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RESUMO

A intensificacdo da industrializacdo e o aumento do uso dos combustiveis fosseis
foram responsaveis pelo crescimento nas emissdes de gases do efeito estufa a
atmosfera. Dentre os gases do efeito estufa, o principal poluidor corresponde ao
diéxido de carbono gerado pela oxidacdo dos hidrocarbonetos. Sabe-se que o
excesso de didxido de carbono resulta em diversos maleficios a natureza, a exemplo
da elevacao da temperatura terrestre. Além disso, tem-se que elevadas quantidades
de dioxido de carbono reduzem o poder energético do gas natural e prejudicam a
integridade das tubulacdes. Nesse contexto, vem-se buscando solucdes para reduzir
as emissfes do dioxido de carbono na atmosfera, como a aplicagdo das tecnologias
de captura e armazenamento de carbono. As principais técnicas sdao a absorcao
quimica, a absorcao fisica, a adsorcao, a permeacdo por membranas e 0 processo
criogénico. Dentre as metodologias disponiveis, a absor¢cdo quimica de dioxido de
carbono com alcanolaminas corresponde a principal e mais consolidada. Visando
avaliar as vantagens desta técnica, realizou-se, com o auxilio do software Aspen Plus,
simulacdes do processo de absorcéo reativa do diéxido de carbono no gas natural
com a utilizacdo da monoetanolamina como absorvente. Observou-se uma alta
capacidade de absorcdo do absorvente com a conversdo de 95% do poluente em
carbamato. Contudo, durante a etapa de dessorc¢édo, notou-se um baixo percentual de
recuperacao de diéxido de carbono, sendo necesséria a instalacao de duas colunas
para obtencédo de todo o poluente do sistema, resultando numa elevacéo do custo da
operacdo. Além disso, realizou-se a remoc¢do do metano dissolvido na solucao
aminada apds a coluna de dessor¢do, sendo obtida uma recuperagcdo préxima de
90%.

Palavras-chave: absor¢cdo quimica; diéxido de carbono; monoetanolamina;

simulagéo.



ABSTRACT

The intensification of industrialization and the increased use of fossil fuels were
responsible for an increase in greenhouse gas emissions on the atmosphere. Among
the greenhouse gases, the main polluter is carbon dioxide generated by the oxidation
of hydrocarbons. It's known that the excess of carbon dioxide results in several harms
to nature, such as the increase in Earth's temperature. Moreover, it's noted that high
concentrations of carbon dioxide reduce the energetic power of natural gas and threat
the integrity of the pipelines. In this context, it has been searched solutions to reduce
carbon dioxide emissions into the atmosphere, such as the application of carbon
capture and storage technologies. The main techniques are chemical absorption,
physical absorption, adsorption, membrane permeation and the cryogenic process.
Among the available methodologies, the chemical absorption of carbon dioxide with
alkanolamines is the main and most consolidated method. Aiming to evaluate the
advantages of this technique and using the Aspen Plus software, simulations of the
reactive absorption process of carbon dioxide in natural gas were carried out using
monoethanolamine as an absorbent. It was observed a high absorption capacity of the
absorbent with a 95% conversion of the pollutant into carbamate. However, during the
desorption stage, a low percentage of carbon dioxide recovery was noted, requiring
the placement of two columns to remove all the pollutants from the system, resulting
in an increase in the cost of operation. Furthermore, the methane dissolved in the
amine solution was removed after passing through the desorption column, obtaining a

recovery close to 90%.

Keywords: carbon dioxide; chemical absorption; monoethanolamine; simulation.
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1 INTRODUCAO

Ap6s a Revolugdo Industrial, o uso dos combustiveis fosseis, mais
especificamente do carvao mineral, foi considerado fundamental para o
desenvolvimento econémico e tecnolégico da sociedade, sendo aplicado em
maquinas, locomotivas e na geracao de energia elétrica. Com o0 aumento populacional
e o desenvolvimento das industrias, 0 gas natural e o petr6leo comecaram a ser
utilizados como fontes de energia (Farias; Sellitto, 2011).

O gas natural é dado como uma mistura de hidrocarbonetos encontrada no
estado gasoso nas condigcdes ambientais, sendo formado majoritariamente por
metano, entre 85% e 95% em volume (Faramawy; Zaki; Sakr, 2016). Segundo o
Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA) (2022), o gas natural é responsavel
por 12,7% da matriz energética brasileira, estando presente nos setores industrial e
de geracao de energia elétrica. Atualmente, a producao nacional desse combustivel é
de aproximadamente 150 milhdes m3.d!, sendo resultado da intensificacdo das
exploracGes em regides offshore, como o pré-sal (ANP, 2023). Destaca-se que 0 gas
natural originado do pré-sal apresenta uma elevada concentracdo de dioxido de
carbono, entre 10 a 46% mol (Gadelha, 2013).

Além dos hidrocarbonetos, o gas natural pode apresentar outros compostos, a
exemplo do &cido sulfidrico e do di6xido de carbono, de acordo com a sua origem
(Faramawy; Zaki; Sakr, 2016). Apdés a queima do combustivel, além da elevada
guantidade de energia liberada na forma de calor, tais gases sdo expelidos a
atmosfera, sendo conhecidos como gases do efeito estufa (GEE). Em altas
concentracdes, esses gases sao responsaveis pela ocorréncia do aquecimento global.
A elevacado da temperatura terrestre resulta em sérios danos ao meio ambiente, como
a intensificacdo de fenbmenos naturais, 0 aumento do nivel dos oceanos, a ameaca
a integridade de varias espécies de animais terrestres e marinhos, entre outros
(Houghton, 2005).

Destaca-se que, dentre os gases do efeito estufa, o diéxido de carbono se
apresenta como o principal causador do aguecimento global, correspondendo a 89%
das emissOes dos gases do efeito estufa em 2022 relacionados ao setor de energia
(IEA, 2023). Como resultado da maior preocupacdo ambiental com relacdo ao
aguecimento global, buscou-se desenvolver alternativas para reduzir as emissdes de

gas carbdnico a atmosfera (Gadelha, 2013).
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A aplicacdo de fontes energéticas renovaveis e de biocombustiveis vem
crescendo com o passar dos anos, sendo responsavel por prevenir a liberacdo de 550
Mt de CO2 a atmosfera apenas em 2022 (IEA, 2023). Outra opgéo eficiente e eficaz
para a minimizacdo das emissGes do dioxido de carbono sé@o as tecnologias de
captura e armazenamento do carbono, conhecidas como Carbon Capture and Storage
(CCS) (Anderson; Newell, 2004).

Além dos maleficios a natureza, o excesso de dioxido de carbono no gés
natural resulta na redugdo do seu poder energético, impactando na eficiéncia do
composto como combustivel. Outrossim, promove a ocorréncia da corrosdo e do
acumulo de cristais ao longo dos equipamentos e das tubulacdes do processo, visto
que corresponde a um gas &cido (Alcheikhhamdon; Hoorfar, 2017). Em razéo disso,
0 gas natural deve se adequar a uma série de especificacbes dada pelo 6rgéao
regulador para ser transportado e comercializado (ANP, 2008).

