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RESUMO

Este trabalho propde uma avaliacdo preliminar da demanda térmica de uma
coluna industrial absorvedora de gas carbénico, através de um “scale-up” a partir de
dados experimentais obtidos em equipamento de laboratorio.

O objetivo do trabalho foi explorar conceitos fundamentais aprendidos durante
o curso de Engenharia Quimica para aplicacdo num trabalho tipico desta
especialidade, o estudo de equipamentos em escala de bancada para uso em
projetos de equipamentos de operacdo em grande escala. O processo estudado é a
absorcédo quimica de géas carbbnico por solventes da classe das aminas.

Foi estudado o processo de absorcdo de CO;, nas seguintes aminas: MEA,
AMP e a mistura MEA/PZ, para as quais foram estimados os
diferentes parametros de transferéncia de massa, assim como a altura e
o didmetro da coluna para determinadas condi¢bes de vazéo do gas e do liquido.

Por outro lado, também foi considerado o estudo do desempenho energético
para cada caso através da aplicacao do balanco de energia em ambas as fases gas
e liquido. Com base no balangco de energia, foram estimadas as temperaturas de

saida das correntes liquida e gasosa, para cada sistema considerado.
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1. Objetivo do Trabalho

Este trabalho tem como objetivo o pré-dimensionamento de uma coluna
absorvedora industrial de CO, através de um “scale-up” de uma coluna de
laboratério. Sdo feitas avaliagcbes do desempenho de trés solucbes de aminas
diferentes, do ponto de vista de transporte de massa e do ponto de vista energético.
Para cada uma delas, e para diferentes taxas de absorcdo de CO,, foram calculadas
as alturas de coluna requeridas. A partir das alturas calculadas, foram feitos
balancos de energia e tracados os perfis de temperaturas das colunas.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Introducao

O diéxido de carbono (CO;) é um gas acido e um produto da combustéo de
matéria organica. Sua extrema estabilidade quimica lhe confere uma caracteristica
de baixa reatividade. A presenca de CO, na atmosfera (a parte atribuida as acdes
humanas) € fruto principalmente da producdo de energia térmica, através da
combustdo de combustiveis fosseis (carvao, petréleo ou gas natural). As pesquisas
dirigidas para reducdo da concentracdo de CO, no ar tem como motivacdo a
preocupacao atual com o aquecimento global, que se acredita ser causado, em
grande parte, pelas emissdes de CO, causadas pelo homem (McCANN et al., 2009).

As principais tecnologias de separacdo de dioxido de carbono disponiveis
atualmente sdo: adsorcdo, absorcdo, métodos criogénicos e separacdo por
membranas. As trés primeiras sdo mais tradicionais, sendo a absor¢cdo a mais
utilizada (RAO e RUBIN, 2002).

O processo de absorcdo em um solvente liquido especifico € provavelmente a
técnica mais importante na purificacdo de gases. Tem uma ampla utilizacdo na
industria, sendo empregado na depuracédo de diéxido de carbono de correntes gaso-
sas, através da utilizacdo de sistemas baseados em solu¢cbes de alcanolaminas
(KOHL e RIESENFELD, 1985).

As alcanolaminas podem ser classificadas em trés categorias quimicas:
primarias, secundarias e terciarias. As primarias caracterizam-se pela rapida reacao
com CO;, e, portanto, sdo Uteis no caso de baixas concentracbes do gas. A
reatividade das alcanolaminas decai com o aumento do grau de substituicdo, de
modo que as aminas terciarias s8o menos reativas que as secundarias, que por sua
vez Sao0 menos reativas que as primarias. A consequéncia positiva desta baixa
reatividade € que a regeneracdo das aminas terciarias demanda menores custos
operacionais, devido ao melhor rendimento energético nesta etapa para as aminas
mais substituidas (AROONWILAS e VEAWAB, 2004).
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2.2. Processo de absorcdo com reacao quimica

O processo de absorcao pode ser puramente fisico, assim como pode incluir
reacao quimica, reversivel ou ndo, entre o gas dissolvido e um reagente presente no
solvente liquido. No primeiro caso, também conhecido por absor¢édo ndo-reativa, o
solvente captura o componente gasoso através da transferéncia de massa, com
base no mecanismo de difusdo. Por sua vez, processos de absorcdo quimica
utilizam solventes de natureza reativa frente ao composto gasoso, valendo-se da
contribuicdo da reacdo quimica a taxa de transferéncia de massa.

Em geral, o efeito da reacdo quimica € o de aumentar a taxa de absorcéo,
bem como a capacidade do solvente liquido em dissolver o soluto (gas), comparado
com os sistemas onde a absorgéo € puramente fisica. Isso se deve principalmente
ao fato de que na absor¢do quimica o componente absorvido € convertido em outra
substancia, produto da reacdo com o solvente reativo. Com isso, a forgca motriz para
a absorcdo se mantém aproximadamente constante.

A taxa de absorcdo do gas € parcialmente determinada pelas condi¢des
fisico-quimicas/ termodinamicas (solubilidade do gas, difusividades do gas
dissolvido e do reagente na solucdo, cinética da reacdo) e parcialmente pelas
condi¢cbes hidrodinamicas do sistema (vazdes das correntes, geometria do
equipamento, viscosidade e densidade do liquido).

