadas as condicGes de operacdo da coluna absorvedora, foi selecionada a razéo
L/G de 1,1, sendo esta necessaria para se obter a fracdo molar de 0,03 no gas natural tratado.
Nessas condicdes e para essa razdo L/G, a absor¢do de CH4 pela solucdo aquosa de MEA foi
de 0,025% e, por isso, ndo foi necessario o retorno deste gas para a coluna absorvedora. A
absorcdo dos demais hidrocarbonetos pelo solvente foi em torno de 0,02%.

Na etapa de regeneracgdo da solucdo aquosa de MEA, a primeira analise foi referente a
pressdo de operacgédo da coluna de regeneracdo em funcdo da quantidade de CO- recuperado do
solvente e da temperatura do refervedor. As colunas de regeneracéo sao projetadas para operar
em baixas pressoes e, diante disso, a pressdo de operacdo foi avaliada de 1 a 4 atm, como
apresentado pela Figura 21.

Figura 21-Analise quanto a pressao de operacdo da coluna de regeneracdo para a solucdo aquosa de MEA
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Fonte: do Autor (2021)

E possivel observar, por meio da Figura 21, que o aumento da pressio do regenerador
gera um aumento da temperatura do refervedor e, consequentemente, aumenta a remogao do
CO- do solvente. As maiores temperaturas, além de favorecerem a recuperacdo de CO. do
solvente, reduzem os gastos de energia no refervedor (KOHL; NIELSEN, 1997). Entretanto,
segundo Mitra (2015) e Jassim (2016), a temperatura maxima do refervedor ndo deve

ultrapassar o valor de 125-126 °C, visto que, a partir desses valores pode se iniciar a degradacéao
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das aminas. Diante disso, a literatura recomenda utilizar valores de presséo entre 1,5 e 2 atm e,
neste trabalho, optou-se por utilizar uma pressao de 1,8 atm para se trabalhar com temperaturas
um pouco abaixo das de degradagdo das aminas, assim como Zahid (2020).

Apos a determinacdo da pressao de operacao da coluna de regeneracao, foram realizadas
as demais analises de sensibilidade, com os parametros iniciais apresentados na Tabela 25.

Tabela 25-Condicoes iniciais da coluna de regeneracédo para o processo de tratamento da corrente de Gas 1
utilizando a solugéo aquosa de MEA

Parametro Valor fixado
NUmero de estagios 15
Temperatura de alimentagéo (°C) 95
Razdo de refluxo (RR) 2,0
Vazao de destilado (kg/h) 5.735,00

Fonte: do Autor (2021)

As condicgdes iniciais foram ajustadas com base nos valores utilizados por Coelho
(2007), de forma a se obter uma melhor visualizacdo dos efeitos dos parametros sobre o
processo e para se alcancar as condi¢fes com valores de remocdo desejados. A vazdo de
destilado foi calculada, por meio da funcdo Design Specification do proprio simulador, para se
obter uma recuperacdo de, aproximadamente, 87% de CO.. Usualmente, as colunas com o
solvente MEA sdo calculadas para a remogcdo maxima em torno de 88% de CO> do solvente,
visto que o solvente MEA, em comparacdo a solucdo aquosa de DEA, apresenta maior
dificuldade de regeneracao e, por isso, mesmo sendo necessarias maiores colunas de absor¢édo
com maiores gastos de energia. A maior dificuldade de regeneracao da solucédo aquosa de MEA
sera discutida nos préximos topicos.

Os resultados obtidos para a analise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna
de regeneracdo em fungdo da porcentagem de CO: recuperado do solvente e da energia do

refervedor sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22-Analise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna de regeneracdo para a corrente de Gas 1
utilizando uma solucéo aquosa de MEA
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A partir da Figura 22, observa-se que o aumento do nimero de estagios favorece a
recuperagédo de CO> da corrente de solvente, o que era esperado, visto que 0 aumento do nimero
de estagios possibilita uma maior area de contato e, consequentemente, uma maior transferéncia
de massa entre a solucdo de solvente acida e o vapor, favorecendo o processo de dessor¢do. A
energia requerida pelo reboiler diminui com o aumento do nimero de estagios e passa a ser
constante a partir de 10 estagios.

A andlise de sensibilidade da razao de refluxo do regenerador em funcéo da quantidade

de CO2 recuperado do solvente e da energia do refervedor é apresentada na Figura 23.
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Figura 23-Analise de sensibilidade da razéo de refluxo para a corrente de Gas 1 utilizando uma solugdo aquosa
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Assim como para 0 numero de estagios, o aumento da razdo de refluxo favorece o

processo de recuperacdo de CO> da corrente de solvente, entretanto, requer um maior consumo

de energia pelo refervedor.

Os resultados obtidos para a analise de sensibilidade da temperatura de entrada da

corrente no regenerador sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24-Anélise de sensibilidade da temperatura de entrada da corrente no regenerador para a corrente de Gas
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O aumento da temperatura da alimentacéo da corrente de entrada no regenerador reduz
a quantidade de energia requerida pelo refervedor e ndo apresenta uma influéncia significativa
na quantidade de CO, removido do solvente.

Para selecionar as condic¢Ges de operacdo da coluna de regeneracéo, a partir das analises
de sensibilidade, foi levada em consideracdo, primeiramente, a capacidade de remocéao de,
aproximadamente, 87% de CO> do solvente e, em segundo lugar, 0 menor gasto de energia.
Apesar do nimero de estagios apresentar o maior efeito sobre a remocdo de CO2 com menor
aumento de energia, colunas muito grandes sdo inviaveis em plantas de gas natural. Em
contrapartida, aumentar o nimero de estagios faz com que seja necessaria uma menor razdo de
refluxo e, consequentemente, uma menor energia requerida pelo refervedor. Levando em
consideracdo os aspectos acima e a temperatura de regeneracdo da solugdo aquosa de MEA
(125 °C), foram selecionados os seguintes valores de pardmetros de operagdo da coluna de
regeneracgdo: 18 estagios, razdo de refluxo de 2,3 e temperatura de alimentacéo de 95 °C.

Ap0s a determinacdo dos valores dos parametros da coluna de regeneracdo, 0os demais
equipamentos foram adicionados no processo e, com isso, foi realizado o reciclo do solvente,
fechando o processo completo, conforme ja apresentado na Figura 18. Vale ressaltar que, nessas
condicdes selecionadas, apos a simulacdo do processo completo, o gas doce ndo apresentou a
fracdo molar de CO> dentro das especificadas pela ANP, isso porque, as analises dos parametros
de operacdo foram realizadas individualmente. Logo, a razdo L/G do sistema foi ajustada de
1,1 para 1,15 para se obter a fracdo molar de 0,03 de CO2 na corrente de gas doce.

Na Tabela 26, sdo apresentadas as principais informacgdes do processo de absor¢éo
completo utilizando a solugdo aquosa de MEA para o tratamento da corrente de Gas 1, com

recuperagéo de 87% do CO2 na coluna de regenerag&o.

Tabela 26-Resumo do processo completo de absorcdo com a solugdo aquosa de MEA para o tratamento da
corrente de Gés 1

Parametro Valor
Razdo L/G 1,15
Vazao massica (kg/h) 31.768,39
Perda de CH4 (%) 0,029
Make-up de MEA (kg/h) 0,69
Make-up de Agua (kg/h) 2122,64
Recuperacdo CO> (%) 86,38

Fracdo molar CO2 no géas doce 0,030
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Energia requerida

Refervedor (kW) 9.444,39
Refervedor (GJ/ton CO2) 9,31
Condensador (kW) -5.544,44
Trocador de calor (kW) -1.196,41
Bomba (kW) 59,12
Anélise econbmica

Equipamentos ($) 1.853.843,57
Utilidades ($) 1.002.501,88
TAC 1.620.449,74

Fonte: do Autor (2021)

Como pode ser observado, 0 maior consumo de energia no processo de absor¢ao ocorre
na coluna de regeneracéo, especificamente no refervedor. A quantidade de recuperacdo de gas
acido do solvente é diretamente relacionada a energia requerida pelo refervedor e, conforme o
aumento da recuperagdo de CO>, cada vez mais energia & necessaria para remover uma mesma
quantidade de CO2 (SWATTANAPONGAK et al., 2005). Segundo Romeo et al. (2020), as
faixas de energia requeridas pelas solucdes aquosas de MEA variam na faixa de 4 a 16 GJ por
tonelada de CO. capturado, dependendo da porcentagem de gas removida. No presente
trabalho, o valor requerido pelo refervedor foi de 9,31 GJ por tonelada de CO; para a
recuperacéo de, aproximadamente, 86% do CO. do solvente, dentro da faixa de valores da
literatura.

A alta energia requerida pelo refervedor influencia diretamente no custo deste

equipamento e, principalmente, no custo das utilidades, aumentando o TAC para este solvente.

4.3.1.1.1.2 Solucéo aquosa de DEA parao Géas 1

Assim como para a solucdo aquosa de MEA, as simulac@es foram realizadas conforme
descrito na secdo metodologia e com condicdes iniciais apresentadas pelas Tabelas 21 e 22, ja
mencionadas anteriormente. A analise da concentracdo massica de DEA e da razdo L/G em

funcdo da fracdo molar de CO> na corrente de gas doce é apresentada na Figura 25.
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Figura 25-Analise de sensibilidade da concentragcdo massica de DEA e razdo L/G para a corrente de Gas 1
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Observa-se pela Figura 25 que a remogédo do CO; do gas natural é favorecida pelo
aumento da concentracdo de DEA e da razdo L/G, e que maiores concentracdes de DEA
requerem menores razdes L/G para se obter a fracdo molar de 0,03 de CO2 no gés tratado. Logo,
optou-se por utilizar uma concentracdo de 30% de DEA e razdo L/G inicial de 1,36 para as

demais analises de sensibilidade da coluna absorvedora, que séo apresentadas na Figura 26.
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Figura 26-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagdo do solvente e pressdo do processo em fungéo
da fragdo molar de CO,, para a corrente de Géas 1 utilizando uma solucéo aquosa de DEA

0,036
—=— B0 atm
© 00344 |—=—50atm
8 40 atm
w
! 0,032 4 30 atm
[a]
[ =
OC\I
o 0,030
T
(o]
€ 0,028
(o]
uy
On
©
(L 0,026 -
0,024 T T T T T
25 30 35 40 45 50 55

Temperatura de alimentagao do solvente (°C)

Fonte: do Autor (2021)

Novamente, foi observado, pela Figura 26, que o aumento da pressdo favorece o
processo de absorcdo, enquanto que a temperatura apresenta efeito contrario. Pela grande
semelhanca das analises com as da solucdo aquosa de MEA e realizando as mesmas
consideracfes, optou-se por utilizar a temperatura de 40 °C e a pressdo de 40 atm. Nas
condicdes selecionadas, a razdo L/G calculada foi de 1,36 e a perda de CH4 foi de 0,037%, nédo
sendo necessario o retorno deste gas para a coluna de absor¢do. A absor¢do dos demais
hidrocarbonetos pelo solvente foi em torno de 0,03%.

Os parametros iniciais utilizados para as analises da coluna de regeneracdo,
apresentados na Tabela 27, foram determinados de maneira semelhante aos da solucdo aquosa
de MEA. Entretanto, devido a maior facilidade de regeneracdo da solucdo aquosa de DEA,

considerou-se uma remocdo de, aproximadamente, 98% de CO; da corrente de solvente.
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Tabela 27-Condigdes iniciais da coluna de regeneragdo para o processo de tratamento da corrente de Gas 1
utilizando a solugdo aquosa de DEA

Parametro Valor fixado
NUmero de estagios 10
Temperatura de alimentagéo (°C) 95
Razdo de refluxo (RR) 1,0
Vazéo de destilado (kg/h) 3.450,00

Fonte: do Autor (2021)

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam as analises de sensibilidade do nimero de estagios

da coluna, da razéo de refluxo e da temperatura de alimentacdo da corrente, todas em fungéo da

porcentagem de CO; recuperado e da energia requerida pelo refervedor.

Figura 27-Analise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna de regeneracdo para a corrente de Gas 1
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Figura 28-Analise de sensibilidade da razéo de refluxo para a corrente de Gas 1 utilizando uma solucédo aquosa
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Figura 29-Analise de sensibilidade da temperatura de entrada da corrente no regenerador para a corrente de Gas
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A partir das Figuras 27, 28 e 29 é possivel observar que 0s parametros apresentaram

comportamentos semelhantes aos da solugdo aquosa de MEA. O aumento do numero de

estagios da coluna regeneradora e da razéo de refluxo favorecem a remogéo do CO> da corrente

de solvente, enquanto que, 0 aumento da temperatura de alimentacao apresenta efeito contrario.



102

A energia requerida pelo refervedor aumenta com o aumento da razdo de refluxo,
diminui com 0 aumento da temperatura de alimentagdo da corrente e diminui com 0 aumento
do nimero de estagios e passa a ser constante com 6 estagios.

As condi¢des de operacdo da coluna de regeneragdo foram obtidas a partir das analises
de sensibilidade e, para determina-las, foi levada em consideracdo a capacidade de remocéo de,
aproximadamente, 98% de CO do solvente, 0 menor gasto de energia e a temperatura de
regeneracgdo da solugédo aquosa de DEA (125 °C). Logo, optou-se por utilizar uma coluna com
9 estagios, razdo de refluxo de 1,3 e temperatura de alimentacédo de 95 °C.

Apos a simulacdo do processo completo, como apresentado pela Figura 18, foram
obtidas as principais informacg6es para o processo utilizando a solugdo aquosa de DEA para o
tratamento da corrente de Gas 1, com recuperacdo entre 98 e 99 % de CO: na coluna de
regeneracgdo, que sao apresentadas na Tabela 28.

Tabela 28-Resumo do processo completo de absor¢do com a solucdo aquosa de DEA para o tratamento da
corrente de Gés 1

Parametro Valor
Razdo L/G 1,36
Vazao massica (kg/h) 39.230,69
Perda de CH4 (%) 0,0037
Make-up de DEA (kg/h) 0,0075
Make-up de Agua (kg/h) 371,45
Recuperacdo CO; (%) 99,00
Fracdo molar COz no gés doce 0,029

Energia requerida

Refervedor (kW) 3.470,69
Refervedor (GJ/ton COy) 3,28
Condensador (kW) -1.364,95
Trocador de calor (kW) -1.432,56
Bomba (kW) 71,64
Anélise de custos
Equipamentos (3$) 1.405.344,50
Utilidades ($) 399.243,18
TAC 867.691,34

Fonte: do Autor (2021)
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O valor requerido pelo refervedor de 3,28 GJ por tonelada de CO- se encontra dentro da
faixa de valores dos trabalhos encontrados na literatura que, segundo Romeo et al. (2020)
variam na faixa de 2,8 a 4,2 GJ por tonelada de CO capturado.

Devido & menor energia requerida pelo refervedor, o custo com utilidades foi menor do

que para a solucéo aquosa de MEA e, com isso, foi obtido um menor de TAC.

4.3.1.1.2 Solvente fisico DEPG para o Gas 1

O processo de remogdo de somente CO- utilizando o solvente fisico DEPG é composto
pela etapa de absorcdo na coluna absorvedora, pela etapa de recuperacgdo do solvente, composta
por uma série de vasos flashs, e pelo reciclo do solvente.

As andlises da coluna absorvedora do solvente fisico DEPG foram realizadas utilizando
as especificacOes do gas natural apresentadas anteriormente na Tabela 21. As demais condic¢des
iniciais adotadas para as simulagOes e as faixas avaliadas na analise de sensibilidade séo

apresentadas na Tabela 29.