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo realizar uma anélise
critica das principais metodologias descritas na literatura acerca das técnicas de
captura do diéxido de carbono do gas natural. Além disso, visou-se simular a técnica
de absor¢cdo quimica com aminas em software de simulacdo de processo, a fim de
atestar a eficiéncia e eficacia de tal método, visto que é o mais utilizado. As
metodologias avaliadas foram a absorcédo quimica e fisica, a adsor¢éo, a separacao
criogénica e a permeacao por membranas. Como objetivos especificos, estabeleceu-
se 0 comparativo das vantagens e desvantagens de cada uma das técnicas
disponiveis, como também as condi¢cdes mais indicadas para sua utilizacdo. Ademais,
na simulacdo do processo, acompanhou-se 0 comportamento dos principais
parametros, como temperatura e pressao, ao longo da absorcéo e sua conformidade
com o esperado e descrito na literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GAS NATURAL

O géas natural (GN) corresponde a uma mistura de hidrocarbonetos leves
gerada, na maioria das vezes, pela decomposicdo da matéria organica. E extraido de
reservatorios subterraneos formados por rochas porosas e permeaveis, sendo
cercado por um conjunto de rochas impermeéveis ou tapas. E possivel encontrar o
GN tanto em terra, onshore, quanto nos oceanos, offshore, sendo o dltimo mais

comum no Brasil apos a descoberta do pré-sal (Lyra, 2014).

Destaca-se que, dentre os combustiveis fésseis, o gas natural é considerado
COmMO 0 Menos nocivo ao meio ambiente, uma vez que libera uma baixa quantidade
de residuos, assim como menos dioxido de enxofre e dxido de nitroso, responsaveis
pelo fenbmeno da chuva acida. No Brasil, a produ¢do do GN esta intrinsicamente
ligada ao processo de extracdo de petréleo, dado que 76% do gas brasileiro é do tipo
associado. Como resultado disso, cerca de 58% da extracdo de GN é realizada no
mar, resultando em altos investimentos em tecnologia para a operacao (Prates et al,
2005). Mundialmente, as principais aplicacbes do GN correspondem as areas de
geracao de energia e industrial, sendo também amplamente utilizado nos sistemas de
aguecimento de residéncias e comércios (Lyra, 2014). Na Figura 1, € possivel ver a

distribuicdo do uso do gas natural na matriz energética brasileira.

Figura 1 - Uso do géas natural na matriz energética e produtiva do Brasil em 2020.

3%2% 1% 1%

= [ndustrial = Geracgado elétrica = Automotivo
Cogeracao = Residencial = Comercial

Fonte: Chambriard (2020).
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A composicdo do gas natural € caracterizada pela presenca de elevadas
concentracdes de hidrocarbonetos, sobretudo o metano, como se vé na Tabela 1.
Ademais, nota-se a presenca de outros compostos quimicos, os quais afetam
diretamente a forma de processamento do GN, sendo classificados em diluentes,
contaminantes e material solido, de acordo com suas caracteristicas e impactos no

combustivel (Faramawy; Zaki; Sakr, 2016).

Tabela 1 - Composicdo do gas natural no Brasil.

Composicao em % Volume

Origem
Metano Etano Propano Cse CO2 N2
maiores

Rio de 89,44 6,70 2,26 0,46 0,34 0,80
Janeiro

Bahia 88,56 9,17 0,42 - 0,65 1,20
Alagoas 76,90 10,10 5,80 1,67 1,15 2,02
Espirito 84,80 8,90 3,00 0,90 0,30 1,58

Santo

Ceara 76,05 8,00 7,00 4,30 1,06 1,53

Fonte: a autora (2023).

Observa-se gue a composicdo do gas natural é dada em funcédo de alguns
fatores, a exemplo do material, do local de origem e do processo de formacgéo
(Faramawy; Zaki; Sakr, 2016). No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) é responsavel pela regulacdo e definicdo das especificacbes
dos combustiveis. Na Resolucdo ANP N° 16, de 18 de junho de 2008, tem-se as
especificacdes caracteristicas do GN, bem como as metodologias para a analise
recomendadas através do Regulamento Técnico. Desse modo, avalia-se a
conformidade dos combustiveis extraidos e tratados, visando autorizar o seu
transporte através das tubulagdes.

O dioxido de carbono e o acido sulfidrico, frequentemente encontrados no gas
natural, sdo responsaveis por inumeros problemas, impactando no processo
operacional de extracao e transporte do combustivel, como também no meio ambiente

apos a combustéo (Silva, 2023). Tais gases acidos sdo responsaveis pela corrosao
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nos equipamentos e tubula¢des, como também pelo bloqueio parcial ou total destes
devido a formacéao de hidratos (Gadelha, 2013).

2.2 DIOXIDO DE CARBONO

O dioxido de carbono (CO2) corresponde a um gas incolor e inodoro em
condi¢des atmosféricas normais, sendo relativamente ndo téxico e ndo combustivel.
Tal composto é essencial para diversos processos naturais, como a fotossintese, a
manutencdo da temperatura global e o ciclo do carbono (Gadelha, 2013).

O ciclo do carbono corresponde ao fenébmeno natural de reciclagem do carbono
no meio ambiente, sendo capaz de capturar grande parte do CO2 emitido anualmente.
Entretanto, o uso desenfreado dos combustiveis fésseis tem ocasionado um aumento
da concentragéo de CO2 na atmosfera em quantidades superiores aquelas absorvidas
pelo ciclo do carbono, resultando no seu acumulo na atmosfera. Além disso, o
crescente desmatamento vem reduzindo os organismos fotossintetizantes captadores
de CO:2 (Houghton, 2005).

A presenga do CO:2 € crucial para a manutencdo da temperatura terrestre,
através do efeito estufa. Neste fenbmeno, a radiacao emitida pelo Sol € absorvida pela
superficie terrestre e depois refletida para o espaco. Na etapa de reflexdo da radiacéo,
0os GEE séo capazes de absorver parte dessa radiacao térmica, deixando-a retida na
superficie e, assim, conservando a temperatura do planeta. Contudo, quantidades
excessivas dos GEE na atmosfera resultam numa maior absorcdo da radiacao, e
conseguentemente no aguecimento global (Houghton, 2005).

De acordo com o relatério da IEA de 2022, os processos industriais e 0 setor
energético foram responsaveis pela liberacdo de 36,8 Gt de CO:2 a atmosfera durante
0 ano, com destaque para os paises da Asia e da América do Norte. Na Figura 2,
observa-se as emissdes de didxido de carbono desde a Revolucéo Industrial, sendo
sinalizados os principais acontecimentos histéricos que provocaram uma reducao nas

emissoes.
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Figura 2 - Emissdes de gas carbdnico ao longo das décadas.
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Fonte: adaptado da IEA (2022).

Mais recentemente, em razdo da pandemia do COVID-19 em 2020, observou-
se uma reducao da demanda global de energia de aproximadamente 5,8%, cerca de
2 bilhdes de toneladas de CO2 emitido (Silva, 2023). Com a distribuicdo de vacinas e
o estimulo econdémico, o ano de 2021 possibilitou o retorno das opera¢des das mais
diversas cadeias produtivas, trazendo os niveis de emissdo aos patamares pré-
pandemia (Ribeiro et al, 2022).

De acordo com o Painel Intergovernamental sobre Mudanca do Clima (IPCC),
as atividades humanas serdo responsaveis pela elevacdo de cerca de 1,5°C da
temperatura terrestre entre 2030 e 2052, sendo o CO2 o principal causador. Na Figura

3, visualiza-se a evolugao da temperatura da Terra ao longo dos anos.

Figura 3 - Evolugdo da variagdo da temperatura média terrestre ao longo do tempo.
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Ressalta-se que, além da elevacdo da temperatura global, as altas
concentragdes de CO2 ocasionam outros problemas ambientais. A elevacao do nivel
médio das aguas nos mares, a salinizacdo de aguas potaveis e subterraneas, a
submerséo de regides de baixo nivel, as altera¢c6es nos padrdes de precipitacao, sdo
alguns exemplos de consequéncias das intensas emissdes (Houghton, 2005).
Outrossim, na presencga de agua, o COz, que é um gas acido, provoca corrosdo nas
estruturas metalicas, danificando tubulacdes e equipamentos, de modo a elevar o
custo de operacgao (Gadelha, 2013).