Um exemplo de sistema empregado para avaliar o desempenho de absorcéo
do CO; em solucdes aquosas de aminas consiste de uma coluna absorvedora em

escala de laboratorio, de parede molhada com promotor de pelicula (Figura 1).
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Figura 1 — Fluxograma de processo do sistema de absorcéo de CO, do LSTM*

2.2.1 Reacao Quimica
Da reacdo entre alcanolaminas primarias ou secundarias com o diéxido de
carbono, o produto principal é o carbamato, e 0 mecanismo de formacao do carba-

mato é explicado segundo as seguintes equacdes (BONENFANT; MIMEAULT,;
HAUSLER; 2003):

| CO, + RNH, < RNH,'CO,’ (1) |

| RNH,'CO; + B < BH" + RNHCO, 2) |

Se a base “B” for uma amina, tem-se a reacéao global:

CO; + 2 RNH; & RNH;" + RNHCO; (3)

A etapa (2) do mecanismo € a etapa limitante da velocidade de reacao global
de formacé&o do carbamato.

! Laboratério de Separacdes Térmicas e Mecanicas do Departamento de Engenharia Quimica da USP
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2.2.2. Transferéncia de Massa

Os principais parametros de transferéncia de massa de uma coluna de
absorcdo de gases sdo a area efetiva (a.) e os coeficientes de transferéncia de
massa das fases gas (kg) e liquido (k). Estes parametros, por sua vez, sao
fortemente dependentes da geometria do promotor de pelicula, do escoamento de
gas e liquido e, consequentemente, das propriedades fisicas das solu¢des aquosas
(viscosidade, difusividade, tensdo superficial e densidade), que caracterizam este
escoamento.

A maioria dos processos comerciais de absorcdo envolve sistemas nos quais
0 soluto gasoso reage com o solvente liquido. O balanco de massa para 0 compo-
nente transferido pode ser representado através da seguinte equacao, onde o fluxo
de quantidade de matéria do componente A (soluto), transferido do gas para o
liquido € dado por (TREYBAL, 1988):

NA:kG(yA_yAi) (4)

onde ya e ya representam a fragcdo molar do componente A no seio do gas e na
interface gas-liquido, respectivamente. A forca motriz de transferéncia de massa,

(yA—yA), ocorre ao longo de uma distancia extremamente pequena, assim, na pra-

tica, é dificil determinar a concentracdo do componente A na interface gas-liquido.
Portanto, € mais pratico expressar o fluxo de transferéncia de massa em termos do
coeficiente global de transferéncia de massa, Kg, e da fracdo molar de equilibrio do

componente A na fase gasosa, y.. Tem-se a seguinte equacéao relacionando estas

variaveis:

N,= KG(yA - y;) (5)

Com base na teoria do filme duplo, a relacdo entre o coeficiente global de
transferéncia de massa e os coeficientes individuais de transferéncia de massa pode

ser equacionada da seguinte forma:

- = —
Ko ks K 6)
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Onde H e k. sdo o coeficiente da lei de Henry e o coeficiente de transferéncia de
massa no lado do liquido, respectivamente. Em caso de absor¢éo quimica, o coefi-

ciente global pode ser expresso como uma funcéo do “fator de aumento”, E:

1 1 H

=4+ —
Ko ks EK° (7)

onde k! denota o coeficiente de transferéncia de massa em auséncia de reagéo qui-

mica. O fator de aumento, E, engloba termos relacionados ao equilibrio quimico da

reacao entre solvente e soluto transferido, levando em conta as concentragbes e
também incluindo um termo k_ no denominador, de forma que o termo k; multipli-

cando o fator de aumento na equacao acima se cancela. Isto faz com que o termo

seja independente do tamanho e condi¢cbes especificas encontradas na coluna

0
L

em que este parametro foi obtido. De fato, este termo é o Unico na expressao acima
gue vale para qualquer sistema em que haja transferéncia de massa com reacao
para um par solvente-soluto determinado. Os outros dois termos, Kie ki séo
G G
validos apenas para uma coluna de tamanho, tipo de recheio e geometria iguais aos
daquela coluna em que foram obtidos, assim como para as mesmas condi¢cdes
termodinamicas e regime de operacado sob os quais as medi¢cdes e avaliacdes dos
parametros foram feitas.

Em equipamentos de absorcdo de gases como colunas com recheio, a area
interfacial efetiva especifica, ae, correspondente a area interfacial de transferéncia de
massa por volume de leito, € considerada um parametro importante porque, na pra-
tica, s6 se consegue medir os coeficientes de transferéncia de massa volumétricos.
A impossibilidade de se medir a area interfacial propriamente dita se explica pela
complexidade da geometria combinada com a complexidade do escoamento e, por-
tanto, da definicdo exata da interface gas-liquido e sua extensdo. A area interfacial
efetiva especifica, portanto, € como uma densidade de area de transferéncia por
volume do leito, e permite contornar o problema ja que pode ser obtida experi-
mentalmente. Por isso é mais pratico apresentar fluxos de massa no processo de

absorcdo em termos de coeficientes de transferéncia especificos (baseados em

10
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unidades de volume da coluna de absor¢do) em lugar de uma unidade de é&rea
interfacial extensiva. Tem-se, assim, a seguinte relagcdo, uma modificacdo da

Equacéo (7) acima:

1 1 H

+
Ksa, ksa, Ekla, (8)

Como os coeficientes global (Kgae) e local (kcae) de transferéncia de massa

especificos na fase gasosa podem ser determinados experimentalmente, os valores

de

= podem ser obtidos diretamente pela Equacao (8).
L™

2.2.3. Transferéncia de Energia

Quando se projeta uma coluna de absor¢do com reacdo quimica, um dos
principais fatores a se considerar € o carater nao isotérmico da operacao. A geracao
de calor pela reacdo exotérmica de absorcdo do CO,, e a auséncia de troca térmica
entre a coluna e o ambiente externo causam uma variacao de temperatura ao longo
da coluna, tanto no liquido quanto no gas — ja que as duas correntes também trocam
calor entre si. A evaporacéo do solvente foi desprezada porque as temperaturas de
operacao nao desviam tanto em relacédo a temperatura ambiente

A temperatura ndo so influencia o equilibrio quimico, mas também a taxa da
reacdo de absorcao, além das propriedades fisicas das correntes liquida e gasosa.
Neste estudo, entretanto, tais variacbes de propriedades ndao foram consideradas,

dadas as baixas variacdes de temperatura ocorridas no processo.

