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Sob a perspectiva da busca por fontes energéticas sustentaveis, as tecnologias de purificacdo
de biogas tem se destacado, uma vez que permitem a producdo de uma corrente gasosa com
teor de metano maior que 95%.0 processo water scrubbing, € a tecnologia mais largamente
empregada, no qual o CO> presente no biogas é absorvido em uma coluna pressurizada por
uma corrente de agua sob alta vazdo. Este trabalho consiste no estudo da modelagem e
dindmica destas colunas, que é fundamental para o aprimoramento das estratégias de
controle destes sistemas. Este estudo foi precedido por uma revisdo bibliogréfica do
processo e pela proposta de uma superestrutura deste. O modelo é baseado em uma
abordagem de estados de equilibrio, considerando as condicGes operacionais tipicas e as
premissas aplicaveis. Por meio dele, foi possivel realizar um estudo do estado estacionario
destas colunas, comparar com plantas ja existentes, além de investigar possiveis relacdes
entre suas varidveis de projeto. A dinamica destas colunas foi estudada por um modelo
linearizado de espacos de estado, considerando perturbacGes na composicdo de biogas, nas
vazOes de agua e de gas, na temperatura e na pressao de operacdo. Os resultados obtidos por
este modelo foram comparados com um modelo n&o-linearizado, baseado em uma
integracdo pelo método de Runge-Kutta com passo varidvel. Os desvios entre 0 modelo
linearizado e ndo linearizado foram menores que 2% para o estagio de saida de biometano, o
que valida as funcdes de transferéncias obtidas no modelo de espagos de estado. O modelo
dindmico, portanto, permitiu a analise do perfil da coluna, das fungdes de transferéncias e 0s

impactos de diferentes distUrbios sobre a composicdo do biometano.



Abstract of a Monography presented to Escola de Quimica as partial fulfillment of the
requirements for the degree of Bachelor of Chemical Engineering.

MODELING AND DYNAMICS OF A CO2 ABSORPTION COLUMN FOR BIOGAS
UPGRADING

lago Santos Mesquita
December, 2019

Supervisor: Prof. Raquel Massad Cavalcante, D.Sc.
Prof. Marcellus Guedes Fernandes de Moraes, M.Sc.

From the perspective of searching for sustainable energy sources, biogas purification
technologies have stood out as they allow the production of a gas stream with a methane
content greater than 95%. The water scrubbing process is the most widely used technology,
in which the present biogas CO: is absorbed in a column pressurized with a high flow water
stream. This work consists in the study of the modeling and dynamics of these columns,
which is fundamental for the improvement of the control strategies of these systems. This
study was preceded by a literature review of the process and the suggestion of its
superstructure. The model is based on an equilibrium state approach, considering typical
operating conditions and applicable assumptions. Through it, it was possible to develop a
study of the columns steady state, compared with existing plants, and investigate possible
relationships between their design variables. The dynamics of these columns were studied
by a linear state space model, considering disturbances in biogas composition, water and gas
flow rates, temperature and operating pressure. The results obtained for this model were
compared with a nonlinearized model based on integration by a variable step Runge-Kutta
method. The deviations between the linearized and nonlinearized model were less than 2%
for the biomethane output stage, which validates the transfer functions obtained in the state
space model. The dynamic model, therefore, allowed the analysis of the column profile, the

transfer functions and the impacts of different disturbances on the biomethane composition.
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cAPiTuLo 1

Introducao

1.1 - Contextualizacéo

Energia e desenvolvimento sempre foram pecas interdependentes de um mesmo
jogo. Na maioria dos paises cujo consumo de energia comercial per capita esta abaixo de
uma tonelada equivalente de petroleo (TEP) por ano, as taxas de mortalidade infantil,
analfabetismo e fertilidade total sdo elevadas, enquanto a expectativa de vida é baixa.
Ultrapassar a barreira 1 TEP/capita parece ser, portanto, essencial para o desenvolvimento.
A medida que o consumo de energia comercial per capita aumenta para valores acima de 2
TEP (ou mais), como é o caso dos paises desenvolvidos, as condi¢des sociais tem um
incremento consideravel. O consumo médio per capita nos paises industrializados da Unido
Europeia é por volta de 3 TEP/capita e o mundial, de 1,7 TEP/capita (BRITISH
PETROLEUM COMPANY, 2018).