Ademais, 0 excesso de CO2 nos combustiveis & responsavel pela reducéo do
poder energético, impactando diretamente na sua aplicacdo (Alcheikhhamdon;
Hoorfar, 2017). Ao avaliar o cenario brasileiro, nota-se que o gas natural extraido do
pré-sal apresenta elevados teores de COz, acima de 10% mol (Gadelha, 2013).

2.3 TECNICAS DE CAPTURA

As técnicas de captura sdo descritas como uma solucdo para minimizar as
emissdes de CO2, mantendo-se a utilizagdo dos combustiveis fosseis. Observa-se a
existéncia de diferentes estratégias para a mitigacdo da alta liberacdo de CO:2 a
atmosfera, sendo as mais conhecidas as técnicas pos-combustéo (I), pré-combustéo

(I1) e oxi-combustao (I11) descritas na Figura 4 (Song et al, 2019).

Figura 4 - Técnicas de captura atreladas a combustao.
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Fonte: adaptado de Chen et al (2022).
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A técnica de captura pos-combustdo, a exemplo da absorcdo quimica, é
caracterizada pela remogéo do CO2 gerado apds a combustdo do combustivel na
presenca de ar atmosférico, sendo obtida concentracbes de 4-14% (Brunetti et al,
2010). Ja na pré-combustdo, nota-se a reacdo do combustivel e do ar, ou seja, a
gaseificacdo, resultando no gas de sintese, mistura H2 e CO. Posteriormente, ha a
conversdo do CO em CO: através da reacdo com a H20 na etapa de water-gas shift
(WGS), e assim, finaliza-se a captura (Song et al, 2019). Por fim, o método de oxi-
combustéo € caracterizado pela queima do combustivel na presenca de oxigénio
praticamente puro, a fim de obter um produto final com elevadas quantidades de COzq,
superior a 80%, e vapor de agua, de modo a facilitar as operacdes de captura (Brunetti
et al, 2010). Na Figura 5, tem-se os principais métodos de remocéao disponiveis no

mercado, 0s quais estdo relacionados a captura pés-combustao.

Figura 5 - Técnicas de captura pés-combustao.
Captura
Po6s-Combustao

Absorcao J Processo Membranas} [ Adsorcao

Criogénico

Flsrca Quimica Quimica

Fonte: a autora (2023).
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Ressalta-se que cada técnica é baseada em principios de separacao distintos,
logo a escolha da metodologia deve considerar alguns fatores, como as condicdes e
a composicdo das correntes de entrada, além das especificacdes desejadas nas
correntes de saida (Song et al, 2019). Outrossim, a presenca de impurezas, como
H2S, SOx e NOx, o valor de investimento disponivel e o custo de operacdo também
devem ser levados em consideracéo (Berstad, Neksa, Anantharaman, 2012).

A vasta aplicacéo das técnicas de remocao pds-combustao é baseada na maior
facilidade de implantagcdo destas metodologias em plantas j4 existentes e de
manutencdo dos equipamentos associados. Além disso, as técnicas pos-combustao
apresentam uma maior compatibilidade para processos emissores de gases do que

as outras formas de captura (Ben-Mansour et al, 2016).
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Uma vez capturado, o CO2 pode ser aplicado como matéria-prima em
processos industriais de manufatura, a exemplo da producdo de metanol e da ureia,
assim como na técnica de inje¢cdo em pontos extrativos de 6leo a fim de facilitar a
extragdo. Em outros casos, o CO2z recuperado é armazenado em reservatorios

geoldgicos profundos (Faramawy; Zaki; Sakr, 2016).

2.3.1 Adsorcao

A adsorcédo é um método de separacédo baseado na capacidade de adeséo de
ions, atomos ou moléculas de uma mistura, adsorvato, sob a superficie de um dado
material sélido, o adsorvente. Durante esse processo, observa-se uma concentracao
seletiva de um ou mais elementos presentes na mistura na regiéo superficial. Destaca-
se que a adesao do adsorvato na superficie do adsorvente pode ocorrer devido a
interacbes fisicas (fisissorcdo), como Van der Waals, ou ligacdes quimicas
(quimissorc¢ao), gerando uma energia de superficie (Ribeiro et al, 2022).

O adsorvente ideal deve apresentar algumas caracteristicas especificas, como
alta capacidade de adsorcdo e seletividade, estabilidade térmica e quimica,
durabilidade para resistir ao uso por diversos ciclos, baixa demanda energética na
dessorcéo, entre outras (Wilcox et al, 2014).

O processo adsortivo € um fendbmeno de superficie, dado que a eficiéncia da
captura do composto depende diretamente da porosidade do material para reter o
componente (Karimi et al, 2023). Desse modo, é fundamental atentar-se para a
escolha do material adsorvente adotado de acordo com o tipo do processo de captura.
Um exemplo disso sé@o processos de remocao pré-combustdo, os quais sao
caracterizados pela conversao do combustivel a altas temperaturas, logo o adsorvente
escolhido deve apresentar resisténcia térmica (Hinkov et al, 2016).

Os principais métodos para a adsor¢cdo sdo baseados na oscilagdo da
temperatura ou da pressao. No primeiro, eleva-se, controladamente, a temperatura no
inicio de modo a aumentar a captura do composto na superficie. Na etapa de
dessorcédo, o aumento da temperatura visa permitir a liberagdo do adsorvato presente
em grande quantidade na superficie (Silva, 2023). No caso da adsorc¢éo por oscilacao
de presséo, o sistema adsorvente-adsorvato € submetido a baixas pressdes, alguns

casos até inferior a pressao atmosférica (Ben-Mansour et al, 2016).
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Avaliando-se a adsorgao para remo¢ao do CO2 no GN, a corrente gasosa €
pressurizada e conduzida até um leito recheado com solidos, carvdo ativado ou
zedlitas, a fim de que poluente seja retido na superficie do adsorvente até seu ponto
saturacdo. Em raz&do da baixa pressao parcial de CO2 no GN, faz-se necessario a
realizacdo de mais de um estagio de adsorcédo para alcancar maior pureza (Ben-
Mansour et al, 2016). Por fim, realiza-se a dessor¢éo para recuperar o sélido e liberar
0 CO2 (Bhown; Freeman, 2011).

O carvao ativado é um adsorvente muito utilizado, pois apresenta alta
capacidade de adsorcdo de CO:2 e baixo custo, mas apresenta baixa seletividade
CO2/N2. As zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados caracterizados pela estrutura
cristalina com grande area superficial. J& os 6xidos ou sais de metais, como o 6xido
de célcio, sao bastante aplicados, visto que reagem com o COz2, formando carbonatos
de metais com ligacfes quimicas fortes (Karimi et al, 2023).

Observa-se que a técnica de adsorcdo é caracterizada pela simplicidade de
operacdo e instalacdo, bem como baixa demanda energética. A regeneracdo dos
adsorventes é responsavel pelo baixo custo desta tecnologia, dado seu
reaproveitamento. Além disso, ressalta-se que a técnica de adsorcdo ndo demanda
mudancas significativas nas plantas industriais para realizar a remocao do COzg,
facilitando sua instalacdo (Song et al, 2019).

Contudo, tem-se que 0 processo de regeneracdo do adsorvente exige
condi¢cdes especificas, como baixas pressfes ou altas temperaturas, as quais
demandam bastante energia. Ademais, os adsorventes disponiveis no mercado nao
apresentam a seletividade e capacidade de adsorcédo almejadas, resultando em uma
eficiéncia inferior a outras técnicas de captura. Essa eficiéncia também € afetada pela
presenca de agua, visto que esta pode apresentar uma maior seletividade do que o

COg, resultando numa adsor¢do competitiva (Ben-Mansour et al, 2016).