2.3. Metodologia

O presente sistema de absorcdo pode ser interpretado através da teoria do

modelo do filme duplo, assumindo-se que:

1. A reacdo é assumida rapida o suficiente, podendo-se considerar que ocorre
praticamente no filme de liquido;
2. A resisténcia a transferéncia de calor no liquido € pequena comparada a

resisténcia do gas;

11



Trabalho de Conclusédo de Curso — Parte 11

3. A érea interfacial efetiva da coluna € a mesma tanto para tranferéncia de
massa quanto de calor;
A coluna é considerada um sistema adiabético;
A fase liquida, assim como a gasosa, é considerada uma mistura ideal;
As propriedades fisico-quimicas como densidades, viscosidades,
capacidades calorificas entre outras sdo consideradas constantes ao longo

da coluna.

Com base nestas consideracfes foi feito o pré-dimensionamento de uma
coluna de absor¢cdo com recheio estruturado do tipo Optiflow C36. Para este recheio
foram usadas correlagBes empiricas para estimar a area interfacial efetiva, a,, e o
coeficiente de transferéncia de massa, kg.

Por meio do conhecimento da éarea interfacial e a partir da Equacao (8) pode-

7

A H - .
se obter o parametro ? gque é caracteristico para cada um das aminas:
Ek(

monoetanolamina (MEA), 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) e
monoetanolamina/piperazina (MEA/PZ). Os seus valores foram assim obtidos por
, H . ..
RODRIGUEZ (2011). A partir desses valores de —— iniciou-se o processo de
L
“scale-up” da coluna, com base na especificacdo das varidveis de entrada do
processo desejado, tais como a vazao de gas, as velocidades superficiais de gas e
de liquido na coluna, assim como a composi¢cao do gas de entrada. Admitiu-se a
solucdo de amina com carga zero — ou seja, sem CO, dissolvido — na alimentacéo,
além de fixadas a temperatura de 25 °C e a pressao atmosférica (101,3 kPa) como
condicbes de operacdo. Desta forma foram estimadas as diferentes alturas

requeridas da coluna para determinadas taxas de remocéao de CO,.

2.3.1. Obtencao dos parametros “a.” e “kcae”
Os parametros de transferéncia de massa foram obtidos através de correla-
cOes empiricas encontradas na literatura. Para a area interfacial efetiva especifica, a

correlacao utilizada e o resultado estdo expressos na Equacao (9):

2

a, =710-u "**=199,58 % (9)

12
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Ja o coeficiente de transferéncia de massa especifico na fase gasosa, k;a, foi obtido

da seguinte equagao:

kea, =178-u* -u " =5,21s7 (10)

Essas equacgdes foram obtidas para colunas de recheio tipo “Optiflow C36”, que € o

recheio adotado para o projeto da coluna de absorcéo de CO,.?

2.3.2. Célculo da altura da coluna
O desenvolvimento de um balanco de massa diferencial em um elemento
infinitesimal de volume de uma coluna de absorcdo, dV = A-dz, leva a seguinte

equacao retirada da literatura sobre colunas de absorcéo:

GM
_—dy
N Aae (1_ yA) A (ll)

Substituindo a Equacéao (5) na Equacéao (11), above, obtém-se:

Gy

dz =- E
KGae(yA - yA)(l_ yA)

dy, (12)

Multiplicando-se o numerador e o0 denominador por y;LN, gue é a média logaritmica

da composicédo do ar, e integrando, chega-se a expressao:

h Y2 G *
IdZ — M yB,LN dyA
0

_yl KGa‘ey;;,LN (yA - y;)(l_ yA)

ou

— GM t y;,LN dy
KGaey;,LN Yo (YA - y;)(l_ yA) g

(13)

2 \/ide Paiva, J.L.

13
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O segundo membro da equacdo acima é usualmente dividido em dois: 0

. G , . A
termo antes da integral, ——.—, é Altura de Unidade de Transferéncia global
GaeyB,LN
média, AUT, ou Hos. J& o termo da integral € o Numero de Unidades de
Transferéncia global médio, NUT, ou Nog, de maneira que a expressédo para a altura

da coluna pode ser reescrita como:

h=HNog (14)

Demonstra-se que, para sistemas diluidos, as expressdes para Hos € Noc
podem ser simplificadas. Tal simplificacdo se da em funcéo da linearidade do equili-

brio para sistemas diluidos, muitas vezes representada pela lei de Henry:

P'yZ:H'XA
Ou:

*

Ya=M-X, (15)

) N : . H
Onde P é a pressao do sistema, H a constante da lei de Henry e m = R constante

de equilibrio adimensional.
A integral que representa o numero de unidades de transferéncia, quando se

tem solucdes diluidas, simplifica-se para:

m{m—mxm(l_l}l}
N — Ya2 —MXp, A A

oG —
1-

(16)

~N [

onde m € a constante de equilibrio adimensional e A4 é o fator de absorcéo, igual a