Tabela 29-Especificagdes iniciais adotadas para as analises da coluna absorvedora do processo utilizando o
solvente fisico DEPG para o0 Gas 1

Parametros Valor
Numero de estagios 10
Temperatura de alimentacédo do solvente (°C) 25
Presséo do sistema (atm) 40
Razdo L/G 0,8

Faixas avaliadas analise de sensibilidade

Presséo de operacao 20 -50
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 0-35

Fonte: do Autor (2021)

O namero de estagios foi determinado com base em trabalhos na literatura que utilizam
solventes fisicos em pressdes parciais intermediarias e em equilibrio (PASCU et al., 2017).
Segundo Borhani e Wang (2019), as correntes de solvente fisico DEPG variam de temperaturas
negativas até valores préximos de 35 °C, logo optou-se por utilizar uma temperatura inicial de
alimentacdo de 25°C, equivalente & temperatura ambiente. Assim como para 0s solventes

quimicos, a pressdo do sistema inicial foi mantida a 40 atm, igual & presséo inicial da corrente
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de gas 1. Para a corrente de alimentacdo do solvente, juntamente ao DEPG puro, foi adotada
uma fracdo massica de 0,001 de CO na corrente de alimentacdo, referente ao residuo de gas
apos a etapa de recuperacdo do solvente. Vale relembrar, que ao contrario dos solventes
quimicos, os solventes fisicos sdo usados de forma pura e ndo em solugdo com agua. A razdo
L/G inicial foi determinada por meio da funcdo Design Specification presente no simulador, no
qual foi obtida a vazéo necessaria de solvente para uma fragdo molar de 0,03 de CO- na corrente
de gés doce.

Com os parametros apresentados nas Tabelas 21 e 29, foram realizadas as anélises de
sensibilidade da pressdo de operacgdo do sistema e da temperatura de alimentacéo do solvente
de maneira conjunta. A faixa de pressdo foi determinada com o intuito de se avaliar os valores
superiores e inferiores ao da presséo adotada para a corrente de Gas 1, enquanto que a faixa de
temperatura foi baseada na faixa de operacdo para o solvente DEPG, encontrada na literatura
(BERGEL,; TIERNO, 2009; KOYTSOUMPA et al., 2015; BORHANI; WANG, 2019). As
analises de temperatura de alimentacdo da corrente de solvente e da pressao de operacdo em

fungéo da fracdo molar de CO> na corrente de gas doce séo apresentadas na Figura 30.

Figura 30-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentacdo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gas 1 utilizando o solvente fisico DEPG
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A partir da Figura 30, pode-se observar que, assim como nos solventes quimicos, o
aumento da pressdo e a reducdo da temperatura interferem positivamente no processo,
aumentando a absorcéo e, consequentemente, reduzindo a fracdo molar de CO> na corrente de
gas doce. Também é interessante notar que os efeitos destes fatores sdo muito mais
significativos do que para as solugdes aquosas de aminas, 0 que era esperado, visto que o
processo de absorcao fisica ocorre por meio da solubilidade dos gases &cidos no solvente e é
favorecido com o aumento da pressao e reducdo da temperatura, enquanto que na absorgdo com
solucBes aquosas de amina, a absor¢do ocorre por meio das reages quimicas entre o gas acido
e o solvente (BERGEL; TIERNO, 2009).

Como j& mencionado anteriormente, a recuperagdo dos solventes fisicos contendo
apenas o gas acido CO- ocorre por uma série de vasos flashs, sem a necessidade de adicdo de
temperatura, logo, diferentemente dos solventes quimicos, é usual utilizar menores
temperaturas no processo de absor¢do. Entretanto, quanto menor a temperatura, maiores Sao 0s
gastos de refrigeracdo no processo e, além disso, € possivel observar, a partir da Figura 30, que
para altas pressdes, o efeito da temperatura se torna menos significativo conforme a sua
reducdo. Logo, diante do significativo efeito da pressdao no processo, optou-se por utilizar a
pressdo de operacdo de 50 atm com uma temperatura de alimentacdo de DEPG de 20 °C,
proxima a temperatura ambiente.

Nas condigdes selecionadas, novamente, foi calculada a razdo L/G necessaria para se
obter a fracdo molar de 0,03 de CO> na corrente de géas natural, que apresentou um valor de 0,6.
Nessa razdo L/G a absor¢do de CHs pelo solvente DEPG foi de 9,65%, sendo necessario
retornar com este gas para a coluna absorvedora, visto que, 0 CH4 € o principal componente do
gés natural. Para realizar a separacdo do CH4 do solvente DEPG, foi adicionado um vaso flash
operando com a pressdo de 20 atm, valor determinado com base na pressdo de operacdo da
coluna, como j& mencionado anteriormente (KOHL; NIELSEN, 1997; MITRA, 2015). A
corrente de topo do vaso flash contendo o CHs, antes de ser encaminhada para a coluna de
absorcdo, ¢ direcionada para um compressor e, em seguida, para um trocador de calor, para 0s
ajustes de pressdo e temperatura, respectivamente. Como parte do CO; absorvido pelo solvente
retorna junto a corrente de CHa, a razdo L/G foi novamente calculada, apresentando um valor
de 0,68. Apos a etapa de recuperacéo de CH4, a perda deste gas passou a ser de 3,64%.

E interessante mencionar que, mesmo presentes em baixas fracdes molares na corrente
de gés natural, as absor¢des dos demais hidrocarbonetos presentes no sistema, CoHs, C3Hs e n-
butano, foram de 92,76%, 99,99% e 100%, respectivamente. Segundo Kohl e Nielsen (1997),

esse € um comportamento tipico dos solventes fisicos visto que, a solubilidade dos
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hidrocarbonetos tende a aumentar com peso molecular do hidrocarboneto. Esse mesmo
comportamento foi observado no trabalho de Maia (2018), na qual a autora avaliou a absorgéo
dos hidrocarbonetos em solventes fisicos utilizados para tratar uma corrente de gas natural
contendo 70% de CO, em uma coluna de alta eficiéncia, utilizando os diferentes modelos
termodindmicos disponiveis.

Apos a simulacdo da coluna de absor¢do com a recuperacdo do CHs, a corrente de fundo
do vaso flash 1 foi submetida a uma sequéncia de dois outros vasos flash, para a remogéo dos
demais gases da corrente de solvente, com pressdes dentro da faixa das utilizadas nos processos
tipicos de solventes fisicos, sendo o segundo com pressdao mediana de 8 atm e o terceiro com
um vécuo de 0,5 atm (KOHL; NIELSEN, 1997; BUCKLIN; SCHENDEL, 1984; ZHANG et
al., 2020). Apos os vasos flashs, a corrente de solvente tratado foi enviada para uma bomba e,
em seguida, para um trocador de calor, para a correcdo da pressdo e temperatura,
respectivamente. O solvente perdido no processo foi adicionado a corrente por meio de uma
corrente de make-up. Em seguida, o solvente recuperado foi redirecionado para a coluna de
absorcéo, fechando o processo. As correntes de topo dos vasos flashs, contendo o CO; e 0s
demais gases dessorvidos, sdo enviadas para tratamento para posterior utilizacdo do CO..

O processo completo para o solvente fisico DEPG é apresentado na Figura 31.

Figura 31-Esquema do processo completo de absorc¢do de CO; utilizando solventes fisicos
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Na Tabela 30, sdo apresentadas as principais informagdes obtidas apos a simulacao do
processo de absorcdo completo utilizando o solvente fisico DEPG para o tratamento da corrente
de Gés 1, com recuperacao de 94,47% do COx.

Tabela 30-Resumo do processo completo de absorcdo com o solvente fisico DEPG para o tratamento da corrente

de Gas 1

Parametro Valor
Razéo L/G 0,68
Vazdo massica (kg/h) 228.375,40
Perda de CH4 (%) 3,64
Make-up de DEPG (kg/h) 0,073
Recuperacdo CO2 (%) 94,47
Fragdo molar COz no gés doce 0,028

Energia requerida (kW)

Compressor 1 - C1 100,51
Compressor 2 - C2 106,12
Trocador de calor - TC1 -113,62
Trocador de calor - TC2 -465,50
Bomba 1 - B1 397,66
Analise de custos
Equipamentos (3$) 1.741.399,61
Utilidades ($) 390.825,27
TAC 971.291,81

Fonte: do Autor (2021)

E interessante observar que o processo de absor¢do completo utilizando DEPG requer
baixas quantidades de energia quando comparado as solugdes aquosas de aminas ja

apresentadas, visto que a recuperacao do solvente ocorre sem a necessidade da adicdo de calor.

4.3.1.1.3 Solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o0 Gas 1

O processo de remocgdo de somente CO> utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2) se
assemelha ao do solvente fisico DEPG e é composto pela etapa de absor¢do na coluna
absorvedora, pela etapa de recuperacgdo do solvente, composta por uma série de vasos flashs, e

pelo reciclo do solvente. Vale ressaltar que, como a absor¢éo do CO2 com o solvente DES
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ChCl/ureia (1:2) ocorre por meio da solubilidade do gas no solvente, as ligagdes séo fracas e,
por isso, podem ser desfeitas apenas pela reducdo da presséo, diferente dos processos com
solventes quimicos que ocorrem por meio de ligacdes quimicas e por isso sdo mais fortes e
necessitam de uma coluna de regeneracdo para desfazé-las.

Como ja relatado anteriormente, por se tratar de um solvente ndo convencional, os dados
experimentais disponiveis para os solventes DES’s s&o escassos e, devido a isso, nas simulacbes
envolvendo o solvente DES ChCl/ureia (1:2), os parametros e suas faixas de analises foram
ajustados para que se fosse trabalhado dentro das faixas avaliadas e validadas. As
especificacdes, condicdes iniciais e faixas adotadas para as analises da coluna absorvedora sao
apresentadas na Tabela 31.

Tabela 31- Especificac@es iniciais adotadas para as analises da coluna absorvedora do processo utilizando o
solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o Gas 1

Parametros Valor
Fracdo molar de CH4 do gas natural 0,9008
Presséo do sistema (atm) 30
Numero de estagios 12
Temperatura de alimentagédo do solvente (°C) 35
Razdo L/G 3,12

Faixas avaliadas analise de sensibilidade

Presséo de operacéo 20-40
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 35-60
Numero de estagios 4-20

Fonte: do Autor (2021)

Devido a auséncia de dados para todos os pares binarios e de todas as propriedades do
solvente DES ChCl/ureia (1:2) no simulador, a composicdo da corrente foi ajustada para
apresentar apenas componentes que apresentam dados na literatura de interacdo binaria com o
solvente DES, nesse caso: CHs, N2 e CO». As fragdes molares de CO2 e N2> permaneceram as
mesmas, enquanto a de CH4 passou a ser 0,9008. Novamente, devido & limitagdo da maioria
dos dados experimentais, utilizados para os calculos dos parametros binarios, a pressdes
proximas de 40 atm, optou-se por utilizar uma pressao inicial de 30 atm, para que com isso, na
analise de sensibilidade, pudessem ser analisados valores abaixo e acima deste. O valor inicial

do nimero de estagios foi adotado de maneira aleatéria, porém levando em consideragdo a
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semelhanca do processo com o dos solventes fisicos. Como ja mencionado, devido as limitacdes
e altos valores de viscosidade do solvente DES ChCl/ureia (1:2), a temperatura minima adotada
para as anélises desse trabalho foi de 35 °C, sendo esta adotada como condicdo inicial e valor
minimo da analise de sensibilidade.

O solvente DES foi usado na sua forma pura, porém com uma fracdo massica de 0,001
de CO- na corrente de alimentacdao referente ao residuo de gas apos a etapa de recuperacdo do
solvente. A razéo L/G inicial foi determinada por meio da fungé@o Design Specification presente
no simulador, no qual obteve-se a vazéo necessaria para se obter a fracdo molar de 0,03 de CO>
na corrente de gas doce, nas demais condicdes iniciais adotadas.

As analises da pressdo de operacgdo e da temperatura da corrente de solvente, em funcéao
da fracdo molar de CO2 no gas doce, foram avaliadas em conjunto e séo apresentadas na Figura
32.

Figura 32-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentacgdo do solvente e pressdo do processo em funcéo
da fracdo molar de CO; para a corrente de Gas 1 utilizando uma solucdo aquosa de DES ChCl/Ureia (1:2)

0,12
—a— 20 atm
§ —s— 30 atm
3 0,09 4 40 atm
(0
o
(@]
c
ON
& 0,06
—_
0
Q
=
i
T 0,03 ~
©
L
0,00 T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65

Temperatura de alimentagéo do solvente (°C)

Fonte: do Autor (2021)

E possivel observar, por meio da Figura 32, que o comportamento do solvente DES
ChCl/ureia (1:2) é semelhante ao do DEPG, tendo o processo de absor¢do favorecido de
maneira significativa com o aumento da presséo e reducdo da temperatura, assim como os dados

de solubilidade. Tais resultados confirmam o comportamento fisico da absor¢do do solvente
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DES ChCl/ureia (1:2) em gases e vao ao encontro aos resultados obtidos experimentalmente
por Liu et al. (2019). Diante dos resultados apresentados na Figura 32, optou-se por utilizar as
condicbes de pressdo e temperatura que apresentaram a maior absorcdo de CO: e,
consequentemente, a menor fragdo molar de CO2 no gés doce, sendo estes os valores de 40 atm
e 35 °C, respectivamente.

A andlise do nimero de estagios da coluna de absorcdo em funcgdo da fragdo molar de

CO2 no gés doce é apresentada na Figura 33.

Figura 33-Analise de sensibilidade do ndmero de estagios da coluna absorvedora do processo para a corrente de
Gés 1 utilizando uma solugéo aquosa de DES ChCl/Ureia (1:2)
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Fonte: do Autor (2021)

A partir da Figura 33, é possivel observar que o0 aumento do nimero de estagios favorece
0 processo de absorcao, reduzindo a quantidade de CO2 no gés natural tratado. Quanto maior 0
numero de estagios, maior a area disponivel para a transferéncia de massa entre 0 CO2 e 0
solvente DES ChCl/ureia (1:2) entretanto, a partir de 12 estdgios a remocao passa a ser
praticamente constante e, devido a isso, optou-se por manter os 12 estagios na coluna de
absorcéo.

Apos a determinacédo das condicdes de operacdo da coluna de absorgéo, foi calculada a
razdo L/G necessaria para se obter a fracdo molar de 0,03 de CO na corrente de gas natural,
que apresentou um valor de 2,33. Utilizando essa razdo, a absor¢do de CHs4 pelo DES

ChCl/ureia (1:2) foi de 26,98%, um valor extremamente alto quando comparado aos demais
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solventes analisados nesse trabalho. Logo, assim como para o solvente fisico DEPG, foi
necessario retornar com o CHs para a coluna absorvedora, por meio da adi¢do de um vaso flash.
Ao se avaliar o efeito da pressao no vaso flash 1, foi observado que a reducéo da pressao, além
de favorecer a recuperacdo de CHa, favorecia também a dessorcdo do CO, do solvente,
retornando-o para a coluna de absor¢do. Logo, altas recuperagdes de CHa, resultavam na
dessorcdo de grandes quantidades de CO- e, consequentemente, requeriam maiores quantidades
de energia pelo compressor e trocador de calor, além de uma maior razdo L/G para se obter o
géas natural dentro das especificacdes. Diante disso, optou-se por manter o flash 1 a uma pressao
intermediaria, préximo aos valores utilizados para os solventes fisicos (entre o valor da pressdo
da coluna absorvedora dividida por 2 e por 3 - P/2 e P/3), e retornar, também, com a corrente
de topo de um segundo vaso flash com uma presséo inferior ao do primeiro. Essa é uma
abordagem comum em processos que sdo necessarias altas recuperagdes de CHa4, como no de
liquidos idnicos e solventes eutéticos profundos, visto que essa configuragcdo requer menores
quantidades de energia pelo compressor, que € adicionado para corrigir a pressdo da corrente
de CHa recuperada (LIU et al., 2016; HAIDER et al., 2019). Diante disso, optou-se por fixar
uma pressdo de 17 atm para o flash 1 e avaliar a presséo do flash 2 em func¢éo: da perda de CH4
(%), darazdo L/G necessaria para se obter o gas natural dentro das especificacdes apds o retorno
da corrente, e das energias requeridas pelo compressor e pelo trocador de calor para a correcao
da pressdo e temperatura da corrente de recuperacdo, respectivamente. A andlise de

sensibilidade da pressédo do flash 2 é apresentada na Figura 34.
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Figura 34-Analise de sensibilidade da pressédo de operacao do vaso flash 2 do processo para a corrente de Gas 1
utilizando uma solugéo aquosa de DES ChCl/Ureia (1:2)
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Fonte: do Autor (2021)

A partir da Figura 34 é possivel observar que maiores recuperaces de CH4 requerem
menores pressdes e, consequentemente, maiores razdes L/G e maiores energias pelo compressor
e trocador de calor. As maiores razdes L/G se devem a maior quantidade de CO; dessorvida
junto ao CHa4. Os maiores valores de energias se devem a maior compressdo N0 compressor,
que resulta em uma corrente com maior temperatura, que deve ser ajustada no trocador de calor
para retornar a corrente. Para comparacdo com os demais solventes, optou-se por utilizar o
vaso flash 2 a uma pressdo de 10 atm, com a razdo L/G de 3,34 e perda de aproximadamente
8% de CHa.