2.3.2 Permeacgé&o por Membranas

As membranas permitem o transporte seletivo de uma ou mais espécies
guimicas, encontradas no estado gasoso, liquido ou sélido, presentes numa dada
mistura, agindo como uma barreira fisica. Esse processo de separacdo pode ser
baseado na diferenca de pressdo dos compostos, na afinidade do elemento a ser

separado com o material formador da membrana e na diferengca dos tamanhos das
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particulas presentes na corrente (Cerveira, 2016). O baixo custo operacional e a
simplicidade s&o as principais vantagens do uso das membranas, sendo indicada
guando elevados graus de pureza nao sao exigidos (Brunetti et al, 2010).

A utilizagc&o desta técnica para a remocao do CO2 do GN foi iniciada em 1980
com membranas formadas por acetato de celulose, sendo tal material um dos
materiais mais utilizados até os dias de hoje (Baker; Lokhandwala, 2008). Destaca-se
que a aplicagcdo das membranas € recomendada nos casos em gue as correntes
gasosas apresentam uma baixa vazao de combustivel e altas concentracdes de COz,
em razao de sua maior eficiéncia (Brunetti et al, 2010).

A permeabilidade corresponde a capacidade de uma espécie quimica
atravessar a membrana, sendo dada em funcao da difusividade e da solubilidade do
gas. A difusividade se refere ao didmetro cinético, ou seja, a taxa de movimentacao
do poluente no volume livre disponivel entre as cadeias poliméricas da membrana.
Nota-se que, durante a separacdo de gases, aqueles com maior peso molecular ou
afinidade com a membrana apresentam baixa difusividade. J4 a solubilidade,
descreve o qudo sollvel o gas é com relagdo ao material formador da membrana
(Alcheikhhamdon; Hoorfar, 2017). Dessa forma, quando o CO2 é o componente de
maior permeabilidade na corrente gasosa, este permeia preferencialmente através da
membrana (Bhown; Freeman, 2011).

Além da permeabilidade, a seletividade da membrana com relacdo ao material
alvo da separacgao deve ser significativa, de modo a melhorar a taxa de recuperacao
do componente. Ressalta-se a importancia do tempo de vida util da membrana, pois
este é responsavel pelas acdes de substituicdo do equipamento quando necessario,
impactando diretamente no custo do processo (Cerveira, 2016).

As membranas podem ser fabricadas a partir de varios materiais, a exemplo
dos compostos inorganicos e, principalmente, os poliméricos. Percebe-se uma ampla
aplicacédo das membranas poliméricas devido ao menor custo de aquisi¢cdo. Na Tabela
2, vé-se as propriedades de alguns materiais poliméricos com relacdo ao COo..
Diversos estudos visando o aperfeicoamento da permeabilidade e seletividade dos
polimeros vem sendo desenvolvida. Ademais, estuda-se a aplicacdo de misturas de
polimeros ou copolimeros, bem como do acréscimo de agentes quimicos na
membrana para reagir seletivamente com o COg2, melhorando o processo de

separacao (Chen et al, 2022).
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Tabela 2 - Permeabilidade e seletividade dos polimeros.

Material Permeabilidade do CO2 Seletividade (CO2/CHa4)
Acetato de Celulose 6,3 30
Policarbonato 4,2 32,5
Poliamida 10,7 42,8
Polimetilpropileno 84,6 5,8

Fonte: Cerveira (2016).

Um aspecto negativo do uso das membranas na separacao é a plastificacdo
que ocorre devido a dissolucdo de alguns elementos penetrantes, como o CO2, na
matriz polimérica do instrumento, resultando no inchamento e aumento da mobilidade
das cadeias. Como consequéncia, observam-se maiores ocorréncias de falhas no
material, a exemplo da reducéo da seletividade (Cerveira, 2016). As principais causas
desse problema séo as altas pressdes, a composicao da corrente de alimentacédo e o
material formador da membrana. Desse modo, recomenda-se a realizacdo de um pré-
tratamento do GN anterior a passagem pela membrana, a fim de remover aromaticos,
hidrocarbonetos pesados e materiais particulados, os quais reduzem a eficacia da
separacdo. Contudo, tal pré-tratamento encarece a operacdo e a manutencdo do
processo (Baker; Lokhandwala, 2008).

O uso das membranas em processos de separacao baseia-se na alta eficiéncia
energética, resultado de um baixo consumo de energia e custo operacional. Ademais,
as membranas apresentam uma boa taxa de recuperacdo de acordo com a
permeabilidade, bem como demandam uma area menor comparativamente as outras
técnicas de separacdo, como se vé na Figura 6 (Font-palma, Cann, Udemu, 2021).
Por isso, encontra-se as separacdes por membranas, sobretudo, em unidades de
extracdo de petroleo e GN offshore dada a limitacdo de espago nas plataformas
(Baker; Lokhandwala, 2008).
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Figura 6 - Comparativo das areas das unidades de absorcéo e permeacdo por membranas.
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Fonte: adaptado de Dortmundt, Doshi (1999).

Observa-se uma limitacdo a operacdo das membranas em temperaturas muito
elevadas, acima de 100°C, visto que ha a degradacéo e a destruicdo da sua estrutura.
Para o processamento do GN, percebe-se também o impacto negativo dos gases
corrosivos, como NOx, SOx e H2S, na integridade da membrana, sendo recomendado

um pré-tratamento da corrente de entrada (Song et al, 2019).

2.3.3 Processo Criogénico

As tecnologias criogénicas para a captura do CO: sao baseadas nas
caracteristicas termodinamicas dos compostos presentes na corrente do GN, mais
especificamente nas propriedades de condensacéao e de ressublimacao (Magsood et
al, 2014). Com isso, o0 GN é submetido a baixas pressdes e temperaturas, proximas
de 120 K, visando liquefazer o CO:2 e separa-lo do metano. Observa-se que, ao final
do processo, o CO2 pode ser encontrado no estado liquido, soOlido ou ambos
combinados. Em razdo dessa variedade de estados fisicos e da alta pureza, nota-se
uma maior facilidade para comprimir o CO2 até a pressdo necessaria para o
transporte, aplicacdo e armazenamento (Song et al, 2019).

A principal vantagem das metodologias criogénicas para a remog¢édo do CO:2
corresponde aos elevados graus de pureza e de recuperacao, cerca de 99,99%

gquando comparada as outras técnicas. Desse modo, a técnica criogénica é
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recomendada para correntes de GN com altas concentracdes de CO2, como também
para casos nos quais o COz sera convertido em compostos quimicos de alto valor
agregado ou processos industriais (Font-palma; Cann; Udemu, 2021).

Ademais, nota-se uma reducdo do custo energético associado a etapa de
regeneracdo e auséncia de aquisicdo de solventes, porém 0s equipamentos e
sistemas para a manutencdo das baixas temperaturas apresentam um elevado valor
de investimento. Outrossim, o CO2 recuperado se apresenta com altas pressoes, de
modo a facilitar sua aplicagdo na técnica de injecdo de gas nos pocos extrativos de
petréleo (Song et al, 2019). Ademais, Song et al (2019) enfatiza que a presenca de
impurezas, como NOx e SOx prejudica a eficacia e eficiéncia da remoc¢éao do COe.:.
Além disso, uma vez que o processo criogénico demanda baixas temperaturas na
operacao, percebe-se uma maior dificuldade para encontrar fontes energéticas que
alcancem tais condicdes. Salienta-se também a necessidade da remoc¢édo da agua
antes do inicio do processo criogénico, a fim de minimizar o risco de entupimento de

dutos e equipamentos devido ao congelamento (Song et al, 2019).