LM
mG,,

14
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Quando ha absor¢do quimica, como no caso do sistema estudado, sabe-se

gque m=0 em funcdo de a fracdo molar de equilibrio no gas, y;, ser nula nesses

. : 1 N : .
sistemas. Assim, 0S termos I € mXx,, na equacao acima se anulam, e a expressao

se reduz a:

Yaz

Ngg = In[y—“j (17)

A expressao para a altura de unidade de transferéncia também pode ser simplificada

através da consideracdo de sistema diluido, caso em que y;LN € muito proximo de

1,0. Sendo assim, tem-se a expressao:

(18)

2.3.3. Desenvolvimento dos Balancos de Energia

Esta etapa se baseou nos balancos de energia na coluna, para as fases
liquida e gasosa. Partiu-se de um balanco diferencial de energia para cada fase,
assumindo que a energia liberada pela absor¢cao quimica do CO, é absorvida pelo
liquido, sendo ainda parte desta energia cedida para a fase gasosa devido a
diferenca de temperaturas entre as fases que leva a troca de calor entre as duas
correntes. Um esquema ilustrativo para a transferéncia de calor entre o gas e o
liquido € mostrado na Figura 2, ao passo que o balanco de energia no liquido é

equacionado abaixo:

nD? nD?
LCp, - aTy, = NCOZ (=ArH)a, T — h(T,—Tg)a, T ~dz (19)

O termo h, acima, ndo representa a altura da coluna, mas sim o coeficiente de
transporte de calor por convecgao na fase gasosa. O termo Ncoz(_ArH ) leva em
conta o calor de absorcao liberado no seio do liquido devido a reacdo exotérmica,

sendo N¢p, o fluxo molar de CO na interface gas-liquido e (—A,H) o calor de

15
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reacdo por mol de CO, absorvido. O termo L representa a vazdo molar do liquido e
Cp, O seu calor especifico. Esses parametros foram considerados constantes ao

longo da coluna.

L G,
L T, x Te+dTe | ¢, 46
y +dy
)
dv < Nco,
L+dL T +dT, Te, ¥
X + dx G

L]_ Gl

Figura 2 — Perfil de temperaturas e Fluxo de CO, na interface Gas-Liquido

O desenvolvimento da Equacédo (19), resolvendo para T, e considerando T
constante ao longo de um intervalo de z = 0 a uma altura z qualquer, esta detalhado

abaixo:

4LCpy\ dT,
' - NCOZ(_ATH) +hTG _hTL -

a,mD?) dz
4LCpy \ dT, Nco,(—A.H)
=) — 4T, — 2 +T.]=0
(haenD2> dz = * h G

Considerou-se uma mudanca de variaveis para a resolucdo da equacao diferencial

acima:

16
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T
4LCpy \ d (T, —Ty,) Neo,(—A-H)
(haenD2> - dz = ——/(TL . i) - 2 h +(Te —Tp,)[ =0 -
C1 CZ
’ . Transformada de Laplace
CllTL(Z)-I_TL(Z)_CZ =0 >
. . C,
C;-sT (s) +T.(s) — <= 0 -
. C, C,/Cy 1 1
TL(S) = = = 2(———)
s(C-s+1) s(s+1/Cy) s s+1/C

Transformada Inversa de Laplace

1
TL(Z) = Cz (1 - e_C_lz> -

ha,mD?
Ir _< 4aLZ";L )Z}

_ _ NCOZ (_ATH) _ i I 1 — _1/C I
T,(2) T, = 3 + (TG TLz) | e 1 | -
T, (2) - l J

2
Neo. (—AH _(haemD?

Cabe alertar aqui que o eixo z considerado para o balan¢o no liquido tem sua
origem na entrada do liquido (topo da coluna), aumentando de valor ao longo do
percurso do mesmo, de cima para baixo. No balanco do gas € usada a convencéo
oposta, ou seja, a origem do eixo é posicionada na alimentacdo do gas (fundo da
coluna) e seu sentido acompanha o percurso do mesmo. Abaixo, a equacéo

diferencial do balanco energético no gas:

ha,nD?

4 (T, —Tg) - dz (21)

GCP,G - dTG =

Os valores de G e Cp; na equacdo acima sdo considerados constantes ao
longo da coluna, pelas mesmas razdes que os parametros do balanco no liquido.
O desenvolvimento do balanco de energia no gas, para T, constante,

encontra-se abaixo:
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dT; ha,mD?
T —T,) =0
2z T ace,, JemT=0 -
C
Te
d(Tg —Ts,) ha,mD?
dz 4G, |\ et e mh =0
N— TG

C

Transformada de Laplace

Ts (2) + C - Tg(z) — C(T, = Tg,) = 0

. . c(T, —Tg,) : c(T, —Tg,)
STG(S)-l-C'T(;(S)— =0 > TG(S) :S(S—-l-C)l
. 1 1 Transformada Inversa de Laplace
16 = (1= Te)- (5~ 55¢)

Te(2) = T (2) — Tg, = (T, — Tcl) (1-e"%) S

_(haenD2>Z
TG(Z) == TGl + (TL - TGl) - [1 — e 4GCPIG ] (22)

Onde z = 0 corresponde ao fundo da coluna, por onde entra o gas.