Para a recuperacdo do solvente e remoc¢do dos demais gases, foi inserido um terceiro
vaso flash com presséo de 0,3 atm. Em seguida, a corrente contendo o solvente DES ChCl/ureia
(1:2) foi direcionada para uma trocador de calor, para as corregdes da presséo e temperatura,
respectivamente. Vale ressaltar que, devido a baixa pressdo parcial do solvente DES ChCl/ureia

(1:2), diferentemente dos processos apresentados anteriormente, ndo ha perdas de solvente no
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processo e, por isso, ndo € necessaria a reposi¢do deste. O processo completo para o solvente
DES ChCl/ureia (1:2), apresentado na Figura 35, foi baseado em processos tipicos de absor¢éo
de solventes fisicos (KOHL; NIELSEN, 1997) e a etapa de recuperacdo do CHg, utilizando uma

série de dois flashs, foi baseada no trabalho de Haider et al., 2019.

Figura 35-Esquema do processo completo de absorgdo do gas CO; pelo solvente DES ChCl/ureia (1:2)

Enviado para
Tratamento
1}

GASACIDOD

Fonte: Adaptado de Haider et al. (2019)

Na Tabela 32, sdo apresentadas as principais informac6es obtidas apds a simulacdo do
processo de absorcdo completo utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o tratamento

da corrente de Gas 1, com recuperacgdo de 93,25% do CO..

Tabela 32- Resumo do processo completo de absor¢édo com o solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o tratamento
da corrente de Gas 1

Parametro Valor
Razdo L/G 3,34
Vazao massica (kg/h) 346.677,30
Perda de CH4 (%) 8,63
Make-up de DES (kg/h) 0,00
Recuperacdo CO> (%) 93,25

Fracdo molar CO2 no géas doce 0,029
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Energia requerida (kW)

Compressor 1 - C1 690,48
Compressor 2 - C2 127,59
Trocador de calor - TC1 -756,76
Trocador de calor - TC2 -265,56
Bomba 1l -B1 443,34
Analise de custos

Equipamentos ($) 3.597.420,24
Utilidades ($) 684.386,28
TAC 1.883.526,36

Fonte: do Autor (2021)

E interessante observar que a maior demanda de energia no processo de absorcdo de
CO. utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2) € recorrente da etapa de recuperacdo do CHa,
0 que é considerado um gasto necessario, visto que, 0 CH4 € o principal constituinte do gas
natural e o solvente DES apresenta alta solubilidade para este gés.

Haider et al., 2019, avaliaram em seu trabalho o uso dos solventes DES ChCl/ureia (1:2)
e ChCI/EG (1:2) para a remogéo de 10% de CO2 de uma corrente de gas de xisto utilizando o
modelo termodinamico Peng-Robinson. Os autores ndo apresentaram detalhes operacionais
como temperatura, pressdo e numero de estdgios da coluna absorvedora. Na etapa de
recuperacdo do solvente ChCl/ureia (1:2), os autores utilizaram uma sequéncia de 2 vasos flashs
com aumento de temperatura entre eles para o retorno do CH4 para a coluna e, para a remogao
dos demais gases, incluindo CO2, C2Hs, C3Hs e N2, foi utilizado um vaso flash de 1 atm em alta
temperatura. No processo, a perda de CH4 foi de 6,11% e a porcentagem de CO> recuperado foi
de 82,98% e, para isso, 0s autores gastaram apenas com 0s equipamentos de aquecimento uma
quantidade de energia de 4435,32 kW, valor muito maior do que toda a energia requerida no
processo desse trabalho. Vale ressaltar que os autores ndo informaram as condicGes de operacao
do processo, impedindo uma maior comparacgdo entre 0s processos e das possiveis diferencas.
Entretanto, observa-se que a perda de CH4 e a recuperagdo de CO> foram semelhantes as obtidas
nesse trabalho logo, pode-se dizer que os resultados obtidos nesse estudo, para 0 processo de
absorcéo de CO; utilizando o ChCl/ureia (1:2), estdo de acordo com os encontrados na literatura
e apresentam menores requisitos de energia.

No proximo topico sera apresentada a comparacgdo do solvente DES ChCl/ureia (1:2)

com os demais solventes avaliados para o tratamento da corrente de gas natural 1.
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A Tabela 33 apresenta os principais parametros obtidos para 0s processos completos de

todos os solventes avaliados para a corrente de gas natural 1, com vazdo de 1.200 kmol/h,

juntamente com seus custos anuais totais (TAC) e seus respectivos pre¢os, obtidos por meio de

uma pesquisa de mercado. Vale ressaltar que os precos apresentados séo referentes aos

solventes puros, isto €, com pureza igual ou superior a 98,00%. O pre¢o do solvente DES

ChCl/ureia (1:2) foi calculado a partir do valor de mercado do cloreto de colina que varia de

1,8 a 9,8 $/kg, do valor da ureia de 0,9%/kg e da proporcao 1:2 e, por isso, para este solvente é

apresentada uma faixa de preco, sendo o valor minimo e 0 maximo, calculado com o menor e

o maior preco do cloreto de colina, respectivamente. A agua adicionada aos solventes quimicos,

para formar as solugdes, apresenta um preco de 1,7 x 10 $/kg (Turton et al., 2018).

Tabela 33-Parametros obtidos para os processos completos para cada solvente avaliado na corrente de gas

natural 1
Parametro MEA DEA DEPG ChCl/ureia (1:2)
Preco ($/kg) 3,00 3,00 7,20 1,402/5,66°
Concentracdo massica (%) 30% 30% 100% 100%
Razdo L/G 1,15 1,36 0,68 3,34
Vazao massica (kg/h) 31.768,39 39.230,69 228.375,40 346.677,30
Absorcdo de CH4 (%) 0,029 0,0037 3,64 8,63
Make-up de solvente (kg/h) 0,69 0,0075 0,073 0,00
Make-up de Agua (kg/h) 2.122,64 371,45 - -
Recuperacdo de CO2 (%) 86,38 99,00 94,47 93,25
Refervedor (GJ/ton CO2) 9,31 3,28 - -
Anélise de custos
Equipamentos ($) 1.853.843,57  1.405.344,50 1.741.399,61 3.597.420,24
Utilidades ($) 1.002.501,88  399.243,18 390.825,27 684.386,28
TAC 1.620.449,74  867.691,34 971.291,81 1.883.526,36

& Valor obtido com o preco de 1,8 $/kg para o cloreto de colina com ureia
®Valor obtido com o preco de 9,8 $/kg para o cloreto de colina com ureia

Fonte: do Autor (2021)

A Figura 36 apresenta os custos anuais totais (TAC) de cada solvente em um gréafico de

colunas, para melhor visualizagao destes.
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Figura 36-Custos anuais totais dos solventes utilizados para o tratamento do gas natural 1
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Fonte: do Autor (2021)

Ao se avaliar a razdo L/G molar entre os solventes, foi observada a seguinte ordem
crescente: DEPG < MEA < DEA < DES. Entretanto, é interessante avaliar a quantidade de
massa necessaria por tipo de solvente, visto que, as massas molares se diferem entre si e as
aminas sdo utilizadas como solugdes aquosas. A ordem crescente observada para a vazdo
massica dos processos foi: MEA < DEA < DEPG < DES. As solugdes aquosas de aminas sdo
altamente reativas com o CO: e, por isso, sdo amplamente utilizadas para a remogéo deste gas,
sendo que, dentre elas, a amina MEA é a mais reativa e apresenta maior eficiéncia de absorcéo
e, por isso, requer uma menor quantidade de solvente. Diante disso, pode-se concluir que a
solucéo aquosa de MEA apresenta maior absorcdo de CO, seguida da solucdo aquosa de DEA.
Esse comportamento esta de acordo com os resultados experimentais de Chowdhury et al.
(2011) e Dubois e Thomas (2013).

O solvente fisico DEPG, apesar de apresentar a menor razao L/G requer uma alta vazao
massica de solvente, visto o seu alto valor de massa molar. Esse resultado ja era esperado, visto
que, a corrente de gas natural 1 apresenta um valor intermediario de fracdo molar de CO,. No
processo utilizando solventes fisicos, a absorcdo é governada pela solubilidade e é favorecida
em altas pressdes parciais, isto €, em maiores pressdes e maiores concentra¢des molares de CO>
na corrente de gas natural, visto que a pressdo parcial é a multiplicacdo destes dois fatores. A
mesma justificativa pode ser utilizada para o solvente DES ChCl/ureia (1:2). Entretanto, é

importante ressaltar que as simulagdes do DES foram limitadas as condicbes avaliadas
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experimentalmente na literatura e, devido a isso, a pressdo do processo foi avaliada até no
méaximo 40 atm, sendo que, em maiores pressdes provavelmente o solvente apresentaria uma
maior capacidade de absor¢éo, requerendo uma menor quantidade de solvente. Outro fator que
apresentou grande influéncia na quantidade de vazdo necesséria para o solvente fisico DEPG e,
principalmente, para 0 DES ChCl/ureia (1:2) foi a alta absorcdo de CH4 por estes solventes,
sendo necessario o retorno deste gas para a coluna de absorcéo e, consequentemente, o aumento
da razéo L/G visto o retorno conjunto de parte do CO2 absorvido.

As correntes de make-up foram necessarias devido as perdas de solvente durante o
processo, sendo que, o solvente MEA apresentou a maior perda devido a sua maior pressdo de
vapor, enquanto que o solvente DES ChCl/ureia (1:2) ndo apresentou qualquer perda, visto sua
pressdo de vapor ser considerada nula.

As principais diferencas dos demais parametros avaliados (make-up de &gua,
recuperacdo de CO> e energia requerida pelo processo) sdo decorrentes dos diferentes processos
de recuperacdo. Para as soluc¢des aquosas de aminas, devido as interagcdes quimicas com o gas
acido, é necessario adicao de calor em uma coluna de regeneracdo, enquanto que, para o
solvente fisico DEPG e o DES ChCl/ureia, o processo de absorcdo ocorre pela solubilidade do
CO. nestes e, devido a isso, apenas a reducdo de pressdo em uma série de flashs é suficiente
para recupera-los.

A maior demanda energética na coluna de regeneracdo dos solventes quimicos é
decorrente do refervedor. O calor requerido pelo refervedor € o resultado da soma do calor
necessario para: alcancar a temperatura da solucéo até o ponto de ebulicdo, desfazer as ligacoes
quimicas entre o solvente e 0 gas &cido e gerar a quantidade de vapor necessaria para a remogao
do CO2 (LI et al., 2016). Logo, quanto maior o calor de reagdo da amina, mais vapor sera
necessario e, consequentemente, maior sera a energia necessaria para desfazer as ligacdes e a
remocédo do CO> desta. Dentre as aminas analisadas, como apresentado anteriormente na Tabela
33, a MEA apresenta maior calor de reacdo e maior entalpia de vaporizagdo e, por isso, possui
uma regeneracao que requer maiores equipamentos, uma maior razdo de refluxo e maior
energia, além de perder uma maior quantidade de agua e apresentar menor recuperacdo de COs,
assim como relatado por Kohl e Nielsen (1997). Os resultados de energia das solu¢fes aquosas
de aminas seguiram as mesmas tendéncias observadas nos trabalhos experimentais de
Sakwattanapong et al. (2005) e de Dubois e Thomas (2013).

A energia demandada pelo solvente DEPG e pelo DES ChCl/ureia (1:2) é recorrente de

bombas, compressores e trocadores de calor presentes nos processos. A maior energia requerida
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por estes solventes, principalmente pelo solvente DES, é decorrente das altas vazdes e da etapa
de recuperacdo do CH4, que, como ja demonstrado, é proporcional ao aumento da energia.

Observando as analises de custo, € interessante observar que o custo de equipamentos
do solvente DEPG é proximo ao das solugdes aquosas de aminas, mesmo com uma maior vazao
maéssica necessaria. Esse resultado é decorrente, principalmente, da coluna de regeneracdo
presente nos processos dos solventes quimicos que, além do condensador, possui o refervedor
que requer uma alta area para transferéncia de calor, aumentando os custos do equipamento. O
alto custo dos equipamentos para o solvente DES ChCl/ureia (1:2) é decorrente da alta vazao
e, principalmente, da alta absor¢do de CH4 por este solvente, que faz com que seja necessario
0 retorno de uma grande quantidade deste gas para a coluna de regeneracao, passando por um
compressor e um trocador de calor.

Os custos com utilidades das aminas sdo, principalmente, decorrentes do equipamento
refervedor presente na coluna de regeneracdo, enquanto que, 0s maiores custos de utilidade do
DEPG e do DES ChCl/ureia sdo decorrentes das altas vazdes destes solventes e da etapa de
recuperagio do CHa. E interessante observar que mesmo com uma maior vazio e com a etapa
de recuperagdo de CH4 com o compressor, o solvente DES ChCl/ureia (1:2) apresentou menor
custo de utilidade quando comparado a solucdo aquosa de MEA, que requer altas energias na
coluna de regeneracdo. Entretanto, o solvente DES ChCl/ureia (1:2) apresentou um maior gasto
com equipamentos devido a sua alta vazao e por isso apresentou um maior valor de TAC.

Diante do apresentado, a ordem crescente do custo anual total dos solventes foi: DEA
< DEPG < MEA < DES, sendo o processo utilizando o solvente DEA com menor custo e 0
processo com DES ChCl/ureia (1:2) com maior custo.

Apesar do maior custo anual total do solvente DES ChCl/ureia (1:2), é interessante
observar que este apresentou um valor proximo ao da solucdo aquosa de MEA para esta
condicdo, em que é recuperado aproximadamente 87% do CO; e requer altas energias pelo
refervedor. Logo, a substituicdo da solucao aquosa de MEA pelo solvente DES ChCl/ureia (1:2)
em processos com composicdes e condi¢cdes semelhantes a utilizada nesse trabalho pode ser
vantajoso, visto que, apesar do maior custo anual total pelo processo utilizando o DES
ChCl/ureia (1:2), o processo utilizando o solvente MEA perde cerca de 5.400,00 kg/ano de
solvente enquanto o DES ndo apresenta perdas.

Do ponto de vista ambiental, o solvente DES ChCl/ureia (1:2) é o mais vantajoso, visto
que ndo apresenta perdas de solvente durante o processo. Além disso, o DES é considerado ndo
toxico, ndo inflamavel e apresenta alta biodegradabilidade, enquanto os demais sdo corrosivos,

inflamaveis, toxicos, apresentam problemas de armazenag&o e aumentam os riscos de exposi¢do
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dos trabalhadores, podendo levar a acidentes graves. Segundo as fichas de informac6es dos
produtos quimicos (FISPQ) encontradas nos sites de vendas dos solventes, o solvente MEA
pode causar queimaduras a pele e danos aos olhos, o solvente DEA pode causar problemas aos
6rgdos apoOs a exposicao repetida ou prolongada, enquanto o solvente DEPG pode causar
irritacBes na pele. Além disso, em todas as fichas é mencionado que o descarte desses solventes
no meio ambiente deve ser evitado.

De uma maneira geral, pode-se concluir que, com base na analise de custo total anual,
0 solvente que se apresentou mais vantajoso para essa corrente de gas natural com uma
concentracdo intermediaria de CO», foi a solucdo aquosa de DEA, seguido do solvente DEPG,

que apresentou o segundo menor valor de TAC.

4.3.1.2 Avaliacao da captura de CO2 de uma corrente contendo 25% de CO- (Gés 2)

As simulacdes para a remocao de CO da corrente de gas natural 2, contendo 25,0% de
CO:; (REZAKAZEMI et al., 2017), foram realizadas para os solventes fisicos DEPG, PC e
NMP, e para o solvente DES ChCl/ureia (1:2). As especificacdes adotadas para a corrente de

gas natural 2 sdo apresentadas na Tabela 34.