2.3.4 Absorcao

A absorcdo corresponde a uma operacao unitaria difusional baseada na
passagem de um ou mais componentes de uma corrente gasosa para uma fase
liquida, sendo a transferéncia de massa e energia realizada na fronteira entre as fases.
Tal técnica € utilizada quando se deseja separar contaminantes, poluentes ou
produtos de valor agregado de misturas gasosas, a exemplo do CO. no gas natural
(Rahimpour; Farsi; Makarem, 2020). Desse modo, a eficiéncia da absorcao depende
diretamente dos parametros de transferéncia de massa das fases liquida e gasosa,
como também das condi¢cdes do processo e da razdo entre as fases (Tavares, 2015).

Observa-se que o material pode ser absorvido em razdo de uma reacao
quimica, absorcao quimica, ou da solubilizacdo, absorcéo fisica. Salienta-se que, em
ambos 0s processos, além da etapa de absorcédo do composto pelo liquido, a qual
ocorre em temperaturas baixas e pressdes altas, é necessario regenerar o solvente e
recuperar o contaminante, por meio da elevacdo da temperatura e reducéo da pressao

(Ben-Mansour et al, 2016).

2.3.4.1 Absorcéo Fisica
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A absorcdao fisica é baseada na solubilidade do composto desejado no solvente
escolhido, logo, para garantir uma separacdo eficiente, o contaminante deve
apresentar uma solubilidade maior no solvente do que nas demais substancias
presentes na corrente de entrada. A afinidade e seletividade s&o outros fatores
avaliados para garantir uma elevada taxa de remocdo. Uma vez que a absorcao fisica
depende da solubilidade, a temperatura da corrente gasosa na entrada e a pressao
parcial do componente interferem no grau de absorcdo, sendo crucial manter um
maior controle das condicdes de operacédo do processo (Gadelha, 2013).

Segundo Gadelha (2013), a absorcao fisica tem como principal vantagem o uso
de solventes de menor impacto ambiental, geralmente biodegradaveis, de baixa
toxicidade e ndo-explosivos. Outrossim, dado que ndo h& reagéo quimica, a energia
necessaria para romper a interacdo do contaminante com o solvente € menor do que
a observada na absorcdo quimica, portanto, nota-se um menor custo operacional e
uma maior simplicidade do processo. Entretanto, os equipamentos utilizados para a
regeneracdo do solvente apresentam um elevado custo de manutencao (Baker;
Lokhandwala, 2008).

Estdo disponiveis no mercado diversos processos de absorcéo fisica com
diferentes tipos de solventes e aplicacdes. O Selexol, utiliza um solvente formado por
éter dietilico de polietilenoglicol, j& o Rectisol, aplica o metanol em temperaturas entre
35° e 75°C, sendo ambos recomendados para a remoc¢ao de CO2 e de compostos
sulfurados do GN. Ademais, o processo Fluor € o método mais conhecido e
recomendado, sendo utilizado o carbonato de propileno como solvente, porém
apresenta elevado custo de operacdo e para a aquisicdo do solvente (Rahimpour;
Farsi; Makarem, 2020).

Observa-se a existéncia de alguns processos que combinam as absorcdes
guimica e fisica, como o Sulfinol da Shell, que aplica um solvente formado por
sulfolano (40%), agua (20%), DIPA ou MDEA (40%). Nesse caso, remove-se 1,5 mol
de CO2/mol de solvente, sendo uma das principais vantagens de sua aplicacao
juntamente com a baixa demanda energética para a regeneracdo comparada aos

solventes quimicos (Rahimpour; Farsi; Makarem, 2020).

2.3.4.2 Absorcéo Quimica
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A absorcao quimica, ou reativa, € caracterizada pela reacdo do poluente com
um solvente quimico com a formacdo de um composto intermediario capaz de ser
regenerado, podendo ser classificada em reversivel ou irreversivel. Na primeira, o
composto e a fase liquida apresentam ligacbes fracas, enquanto na segunda, é
gerado um produto dificil de ser liberado (Mondal; Balsora; Varshney, 2012).

Na Figura 7, visualiza-se a operacado de separacao do gas carbbnico do gas
natural por meio da técnica de absorcdo quimica. Primeiramente, na coluna de
absorcdo, hd a reacdo do di6xido de carbono com um solvente basico em
temperaturas baixas, entre 40° e 60°C, e pressdes proximas a atmosféricas formando
um composto estavel. As colunas de absorcao, frequentemente, apresentam pratos
ou recheios no interior, a fim de aumentar a superficie de contato disponivel entre as
fases e a turbuléncia para ocorrer a transferéncia de massa e energia (Tavares, 2015).
Depois disso, a solucao rica no poluente é conduzida para um tanque de regeneracao,
onde as solucbes sdo aquecidas, visando romper as ligacdes C-N ou C-O e assim

liberar o CO2 e o solvente puro, concluindo a dessor¢ao (Gadelha, 2013).

Figura 7 - Processo de absorgdo quimica do CO:2 do gas natural.
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Fonte: a autora (2023).

Dentre os absorventes disponiveis no mercado, as alcanolaminas sédo as
principais, pelo seu baixo custo, seletividade e capacidade de absorg¢do (Santos,
2012). Séo caracterizadas pela presenca dos grupos funcionais alcool e amina em
sua estrutura quimica (Figura 8), cujas propriedades fisico-quimicas estéo listadas na
Tabela 3. Tem-se que as aminas s&o compostos organicos originados da substituicdo

de um ou mais hidrogénios do grupamento amodnia por cadeias alifaticas ou
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aromaticas, sendo classificadas em primarias, secundarias e terciarias (Tavares,

2015).
Figura 8 - Estruturas quimicas das alcanolaminas.
OH OH
HO
HN N—=CH,;
NH,
OH OH
Fonte: a autora (2023).
Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas das alcanolaminas.
Propriedade MEA DEA
Massa molecular (kg/kmol) 61,08 105,14
Ponto de ebulicdo (°C) 170,6 269,2
Ponto de congelamento (°C) 10 28
Densidade (g/cm?) 1,011 1,095

MDEA
119,16
247.4
-21
1,041

Fonte: adaptado de Ghasem (2020).

As aminas primarias e secundarias, como MEA e DEA respectivamente,

apresentam uma elevada reatividade, sendo caracterizadas pela formacdo do

carbamato. Isso ocorre porque tais aminas apresentam pelo menos um atomo de

hidrogénio ligado ao nitrogénio basico. A reacédo dessas aminas com o CO: é descrita

na literatura de acordo com dois mecanismos: a formacédo de acido carbamico e a

formacao intermediaria de zwitterion, sendo este Ultimo o mais aceito. Tal mecanismo

esta explicitado nas EquacBes 1 a 3, sendo observada também a hidrélise do

carbamato conforme a Equacéo 4 (Tavares, 2015).

R1 R2NH + CO2 - R1iR2NHCOO-
R1 R2NH + RiIR2NH*COO" —» R1 R2NH2" + R1 Ra2NCOO-
2 R1 R2NH + CO2 —» R1 R2NHz2" + R1 RaNCOO-
R1R2NH*COO" + H20 — R1 R2NH + HCO3s

(1)
(2)
3)
(4)
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O solvente mais utilizado nas separac¢des do COz € o MEA, servindo como base
para o desenvolvimento e comparativo de outros solventes. E caracterizado por ser
um alcool primério e uma amina primaria, apresentar um carater basico forte e uma
taxa de reacao rapida. Entretanto, o MEA possui uma baixa capacidade de quantidade
de carbono e um elevado consumo de energia (Santos, 2012).