As resolucdes das equacgbes diferenciais acima foram feitas nos seus
respectivos volumes de controle, mas cada uma sob a hipétese de temperatura
constante na outra fase. Para acoplar os dois balancos e obter-se um perfil de
temperaturas na coluna condizente com a realidade do processo, optou-se por
aplicar as resolugdes obtidas dos balangos em pequenos volumes (AV/’s) ao longo
da coluna, onde a consideracdo de temperatura constante na fase em
contracorrente pudesse ser feita sem afetar a validade do modelo. Com este artificio
se faz uso de um método de resolucdo numérico, sem abrir mao da resolucao
analitica das equac0Oes diferenciais, ja que, como as duas equac¢fes dos balancos
de energia sao linearmente dependentes, ndo € possivel resolver analiticamente o

sistema de EDQO’s formado por ambas.
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As equacdes (20) e (22) podem, entdo, ser adaptadas para a aplicacdo em
cada AV; ao longo de toda a coluna:

_ hanD
TL _ T NC02 (h ArH) TLl 1)} [ 4LCp L>A1 (23)
para o liquido, e
hamD?
Te =T = (T, =Tg™) it =

para o gas, onde T/} corresponde a TE™, e Ti*! a T;(z). Neste caso, a temperatura
de entrada foi tomada como incégnita em funcdo da temperatura de saida (de cada
AV)), ja que o balanco na coluna sera resolvido a partir da extremidade superior até

“ ”

a inferior, na direcdo contraria a vazao do gas. Os indices “i” seguem a ordem dos
eixos convencionados anteriormente. Para o liquido, i = 0 corresponde ao topo da
coluna (T? = T/ = T,,), enquanto no gas o valor i = 0 se refere a base da coluna
(TQ = TE™ = =Ts,), seguindo a convengdo adotada para os eixos z em cada

referencial.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Dados e especificacOes

As propriedades fisicas como massa especifica e massa molecular do ar,

para as condicdes de 25 °C e 1 atm (101,3 kPa), assim como a constante universal

dos gases, R, temperatura e presséo de operacao, estao listadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades do ar, aminas, condices operacionais e constantes utilizadas®

Grandeza Simbolo Valor Unidade
) 0,08206 [atm-msl(kgmoI-K)]
Constante universal dos gases R 3
8,314 [kPa-m~/(kgmol-K)]
. . 1 [atm]
Presséo de operacéo da coluna P
101,3 [kPa]
. \ 25 [°C]
Temperatura ambiente externa a coluna T
298,15 K]
Massa molecular do ar Mar 29 [ka/kgmol]
Massa especifica do ar PAR 1,179 [kg/m?]
Densidade molar do ar ﬁAR 0,041 [kgmol/m®]
Massa molecular da MEA pura Muea 61,08 [kg/kgmol]
Massa molecular da AMP pura Mawp 89,14 [kg/kgmol]
Massa molecular da PZ pura Mpz 86,14 [ka/kgmol]
Massa especifica da MEA pura PMEA 1012 [kg/m?]
Massa especifica da AMP pura PAvP 934 [kg/m?]
Massa especifica da PZ pura Prz 1260 [kg/m?]

As condicdes fixadas para o pré-dimensionamento da coluna de absorcédo

industrial estdo reunidas na Tabela 2:

¥ Como a presséo reinante é baixa (1 atm), assume-se vélida a equagdo de estado dos gases ideais: PV=nRT
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Tabela 2 — Variaveis especificadas para o pré-dimensionamento da coluna

Grandeza Simbolo Valor Unidade
Vazao volumétrica de gas G 4800 [Nm*/h]
Velocidade Superficial do gas Ug 0,57197  [m/s]
Velocidade Superficial do liquido up 0,003125 [m/s]
Fracdo molar de CO; no gas alimentado Y1 0,10 [MOlco2/MOolar+co2]
Fracdo molar de CO; no liquido alimentado X2 0,00 [Molcoz/MolsoLucao+co?]
Concentrag&o da solugdo de amina na entrada Xamina 0,30 [kgamina’kgsoLuciol
Relacdo molar entre PZ e MEA em sua solugéo XpziveA 0,15 [molpz/Mmolyeal

Os valores tabelados acima foram calculados de forma a manter a relacao
L/G proxima a valores encontrados na literatura (AROONWILAS e
TONTIWACHWUTHIKUL, 1997; AROONWILAS e TONTIWACHWUTHIKUL, 1998;
AROONWILAS et al., 1999). Os fluxos de entrada e saida da coluna a ser projetada
sédo esquematizados na Figura 3, onde se pode ver a corrente liquida alimentada no
topo (extremidade 2) e a gasosa no fundo (extremidade 1). O sub-indice “A” se
refere ao componente transferido do gas para o liquido, correspondendo neste caso

ao gas carbonico.
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Ya2 XA2
Gm2 Lwmp

Ya XA
Gm Lum
s
Yai1 XAl
Gy Ly

Figura 3 — Esquema representativo das vazbes e composicdes
de entrada e saida da coluna de absorcédo

Os fluxos molares de gas e liquido, Gy e Ly, foram considerados constantes
neste tratamento, ja que se estad trabalhando com solu¢cdes muito diluidas,
justificando-se a simplificacdo. Ou seja, a transferéncia de massa neste caso pouco
afeta 0 escoamento, ou sua contribuicdo pode ser desprezada. Os fluxos molar e
massico e a area transversal da coluna foram calculados e estdo apresentados na
Tabela 3. A vazdo volumétrica foi corrigida para as condicbes de processo,
considerando-se a vazdo molar correspondente a 4800 m%h, a 0 °C e 1 atm, que
correspondem as CNTP. Nas condicdes especificadas do projeto, a 25 °C e mesma
pressao de 1 atm, esta vazao molar (de 214,1 kgmol/h) equivale a vazao volumétrica
de 5239 m*/h.
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Tabela 3 — Variaveis obtidas a partir das condi¢cdes especificadas

Grandeza Simbolo Valor Unidade
Vazao molar de gas G 2141 [kgmol/h]
Vazdo massica de gas G 6531,4 [kg/h]
Vazao volumétrica de gas G 5239 [m3/h]
Area da secao transversal da coluna A 2,54 [mz]
Fluxo molar de gas Gwm 84,2 [kgmol/(hrm?)]
Didmetro interno da coluna D 1,80 [m]

3.2. Parametros de Transferéncia de Massa

: R H I
Os valores do inverso do parametro e estdo listados na Tabela 4, nas
L

unidades de kgmol/(kPa-m?s) e convertidos para m/s.