Tabela 34- EspecificagBes adotadas para as andlises de todos os solventes utilizando a corrente de gas natural 2

Parametros Valor
Vazao molar (kmol/h) 1200
Temperatura (°C) 35
Pressdo (atm) 40

Composicao (fragdo molar)

CO2 0,25
CHs 0,74
N2 0,01

Fonte: do Autor (2021)

Os demais parametros de operacao serdo apresentados nos proximos topicos, sendo o
primeiro para os solventes fisicos DEPG, PC e NMP, onde serdo apresentados em conjunto e o

segundo para o solvente DES ChCl/ureia (1:2). O dltimo tdpico apresenta uma analise
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comparativa do desempenho dos solventes para o processo de absor¢do da corrente de gas

natural 2.

4.3.1.2.1 Solventes fisicos para 0 Gas 2

O processo de remocéao de CO; utilizando solventes fisicos é composto pela etapa de
absorcao na coluna absorvedora, pela etapa de recuperacgdo do solvente, realizada por uma série
de vasos flashs, e pelo reciclo do solvente, assim como apresentado para o0 DEPG na Figura 31
da secdo anterior.

As analises das colunas absorvedoras dos solventes fisicos DEPG, PC e NMP foram
realizadas utilizando as especificacdes do gas natural apresentadas anteriormente na Tabela 34.
As demais condicdes iniciais adotadas para as simulagdes e as faixas avaliadas na analise de

sensibilidade sdo apresentadas na Tabela 35.

Tabela 35-Processo utilizando o solvente fisico DEPG para 0 Gas 1

Parametros Valor
Numero de estagios 12
Temperatura de alimentagédo do solvente (°C) 25
Presséo do sistema (atm) 40
Razdo L/G - DEPG 0,99
Razdo L/G - PC 2,24
Razdo L/G - NMP 2,94

Faixas avaliadas analise de sensibilidade

Presséo de operacao 20 -50
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 0-35

Fonte: do Autor (2021)

Novamente, 0 nimero de estagios foi determinado com base em trabalhos na literatura
que utilizam solventes fisicos em altas pressdes parciais e em equilibrio (IM et al., 2015). As
faixas de temperatura e pressdo variadas foram as mesmas utilizadas para o solvente DEPG na
corrente de Gas 1. Todos os solventes fisicos foram utilizados em sua forma pura e, para todos,
foi considerada uma fragdo massica de 0,001 de CO: na corrente de alimentacéo, referente ao

residuo de gas apds a etapa de recuperacdo do solvente. As razdes L/G iniciais foram
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determinadas por meio da func¢do Design Specification presente no simulador, na qual foi obtida
a vazao necessaria para cada solvente, para se obter uma fracdo molar de 0,03 de CO2 na
corrente de géas doce.

As andlises de sensibilidade da pressdo de operacdo e da temperatura de entrada dos
solventes sdo apresentadas nas Figuras 37, 38 e 39, para os solventes DEPG, PC e NMP,

respectivamente.

Figura 37-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagdo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gas 2 utilizando o solvente fisico DEPG
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Figura 38-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagéo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gas 2 utilizando o solvente fisico PC
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Figura 39-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentacdo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gas 2 utilizando o solvente fisico NMP
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Fonte: do Autor (2021)

Como ja mencionado na analise do solvente DEPG para 0 Gas 1, o aumento da pressao
e a reducdo da temperatura aumentam a solubilidade de CO. nos solventes fisicos e,

consequentemente, aumentam a capacidade de absorcao, diminuindo a fragdo molar de CO2 na



123

corrente de géas natural. Novamente, optou-se por utilizar a temperatura de 20 °C para todos 0s
solventes, visto que, trabalhar com temperaturas proximas a do ambiente, evita gastos com a
refrigeracdo do solvente. Nessa temperatura, a menor fragdo molar de CO, foi obtida para a
pressdo de 50 atm e, por isso, optou-se por utilizar essa presséo.

Nas condigOes selecionadas, para cada corrente, foram calculadas as razbes L/G
(apresentadas na Tabela 36 como Razdo L/G 2) necessérias para se obter a fragdo molar de 0,03
de COz nas correntes de gas natural. Novamente, grandes quantidades de CH4 foram absorvidas
pelos solventes, sendo necessario o retorno deste para a coluna. Para cada solvente, a
recuperagdo do CHa foi realizada utilizando o vaso flash com pressédo de 20 atm (MITRA,
2015), um compressor e um trocador de calor. Apos a recuperacdo de CHa, para cada solvente,
a razdo L/G (Razéo L/G 3) foi reajustada e o processo de recuperagdo com uma série de dois
flashs com presséo de 8 e 0,2 atm foi simulado, juntamente ao reciclo do solvente, como
apresentado anteriormente na Figura 31. Os resultados obtidos para as simulagdes utilizando a

corrente de géas natural 2 para os solventes DEPG, PC e NMP séo apresentados na Tabela 36.

Tabela 36-Parametros das analises dos processos completos de absorcéo para os solventes fisico DEPG, PC e
NMP para 0 G&s 2

Parametro DEPG PC NMP
Razdo L/G 2 0,75 1,75 2,25
Perda de CH4 sem recuperagéo (%) 11,99 3,98 15,70
Razdo L/G 3 0,87 1,85 2,69
Vazéo massica (kg/h) 289.646,85  226.340,74  319.797,75
Perda de CH4 ap0s recuperacéo (%) 3,89 1,16 5,54
Make-up de solvente (kg/h) 0,17 5,53 38,29
Recuperacdo de CO; (%) 97,76 97,65 97,53
Fracdo molar CO2 no gés doce 0,029 0,028 0,030
Energia requerida (kW)
Compressor 1 - C1 155,59 52,43 196,45
Compressor 2 - C2 337,36 363,33 344,43
Trocador de calor - TC1 -178,84 -62,56 -229,37
Trocador de calor - TC2 -465,50 -401,83 -555,50
Bomba 1 -B1 397,66 353,35 548,05
Anélise de Custos
Equipamentos ($) 3.146.543,61 2.617.682,73 3.387.549,31
Utilidades ($) 599.450,28  466.014,14  658.204,21
TAC 1.648.298,16 1.338.575,05 1.787.387,31

Fonte: do Autor (2021)
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Os solventes fisicos avaliados apresentam a mesma configuragéo de planta e por isso 0s
custos dos equipamentos e utilidades variaram de acordo com a quantidade de vazdo massica
de solvente necessaria, visto que, a vazdo de solvente interfere diretamente no TAC, como
mencionado anteriormente. As discussdes das diferencas dos parametros serdo apresentadas

no topico de comparacgdo entre os solventes.

4.3.1.2.2 Solvente DES- ChCl/ureia (1:2) para o Gas 2

Para a analise da remocdo de CO> da corrente de gas natural 2 utilizando o solvente DES
ChCl/ureia (1:2) foi utilizada a mesma configuracdo de processo apresentada anteriormente na
Figura 35. As especificagdes, condigdes iniciais e faixas adotadas para as analises da coluna
absorvedora sdo apresentadas na Tabela 37.

Tabela 37- Especificacdes iniciais adotadas para as analises da coluna absorvedora do processo utilizando o
solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o Gés 1

Parametros Valor
Numero de estagios 15
Temperatura de alimentacédo do solvente (°C) 35
Presséo do sistema (atm) 30
Razdo L/G 3,93

Faixas avaliadas analise de sensibilidade

Presséo de operacao 20-40
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 35-60
Numero de estagios 4-20

Fonte: do Autor (2021)

A selecdo das faixas operacionais e parametros iniciais foi realizada da mesma maneira
descrita no item 4.3.1.1.3. As analises da pressdo de operacdo e da temperatura da corrente de
solvente, em fungdo da fracdo molar de CO2 no gés doce, foram avaliadas em conjunto e sdo

apresentadas na Figura 40.
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Figura 40-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagdo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gés 2 utilizando uma solugéo aquosa de DES ChCl/Ureia (1:2)
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Fonte: do Autor (2021)

Novamente foi observado que a reducdo da pressdo e 0 aumento da temperatura
favorecem o processo de absorcdo de CO: e reduzem a fragdo molar deste gas na corrente de
gés natural. E interessante notar que para a pressio de 40 atm, as temperaturas de 35 e 40 °C
removem a mesma quantidade de CO> do gas natural. Entretanto, como ndo é necessario o
aquecimento da corrente de solvente durante o processo, € mais viavel operar com temperaturas
proximas a do ambiente e, por isso, optou-se por utilizar a temperatura de 35 °C e pressdo de
40 atm.

A analise do numero de estagios da coluna de absorcdo em funcéo da fracdo molar de

CO2 no gés doce é apresentada na Figura 41.
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Figura 41-Analise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna absorvedora do processo para a corrente de
Gés 2 utilizando uma solugéo aquosa de DES ChCl/Ureia (1:2)
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Na analise do nimero de estagios, apresentada na Figura 41, é possivel observar que a

partir de 15 estagios, o efeito deixa de apresentar um efeito tdo significativo na fracdo molar de

CO:z e, por isso, optou-se por utilizar 15 estagios.

Nas condic¢des selecionadas, a razdo L/G calculada foi de 2,68 e, para este valor, foi

observada uma absorcao extremamente alta de 41,0% de CHa pelo solvente, sendo necessario

0 retorno deste gas para a coluna absorvedora. Novamente, a recuperacéo do CH, para a coluna

de absorcdo foi realizada por meio de uma serie de dois vasos flashs, seguidos por um

compressor e um trocador de calor. A pressao do flash 1 foi fixada em 17 atm e a do flash 2

avaliada por meio de uma andlise de sensibilidade em funcdo da razdo L/G e das energias

requeridas pelo compressor e trocador de calor, apresentada na Figura 42.
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Figura 42-Analise de sensibilidade da pressédo de operacao do vaso flash 2 do processo para a corrente de Gas 2
utilizando uma solugéo aquosa de DES ChCl/Ureia (1:2)
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Fonte: do Autor (2021)

Novamente € possivel observar que a reducdo da pressdao permite uma maior
recuperacdo do CHs e, consequentemente, requer uma maior razdo L/G e maiores quantidades
de energia pelo compressor e trocador de calor. E interessante observar que, neste processo,
devido & alta absor¢do de CHs pelo solvente, a recuperacdo ocorre de maneira mais dificil,
sendo necessarias razdes L/G muito maiores do que o valor inicial adotado (L/G = 2,68), além
de maiores quantidades de energia. Para a comparacdo com os demais solventes, optou-se por
utilizar a pressdo de 10 atm, com a razdo L/G de 6,26, e perda de 13,0% de CHa.

Posteriormente, a corrente de fundo do segundo flash foi direcionada para um terceiro
flash operando a um vacuo de 0,3 atm, para a remocdo do CO2 da corrente de solvente. Em
seguida, para completar o processo, foram adicionados uma bomba e um trocador de calor para
a correcdo da pressédo e temperatura, assim como na Figura 35, apresentada anteriormente.

Na Tabela 38, sdo apresentadas as principais informagdes obtidas apos a simulacdo do
processo de absorcdo completo utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o tratamento

da corrente de G&s 2, com recuperagéo de 93,25% do CO..



128

Tabela 38-Resumo do processo completo de absor¢do com o solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o tratamento da
corrente de Gas 2

Parametro Valor
Razéo L/G 6,26
Vazdo massica (kg/h) 649.587,46
Perda de CH4 (%) 13,00
Make-up de DES (kg/h) 0,00
Recuperacéo CO2 (%) 95,31
Fracdo molar CO2 no gés doce 0,028

Energia requerida (kW)

Compressor 1 - C1 1.535,02
Compressor 2 - C2 545,45
Trocador de calor - TC1 -1.730,74
Trocador de calor - TC2 -381,87
Bomba 1 - Bl 754,57

Fonte: do Autor (2021)

Novamente, é possivel observar, pela Tabela 38, que a maior demanda de energia no
processo utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2) é decorrente da etapa de recuperacéo de
CHjs. Entretanto, vale ressaltar que, apesar de toda energia gasta para a recuperagéo deste gas,
0 processo ainda apresenta uma perda de 13,0% de CHa, visto a sua dificil recuperacao.

No préximo topico sera apresentada a comparacao do solvente DES ChCl/ureia (1:2)

com os demais solventes fisicos apresentados anteriormente.

4.3.1.2.3 Comparacdo dos solventes para o Gas 2

A Tabela 39 apresenta os principais parametros obtidos para os processos completos
dos solventes fisicos e do solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o tratamento da corrente de gas
natural 2, com vazdo de 1.200 kmol/h, juntamente com suas analises econémicas e Sseus
respectivos precos, obtidos por meio de uma pesquisa de mercado. Como ja mencionado
anteriormente, para o DES ChCl/ureia (1:2) foi apresentada uma faixa de preco que o solvente
pode ser encontrado e, para determina-la, foi levado em consideragdo o valor minimo e o valor

méaximo do cloreto de colina encontrados no mercado atualmente.
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Tabela 39-Parametros obtidos para os processos completos para cada solvente avaliado na corrente de gas

natural 2
Parametro DEPG PC NMP ChCl/ureia (1:2)
Preco ($/kg) 7,20 6,90 14,00 1,402/5,66°
Razéo L/G 0,87 1,85 2,69 6,26
Vazdo massica (kg/h) 289.646,85  226.340,74  319.797,75  649.587,46
Absorgéo de CH4 (%) 3,89 1,16 5,54 13,00
Make-up de solvente (kg/h) 0,17 5,53 38,29 0,00
Recuperacédo de CO2 (%) 97,76 97,65 97,53 95,31
Andlise de custos
Equipamentos (3$) 3.146.543,61 2.617.682,73 3.387.549,31 7.587.905,01
Utilidades ($) 599.450,28  466.014,14  658.204,21  1.536.241,67
TAC 1.648.298,16 1.338.575,05 1.787.387,31 4.065.543,34

& Valor obtido com o preco de 1,8 $/kg para o cloreto de colina com ureia
> Valor obtido com o preco de 9,8 $/kg para o cloreto de colina com ureia

Fonte: do Autor (2021)

A Figura 43 apresenta os custos anuais totais (TAC) de cada solvente em um gréafico de

colunas, para melhor visualizacdo destes.

Figura 43-Custos anuais totais dos solventes utilizados para o tratamento do gas natural 2
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Dentre os solventes, o solvente fisico DEPG foi 0 que requereu menor razdo L/G,

seguido pelo solvente PC, NMP e DES ChCl/ureia (1:2), respectivamente. Entretanto,
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novamente é interessante observar que a vazdo méassica necessaria de PC foi menor do que para
0 DEPG, apesar da maior razdo L/G. Além disso, o solvente PC foi 0 que apresentou menor
absorcdo de CH4 e, consequentemente, menor energia requerida, visto que, para 0S processos
fisicos, a maior demanda de energia se deve a etapa de recuperacdo de CHa. O solvente DES
ChCl/ureia (1:2) apresentou a maior absorcéo de CH4 e maior energia requerida.

As correntes de make-up foram necessarias devido as perdas de solvente durante o
processo, sendo que, o solvente NMP apresentou a maior perda, seguido do PC e DEPG. Essas
perdas sdo proporcionais as pressdes de vapor e, por isso, o valor para o solvente DES
ChCl/ureia (1:2) foi zero, visto que é considerado um componente ndo volatil. A ordem
decrescente das pressdes de vapor é NMP > PC > DEPG > DES ChCl/ureia (1:2), sendo esta a
ordem observada para as perdas de solvente neste trabalho.

Analisando-se 0s custos, € possivel observar que os solventes fisicos apresentaram
custos proximos de energia e equipamentos, enquanto que o solvente DES ChCl/ureia (1:2)
novamente apresentou um maior custo, tanto de equipamentos quanto de utilidades, devido a
sua alta vazéo e alta absorgdo de CHa. A ordem crescente do custo anual total dos solventes foi:
PC < DEPG < NMP < DES, sendo o processo utilizando o solvente PC mais vantajoso devido
a0 seu menor custo.

Novamente, é importante ressaltar que a pressdo de operacdo do solvente DES
ChCl/ureia (1:2) foi limitada a 40 atm, devido as limitacbes dos dados experimentais
disponiveis, ja explicadas anteriormente, enquanto os demais solventes fisicos operaram a 50
atm. Como o aumento da pressao favorece o processo de absorcédo, € provavel que, operar o
solvente DES ChCl/ureia (1:2) a uma maior pressdo, sera observada uma maior absorcéo e,
consequentemente, uma menor razdo L/G, menores custos de energia, menores perdas de CH4
e menores valores de TAC.