Por sua vez, as aminas terciarias, como TEA e MDEA, ndo formam carbamatos,
pois ndo apresentam hidrogénio ligado ao nitrogénio basico. Por isso, séo
caracterizadas por uma baixa velocidade de reagdo, porém sdo capazes de formar
um ion de bicarbonato e uma amina protonada por meio da hidrélise, os quais
demandam uma menor quantidade de energia na etapa de regeneracdao. Tem-se que
a amina terciaria atua como um catalisador, promovendo a hidrolise do CO: (Tavares,
2015). Nas Equagbes 5 a 7, visualizam-se as reagfes entre as aminas terciarias e o
COo..

R1R2 RsN + H20 — RiR2 RsNH* + OH" (5)
CO2+ OH - HCOgs (6)
R1iR2 RsN + CO2 + H20 = R1R2 RsNH* + HCOs3" (7)

Avaliando-se as Equacdes 3 e 7, percebe-se uma maior capacidade de
absorcdo com aminas terciarias (1 mol de CO. absorvido/ mol de amina) do que com
as aminas primarias e secundarias (0,5 mol de CO. absorvido/ mol de amina)
(Rahimpour; Farsi; Makarem, 2020). Além disso, a demanda energética na
regeneracao das aminas primarias e secundarias € maior, resultando em um custo
mais elevado e maior risco de degradacdo por temperatura do solvente. Em
contrapartida, as aminas primarias e secundarias reagem mais rapidamente e
apresentam maior seletividade com o CO2 (Meng et al, 2022).

Visando reduzir os custos de regeneragéo do solvente e otimizar a separagao,
vem-se estudando a aplicacdo de misturas das aminas primaria ou secundaria com
as aminas terciarias. Assim, aproveita-se a alta reatividade das aminas primarias e
secundéarias, juntamente com a maior taxa de absor¢éo e menor demanda energética
das aminas terciarias (Santos, 2012).

Todavia, as aminas apresentam limitacdes de uso devido ao seu carater toxico
e corrosivo, resultando na degradacdo dos equipamentos e na reducéo da eficiéncia

da remocéao (Ribeiro et al, 2022). Nota-se também o risco de perdas do solvente pela
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vaporizacdo e agua descartada do processo, resultando na sua presenca na
atmosfera, de modo a neutralizar compostos semi-volateis e capazes de formar
aerossois (Meng et al, 2022).

Observa-se que a principal dificuldade da técnica de absorcdo quimica
corresponde ao alto consumo de energia na etapa de regeneracao do solvente. Isso
ocorre porque o rompimento das ligacdes C-N exige uma elevada quantidade de calor
para ocorrer, sendo operada a vacuo em alguns casos. Consequentemente, o
processo apresenta um maior custo de investimento e operagao, reduzindo sua
aplicacao em larga escala (Font-palma, Cann, Udemu, 2021).

Outrossim, é fundamental remover outros contaminantes, como NOx, do GN
antes da captura do CO., visto que podem inibir a atuacao dos solventes. O processo
de degradacdo do solvente € um dos principais responsaveis pelo alto custo da
absorcao, sendo classificado em térmico ou oxidativo. O primeiro € observado em
condicbes de altas temperaturas e pressdes parciais de COz, jA4 o segundo, €&
perceptivel quando hd uma elevada pressédo parcial de Oz na corrente gasosa,
resultando num maior risco de corroséo (Song et al, 2019).

2.4 SIMULACAO DE PROCESSOS

Os softwares de simulacdo de processos correspondem a ferramentas
bastante utilizadas no ramo da engenharia, pois possibilitam a previsao de parametros
e comportamentos de um dado processo sem a necessidade de construcdo ou
alteracdo no sistema operacional. Desse modo, € possivel aprimorar processos ja
existentes ou desenvolver novos de forma mais eficiente e econdmica. Destaca-se
que a aplicacdo dos simuladores também facilita a etapa de dimensionamento dos
egquipamentos, como também a previsdo dos custos associados. Observa-se que 0s
simuladores realizam as previsdes a partir de modelos matematicos, 0s quais incluem
as variaveis de processo e termodinamicas, além de dados fisico-quimicos das
espécies (Gadelha, 2013).

Dentre os softwares de simulacéo, o Aspen Plus®, da AspenTech, corresponde
a um dos principais e mais utilizados na industria quimica, dado sua grande
aplicabilidade em processos, desde a quimica fina até refinarias de grande porte. Esse
software apresenta uma vasta base de dados contendo diferentes modelos

termodinamicos e dados para diversas espécies quimicas (ASPENTECH, 2023).
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3 METODOLOGIA

Uma vez identificada a grande aplicabilidade da técnica de captura de didxido
de carbono pela absor¢édo quimica, foi simulado o processo de remoc¢éo do poluente
presente no GN através desta técnica com o uso do MEA no software Aspen Plus®.

Baseando-se nos trabalhos desenvolvidos por Li et al (2016) e Akinola et al
(2019), desenvolveu-se o diagrama de processo de absorcao quimica com MEA para
a remocdo do CO:2 da corrente de gés natural presente na Figura 9.

Figura 9 — Diagrama do processo de absorcédo quimica do CO2 com MEA.
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MEACO:

(e Y ———
o

BOMBA1

Fonte: a autora (2023).

Tem-se que a corrente de GN rica em CO:2 € alimentada na base do
absorvedor, ja a corrente aquosa de MEA ¢é alimentada no topo. A partir do contato
entre as fases liquida e gasosa, ocorrem as reac¢des quimicas e a transferéncia de
massa entre fases de modo a transferir o CO2 para a fase liquida. Ao final da absorc¢éo,
o GN livre de CO: sai no topo do equipamento, ja a amina contaminada segue para a
coluna de dessorcdo. Antes de adentrar no equipamento, esta solucdo de amina é
aguecida e despressurizada. Na coluna de dessor¢cao ocorre a reacao inversa a
formacao do carbamato, sendo possivel captar CO:z livre (Souza, 2019).

As condi¢des de entrada das correntes liquida, formada pela solugéo
aquosa de MEA, e gasosa, composta pelo GN, estdo expressas na Tabela 4. Destaca-
se que, durante a realizagdo da simulac&o, considerou-se que o GN era formado

apenas por metano e diéxido de carbono.
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Tabela 4 — Condicéo de entrada das correntes GN e MEA.

Parametro Corrente MEA Corrente GN
Vazao (kmol/hr) 800 230
Temperatura (°C) 50 32
Pressao (kPa) 110 150
%m H20 80 -
%m MEA 20 -
%m CHa - 80
%m COz2 - 20

Fonte: a autora (2023).

O método utilizado para a simulacao foi o ENRTL-RK caracterizado pelo uso
do modelo NRTL (non Random two liquid), para a determinacdo dos coeficientes de
atividade na fase liquida utilizados no calculo de equilibrio entre as fases, bem como
da lei de Henry, para determinar as condi¢cbes das espécies ibnicas presentes no
sistema eletrolitico (Martins, 2011). Ademais, adotou-se o modelo de equilibrio nas
colunas de absorcéo e dessorcdo, logo ndo ha resisténcia a transferéncia de massa
(Souza, 2019). Outrossim, nas colunas, adotou-se um fluxo contracorrente entre as
correntes liquida e gasosa. As especificacdes dos equipamentos presentes no
processo estdo presentes no Apéndice A.

Durante a simulacédo, avaliou-se o comportamento da temperatura e pressao
nas colunas de absorcdo e dessorcao, dada a natureza exotérmica do processo.
Outrossim, analisou-se as fracdes e os fluxos molares das principais espécies
guimicas e ibnicas do sistema, visando acompanhar a captura do CO:2 transformado

em carbamato, bem como a reacao inversa de decomposicao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DA COLUNA DE ABSORCAO

Tem-se que o absorvedor apresenta duas correntes de alimentacao. A solucao
de gas natural entra no ultimo estagio, enquanto a solucdo aquosa de MEA entra no
primeiro estadgio. Na Tabela 5 estdo descritas as reacdes caracteristicas desse

sistema.