Dada a dependéncia entre a energia e o desenvolvimento das nagdes, é natural que se
suponha um aumento continuo da demanda energética global, conforme ilustra a Figura

1.1.1.

Figura 1.1.1. Histérico do Consumo Global Energético 2007 — 2017
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Fonte: Adaptado de BRITISH PETROLEUM COMPANY, 2018.



De fato, ao longo de sua historia, a humanidade buscou sanar tal demanda crescente
de energia explorando diversas fontes: forca humana, tragdo animal, vapor, carvao, petroleo
e derivados, agua, vento, eletricidade, biomassa, dentre outras. Todavia, se, por um lado, o
aproveitamento das diversas formas de energia contribui para o desenvolvimento, por outro,
apresenta limites, paradigmas e desafios a medida que seus impactos sobre 0 meio ambiente

e a vida humana se manifestam (ACIOLI, 1994).

Neste sentido, destaca-se a energia gerada a partir de combustiveis fosseis, como 0
petréleo, em funcdo das contradicBes atreladas ao seu uso e desenvolvimento. A utilizagédo
intensiva de combustiveis fosseis, desde a revolugdo industrial e acentuada ap6s a Segunda
Guerra Mundial, melhorou decisivamente a qualidade de vida das sociedades
industrializadas, revolucionou o estilo de vida, criando novos padrdes de comportamento e
de consumo, condi¢Ges as quais possibilitaram a explosdo demografica e crescimento
econdmico nos ultimos dois séculos (DUARTE SANTOS, 2007). No entanto, esta
dependéncia energética ndo teve somente desdobramentos positivos: a utilizacdo massiva
dos combustiveis fosseis provocou um aumento da emissdo de gases de efeito de estufa

(GEE) para a atmosfera, em especial de diéxido de carbono (CO,).

Devido a este processo e também, em menor parte, a intensificacdo do desmatamento
em escala mundial, a concentracdo atmosférica do CO2 aumentou de 290 ppm em 1880,
antes da revolucdo industrial, até atingir um valor médio de 405 ppm no ano de 2017
(EKWURZEL, 2017). A emissdo de GEE, acentuada pela acdo antropogénica, intensifica a
absorcdo de radiagdo solar atmosférica, acelera o aquecimento global e, em ultima instancia,
desestabiliza os ecossistemas terrestres. A utilizacdo intensiva dos combustiveis fosseis &,
portanto, incompativel com a preservacdo do meio ambiente, uma vez que provoca
alteracOes climaticas potencialmente prejudiciais para a maioria das nagdes, para o atual

modo de vida e para as geracgdes futuras (DUARTE SANTOS, 2009).

Motivada pela necessidade de reducdo das emissdes de CO>, inicia-se uma tendéncia
mundial pela busca por fontes energéticas alternativas ao petroleo. O historico da

distribuicdo global do uso das fontes energéticas (Figura 1.1.2) confirma tal tendéncia, ainda



que discreta. Através dele, pode-se observar a tendéncia de redugdo do uso de petréleo como

fonte energética frente a um aumento discreto de fontes renovaveis.

Figura 1.1.2. Historico da Distribuicdo Global do Uso de Fontes Energéticas 1965 — 2017

%

N

Ano

Petréleo B Carvio [ Gis Natural W Hidrelétrica Energia Nucelar B Renoviveis

Fonte: Adaptado de BRITISH PETROLEUM COMPANY, 2018.

Tais mudancas, de fato, ainda sdo pequenas frente a demanda global por politicas
sustentaveis. Entretanto, deve-se observar que, apesar das solucfes tecnoldgicas hoje
existentes reduzirem drasticamente as emissfes de GEE e outros impactos ambientais,
muitas delas ainda sdo mais dispendiosas que as opgBes convencionais, tornando-se um
entrave a competicdo internacional na economia mundial e as novas politicas energéticas.
Tendo consolidado o paradigma entre o avanco do acimulo de capital e o desenvolvimento
industrial das nacGes frente as necessidades de preservacdao do meio ambiente, fizeram-se
necessarios acordos internacionais que regulassem o desenvolvimento econdmico sobre 0s

pilares da sustentabilidade.