Apesar de ndo ter sido considerado o solvente mais vantajoso em termos econémicos, é
importante realcar o seu aspecto “verde”, ja mencionado, dentre os demais. Segundo as FISPQ’s
dos solventes fisicos, 0 DEPG pode causar irritacdo a pele, o PC irritacdo séria aos olhos e o

NMP, além das irritacdes a pele e aos olhos, causa problemas respiratorios.
4.3.2 Estudo do desempenho dos solventes para a absor¢cao somente de H2S (Gés 3)
As simulac@es para a remocédo de H»S da corrente de gas natural 3, contendo 2,0% de

CO2 e 1,7% de H2S (SARKER ,2016) foram realizadas para os solventes quimicos MEA e
DEA, para o solvente fisico DEPG e para o solvente DES ChCl/ureia (1:2). Como ja
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mencionado anteriormente, com o intuito de se analisar somente a remocdo de H.S, foi
selecionada uma corrente hipotética de gas natural em que a quantidade de CO> presente ja se
apresenta dentro dos valores determinados pela ANP, sendo necesséria a remocao apenas do
gés acido H2S. A especificacdo da ANP determina uma quantidade minima de 10 mg/m?® de
H2S no gés doce, que equivale a uma fracdo molar de 0,00005 %, como ja explicado
anteriormente.

As especificagdes adotadas para a corrente de gas natural 3 sdo apresentadas na Tabela
40.

Tabela 40-Especificacdes adotadas para as analises de todos os solventes utilizando a corrente de gas natural 3

Parametros Valor
Vazéo molar (kmol/h) 1.200
Temperatura (°C) 35
Presséo (atm) 30

Composicao (fragdo molar)

CO2 0,0200
H2S 0,0170
CH4 0,9152
C2Hs 0,0390
CsHs 0,0088

Fonte: do Autor (2021)

Os demais parametros de operacdo serdo apresentados em cada topico especifico. Os
proximos topicos sao divididos por tipo de solventes, como realizado para a apresentacdo dos
resultados do tratamento do gas natural 1. O primeiro topico se refere aos resultados dos
solventes quimicos, onde sdo apresentados 0s processos completos de maneira individual das
solucdes aquosas de MEA e DEA. No segundo e terceiro sdo apresentados os resultados para
0s processos utilizando o solvente fisico DEPG e o solvente DES ChCl/ureia (1:2),
respectivamente. Assim como nas analises anteriores, o Ultimo topico apresenta uma andlise
comparativa do desempenho dos solventes para o processo de absor¢do da corrente de gas

natural 3.



132

4.3.2.1 Solventes quimicos para o Gés 3

O processo de remocdo de H>S utilizando solu¢Bes aquosas de aminas é 0 mesmo
apresentado anteriormente para a remocgéo de CO>, explicado no item 4.3.1.1.1 e apresentado
na Figura 18. As condigdes iniciais, as faixas de operacéo e as analises de sensibilidade da
coluna absorvedora e da coluna de regeneracdo, apresentadas nas Tabelas 41 e 42
respectivamente, foram selecionadas e realizadas também como descrito no item 4.3.1.1.1.

Tabela 41-Condic0es iniciais e faixas dos parametros avaliados nas analises de sensibilidade da coluna de
absorcdo nos processos utilizando solventes quimicos para a corrente de gas natural 3

Parametros Valor
Numero de estagios 8
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 40
Presséo do sistema (atm) 30
Faixa avaliada concentracdo massica MEA (%) 15-30
Faixa avaliada concentracdo massica DEA (%) 15-30
Faixa avaliada temperatura de alimentacao do solvente (°C) 30 -50
Faixa avaliada pressao de operacdo (atm) 20 - 50

Fonte: do Autor (2021)

Tabela 42-Faixas dos pardmetros avaliados nas anlises de sensibilidade da coluna de regenerag¢&o nos processos
utilizando solventes quimicos para a corrente de gas natural 3

Parametros Valor
Numero de estagios 5-20
Temperatura de alimentagéo (°C) 85— 105
Razdo de Refluxo (RR) 0,5-3,0

Fonte: do Autor (2021)

Para as composicdes das correntes de solvente, além dos componentes MEA e DEA e
agua, foi adotada uma fragdo massica de 2x107° de H,S para todos os solventes quimicos, e de
0,01 de CO> para a solugéo aquosa de MEA e de 0,001 de CO: para a solugdo aquosas de DEA,
visando levar em consideragéo os residuos de H>S e CO. que permanecem nas correntes apos
a recuperacgdo dos solventes nos processos de regeneracdo. Novamente, esses valores foram

baseados nos trabalhos de Coelho (2007) e em analises preliminares.
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As demais condicdes iniciais e parametros serdo apresentados nos proximos topicos
especificos de cada solvente quimico, juntamente com os resultados das simulacfes dos
processos completos.

4.3.2.1.1 MEA para 0 Gés 3

A analise de sensibilidade da concentracdo massica de MEA e da razdo L/G em func¢éo

quantidade de H2S no gas doce em mg/m? e em escala logaritmica é apresentada na Figura 44.

Figura 44-Analise de sensibilidade da concentragfo massica de MEA e razdo L/G para a corrente de Gés 3
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Fonte: do Autor (2021)

Observa-se que, como na remocgéo de CO., 0 aumento da concentracdo de MEA na
solucdo aquosa favorece o processo de absor¢do, sendo necessaria, uma menor razdo L/G para
se obter uma quantidade de 10 mg/m? de H2S na corrente de gés natural. E interessante observar
que para as concentracGes avaliadas, exceto para a de 15%, a partir de uma certa razdo L/G, a
absorcdo passa a ser constante, independente do aumento da razdo L/G, demonstrando que a
absorcdo maxima foi atingida para aquelas condicdes. Dentre as diferentes composicdes
avaliadas, a solucdo aquosa com 30% de MEA foi a que requereu menor razdo L/G para se
atingir uma quantidade de 10 mg/m? de HS no gas natural, logo optou-se por utilizar esse valor
com uma razdo L/G de 0,64, para as demais analises. Entretanto, vale ressaltar que, o0 aumento

da concentragdo de MEA na solucdo, apesar de favorecer a absorcdo, também favorece o
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processo de corrosdo, sendo necessaria a adi¢do de anticorrosivos nos processos de remogéo de
COze H,S com concentragdes de MEA acima de 20% (KOHL; NIELSEN, 1997).

As analises de sensibilidade da temperatura de alimentacéo do solvente e da pressdo do
processo foram novamente realizadas de forma conjunta e séo apresentados em fungédo da

quantidade de H»S na corrente de gas natural em escala logaritmica na Figura 45.

Figura 45-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagdo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gas 3 utilizando uma solucgdo aquosa de MEA
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Fonte: do Autor (2021)

Assim como para a remogéo de CO», 0 aumento da presséo de operacao e a reducédo da
temperatura de alimentacdo do solvente também favorecem a remocao de H.S da corrente de
gas natural. Ao se avaliar a pressdo de operacdo do processo, € interessante observar que o
efeito vai se tornando menos significativo de acordo com o seu aumento e que a partir de 40
atm, o efeito se torna insignificativo. Diante disso, optou-se por utilizar a pressdo de 40 atm e
uma temperatura de alimentacdo de solvente de 40 °C. Essa temperatura foi a mesma
selecionada para a remogdo de somente CO, do gés natural 1 e, para determina-la foi levado
em consideracdo a necessidade do aquecimento da corrente do solvente na etapa de
recuperacdo, como ja discutido anteriormente. Nas condicGes selecionadas a nova razdo L/G
calculada foi de 0,61 e a perda de CH4 observada foi de 0,013%, ndo sendo necessario o retorno
deste gas para a coluna de absorco. E interessante mencionar que, nessas condicdes, todo o

CO- presente na corrente de gas natural também é absorvido pelo solvente.
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Para as analises de sensibilidade da coluna de regeneragdo, empregada para a

recuperacgdo da solugéo aquosa de MEA, foram utilizados os parametros iniciais apresentados
na Tabela 43.

Tabela 43-Condicoes iniciais da coluna de regeneragdo para o processo de tratamento da corrente de Gas 3
utilizando a solucgéo aquosa de MEA

Parametro Valor fixado
NUmero de estagios 5
Temperatura de alimentagéo (°C) 95
Razéo de refluxo (RR) 1
Vazao de destilado (kg/h) 1.398

Fonte: do Autor (2021)

Novamente, as condigdes iniciais foram ajustadas com base nos valores utilizados por
Coelho (2007), de forma a se obter uma melhor visualizacdo da sensibilidade dos efeitos sobre
a remocao de H>S do solvente e do calor requerido pelo refervedor. A vazéo de destilado foi
calculada, por meio da fungdo Design Specification do préprio simulador, para se obter uma
recuperacdo de aproximadamente 98% de H.S.

As Figuras 46, 47 e 48 apresentam as andlises de sensibilidade do nimero de estagios
da coluna, da razdo de refluxo e da temperatura de alimentacdo da corrente, todas em funcgéo da

porcentagem de H»S recuperado do solvente e da energia requerida pelo refervedor.

Figura 46-Anélise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna de regeneracdo para a corrente de Gas 3
utilizando uma solucéo aquosa de MEA
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Figura 47-Analise de sensibilidade da razéo de refluxo para a corrente de Gas 3 utilizando uma solugdo aquosa
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Figura 48-Andlise de sensibilidade da temperatura de entrada da corrente no regenerador para a corrente de Gas
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Fonte: do Autor (2021)

Os parametros avaliados para a coluna de regeneracao: numero de estagios, razao de

refluxo e temperatura de alimentacao sobre a remocéo de H»S do solvente e energia requerida

pelo refervedor, apresentam os mesmos efeitos que o processo de remocdo somente de CO». O

aumento do numero de estagios e da razdo de refluxo favorecem a remocéo do H-S do solvente,

porém, este Ultimo, aumenta a energia requerida pelo refervedor, enquanto a temperatura de

entrada do solvente apresenta pouca diferenca na quantidade de H.S recuperado, mas apresenta

efeito sobre a energia do refervedor.
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Para se obter uma remocao de aproximadamente 99% do H.S, seria necessaria uma
coluna de regeneracdo com 6 estdgios, com uma razdo de refluxo de 1,4 e temperatura de
alimentacdo de 95 °C. Entretanto, nessas condi¢cOes, apesar da alta remocgdo de H-S, apenas
50% do CO- absorvido é recuperado do solvente, visto que a remocao de H»S ocorre de maneira
mais facil quando comparada a de CO, (CRAIDY, 2009). Logo, optou-se por alterar as
condigdes da coluna de regeneracédo para que 80% do CO, também fosse removido e, para isso,
foram realizadas as analises de sensibilidade em funcdo da remocdo de CO: e todas
apresentaram 0 mesmo comportamento observado no item 4.3.1.1.1.1. Logo, levando em
consideracdo as andlises anteriores, e visando remover 80% de CO», optou-se por operar a
coluna de regeneragdo com uma vazdo de destilado de 3500 kg/h, com 15 estagios, com razdo
de refluxo de 2,4 e temperatura de alimentacéo de 95 °C.

Ap0s a determinacdo dos parametros da coluna de regeneracéo, foi simulado o reuso do
solvente e o processo completo fechado. As principais informacfes do processo sé&o

apresentadas na Tabela 44.

Tabela 44-Resumo do processo completo de absor¢do com a solugdo aquosa de MEA para o tratamento da
corrente de Gés 3

Parametro Valor
Razdo L/G 0,61
Vazao massica (kg/h) 17.035,43
Perda de CH4 (%) 0,013
Make-up de MEA (kg/h) 0,83
Make-up de Agua (kg/h) 1.750,45
Recuperacdo CO; (%) 80,00
Recuperacdo HzS (%) 99,95
Fracdo molar COz no gés doce (%mol) 2,02 x 10
Fracdo molar H.S no géas doce (%omol) 4,64 x 107
Energia requerida
Refervedor (kW) 6.341,21
Condensador (kW) -3.883,53
Trocador de calor (kW) -785,02
Bomba (kW) 36,09
Anélise de custos
Equipamentos (3$) 1.343.734,11
Utilidades ($) 681.648,70
TAC 1.129.560,07

Fonte: do Autor (2021)
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As discussdes sobre os pardmetros serdo apresentadas posteriormente, no topico de

comparagéo entre os solventes.

4.3.2.1.2 DEA parao Gés 3

A andlise de sensibilidade da concentracdo massica de DEA e da razdo L/G em fungéo

quantidade de H2S no gas doce em mg/m? e em escala logaritmica é apresentada na Figura 49.

Figura 49-Analise de sensibilidade da concentragcdo massica de DEA e razdo L/G para a corrente de Gas 3
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Fonte: do Autor (2021)

Observa-se, pela Figura 49, que a concentracdo de DEA apresenta grande influéncia
sobre a remocdo de H.S, sendo que a solugdo aquosa com concentragdo de 30% requer uma
menor razdo L/G para se obter uma quantidade de 10 mg/m®de H2S no gés natural tratado.
Logo, optou-se por utilizar a solu¢do aquosa com 30% de DEA com uma razdo L/G de 0,9 para

as demais analises de sensibilidade, que sdo apresentadas na Figura 50.
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Figura 50-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagdo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gés 3 utilizando uma solugdo aquosa de DEA
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E interessante observar que, apesar da absorcdo de H.S também ser favorecida pela
reducdo da temperatura e aumento da pressdo, para a solucdo aquosa de DEA esses efeitos sdo
muito mais significativos quando comparados aos da solu¢do aquosa de MEA. Essa diferenca
ocorre devido a maior reatividade do solvente MEA com o H2S e, consequentemente, uma
maior absorcdo em toda a faixa avaliada de pressdo e temperatura, como observado
anteriormente na Figura 50. Novamente, optou-se por utilizar a temperatura de 40 °C, devido
as razoes ja explicadas anteriormente. Nessa temperatura, a pressdo deixa de apresentar efeito
sobre a absorcdo de H.S a partir de 40 atm e, devido a isso, optou-se por utilizar esse valor de
pressdo de operacdo para o processo. Nessas condi¢des, a nova razdo L/G passou a ser de 0,83
e a absorcdo de CH4 observada foi de apenas 0,024%, n&o sendo necessario o retorno deste gas
para a coluna de absorcéo.

Os parametros iniciais utilizados para as analises da coluna de regeneracao,
apresentados na Tabela 45, foram determinados na mesma maneira das analises anteriores e

para uma remocdo de aproximadamente 98% de HS da corrente de solvente.



utilizando a solugdo aquosa de DEA

Parametro Valor
NUmero de estagios 10
Temperatura de alimentagéo (°C) 95
Razdo de refluxo (RR) 1,5
Vazéo de destilado (kg/h) 2.750

Fonte: do Autor (2021)
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Tabela 45- Condigdes iniciais da coluna de regeneragao para o processo de tratamento da corrente de Gas 3

As Figuras 51, 52 e 53 apresentam as analises de sensibilidade do nimero de estagios

da coluna, da razéo de refluxo e da temperatura de alimentacdo da corrente, todas em fungéo da

porcentagem de H.S recuperado e da energia requerida pelo refervedor.

Figura 51-Analise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna de regeneracdo para a corrente de Gas 3
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Figura 52-Analise de sensibilidade da razdo de refluxo para a corrente de Gas 3 utilizando uma solucédo aquosa

H,S recuperado do solvente (%)

99

98 -

97 4

96

de DEA
20
,.-r-;"' L18
m "
" "~
. s
/r'/. /‘/‘ 16
l/./. /‘/.
- .
./ . |14
- -
% ot
‘/o 112
o |—*— Energia (GJ/h)|
»
/.,0’ ‘7_7 H,S recuperado (%) ‘ L10
»
./
T T T T T T 8
04 08 1,2 1,6 2,0 24 2,8 3.2

Razao de refluxo (RR)

Fonte: do Autor (2021)

Energia do Refervedor (GJ/h)

Figura 53-Analise de sensibilidade da temperatura de entrada da corrente no regenerador para a corrente de Gas
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Novamente os parametros avaliados: nimero de estagios, razdo de refluxo e temperatura

de alimentacao apresentaram os mesmos efeitos para a remocédo de H,S e CO». A selecdo dos

parametros de operacdo foi realizada de maneira semelhante as analises anteriores e, levando

em consideracdo que o aumento do nimero de estagios requer menores razdes de refluxo e,

consequentemente, menor energia requerida pelo refervedor, optou-se por utilizar uma coluna

de regeneracdo com 16 estagios, uma razdo de refluxo de 2,1 e temperatura de alimentacao de

95 °C. Nessas condicdes, a remocgao de CO- e de H»S foram em torno de 99,00%.
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Apos a determinacdo das condi¢des da coluna de regeneracao, o processo completo foi
simulado com o reciclo do solvente. As principais informag0es do processo séo apresentadas
na Tabela 46.