Tabela 5 — Reacg6es do sistema MEA e COa.

Reacao Estequiometria
Dissociacdo da 2 H20 & H3O" + OH-
agua
Hidrélise do CO2 + 2 H2O & H30O* + HCO3
CO2
Dissociacdo do HCO3 + H20 © H3O* + CO3z%
bicarbonato
Hidrolise do MEACOO" + H20 & MEA + HCOg3
carbamato
Protonacéo da MEA* + H20 & MEA + H3O*
amina
Formacéao do MEA* + CO2 + H20 & MEACOO" + H30O*
carbamato

Fonte: adaptado de Souza (2019).

Ao longo da coluna de absorgéo, observa-se o maior contato entre as fases, de
modo a permitir a migracéo do CO2 da fase gasosa para a fase liquida devido a rapida
reagao entre o MEA e COz para a formacao do carbamato. Dada a proporgéo 1:1 do
CO2 e o carbamato notada na reacédo de formacédo do carbamato (Tabela 5), p6de-se
realizar o balanco de massa com relagcdo a quantidade inicial e final de didxido de

carbono nas correntes, como apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Balango de massa do CO:z na coluna de absorc¢éo.

Parametro Corrente GN Corrente Corrente MEARICA
GNLIMPO
Vazéao (kmol/hr) 230 187,766 823,025
Temperatura (°C) 32 31,5751 52,6558
Pressao (bar) 1,50 1,02 1,50
Numero de mols 19,2097 0 -
CO2

Numero de mols - - 18,2854

MEACOO

Fonte: a autora (2023).

Por meio da andlise das especificacdes de saida das correntes, pdde-se notar
uma elevada conversdo de CO2 em carbamato, cerca de 95,19%, de modo a
comprovar a alta capacidade absortiva do MEA como absorvente, sendo uma grande
vantagem para sua aplicagéo na remocao do CO:2 da corrente de GN. Outrossim, essa
elevada conversdo também é resultado do recheio da coluna utilizado, os anéis de
Raschig, os quais foram responséveis por aumentar a area interfacial, de modo a
promover uma melhor transferéncia de massa. Ademais, a remocado de CO: da
corrente de gas natural se mostrou bastante satisfatéria.

Além disso, por meio do balanco de massa nas correntes de entrada e saida
do gés natural, foi notéria a saida de 85,35% de metano na corrente de saida do topo
da coluna, como apresentado na Tabela 7. De acordo com Song et al (2017), tal
resultado ocorre devido a dissolu¢cdo do CHas na solucdo aquosa de MEA, de modo a

ser carreado juntamente com a solucéo rica em carbamato para o fundo da coluna.
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Tabela 7 — Balango de massa do CH4 na coluna de absorgéo.

Parametro Corrente GN Corrente
GNLIMPO
Vazao (kmol/hr) 230 187,7660
Temperatura (°C) 32 31,5751
Pressao (bar) 15 1,02
Fracdo molar 0,91648 0,95817
Numero de mols 210,7903 179,9121

Fonte: a autora (2023).

Ademais, a reacao de formacao do carbamato € exotérmica, logo libera energia
para o ambiente, o que é perceptivel por meio da elevacéo da temperatura do sistema.
Por meio da Figura 10, notou-se uma elevacao gradual da temperatura do sistema a
partir do décimo quarto estagio da coluna de absorcéo, logo o carbamato esta sendo
formado nos niveis mais baixos do equipamento. Além disso, na Figura 11, é possivel
visualizar um aumento da pressao ao longo dos estagios, favorecendo a producao do

carbamato.

Figura 10 — Variagdo da temperatura na coluna de absorcéo.
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Fonte: a autora (2023).
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Figura 11 — Variacdo da pressao na coluna de absorcéo.
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Fonte: a autora (2023).

Ao analisar a corrente de saida do gas natural limpa, observou-se a presenca
de baixas quantidades de MEA, comprovando a ocorréncia de perda de amina pela
vaporizacao devido a elevacédo da temperatura na coluna de absor¢édo. Desse modo,
€ imprescindivel avaliar o percentual de perda de amina durante o processo, dado
seus maleficios na atmosfera descritos anteriormente

Observando-se os dados da literatura, foi verificada uma escassez de
informacdes a respeito das composicdes da corrente de saida de cada equipamento
presente na planta do processo de absorcao descrito na Figura 9. Destaca-se que o
mesmo foi notado para os parametros de simulagdo da coluna de absorcéo, o que
dificultou a validacdo dos resultados encontrados e a andlise do comportamento dos

parametros de condigao.

4.2 ANALISE DA COLUNA DE DESSORCAO

Antes de iniciar o processo de regeneracéo do solvente, a solugéo rica em CO2
foi submetida a condi¢Ges pré-definidas, visando garantir as condi¢des necessarias
para a dessor¢cao, como a reducao de pressdo. Ademais, elevou-se a temperatura da
solucdo a fim de reduzir da solubilidade do CO2 na amina e, assim, facilitar a
separacao (Mirzaei; Shamiri; Aroua, 2020). Semelhantemente a etapa de absorcéo,

observou-se uma escassez de informacdes na literatura acerca dos parametros de
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especificacdo da coluna de dessor¢cdo, como também dos resultados esperados, a
exemplo dos percentuais de saida para cada composto presente na mistura.
Baseando-se no estudo de Mirzaei, Shamiri e Aroua (2020), a corrente de
amina rica foi alimentada no segundo prato da coluna formada por 15 estagios. Com
base na Figura 12, visualizou-se um aumento da temperatura ao longo dos estagios,
caracterizando a adicdo de calor no sistema para possibilitar o rompimento das
ligacGes entre carbono e nitrogénio, e assim reverter a reacdo de formacao do
carbamato para liberacdo do CO2. O comportamento da elevacdo gradual da

temperatura esta de acordo com o observado por Li, Zhang e Smith (2016).

Figura 12 — Varia¢do da temperatura na coluna de dessorcao.
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Fonte: a autora (2023).

Tem-se que o calor é responséavel por dirigir a transferéncia de massa da fase
liguida para a gasosa, de modo que as fragcbes molares de CO2 diminuem ao se
aproximar do fundo da coluna de dessorgéo, como se vé na Figura 13. Ja as fracdes
molares do MEA (Figura 14) aumentam ao descer na coluna em razédo da
decomposicdo do carbamato. Tal comportamento esta de acordo com o esperado e

em concordancia com o descrito por Li, Zhang e Smith (2016).
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Figura 13 — Quantidade de CO:2 na fase vapor na coluna de dessorc¢ao.
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Fonte: a autora (2023).

Figura 14 — Quantidade de MEA na fase vapor na coluna de dessorc¢éao.
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Fonte: a autora (2023).

Ao realizar o balanco de massa da saida de CO:2 no topo da coluna de
dessorcéo (Tabela 8), notou-se um valor inferior ao absorvido na coluna de absorc¢éo
na forma de carbamato. Por meio da analise das fragdes molares dos compostos na
corrente de saida do fundo da coluna de dessorcédo, notou-se a presenca de grande
guantidade de carbamato, de modo que grande parte do CO2 ndo havia sido

regenerado. Desse modo, observou-se que a coluna de dessor¢gédo removeu apenas
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uma parcela do CO2 que se encontrava na forma de carbamato, bicarbonato e

dissolvida na solucédo de amina.

Tabela 8 — Balango de massa do MEACOO- na coluna de dessorcao.