Tabela 4 — Valores de Ek}/H disponiveis para os 3 sistemas CO,-amina

Grandeza Simbolo Solvente Valor Unidade
Monoetanolamina (MEA) 2,867 x 10°
kgmol
. 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP 5,100 x 10’ [—2—]
Coeficiente de _ p. P _ ( ) s LkPam®s
transferéncia de Ek} Monoetanolamina/Piperazina (MEA/PZ) 1,640 x 10°
massa com reagao H Monoetanolamina (MEA) 7,106 x 10
quimica no liquido . ) 3 [m
2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) 1,264 x 10 [E]

Monoetanolamina/Piperazina (MEA/PZ) 4,065 x 10

Os valores obtidos permitiram calcular o valor de kg, para, através da
Equacédo (7), obter-se os valores de Kg, que depois foram convertidos a
kgmol/(m?h) (Tabela 5).
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Tabela 5 — Valores obtidos para os coeficientes de transferéncia de massa

Grandeza Simbolo Solvente Valor Unidade
Coeficiente esp’ecn‘lco de transferéncia Keae i 5,211 =
de massa no gas
ggzg(;lente de transferéncia de massa Ke ) 0,026 [mis]
MEA 5,586 x 10
m
AMP 1,206 x 107 [g]
-2
Coeficiente de transferéncia de massa K MEA/PZ 1,590 x 10
global G MEA 8,218 x 10*
-1 kgmol
AMP 1,774 x 10 [ R ]
MEA/PZ 2,339

O Kg na tabela acima em unidade de kgmol/(m?®h) esta coerente com as unidades

do K¢ apresentado na Equacéo (5).

3.3. Alturas das colunas

A partir da Equacao (14), calcularam-se as alturas da coluna de absorcéao
correspondentes a cada uma das trés aminas, para diferentes taxas de remocao de
CO; do ar. Os resultados, para uma faixa de remocéo variando de 90% a 99,5%,
foram reunidos na Tabela 6. Esta pode ser lida como uma matriz em que os valores
internos sdo as alturas da coluna de absorcdo, calculadas para o solvente
correspondente a respectiva coluna da matriz e para a taxa de remocao
correspondente a respectiva linha. Por exemplo, na linha correspondente a taxa de
remocao de 95% do gas carbdnico contido no gas, a altura da coluna de absorcéao,
usando 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) como solvente, € igual a 7,121 m. Note-
se gue este valor € igual ao produto do Hog correspondente ao solvente AMP, igual

a 2,377 m, vezes 0 Nog correspondente a taxa de remocao de 95%, igual a 2,996.
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Tabela 6 — Calculo das alturas da coluna para cada solvente e taxa de remocao de CO,

Altura da coluna, h (m)

HOG (m)

0,5131 2,3769 0,1803
90%| 1,182 5,473 0415 |2,3026
95%| 1,537 7,121 0540 | 2,9957
3 96%| 1,652 7,651 0580 |3,2189

Taxageéeomogao 97%| 1,799 8,335 0,632 35066 Nog

e~ 98%| 2,007 9,299 0,705  |3,9120
99%| 2,363 10,046 0,830  |4,6052
99,5%| 2,719 12,504 0,955  |5,2983

MEA AMP MEA/PZ

Observando a Tabela 6, nota-se que o Noc aumenta a medida que se remove
mais CO, da corrente gasosa, 0 que acarreta uma maior altura requerida para a
coluna de absorcédo, para qualquer um dos solventes. Estes resultados foram

plotados para serem mais bem visualizados e compreendidos. No Grafico 1, estédo

representadas como pontos isolados todas as alturas contidas na tabela acima:

Altura da coluna para diferentes
eficiéncias de absorcao

14
S m
T 12
S [ |
g 10
© g [ |
5 m v
g m
Q
T 4
< *
<0

88% 90% 92% 94% 96% 98% 100%
Eficiéncia da coluna de recheio
(em % do CO, removido)

¢ MEA
B AMP
MEA/PZ

Gréfico 1 — Altura da coluna em funcéo da taxa removida de CO,
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O Grafico 1 ilustra bem a relacdo assintoticamente crescente da altura requerida
para a coluna de absor¢do com o aumento da porcentagem de CO, removido, a
medida que se aproxima dos 100% de remocéao.

O Gréfico 2 (abaixo) estd no formato de barras verticais para facilitar a
compacéo entre os resultados da altura requerida para cada solvente, em cada taxa

de remocéo de CO; especificada:

Altura da coluna para diferentes
eficiéncias de absor¢ao

W=

90% 95% 96% 97% 98% 99%  99,5%

Eficiéncia da coluna de recheio
(em % do CO, removido)

[EN
H

[EEN
N

[EEN
o

0o

Altura de coluna requerida

Gréfico 2 — Comparacgéo entre os trés solventes quanto a altura requerida
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3.4. Parametros de Transferéncia de Energia

Tabela 7 — Parametros constantes do balanco de energia no liquido

Grandeza Simbolo Solvente Valor Unidade
Coeficiente de transferéncia de calor B - 128,7 x 10° [J.ht.mZK?Y
por conveccio no gas - 35,7 W.m?2.KY
MEA -8,44 )
.