Tabela 46-Resumo do processo completo de absor¢do com a solugdo aquosa de DEA para o tratamento da
corrente de Gas 3

Parametro Valor
Razdo L/G 0,83
Vazdo massica (kg/h) 24.186,56
Perda de CH4 (%) 0,024
Make-up de DEA (kg/h) 0,0035
Make-up de Agua (kg/h) 1.136,32
Recuperacdo CO; (%) 99,99
Recuperacao H2S (%) 98,80
Fracdo molar CO, no gas doce (%mol) 1,66 x 10°°
Fracdo molar HzS no gas doce (%mol) 4,87 x107
Energia requerida
Refervedor (kW) 4.265,59
Condensador (kW) -2.407,74
Trocador de calor (kW) -953,19
Bomba (kW) 47,52
Anélise de custos
Equipamentos (3$) 1.331.566,05
Utilidades ($) 466.157,73
TAC 910.013,08

Fonte: do Autor (2021)

As discussdes sobre os parametros serdo apresentadas posteriormente, no topico de

comparagcao entre os solventes.

4.3.2.2 Solventes fisico DEPG para o Gas 3

O processo de remocéo de H»S utilizando o solvente fisico DEPG difere do processo de
absorcdo de CO- na etapa de recuperacdo do solvente. No processo de remogdo somente do gas
COo, o solvente é recuperado apenas pela reducéo da pressdao em uma série de vasos flashs,

enquanto que, quando presente o gas acido H>S em quantidades significativas, a etapa de
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recuperacdo do solvente € realizada em uma coluna de recuperagdo, semelhante a utilizada para
a recuperacgdo dos solventes quimicos. Logo, foram realizadas anélises de sensibilidade para a
coluna de absorcgéo e para a coluna de recuperacéo.

As anélises da coluna absorvedora foram realizadas utilizando as especifica¢des do géas
natural apresentadas anteriormente na Tabela 40. As demais condicdes iniciais adotadas para

as simulacdes e as faixas avaliadas na analise de sensibilidade sdo apresentadas na Tabela 47.

Tabela 47-Especificacdes iniciais adotadas para as analises da coluna absorvedora do processo utilizando o
solvente fisico DEPG para 0 Gas 3

Parametros Valor
Numero de estagios 10
Temperatura de alimentagédo do solvente (°C) 25
Presséo do sistema (atm) 30
Razdo L/G 1,12
Fracdo massica de DEPG no solvente (%) 95,00
Fragcdo massica de H20 no solvente (%) 5,00

Faixas avaliadas analise de sensibilidade

Presséo de operacéo 20-50
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 0-35

Fonte: do Autor (2021)

Como mencionado no referencial tedrico deste trabalho, em processos que envolvem a
remocédo de HS e a coluna de recuperagdo, é necesséria a adigdo de uma pequena quantidade
de agua junto ao solvente, usualmente entre 5 e 6% em massa, para evitar temperaturas maiores
gue a temperatura de degradacdo do DEPG (175 °C) na coluna de recuperacdo. Neste trabalho,
a partir de analises preliminares, optou-se por utilizar uma fracdo massica de 5% de agua.
Também foi mencionado que, para se alcancar os altos requisitos de absorcdo do HzS (fracéo
molar de aproximadamente 0,00005 %) é necessaria a remocao completa deste gas no solvente
na etapa de recuperacdo. Logo, ndo foram considerados os residuos de CO; e H2S na vazao
inicial de solvente. Os demais parametros foram obtidos da mesma maneira das analises
anteriores utilizando o solvente DEPG.

As analises de temperatura de alimentacdo da corrente de solvente e da pressdo de
operacdo em funcdo da quantidade de H2S na corrente de gas doce séo apresentadas na Figura

54 em escala logaritmica.
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Figura 54-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentacao do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gas 3 utilizando o solvente fisico DEPG, em escala logaritmica
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Fonte: do Autor (2021)

A remocdo de H»S utilizando o solvente DEPG apresenta 0 mesmo comportamento
observado para a remocgéo de CO>, sendo que 0 aumento da presséo e a reducéo da temperatura
favorecem o processo de absorc¢do, visto que, a solubilidade de H.S no DEPG é favorecida
nessas condi¢cdes. Novamente, como ja discutido nas analises anteriores, optou-se por utilizar a
pressdo de 50 atm e temperatura de 20 °C. Nessas condi¢des a nova razdo L/G necesséria para
se obter uma quantidade de HS de 10 mg/m? de H.S no gas natural tratado ¢ de 0,74 e a perda
de CHsobservada foi de 4,51%. A recuperacao do CHj4 foi realizada por meio da adi¢do do vaso
flash a 20 atm, do compressor e do trocador de calor, como nas andlises anteriores. Com a etapa
de recuperagdo do CHg, a perda deste gas passou a ser de 1,81% e a razdo L/G necesséria de
0,77.

Como mencionado, a etapa de recuperacao nesse processo consiste em uma coluna de
regeneracdo semelhante a utilizada pelos solventes quimicos, explicada no item 4.3.1.1.1. Logo,
foram realizadas as mesmas analises de sensibilidade para se determinar as condi¢Ges da coluna
de recuperacdo. As condigdes iniciais adotadas para as analises foram selecionadas de forma a
se obter uma remocdo de 100% do H>S presente no solvente e sdo apresentadas na Tabela 48,

juntamente com as faixas avaliadas na analise de sensibilidade.
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Tabela 48-Condigdes iniciais e faixas avaliadas na andlise de sensibilidade da coluna de recuperagdo para o
processo de tratamento da corrente de Géas 3 utilizando o solvente DEPG

Parametros Valor
NUmero de estagios 15
Temperatura de alimentagéo (°C) 150
Razéo de refluxo (RR) 1
Presséo de operacdo (atm) 1,0

Faixas avaliadas analise de sensibilidade

NUmero de estagios coluna de recuperagao 5-20
Razédo de refluxo (RR) 0,8-3,0
Temperatura de alimentagéo da corrente (°C) 60 — 160

Fonte: do Autor (2021)

Para se atender os altos requisitos de remocdo de H.S, usualmente as colunas de
recuperacdo de DEPG sdo operadas em altas temperaturas, visto que a temperatura de
degradacdo do DEPG é de 175 °C. Logo, as temperaturas de alimentacdo da corrente na coluna
sdo maiores quando comparadas aos dos solventes quimicos e apresentam valores em torno de
150 °C (TURTON et al., 2018; DAVE et al., 2020). Novamente, a temperatura foi avaliada no
trocador de calor, adicionado anteriormente a coluna de recuperacdo, para a correcdo da
corrente de alimentacdo. A pressdo de operacdo da coluna de recuperagdo para a remocéo de
gases acidos do DEPG ¢é usualmente utilizada com o valor de 1 atm, visto que, 0 processo ocorre
em altas temperaturas e, maiores pressées, aumentam a temperatura da coluna para valores
maiores que 175 °C, degradando o solvente DEPG. Assim como nas demais analises, a vazado
de destilado foi calculada por meio da ferramenta Design Specification para se obter uma
remocao de 100% do H»S da corrente de solvente.

As Figuras 55, 56 e 57 apresentam as andlises de sensibilidade do nimero de estagios
da coluna, da razdo de refluxo e da temperatura de alimentacdo da corrente, todas em funcédo da

porcentagem de H2S removido e da energia requerida pelo refervedor.
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Figura 55-Analise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna de recuperacdo para a corrente de Gas 3
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Figura 56-Analise de sensibilidade da razdo de refluxo da coluna de recuperacéo para a corrente de Gas 3
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Figura 57-Analise de sensibilidade da temperatura de entrada da corrente na coluna de recuperagéo para a
corrente de Gas 3 utilizando o solvente DEPG
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Fonte: do Autor (2021)

Todos o0s parametros apresentaram 0s mesmos comportamentos dos solventes quimicos.
Entretanto, como as condi¢des iniciais foram determinadas para a recuperacdo de 100% do HS
do solvente, em quase todas as faixas avaliadas essa recuperacéao foi observada. Para a analise
do ndmero de estagios, nas condi¢es avaliadas, a energia requerida pelo refervedor ja se
encontrava constante em toda a faixa avaliada, enquanto que o aumento da razéo de refluxo e
da temperatura de alimentacdo apresentaram efeitos opostos, aumentando e diminuindo a
energia, respectivamente.

Logo, realizando as mesmas consideracfes das analises anteriores e levando em
consideracdo a necessidade de recuperacdo de 100% do HS e baixas energias pelo refervedor,
visto que a utilidade para aquecimento neste equipamento apresenta um maior custo, optou-se
por utilizar uma coluna de 10 estagios, com uma razdo de refluxo de 0,9 e temperatura de
alimentacdo de 150 °C.

Ap0s a determinacdo dos parametros da coluna de recuperacéo, a corrente de topo da
coluna, contendo os gases acidos € enviada para um posterior tratamento, e a corrente de fundo,
contendo o solvente tratado, é encaminhada para uma bomba para a correcdo da pressdo. Em
seguida, a corrente de solvente é direcionada para o mesmo trocador de calor utilizado para
aquecer a corrente de entrada da coluna, para que, a corrente seja resfriada por meio de uma
integracdo energética e, posteriormente, enviada para outro trocador de calor para a correcdo
da temperatura. O solvente e a agua perdidos no processo foram adicionados a corrente de

solvente, por meio de uma corrente de make-up e, em seguida, o solvente recuperado foi
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redirecionado para a coluna de absorcao, fechando o processo, assim como para o0s solventes

quimicos. O processo completo utilizado para a remocéo do H>S da corrente de gas natural 3

utilizando o solvente fisico DEPG ¢ apresentado na Figura 58 e, as principais informacdes do

processo sao apresentadas na Tabela 49.

Figura 58-Esquema do processo completo de absorcéo pelo fisico DEPG para correntes de gas natural contendo

H>S na composi¢do
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Tabela 49-Resumo do processo completo de absorcdo com o solvente DEPG para o tratamento da corrente de

Gas 3

Parametro Valor
Razdo L/G 0,77
Vazao massica (kg/h) 137.174,22
Perda de CH4 (%) 1,81
Make-up de DEPG (kg/h) 0,069
Make-up de Agua (kg/h) 81,29
Recuperacdo H2S (%) 100
Fracdo molar CO2 no géas doce 0,011
Fragcdo molar H2S no gas doce 1,79 x 10”7
Energia requerida
Refervedor (kW) 3.656,76
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Condensador (kW) -1.033,45
Trocador de calor 1 (TC1) (kW) -38,72
Trocador de calor 2 (TC2) (kW) -2.930,12
Compressor (kW) 34,41
Bomba (kW) 245,94
Anélise de custos

Equipamentos ($) 2.449.810,37
Utilidades ($) 656.659,17
TAC 1.473.262,63

Fonte: do Autor (2021)

Nesse processo, devido a baixa temperatura de alimentagédo do solvente, foi observado
um maior gasto de energia e utilidades para o resfriamento dessa corrente, ap6s a coluna de
recuperacdo. Devido a isso, para fins de comparacdo, avaliou-se o processo utilizando uma
temperatura de 30 °C de alimentacdo de solvente. Nessa temperatura, devido a menor
solubilidade, foi necessaria uma maior razdo de L/G, de 0,98. Esse aumento da razdo L/G
interferiu nos custos dos equipamentos e das utilidades do processo, resultando em um valor de
TAC de 2.047.323,94 $/ano, valor muito maior do que o obtido utilizando a temperatura de 20
°C. Logo, optou-se por manter os resultados obtidos com a temperatura de alimentacdo do

solvente com 20 °C.

4.3.2.3 Solvente DES- ChCl/ureia (1:2) para o Géas 3

Para se determinar o processo a ser utilizado para a remocdo de H»S utilizando o
solvente DES ChCl/ureia (1:2) foram realizadas algumas analises em relacdao a quantidade de
H>S residual no solvente. Foi observado que, assim como para os solventes fisicos, é necessario
que o solvente DES ChCl/ureia (1:2) ndo apresente residuos de HzS para que se possa ser
atingida a remocéo necessaria de H>S da corrente de gas natural. Esse comportamento era
esperado, visto que, a absorcédo utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2) ocorre de maneira
semelhante ao dos solventes fisicos. Logo, assim como no processo utilizando o solvente
DEPG, a recuperacdo do solvente DES ChCl/ureia (1:2) foi realizada em uma coluna de
recuperacdo, semelhante dos solventes fisicos.

As analises de sensibilidade foram realizadas para a coluna de absor¢éo e para a coluna
de recuperacdo. As especifica¢Oes, condiges iniciais e faixas adotadas para as analises da

coluna absorvedora sdo apresentadas na Tabela 50.
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Tabela 50-Especificacdes iniciais adotadas para as anlises da coluna absorvedora do processo utilizando o
solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o Gas 3

Parametros Valor
NUmero de estagios 10
Temperatura de alimentagéo do solvente (°C) 40
Presséo do sistema (atm) 30
Razéo L/G 1,24
Fracdo massica de DES (ChCl/ureia (1:2)) no solvente (%) 99,00
Fracdo méssica de H>O no solvente (%) 1,00

Faixas avaliadas analise de sensibilidade

Presséo de operacéo 20 - 40
Temperatura de alimentagéo do solvente (°C) 40 - 60
Numero de estagios 4-20

Fonte: do Autor (2021)

Assim como para os solventes fisicos, € necessaria a presenca de dgua na coluna de
recuperacdo para evitar que sejam atingidas temperaturas maiores que as de degradacdo do
solvente, no caso do solvente DES ChCl/ureia (1:2), em torno de 210 °C, como mencionado
anteriormente. Logo, junto ao solvente foi considerada 1% em massa de dgua, sendo este valor
determinado por meio de andlises preliminares. Devido a necessidade de recuperacdo de 100%
do H2S da corrente de solvente, ndo foram considerados residuos de H.S e CO> nessa corrente.
Para as anélises envolvendo H.S foi utilizada como temperatura minima 40 °C, visto que, essa
é a temperatura minima dos dados experimentais utilizados para as regressdes do parametro
binario DES ChCl/ureia (1:2) e H>S. Os demais parametros iniciais e faixas operacionais
avaliadas foram selecionadas da mesma maneira das simula¢des anteriores.

As andlises de temperatura de alimentacdo da corrente de solvente e da pressdo de
operacdo em funcéo da quantidade de H>S na corrente de gas doce séo apresentadas na Figura

59 em escala logaritmica.
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Figura 59 -Analise de sensibilidade da temperatura de alimentacéo do solvente e pressdo do processo para a
corrente de Gas 3 utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2) em escala logaritmica
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Fonte: do Autor (2021)

O efeito da pressdo de operacdo e da temperatura de alimentacdo da corrente foram os
mesmos observados para a remogdo de CO», sendo que 0 aumento da pressdo e a redugdo da
temperatura favorecem a solubilidade do H2S no solvente, aumentando a absorcéo e,
consequentemente, removendo maiores quantidades de gas acido do gas natural. Logo, optou-
se por utilizar a temperatura de 40 °C e a presséo de operacdo de 40 atm, sendo estes os limites
dos valores avaliados, visto as limitacdes j& mencionadas anteriormente.

A analise do nimero de estagios da coluna de absorcdo em funcao da quantidade de H.S

presente no gas doce é apresentada na Figura 60.
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Figura 60-Analise de sensibilidade do ndmero de estagios da coluna absorvedora do processo para a corrente de
Gés 3 utilizando uma solucdo aquosa de DES ChCl/Ureia (1:2)
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Fonte: do Autor (2021)

Novamente, 0 aumento do nimero de estagios permite uma maior area de contato entre
0 H2S e o solvente, favorecendo o processo de absor¢do. O valor selecionado para as demais
analises foi de 10 estagios, visto que, a partir deste valor foi observada uma menor influéncia
desse parametro.