Parametro Corrente Corrente
MEACO2QE MEA+CARB
Vazao (kmol/hr) 823,042 477,664
Temperatura (°C) 77 107,049
Pressao (bar) 1,15 1,15
Fracado molar 0,02150 0,02929
Numero de mols 17,6919 13,9900
MEACOO-

Fonte: a autora (2023).

Por meio da Figura 15, foi possivel ver o decaimento da quantidade do metano
dissolvido na solucdo de amina ao longo dos estagios, devido ao processo de
aguecimento. Desse modo, a maior fracdo molar de CHa4 esta presente no topo da
coluna de dessorcao, correspondendo a saida de vapor do equipamento livre de

aminas.
Figura 15 — Quantidade de CH4 na fase liquida na coluna de dessorcao.
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Fonte: a autora (2023).
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Como alternativa para obtencdo de maiores percentuais de recuperacédo de
diéxido de carbono, simulou-se outra planta caracterizada pela presenca de duas
colunas de dessorcao em série. Dessa forma, a solucdo de saida da amina tratada da
1° coluna corresponde a corrente de alimentagéao da 2° coluna, como se vé na Figura
16. Com isso, foi possivel visualizar a decomposicdo do carbamato na segunda coluna
de modo a recuperar o restante do COz2 dissolvido na solucdo de MEA e na forma de

carbamato.

Figura 16 — Diagrama do processo de absorcdo quimica do sistema CO2 MEA adaptado.

BOMBA1

Fonte: a autora (2023).

Todavia, a instalacao de duas colunas de dessor¢do ndo se mostra como uma
alternativa economicamente viavel em larga escala devido ao elevado custo
associado a tal equipamento. Portanto, conforme descrito por Font-Palma, Cann e
Udemu (2021), mencionado na pagina 28 do presente trabalho, a etapa de dessorcao
da técnica de absorcdo apresenta uma elevada demanda energética e custo de
operacéo. Desse modo, recomenda-se que mais estudos sejam conduzidos, visando
permitir a realizagdo da conversao do carbamato em MEA e CO2 na primeira coluna

de dessorgéo, e assim, uma ampliacdo da aplicacdo dessa metodologia.

4.3 RECUPERACAO DO METANO

Analisando-se a corrente liquida de saida da coluna de absor¢do, como dito

anteriormente, notou-se que, cerca de 14,65%, do CHa foi dissolvido na solucéo de
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MEA, como se vé na Tabela 9. Por essa razédo, recomenda-se a instalacdo de um
vaso separador do flash para recuperacdo deste CHs4 ap0s a coluna de absorcao.
Durante a simulacdo do processo descrito na Figura 9, percebeu-se erros nos
balancos de energia e massa ao posicionar o vaso separador tipo flash na saida da
coluna de absorcdo, de modo a impactar negativamente na operacdo dos
equipamentos subsequentes. Com base nessa constatacdo, optou-se por posicionar
0 separador na saida superior da coluna de dessorcédo, dado que nesta corrente foram
obtidos o metano, o diéxido de carbono e a agua. Adotou-se a temperatura de
condensacao do metano nas condi¢cdes atmosféricas. Desse modo, observou-se um
desprendimento satisfatério do CHa4 da corrente de saida gasosa da coluna de
dessorcdo, sendo ao final possivel recuperar quase 90% do metano presente na
corrente inicial do gas natural. Na Tabela 9 tem-se as quantidades de CHa dissolvida,

bem como recuperada apos a separacdo com o vaso flash.

Tabela 9 — Balanco de massa do CHa4 no sistema.

Parametro Corrente Corrente CHa4
MEARICA
Vazao (kmol/hr) 823,0250 27,5515
Temperatura (°C) 52,6558 -161
Pressao 15 1,02
Fracdo molar 0,03752 1
Numero de mols 30,8782 27,5515

Fonte: a autora (2023).
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5 CONCLUSAO

Apds a descoberta do pré-sal, notou-se um crescimento significativo na
producdo de gas natural no Brasil. Contudo, tal GN é caracterizado por elevadas
concentragbes de COz2, 0 que prejudica as etapas de processamento e transporte,
como também intensifica o aquecimento global. Dada a importancia da
industrializagdo e dos combustiveis fésseis para o desenvolvimento econémico do
pais, é imprescindivel buscar formas de reduzir as emissdes de CO2 a atmosfera, a
exemplo das tecnologias de captura e armazenamento de carbono. Destaca-se que
cada técnica apresenta uma série de vantagens e desvantagens, sendo especifica
para determinada composicdo do combustivel e a especificacdo desejada na corrente
de saida.

Dentre as metodologias, a absor¢cdo quimica com alcanolaminas corresponde
a mais aplicada industrialmente, sobretudo com o uso do MEA. Por isso, realizou-se
a simulagdo do processo de remocdo de CO:z da corrente de GN com auxilio do
AspenPlus, visando verificar a eficiéncia da metodologia. Observou-se uma escassez
de informacBes na literatura sobre o0s parametros necessarios para o0
dimensionamento dos equipamentos presentes no processo, bem como dos
resultados encontrados nas correntes de saidas, dificultando a analise critica dos
resultados obtidos na simulagao.

Na etapa de absorcdo, notou-se a remocéo eficiente do CO:2 presente na
corrente gasosa ao longo da coluna, a medida que foi observada a formacédo do
carbamato. Outrossim, a solucdo de amina rica em CO2 apresentou cerca de 3% em
mol de metano, em razdo de sua dissolugdo no solvente. Ademais, foi notério a
elevacao da temperatura nos estagios da coluna em razéo do carater exotérmico da
reacdao MEA-CO..

Uma vez estabelecidas as condi¢cdes de corrente necessérias, realizou-se a
dessorcdo. Percebeu-se que apenas parte do CO:2 foi desprendido, ndo sendo
observada a reacédo de decomposicédo do carbamato, sendo obtida uma recuperacéo
de 24% do CO2. Com isso, avaliou-se o acréscimo de outra coluna de dessorcao.
Desse modo, foi observada uma recuperagao superior a 90% do CO:2 presente no
sistema, estando em conformidade com a literatura para operagdes com MEA.

Entretanto, a instalacdo de uma segunda coluna ndo se mostra vantajoso



41

economicamente, sendo recomendado o aprofundamento das simulacbes para
garantir uma maior conversao do carbamato em CO2 e MEA na primeira coluna.

Além disso, em razdo da solubilidade do CH4 no MEA, parte desse composto
foi dissolvida, sendo encontrada na corrente de saida no fundo da coluna de absorcéo.
Por isso, realizou-se 0 processo de recuperacdo do metano dissolvido através da
instalacdo de um separador vaso flash na corrente gasosa de saida do
desabsorvedor, sendo obtido um percentual de recuperagéo acima de 89%.

Com isso, p6de-se comprovar a eficiéncia e eficacia da absor¢cao quimica por
aminas para a remogao do COz. Entretanto, o processo de regeneracéo do solvente
demanda elevadas quantidades de energia para realizar a total conversdo do
carbamato em COg, elevando o custo operacional e de investimento da técnica, de

modo a limitar seu uso em escala industrial.
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APENDICE A — ESPECIFICACOES DOS EQUIPAMENTOS

Coluna de Absorcéo

Parametro Valor
NUmero de estagios 20
Pressao (kPa) 102 (1° estégio)
150 (20° estagio)
Altura (m) 17
Diametro (m) 1,1
Bomba
Presséo da saida (kPa) 115
Trocador de calor
Temperatura (°C) 77
Presséo (kPa) 115
Coluna de Dessorc¢éao
NUmero de estagios 15
Pressao (kPa) 102 (1° estagio)
115 (15° estagio)
Altura (m) 6,1
Diametro (m) 1,0

Separador Flash
Temperatura (°C) -161
Presséao (kPa) 102
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