- AMP -6,79 x 10 kgmolco l
Entalpia de reagéo/absorcéo de CO, AH MEA/PZ -8,44 . 2
na amina " MEA -1919 o

AMP -1542 x 10°
kdco,
MEA/PZ -1919 -
MEA 1258 'kgmol
AMP 1186 2
MEA/PZ
Vazéo do liquido L 1264
MEA 28,7 "
AMP 28,1 x 10° Fg]
MEA/PZ 29,0 ]
MEA 80,9 J
AMP 10°
9.1 X [kgmol-K

. o L MEA/PZ 80,9

Capacidade calorifica do liquido Cpp
MEA 3541 J
AMP 3807 [kg_K]
MEA/PZ 3521

Tabela 8 — Parametros constantes do balanco de energia no gas

Grandeza Simbolo Valor Unidade
Coeficiente de transferéncia de b 128,7 x 10° [3.htm2K™Y
calor por convecgéo no gas 357 W.m2KY
Vazao de gas G 214,1 (kgmol/h}

6531,4 [kg/h]
3 [J.kgmol*.K™
Capacidade Calorifica do gas Cpg 30.5 x10° 1 g_l 1 :
' 1000 [J.kg™.K™]

7

A vazdo da corrente gasosa, G, € a mesma para todos 0s casos e nhdo
depende da amina utilizada como solvente. Ja para o calor especifico, Cp;, tomou-
. 1,,-1 . z

se o valor desta propriedade para o ar (1000 J.kg~K™, aproximadamente), que esta

em quantidade muito maior que o CO; na corrente gasosa.
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3.5. Perfis de temperaturas

Para a resolucdo das equacdes simultaneamente, tomou-se uma das
extremidades da coluna para dar inicio aos céalculos: o topo da coluna. Como uma
condicao de contorno em cada fase é necesséria para a resolucéo de cada variavel,
duas das temperaturas a serem determinadas foram impostas, e sdo as

temperaturas de entrada conhecidas de ambas as correntes: T, = T;, = 25 °C.

O algoritmo segue, entdo, com os calculos das n temperaturas da fase
gasosa e n temperaturas da fase liquida, comecando pelo célculo de T# a partir de
TP2= 25 °C e um valor estimado de T#*'. Em seguida se calcula T} a partir de T} e
T?, para depois calcular-se T#™t, T2, T} 2, T2, T# 3, etc., até chegar-se ao fundo da
coluna com T e T/**1. Verifica-se entdo se T2 = 25 °C, e repete-se o algoritmo com
nova estimativa de T/*! até que a verificacdo se torne verdadeira e o balanco feche.

Foi com esse algoritmo que se chegou aos perfis de temperatura para
absorcao de CO, com MEA e MEA/PZ, simplesmente reproduzindo os 2n passos
descritos numa planilha, fazendo n =100. Para o solvente AMP, contudo, 0s
célculos na planilha ndo convergiram, nem diminuindo o tamanho dos intervalos,
com n =700 ou até n =1000, caso em que Az era tdo pequeno quanto nos outros
casos. Mesmo tentando alterar a planilha manualmente, pode-se perceber que a
precisdo de 15 casas decimais garantida pelo MS Excel ndo estava bastando para a
convergéncia dos calculos para valores sequer proximos da ordem de grandeza
desejada.

Tentou-se, para o caso da amina AMP, encontrar outro programa que
possibilitasse a convergéncia deste célculo para a resolucdo do gradiente de
temperaturas na coluna, e o resultado foi alcancado com o software Mathematica,
gue permite o desenvolvimento de modelos matematicos através de programacao,
com precisdo numérica de quantas casas decimais forem necessarias. Para a
resolucdo dos balancos no Mathematica, ndo se utilizou o algoritmo iterativo descrito
acima, mas apenas foi necessario entrar com as equac0fes diferenciais e instruir o
programa a resolvé-las numericamente.

Os resultados obtidos para as temperaturas de saida das correntes, para

cada coluna, estdo organizados nas tabelas e graficos a seguir.
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Tabela 9 — Temperaturas de saida das correntes para o solvente MEA

Altura da Coluna (m) Remocéo TL1 (°C) Te2 (°C) AT, (°C) ATg (°C)
1,182 90% 41,00 26,38 16,00 1,38
1,537 95% 41,81 26,09 16,81 1,09
1,652 96% 41,97 26,02 16,97 1,02
1,799 97% 42,13 25,94 17,13 0,94
2,007 98% 42,29 25,84 17,29 0,84
2,363 99% 42,44 25,71 17,44 0,71
2,719 99,5% 42,50 25,61 17,50 0,61

T.i (°C0)  Temperaturas de saida das Colunas para MEA
45
43
oo & @ ¢ M
41 >
39
37
¢ TL1(°C)
35
mTG,2 (°C)
33
31
29
27
= " Eom m m n
25 T T T 1
H (m)
1 1,5 2 2,5 3

Grafico 3 — Temperaturas de saida das correntes para cada coluna (MEA)
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Tabela 10 — Temperaturas de saida das correntes para o solvente MEA/PZ

Altura da Coluna (m) Remocéo TL1 (°C) Te2 (°C) AT, (°C) ATg (°C)
0,415 90% 40,08 28,46 15,08 3,46
0,540 95% 40,87 27,97 15,87 2,97
0,580 96% 41,03 27,81 16,03 2,81
0,632 97% 41,19 27,62 16,19 2,62
0,705 98% 41,35 27,39 16,35 2,39
0,830 99% 41,52 27,05 16,52 2,05
0,955 99,5% 41,61 26,78 16,61 1,78