Nas condicdes selecionadas de pressdo, temperatura e nimero de estagios, a nova razao
L/G necessaria para se obter o gas natural com uma quantidade de 10 mg/m? de HS foi de 0,94
e, com este valor, foi observada uma absorcao de 12,85% do CH4 pelo solvente. Novamente,
foi necessaria a adicdo de dois vasos flashs para a recuperacdo do CHa e optou-se por utilizar
17 e 10 atm, como para as simulacdes dos gases anteriores. Com a recuperacdo a nova razao
L/G passou a ser de 1,06 e a perda de CH4 foi de 5,16%.

Ap0s a determinacdo das condi¢Oes da coluna de absorcdo, foram realizadas as analises
de sensibilidade da coluna de recuperacdo. As condicdes iniciais adotadas para as analises
também foram selecionadas de forma a se obter uma remocéo de 100% do H2S presente no
solvente e sdo apresentadas na Tabela 51, juntamente com as faixas avaliadas na analise de

sensibilidade.



153

Tabela 51-Condigdes iniciais e faixas avaliadas na andlise de sensibilidade da coluna de recuperagdo para o
processo de tratamento da corrente de Géas 3 utilizando o solvente DEPG

Parametros Valor
NUmero de estagios 15
Temperatura de alimentagéo (°C) 150
Razéo de refluxo (RR) 1
Presséo de operacdo (atm) 1,0
Vazéo de destilado (kg/h) 1.930

Faixas avaliadas anélise de sensibilidade
Numero de estagios coluna de recuperagao 5-20
Razdo de refluxo (RR) 0,4-3,0
Temperatura de alimentacdo da corrente (°C) 60 — 160

Fonte: do Autor (2021)

As condicdes iniciais de operacdo foram as mesmas selecionadas para a coluna do
processo utilizando o solvente DEPG. Visto a alta temperatura de degradacdo e semelhanca
com o solvente DEPG, foi considerada uma alta temperatura e essa avaliada em uma ampla
faixa. A pressdo de operacdo também foi fixada a 1 atm, visto que, o0 aumento desta resulta em
temperaturas acima da temperatura de degradacdo do solvente DES ChCl/ureia (1:2) de
aproximadamente 210 °C. Assim como nas demais analises, a vazdo de destilado foi calculada
por meio da ferramenta Design Specification para se obter uma recuperacédo de 100% do H.S
da corrente de solvente.

As Figuras 61, 62 e 63 apresentam as andlises de sensibilidade do nimero de estagios
da coluna, da razdo de refluxo e da temperatura de alimentacdo da corrente, todas em funcéo da

porcentagem de H»S recuperado e da energia requerida pelo refervedor.
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Figura 61-Analise de sensibilidade do nimero de estagios da coluna de recuperacdo para a corrente de Gas 3
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Figura 62-Analise de sensibilidade da razéo de refluxo da coluna de recuperacéo para a corrente de Gas 3
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Figura 63-Analise de sensibilidade da temperatura de alimentagdo da coluna de recuperagdo para a corrente de
Gés 3 utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2)
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Fonte: do Autor (2021)

Os parametros avaliados apresentaram 0s mesmos comportamentos observados para a
recuperacdo do solvente DEPG, confirmando ainda mais a semelhanca entre 0s processos do
solvente DES ChCl/ureia (1:2) e dos solventes fisicos. Novamente, devido a determinacao das
condi¢des iniciais para a recuperacdo de 100% do H>S, esse valor foi observado em quase todas
as faixas avaliadas. A partir das analises de sensibilidade, optou-se por utilizar uma coluna de
recuperacdo com 10 estagios, com uma razdo de refluxo de 1 e temperatura de alimentacdo da
corrente de 150 °C.

Ap0s a determinacédo das condi¢des de operacdo da coluna de recuperacdo do solvente
DES ChCl/ureia (1:2), o processo foi fechado com o reciclo do solvente, como apresentado pela
Figura 64. O processo se assemelha ao do solvente DEPG, exceto por um vaso flash a mais na
etapa de recuperagdo do CHs e pela auséncia da corrente de make-up do solvente, visto que,
ndo ha perdas do solvente no processo utilizando o solvente DES ChCl/ureia (1:2), como no

caso do solvente fisico DEPG.



156

Figura 64-Esquema do processo completo de absorgdo do solvente DES ChCl/ureia (1:2) para sistemas que
apresentam a remocéo de H,S
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Fonte: do Autor (2021)

As principais informacg6es do processo completo do solvente DES ChCl/ureia (1:2) para

a remogéo do H>S da corrente de gas natural 3 s&o apresentadas na Tabela 52.

Tabela 52-Resumo do processo completo de absorcdo com o solvente DES- ChCl/ureia (1:2) para o tratamento
da corrente de Gas 3

Parametro Valor
Razdo L/G 1,06
Vazao massica (kg/h) 105.826,56
Perda de CH4 (%) 5,16
Make-up de Agua (kg/h) 50,69
Recuperacdo HzS (%) 100
Fracdo molar CO2 no gés doce 0,017
Fracdo molar H2S no géas doce 1,96 x 107

Energia requerida

Refervedor (kW) 2.954,26
Condensador (kW) -1.289,21
Trocador de calor 1 (kW) -203,92
Trocador de calor 3 (kW) -1.576,60

Compressor (kW) 181,14



Bomba (kW) 166,64
Anélise de custos

Equipamentos ($) 2.449.810,37
Utilidades ($) 656.659,17
TAC 1.473.262,63

Fonte: do Autor (2021)
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E interessante observar que a energia requerida pelo compressor na etapa de recuperagio

do CH4 foi bem menor quando comparada as analises anteriores do Gas 1 e 2. Tal resultado é

recorrente da menor quantidade de solvente necessaria para a remo¢do do HaS e,

consequentemente, menos CH4 é absorvido pelo solvente.

4.3.2.4 Comparacao dos solventes para o Gas 3

A Tabela 53 apresenta os principais parametros obtidos para os processos completos das
solugdes aquosas de MEA e DEA, do solvente fisico DEPG e do solvente DES ChCl/ureia

(1:2), juntamente com suas respectivas analises econémicas para a remocao simultanea de H.S

da corrente de gas natural 3, com vazao de 1.200 kmol/h.

Tabela 53-Parametros obtidos para os processos completos para cada solvente avaliado na corrente de gas

natural 3
Parametro MEA DEA DEPG ChCl/ureia (1:2)
Preco ($/kg) 3,00 3,00 7,20 1,40?/5,66°
Concentracdo massica de solvente (%) 30 30 95 99
Razdo L/G 0,61 0,83 0,77 1,06
Vazédo massica (kg/h) 17.035,43 24.186,56 137.174,22 105.826,56
Absorcdo de CHa (%) 0,013 0,024 1,81 5,16
Make-up de solvente (kg/h) 0,83 0,004 0,069 0,000
Make-up de Agua (kg/h) 1.750,45 987,23 81,29 50,69
Recuperacdo de H2S (%) 99,95 98,80 100 100
Anélise de custos
Equipamentos ($) 1.343.734,11 1.331.566,05 2.182.629,92 2.449.810,37
Utilidades ($) 681.648,70 466.157,73 1.022.500,77 656.659,17
TAC 1.129.560,07 910.013,08 1.750.044,08 1.473.262,63

& Valor obtido com o prego de 1,8 $/kg para o cloreto de colina com ureia
® Valor obtido com o prego de 9,8 $/kg para o cloreto de colina com ureia

Fonte: do Autor (2021)
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A Figura 65 apresenta os custos anuais totais (TAC) de cada solvente em um gréfico de

colunas, para melhor visualizagdo destes.

Figura 65-Custos anuais totais dos solventes utilizados para o tratamento da corrente de gas natural 3
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Fonte: do Autor (2021)

Assim como para o0 gas CO, as aminas apresentaram maior capacidade de absorgdo
para 0 H»S, visto as menores vazdes necessarias no processo. Dentre elas a solu¢éo aquosa de
MEA foi a que requereu menor vazao de solvente, visto sua maior reatividade. Apos as solugdes
aquosas de aminas, o solvente DES ChCl/ureia (1:2) apresentou menor vazao massica, seguido
do solvente fisico DEPG, que é adicionado com uma quantidade de 5% de agua.

A menor vazao necessaria para o solvente DES ChCl/ureia (1:2), em comparagdo ao
solvente DEPG, apresentou influéncia nas energias requeridas pelos equipamentos e, além
disso, fez com que a absorcdo inicial de CH4 fosse menor, quando comparada ao tratamento
dos gases 1 e 2, reduzindo os gastos com a etapa de recuperacdo do CHa4, principalmente pelo
compressor. E, devido a isso, apresentou o menor custo com utilidades dentre todos os solventes
avaliados. Entretanto, como a vazao ainda foi maior do que a das solu¢des de aminas e, nesse
processo, o solvente DES ChCl/ureia (1:2), assim como o solvente fisico DEPG, também requer
a coluna de recuperacao e a etapa de recuperacdo de CHa, foram necessarios mais gastos com
equipamentos.

Avaliando o custo anual total (TAC), a ordem crescente observada foi: DEA < MEA <
DES ChCl/ureia (1:2) < DEPG. Sendo o solvente DEA mais vantajoso para esse processo,

seguido do solvente MEA. E importante mencionar que, o custo entre as solugdes aquosas de
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DEA e MEA ndo foram tdo divergentes, quando comparado aos custos necessarios para o
tratamento da corrente de gas 1, devido ao fato de que nesse processo a recuperacao de CO- ser
de apenas 80% para o solvente MEA e a recuperacdo de H»S ocorrer de maneira mais facil por
essa amina.

Devido a necessidade da adicdo de 5% de agua no solvente DEPG, o solvente DES
ChCl/ureia (1:2) apresentou menor vazao massica e, por isso, foi mais vantajoso para essa
corrente de gas natural. Esse resultado sugere que o solvente DES ChCl/ureia (1:2) pode
apresentar potencial para uso em processos que séo utilizados o solvente DEPG para a remogéo
de HS, como por exemplo, em processos de remogao seletiva de H»S, na qual 0 H.S é removido
primeiro em uma outra coluna de absor¢do, com baixa absor¢do de CO., para posteriormente
ser transformado em enxofre elementar em unidades Claus. Vale ressaltar que a possivel
substituicdo do solvente DEPG pelo solvente DES em processos de remocdo de H.S é de
extrema importancia ambiental, visto todas as vantagens ambientais ja apresentadas
anteriormente.

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que, com base na analise de
custo total anual, o solvente que se apresentou mais econdémico para a remoc¢do de H»S da
corrente de gas natural, tratada nesse trabalho, foi a solu¢do aquosa de DEA, seguida da solugéo

aquosa de MEA, que apresentou o segundo menor valor de TAC.

4.3.3 Estudo dos solventes para a absorcéo simultanea de CO; e H,S (Gas 4)

As simulacOes para a analise da remocdo simultanea de CO; e H.S da corrente de gas
natural 4, contendo 8,30% de CO: e 2,06% de H>S (ZAHID, 2020), foram realizadas para 0s
solventes quimicos MEA e DEA, para o solvente fisico DEPG e para o solvente DES
ChCl/ureia (1:2). Assim como nos demais gases avaliados nesse trabalho, o objetivo foi tratar
a corrente de gas natural de acordo com as especificacdes da ANP, que determina uma fracéo
molar maxima de 0,03 de CO, e uma quantidade de 10 mg/m?® (aproximadamente uma fracio
molar de 0,00005%) de H>S. As especificacbes adotadas para a corrente de gas natural 4 sdo

apresentadas na Tabela 54.
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Tabela 54-Especificacdes adotadas para as analises de todos os solventes utilizando a corrente de gas natural 4

Parametros Valor
Vazéo molar (kmol/h) 1.200
Temperatura (°C) 35
Presséo (atm) 30

Composicéo (fragdo molar)

CO: 0,0830
H.S 0,0206
CHa 0,8247
CoHe 0,0162
CsHs 0,0033
n-Butano 0,0039
N> 0,0483

Fonte: do Autor (2021)

A configuracdo do processo para a remocdo simultanea de CO, e de H.S para 0s
solventes quimicos é a mesma apresentada anteriormente na Figura 18, enquanto que para o
solvente fisico DEPG e o solvente DES ChCl/ureia (1:2), as configuracGes sdo as mesmas
utilizadas para o processo de remogédo somente de H,S, apresentadas anteriormente nas Figuras
58 e 64, respectivamente.

As analises de sensibilidade, tanto da coluna de absorcdo quanto da coluna de
recuperacdo, realizadas para todos os solventes apresentaram as mesmas tendéncias observadas
nas analises anteriores para a absor¢do somente de CO- e para a absor¢do somente de H.S. As
condicdes selecionadas para as colunas de absorcdo e recuperacdo para 0s solventes sdo

apresentadas na Tabela 55.
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Tabela 55-Parametros selecionados para as colunas de absor¢éo e de recuperacgao dos solventes para o tratamento
da corrente de géas 4

Coluna de Absorgéo MEA DEA DEPG ChCl/ureia (1:2)
Concentracdo massica (%) 30 30 95 99
Temperatura de alimentacdo do solvente (°C) 40 40 20 40
Pressdo de operacao (atm) 40 40 50 40
NUmero de estagios 8 8 10 12
Razéo L/G para remover CO: (R1) 1,00 1,43 1,19 2,46
Razéo L/G para remover H2S (R2) 1,92 2,29 0,78 0,88
Razdo L/G apds a recuperacdo de CHa4 (R3) - - 1,32 3,70
Razéo L/G adotada para o processo 1,92 2,29 1,32 3,70
Coluna de Regeneragao

Pressdo de operacao (atm) 1,8 1,8 1,0 1,0
Temperatura de alimentagéo (°C) 95 95 150 150
Numero de estagios 21 15 10 12
Razéo de Refluxo 2,6 2,4 0,9 1,0

Fonte: do Autor (2021)

E interessante observar que, para as solugdes aquosas de amina, seriam necessarios
menores valores de razdo L/G (R1) para se atingir uma fracdo molar de 0,03 de CO- na corrente
de gas natural. Entretanto, com esses valores as quantidades de H>S no gas natural ainda néo se
apresentavam dentro das especificacGes da ANP, sendo necessarios maiores valores de razdo
L/G (R2) para se atingir a especificacdo de 10 mg/m? de HS. Logo, como o intuito dessa etapa
é a remocao simultanea de CO- e de H.S, foram adotadas as razdes L/G (R2) para as demais
analises, visto que, com essa razdo as quantidades de ambos 0s gases no gas natural tratado se
encontram dentro das especificagdes.

Para o solvente fisico DEPG e para o solvente DES ChCl/ureia (1:2) foi observado o
contrario. Para estes solventes, a remogdo do H2S ocorre primeiro do que a de COg, sendo
necessaria uma menor razdo L/G (R2) para se obter a especificacio de 10 mg/m?® de HzS no gas
natural. Logo, para se atingir a fracdo molar de 0,03 de CO; foi necessario aumentar a razao
L/G (R1), sendo este o valor utilizado para as demais analises. Esse comportamento é
decorrente da maior solubilidade de H>S com os solventes DEPG e DES ChCl/ureia (1:2) em
relacdo ao CO: e, consequentemente, maior absorcdo do gas H»S. Os valores de razédo L/G,

apresentados pela sigla R3, foram obtidos apds a etapa de recuperagdo do CHa.
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Apos as andlises de sensibilidade foram realizadas as simulagdes completas com o

reciclo do solvente. As principais informag6es dos processos, juntamente as energias requeridas

pelos equipamentos e as anélises de custos sdo apresentadas na Tabela 56.