Em novembro de 2015, quase duzentos paises aprovaram o chamado Acordo de
Paris, um marco internacional que busca reduzir as emissdes de gases de efeito estufa na
atmosfera em quantidade suficiente para manter o aquecimento global abaixo de 2° C, além
de redobrar esforgos para limitar o aumento da temperatura a 1,5°C. Este foi 0 mais recente
esforco multilateral para a construcdo sélida de uma arquitetura de regulacao internacional
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no contexto das mudancas climaticas. Os paises signatarios comprometeram-se a elaborar
uma estratégia global “para proteger o sistema climatico para geragdes presentes e futuras”.
(UNFCCC, 2015). Além disso, o documento busca incrementar a capacidade dos paises de
se adaptarem as mudangas climaticas, levando em conta a ‘“seguranga alimentar”. Por
ultimo, defende conseguir com que os “fluxos financeiros” caminhem para uma economia

com baixa em emissdes de gases de efeito estufa.

Em termos praticos, o Acordo de Paris atrela o desenvolvimento dos paises
signatarios a implementacdo de politicas sustentaveis e ao incremento de utilizacdo de
energias renovaveis e mais limpas em uma estrutura econdmica regulada por créditos de
carbono®. Logo, o crescimento econdmico e o avanco industrial global passam a ser
condicionados ao desenvolvimento de fontes energéticas alternativas aos combustiveis

fosseis.

Neste cenario, 0 biogés apresenta-se como uma alternativa interessante, uma vez que
os residuos sélidos sdo, em dltima instancia, convertidos em energia. Isto é, a matéria
organica gerada por diferentes fontes pode ser oxidada a uma mistura gasosa rica em
metano, a ser utilizada como combustivel, e as cinzas, ricas em nutrientes, utilizadas como
biofertilizantes. A mistura gasosa advinda da oxidacdo da matéria organica é chamada
biogas e apresenta teores de metano maiores que 50 % e, em média, 35% de didxido carbono
(BMELYV, 2010). As pesquisas avangam no sentido de tornar o biogés aplicavel aos mesmos
fins energéticos do gas natural: aguecimento, combustivel automotivo e geracdo de energia

elétrica.

Destaca-se que o0 g@a&s advindo dos biodigestores indianos ja é aplicado
domesticamente ha mais de 50 anos. No entanto, os teores de CO- elevados impedem que o

biogas seja diretamente utilizado como combustivel automotivo ou para fins de cogeracéo de

! Créditos de Carbono sdo documentos que ddo aos seus detentores o direito de poluir. Estes créditos podem
ser um atrativo para que as empresas de paises em desenvolvimento, como é o caso do Brasil, invistam em
projetos de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), que déo direito aos créditos de carbono, e vendam
estes para os paises desenvolvidos que estdo obrigados a atingirem suas metas de redugdo de emissao de gases.
Cada Crédito de Carbono é formado pela ndo emisséo ou captura de uma tonelada de dioxido de carbono da
atmosfera (CASARA, 2009).
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energia: 0 gas carbdnico atua como diluente do poder calorifico do biogas e acelera
processos corrosivos em motores e turbinas. Por este motivo, a remocao de CO; € a principal

operacao nos processos de purificacdo de biogas.

O processo mais popular é a lavagem com agua sob pressdo — mais conhecido como
water scrubbing. Os water scrubbers séo colunas de absor¢do de CO: (recheadas ou de
pratos) que se utilizam da diferenca de solubilidade de CO, e CH4 em agua. Operam com
pressdes de 2 a 12 bar, a temperatura ambiente, e podem exigir operag0es auxiliares

associadas, como a regeneracdo de agua ou a recuperacdo de metano.