T..(°C) Temperaturas de saida das Colunas para MEA/PZ
45
43
41 P 3 ® L 4 L 4
L 4
39
37
*TL1(°C)
35
mTG,2 (°C)
33
31
29 -
]
|
27 = m o -
25 . " H(m)
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Grafico 4 — Temperaturas de saida das correntes para cada coluna (MEA/PZ)

30



Trabalho de Conclusédo de Curso — Parte 11

Tabela 11 — Temperaturas de saida das correntes para o solvente AMP

Altura da Coluna (m) Remocéo TL1 (°C) Te2 (°C) AT, (°C) ATg (°C)
5,473 90% 37,35 25,24 12,35 0,24
7,121 95% 37,97 25,19 12,97 0,19
7,651 96% 38,10 25,18 13,10 0,18
8,335 97% 38,22 25,17 13,22 0,17
9,299 98% 38,35 25,15 13,35 0,15
10,946 99% 38,47 25,13 13,47 0,13
12,594 99,5% 38,53 25,11 13,53 0,11

T (°C) Temperaturas de saida das Colunas para AMP
45

43
41

39 « o o . S S

*TL1(°C)

35
33
31
29

27
25 m = —B : | — m
5 6 7 8 9 10 11 12 13

BTG,2 (°C)

H (m)

Grafico 5 — Temperaturas de saida das correntes para cada coluna (AMP)

Note-se que as temperaturas de saida ndo variaram muito de uma coluna
para outra — para um mesmo solvente. Isto é devido as conversfes de CO, estarem
variando numa faixa estreita, que vai de 90% a 99,5%. Se fosse feito 0 balanco de
energia para uma remocao de 50%, ter-se-ia uma variacdo de temperatura de
aproximadamente metade das obtidas para os casos estudados. A explicacao para
isto € que a menor absorcdo de CO, faz com que menos calor seja liberado no
liquido proveniente da variacdo de entalpia devida a reagéo.

Finalmente, abaixo estdo os graficos com os perfis de temperaturas no liquido
e no gas ao longo da coluna. Foram incluidos dois perfis para cada solvente

estudado, referentes as remocdes de CO, de 90% e 99,5%.
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Perfil de Temperaturas ao longo da Coluna para MEA

T-Ten (°C) Remogdo de CO, do Gas = 90%
18
16
14
12
/ \\ ——TL-TL,2
10
/ \\ ——TG-TG,1

8 / NN

il NN

4 / NN

2 ' N

0 T T T T T T 1 Z (m)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Graéfico 6 — Perfil de temperaturas para MEA (90%)
. Perfil de Temperaturas ao longo da Coluna para MEA

T-Ten (°C) Remogado de CO, do Gas = 99,5%
20
18 -
16 -

o L f
0 L] ™

====TL-TL,2

—TG-TG,1

: BN

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Gréfico 7 — Perfil de temperaturas para MEA (99,5%)
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Perfil de Temperaturas ao longo da Coluna para MEA/PZ

11-(; Tent (°C) Remogio de CO, do Gas = 90%

<
14\

ol N

10

==TL-TL,2
——TG-TG,1

0 T T T T T T T T z (m)
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45

Graéfico 8 — Perfil de temperaturas para MEA/PZ (90%)

T-T. (°Q) Perfil de Temperaturas ao longo da Coluna para MEA/PZ
18 ent Remocdo de CO, do Gas = 99,5%
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Gréfico 9 — Perfil de temperaturas para MEA/PZ (99,5%)



Trabalho de Conclusdo de Curso — Parte Il

Perfil de Temperaturas ao longo da Coluna para AMP
Remocdo de CO: de 90%

T—Tex (°C)
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10 ! \\
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| \\
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Grafico 10 — Perfil de temperaturas para AMP (90%)
Perfil de Temperaturas ao longo da Coluna para AMP
Remogdo de CO: de 99.5%
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Gréfico 11 — Perfil de temperaturas para AMP (99,5%)
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4. Conclusao

As dimensbes da coluna refletem diretamente no investimento inicial de
implantacdo do projeto. Pensando mais a frente, quando de uma possivel
implantacdo da coluna em alguma planta quimica, 0os custos serdo tanto maiores
guanto maior for a altura da coluna, devido as despesas com materiais de
construcdo, principalmente aco inoxidavel.

Toda a andlise feita na primeira parte deste trabalho esteve focada no
desempenho de cada amina na absorcdo de CO,. Isso foi feito através da
comparacdo entre as alturas calculadas para cada um dos trés solventes
analisados, ao longo de uma faixa de possiveis valores de remocéo de CO, do ar.
Os resultados indicaram alturas diferentes para cada tipo de solucdo de amina
empregada. Alturas maiores foram obtidas para o AMP (entre 5,5 m e 12,5 m). Para
a MEA, obtetiveram-se alturas entre 1,2 m e 2,7 m, enquanto para a mistura
MEA/PZ as alturas foram as menores (entre 0,4 m e 0,95 m).

Dos resultados do balanco de energia para as solu¢cdes das aminas MEA,
AMP e MEA/PZ, observou-se que em cada caso obteve-se diferentes temperaturas
na saida do liquido, sendo a maior variacdo obtida para MEA (em torno de 17 °C),
seguida de MEA/PZ (em torno de 16 °C) e AMP (em torno de 13 °C) em relacdo a
temperatura de entrada de 25°C.

Na fase gasosa as temperaturas de saida tiveram uma variagdo bem menor
com relacdo a entrada, em torno de 1 °C para MEA, 3 °C para MEA/PZ e apenas 0,2

°C para AMP. Ou seja, a variacao da temperatura foi bem menor para AMP.
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