Tabela 56-Resumo dos processos completos de absorgédo dos solventes para o tratamento da corrente de Gas 4

Coluna de Absorcgéo MEA DEA DEPG ChCl/ureia (1:2)
Concentracdo massica (%) 30 30 95 99

Razéo L/G 1,92 2,29 1,32 3,70

Vazdo massica (kg/h) 52.947,96 66.105,14 235.581,80 369.976,32
Absorcdo de CHa (%) 0,041 0,061 1,81 13,46
Make-up de solvente (kg/h) 0,3193 0,0027 0,069 0,00
Make-up de agua (kg/h) 3.669,02 1.467,69 81,29 119,09
Recuperacgao de CO2 (%) 83,60 99,80 100 100
Recuperacao de H»S (%) 100,00 97,90 100 100

Energia requerida

Bombas e compressores (kW) 90,35 108,83 518,28 1.197,94
Trocadores de calor (kW) -3.613,60 -3.218,84 -4.997,24 -6.610,86
Condensador (kW) -9.692,80 -5.790,86 -1.920,983 -4.125,85
Refervedor (kW) 16.087,05 10.208,29 6.368,76 9.877,44
Analise de custos

Equipamentos ($) 2.618.260,67 2.425.884,13 3.194.723,12 6.093.232,48
Utilidades ($) 1.748.919,54 1.113.992,77 1.820.370,27 2.195.582,19
TAC 2.621.673,09 1.922.620,81 2.885.277,97 4.226.659,69

Fonte: do Autor (2021)

A Figura 66 apresenta os custos anuais totais (TAC) de cada solvente em um gréafico de

colunas, para melhor visualizacdo destes.
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Figura 66-Custos anuais totais dos solventes utilizados para o tratamento da corrente de gas natural 4

5x106

Custo anual total - TAC ($/ano)

MEA DEA DEPG DES

Fonte: do Autor (2021)

Novamente, a solucdo aquosa de MEA requereu uma menor vazao massica de solvente
dentre os demais, mas, ao mesmo tempo, foi a que teve o maior gasto de energia no refervedor.
Para a solucdo aquosa de DEA foi necessaria uma vazdo um pouco maior do que a da solucao
aquosa de MEA, mas requereu uma menor energia do refervedor e, por isso, apresentou 0 menor
TAC dentre todos os solventes, seguida da MEA. As altas vazbes de DEPG e do DES
ChCl/ureia (1:2) proporcionaram maiores gastos com equipamentos, influenciaram nos gastos
com utilidades e no aumento da energia do refervedor, principalmente para o solvente DES.

A alta vazdo do solvente DES ChCl/ureia (1:2), necessaria para a remoc¢do do COo,
novamente fez com que fosse absorvido, junto ao solvente, uma grande quantidade de CHa,
sendo necessario um maior gasto com equipamentos e energia, principalmente pelo compressor.

Como discutido anteriormente, do ponto de vista ambiental o solvente DES ChCl/ureia
(1:2) € considerado o mais vantajoso, visto que ndo apresenta perdas, ndo € tdxico, ndo €
inflaméavel, € biodegradavel, ndo apresenta riscos aos trabalhadores e ndo contribui para a
poluicdo do meio ambiente. Além disso, novamente é importante realcar, que as condi¢cdes de
analise e operacdo do solvente DES ChCl/ureia (1:2) foram limitadas aos poucos dados
experimentais disponiveis na literatura, como por exemplo a pressdo de operacao.

Logo, diante do apresentado conclui-se que, avaliando em termos econémicos, a solucéo

aquosa de DEA novamente foi a mais vantajosa para ser utilizada para a remogao simultanea
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de CO- e HS na corrente de gés natural deste trabalho, seguida pela solucdo aquosa de MEA,

que apresentou o segundo maior TAC.

4.3.4 Conclusdes quanto as avaliacfes dos solventes

A partir das analises de sensibilidade para cada solvente em cada corrente de gas natural,
foi possivel observar os comportamentos dos solventes sob diferentes condi¢des de operacéo,
enquanto que, as andlises econdmicas de TAC permitiram selecionar o solvente que se
apresenta mais vantajoso, em termos econémicos, para aquele processo especifico.

Para a remocao somente de CO> da corrente de gas natural 1, somente de H»S da corrente
de gas natural 3 e simultanea de CO> e H.S da corrente de gas natural 4, a solu¢do aquosa de
DEA, apesar de ndo apresentar as menores vazdes massicas, apresentou o menor valor de TAC,
quando comparado aos demais solventes avaliados e, por isso, foi considerado o mais vantajoso
em termos econdmicos, para esses processos especificos. Para a remocao de altas concentragdes
de CO> da corrente de gas natural 4, o solvente que se apresentou mais viavel economicamente
foi o PC.

Também é interessante mencionar que, ao avaliar os resultados obtidos utilizando o
solvente fisico DEPG e o solvente DES ChCl/ureia (1:2) para o tratamento da corrente de gas
natural 1, contendo 9,2% molar de CO3, e da corrente de gés natural 2, contendo 25,0% de COo,
é possivel concluir que o aumento da concentracdo molar de CO2 na corrente de gas natural faz
com que seja necessaria uma maior razdo L/G e, consequentemente, maiores valores de TAC,
para ambos o0s solventes.

Apesar do solvente DES ChCl/ureia (1:2) ndo apresentar o0 menor valor de TAC nos
processos analisados, foi 0 mais vantajoso do ponto de vista ambiental visto que ndo apresenta
perdas de solvente durante o processo. Além disso, 0 DES ChCl/ureia (1:2) apresentou um valor
de TAC préximo ao da solucdo aquosa de MEA no tratamento da corrente de gas natural 1 e
foi mais vantajoso, em termos econémicos, que o DEPG para o processo de remog¢do somente
de H2S, se apresentando como uma possivel opcéo para substituir esses solventes em processos
semelhantes aos analisados nesse trabalho.

De uma forma geral foi observado que as solugbes de aminas apresentam alta
capacidade de remogéo de CO; e H.S, mas a0 mesmo tempo requerem altas energias devido a
necessidade da coluna de regeneragéo para a recuperagéo dos solventes em todos 0s processos.
Além disso, apresentam baixas perdas de CHs e dos demais hidrocarbonetos e apresentam

perdas de solvente durante o processo.



165

O uso de solventes fisicos e do DES ChCl/ureia (1:2) requer maiores vazdes e,
consequentemente, apresentam maiores custos com equipamentos e utilidades. Entretanto,
apresentam uma facil recuperacao dos solventes, podendo ser realizada por uma série de vasos
flashs para processos em que apenas o CO2 se encontra presente, ndo apresentando gastos com
colunas de recuperacdo, condensador e refervedor. Entretanto, devido a necessidade da
recuperacdo completa do H.S, em processos que envolvem a remocao de H>S € necessaria a
adicdo de uma coluna de recuperacdo, aumentando o0s custos, principalmente com a energia
requerida pelo refervedor. Nesses solventes, principalmente no DES ChCl/ureia (1:2), séo
observadas altas absorcdes de CHs4 e dos demais hidrocarbonetos, sendo necessaria a
recuperacdo do CHa4 por meio de vasos flashs, um compressor e um trocador de calor, que
resultam maiores custos com equipamentos, energia e maior razdo L/G necessaria.

A auséncia de dados experimentais em amplas faixas para o solvente DES ChCl/ureia
(1:2), limitou as analises dos parametros para este solvente, principalmente em relacdo a presséo
que, como observado, apresenta grande influéncia sobre o processo. Logo, espera-se que em
maiores pressdes a absorcdo seja favorecida, sendo necessarias menores razdes L/G e,
consequentemente, menores perdas de CH4 e menores custos com equipamentos e utilidades.

De uma maneira geral, as analises e os resultados encontrados para 0S pProcessos
utilizando os diferentes solventes para o tratamento das diferentes correntes de gas natural
apresentaram resultados satisfatorios e consistentes com as informacdes da literatura. Foi muito
importante, como resultado, o fato de ter sido demonstrado nessa dissertacao, varios cenarios e

suas caracteristicas operacionais e econdmicas.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Por meio da revisdo bibliogréfica dos solventes eutéticos profundos (DES), foi
observado que estes apresentam muitas vantagens do ponto de vista ambiental e, diante da
necessidade do desenvolvimento de processos mais seguros e verdes, 0s estudos para 0 UsoO
destes solventes em diferentes processos se encontram em ascensdo, como € 0 caso do processo
de tratamento de géas natural. Apesar do aumento dos estudos nos ultimos anos, esses ainda sao
escassos e poucos abordam a viabilidade destes solventes para uso industrial. Além disso, a
grande parte dos trabalhos presentes na literatura se concentram em processos para a remogao
somente de CO- e raros abordam o H.S, sendo estes poucos estudos apresentados no capitulo
de referencial tedrico. Entretanto, também foi observado que esses estudos sdo limitados aos
dados experimentais disponiveis na literatura, que também s&o escassos e, por isso, 0 solvente
DES estudado nesse trabalho foi o cloreto de colina com ureia na razdo 1:2 (ChCl/ureia (1:2)).

Devido a auséncia dos solventes DES’s no banco de dados do Aspen Plus, foi necessaria
a insercdo do DES cloreto de colina com ureia (1:2) no simulador. A insercao foi realizada
utilizando a abordagem de pseudocomponente e por meio da adi¢do das principais propriedades
dependentes e independentes da temperatura do solvente. As validagdes realizadas para as
propriedades demonstraram bons ajustes aos dados experimentais encontrados na literatura,
confirmando, entdo, a eficiente insercdo e modelagem do solvente DES ChCl/ureia (1:2) no
simulador.

As validacGes dos modelos termodindmicos selecionados para o solvente DES
ChCl/ureia (1:2) e para os solventes fisicos, também demonstraram bons ajustes aos dados
experimentais de equilibrio liquido vapor dos pares binarios solvente-gas encontrados na
literatura.

Nas anélises dos solventes, foi observado gque, de uma maneira geral, todos os solventes
avaliados nesse trabalho apresentam potencial para serem utilizados para o tratamento de
correntes de gas natural. Entretanto, os valores de TAC variaram entre eles, permitindo observar
qual solvente se apresenta mais vantajoso em termos econdmicos para cada tipo de corrente.

Para a primeira corrente de gas natural avaliada, contendo 9,2% molar de CO2, 0s
solventes DEPG, DES ChCl/ureia (1:2) e as solucGes aquosas de MEA e DEA foram avaliados
quanto & remocdo somente de CO,. A ordem crescente do valor de TAC observada foi: DEA <
DEPG < MEA < DES ChCl/ureia (1:2), sendo entdo considerada a solugdo aquosa de DEA
mais vantajosa para esse processo. Também foi observado que o valor de TAC da solugédo

aquosa de MEA foi préximo ao do solvente DES ChCl/ureia (1:2), sendo este Gltimo, entdo,
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considerado uma opc¢éo de solvente sustentavel para substituicdo da solugdo aquosa de MEA
em processos com composigdes e condigdes semelhantes a utilizada nessa corrente.

O solvente DES ChCl/ureia (1:2) e os solventes fisicos DEPG, PC e NMP foram
avaliados no processo de remocao de altas concentracdes de CO> da corrente de gas natural 2
contendo 25,0% molar de CO>. A ordem crescente de valores de TAC observada foi: PC <
DEPG < NMP < DES (ChCl/ureia (1:2)), sendo considerado, entdo, o solvente PC mais
vantajoso para essa corrente de gas natural. Os altos custos observados para o solvente DES
foram atribuidos, além da alta vazéo, a etapa de recuperacao de CHya, visto a alta absorcao deste
pelo solvente.

Para a analise somente de H»S, foi considerada uma corrente de gas natural 3 contendo
2,00% molar de COz e 1,70% molar de H.S. Nesses valores, a concentragdo de CO> ja se
encontra dentro das especificacbes da ANP, sendo necessario entdo, a remocao somente de H-S.
A ordem crescente de valores de TAC observada foi: DEA < MEA < DES ChCl/ureia (1:2) <
DEPG, sendo, entdo, a solucdo aquosa de DEA vantajosa para essa corrente de gas natural.
Tambem foi observado que o valor de TAC do solvente DES ChCl/ureia (1:2) foi menor do que
o0 valor do DEPG. Esse resultado sugere que o solvente DES ChCl/ureia (1:2) pode apresentar
potencial para uso em processos gque sdo utilizados o DEPG para a remocéo de H2S, como por
exemplo, em processos de remocéo seletiva de H»S.

Para a analise da remocdo simultanea de CO2 e H.S na corrente de gas natural 4,
contendo 8,3% molar de CO2 e 2,06% de H2S, foram avaliados os solventes DEPG, DES
ChCl/ureia (1:2) e as solucbes aquosas de aminas MEA e DEA. A ordem crescente de TAC
observada foi: DEA < MEA < DEPG < DES ChCl/ureia (1:2) e, por isso, a solucdo aquosa de
DEA considerada mais vantajosa para o tratamento dessa corrente de gas natural.

De uma maneira geral, foi observado que o solvente DES ChCl/ureia (1:2) apresenta
capacidade de remocdo dos gases CO- e H2S. Entretanto, apresenta também uma alta absor¢ao
de CHs, sendo necesséria a recuperagdo deste por meio da adicdo de um vaso flash, um
compressor e um trocador de calor, resultando em uma maior razdo L/G e maiores gastos de
equipamentos e energia, aumentando o valor de TAC. Entretanto, foi observado que este
solvente apresenta um valor de TAC proximo ao das solugdes aquosas de MEA, em processos
de remocao de correntes com aproximadamente 9,0% de CO2 e com alta recuperacéo de CO>
pela solucdo de amina. Além disso, também foi observado que o DES ChCl/ureia (1:2)
apresenta potencial para a remocdo de H»S, podendo ser utilizado em processos de remogéo

seletiva de HS.
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Por fim, as analises e os resultados encontrados para 0s processos de tratamento das
correntes de gas natural foram considerados consistentes com as informagdes da literatura.
Entretanto, apesar do éxito da insercdo e simulacdes dos solventes DES ChCl/ureia (1:2), a
auséncia de dados experimentais em amplas faixas para os solventes DESs, limitou as analises
dos pardmetros para este solvente, principalmente em relagdo a pressdo que, como mencionado
anteriormente, apresenta grande influéncia sobre o processo e, consequentemente, sobre o TAC.

Diante disso, sugerem-se para trabalhos futuros que sejam realizados estudos
experimentais de propriedades e de solubilidade de gases, principalmente o H»S, para uma
maior gama de solventes DES’s e em amplas faixas de pressao e temperatura. Além de permitir
avaliar o solvente DES em uma maior faixa operacional, um maior nimero de dados
experimentais possibilitaria avaliar o processo utilizando o solvente DES em uma condigdo de
ndo equilibrio, conhecida pelo simulador Aspen Plus como rate-based, que requer uma grande
variedade de dados experimentais para apresentar dados confidveis e seguros. Também, se
sugere, como trabalhos futuros, que sejam realizadas as otimizagdes dos processos em fungéo
dos valores de TAC e os tratamentos das correntes contendo os gases acidos deste trabalho.

Com base no estudo realizado, foi apresentado em formato de video-poster o trabalho
titulado como “Simulagdo ¢ otimizacdo de um processo de absorcdo para captacdo de altas
concentragdes de CO2 do gas natural” no 23° Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica-
COBEQ que ocorreu em outubro de 2021. Além desse, também foi submetido um resumo
titulado como “Are Deep Eutectic Solvents Feasible for Simultaneous Capture of CO, and H2S
from Natural Gas?” ao 12th International Conference on Distillation and Absorption — DA

2022, que ocorrera em setembro de 2022 em Toulouse na Franca.
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ANEXO I: Propriedades criticas dos componentes puros

Tabela 57-Propriedades criticas dos componentes puros

Componentes Pcritica(@tm)  Teritica (°C)
CO: 72,81 31,05

H.S 88,20 100,05
Metano 45,40 -82,55
Etano 48,20 32,25
Propano 41,90 96,65
n-butano 37,50 152,05
Nitrogénio 33,94 -146,95

Fonte: ASPEN TECHNOLOGY (2017)

ANEXO I11: Valores do fator de pressao (Fp)

Tabela 58-Fatores de pressao por equipamento e por pressao

Equipamentos Pressao (atm) Fp Referéncia
Até 10 0
Trocadores de calor / Até 20 0,1
Refervedor / Condensador Até 27 0,25 DOUGLAS (1988)
Até 55 0,52
Até 3,40 1,00
Até 6,80 1,05
Até 13,60 1,15
Até 20,41 1,20
nggnlzelriﬂ:)? Absorvedor/ - ag 9791 1,35 DOUGLAS (1988)
g Até 34,00 1,45
Até 40,82 1,60
Até 47,63 1,80
Até 54,43 1,90
40 1,36
Bomba 50 143 TURTON et al. (2018)

Fonte: do Autor (2021)
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