No entanto, h& poucos trabalhos que descrevam detalhadamente as unidades de water
scrubbing. Um entendimento mais profundo quanto ao histérico do desenvolvimento deste
processo, as unidades em operacdo assim como as operacOes auxiliares e 0 modo como
podem ser combinadas sdo fundamentais para avancos significativos na engenharia de

processo destas plantas.

Assim como a descri¢do do processo, 0s modelos que descrevem os water scrubbers
sdo escassos na literatura. H& apenas alguns trabalhos no cenario mundial que descrevem o
estado estacionario dessas colunas, e poucos 0s que descrevem a dinamica. De fato, o
aprimoramento das estratégias de controle destas plantas depende da associacdo das
pesquisas tanto na engenharia do processo como na modelagem da dinamica das colunas de
absorcdo de CO> do biogéas com agua sob pressao. Por outro lado, o desenvolvimento destas
estratégias pode incrementar a qualidade do biometano, reduzir custos de operacgéo e tornar o

biometano uma alternativa cada vez mais interessante de substitui¢do do gas natural.

1.2 — Objetivos

Sob esta perspectiva, este trabalho propde um estudo de um modelo dindmico capaz
de descrever o processo de absor¢do em colunas de purificacdo de biogds que utilizem
lavagem com &gua sob pressdo. Para este objetivo geral, 0s seguintes objetivos especificos

sdo contemplados:



i) uma revisdo bibliografica do cenéario de aplicacdo de biogés no Brasil e no mundo,
destacando sua evolugéo historica. Esta revisdo também contempla dados experimentais de
plantas ja existentes associada a uma descricdo detalhada do processo de water scrubbing,

bem como as possibilidades de associacao de operacdes neste processo;

i) uma analise dos principais parametros envolvidos no processo de absor¢do deste

processo, como estudo precedente a modelagem;
1ii) um modelo que descreva as colunas de absorcéo de water scrubber e

iv) um modelo dindmico que prediga o comportamento dos water scrubbers frente
aos principais tipos de perturbagdes destas unidades (composicao do biogas de carga, vazdes

de biogas ou de liquido, pressdo e temperatura);

V) uma comparagdo entre o modelo dindmico linearizado desenvolvido, capaz de
fornecer as funcdes de transferéncia do processo, com um modelo dindmico ndo linearizado,

a fim de quantificar os desvios consequentes da linearizacao.

1.3 — Estrutura do texto

Para o desenvolvimento destes objetivos, o trabalho é estruturado da seguinte forma:

No Capitulo 1, foi realizada uma breve introducdo ao tema do trabalho, exposta a sua
relevancia, além da definicdo dos objetivos gerais e especificos do mesmo, bem como o

detalhamento dos demais capitulos.

No Capitulo 2, sera apresentado um panorama do uso do biogds como fonte
energética. Este capitulo conta com a defini¢cdo e caracterizacdo deste recurso e com o

historico de desenvolvimento de suas aplicacdes.

No Capitulo 3, serd4 exposta uma visdo geral das tecnologias de purificacdo de
biogas, juntamente com uma revisdo bibliografica do processo de water scrubbing. Esta
revisao contempla tanto dados experimentais de plantas ja existentes, como das modelagens

ja implementadas para estas colunas de absorcao.



O Capitulo 4 consiste em um detalhamento do modelo utilizado para analise
dindmica deste processo. Neste capitulo, sera apresentada a metodologia para a abordagem
por estagios de equilibrio, os limites e desvios associados a modelagem termodinamica do

equilibrio liquido-vapor na coluna e os parametros utilizados para analise dinamica.

No Capitulo 5 serdo apresentados os resultados obtidos, tanto da analise dindmica,
quanto da analise do estado estacionario, dos parametros de projetos e das possiveis

integracdes de processo.

Por fim, no Capitulo 6, serdo apresentadas as principais conclusdes obtidas no

trabalho e sugestfes para etapas consecutivas a serem desenvolvidas em trabalhos futuros.



CAPITULO 2

Biogas: Definicdo, Historico e Caracteristicas

2.1 — Biogas: Definicdo e Caracteristicas

Biogas pode ser definido como uma mistura gasosa combustivel, produzida através
da digestdo anaerobia, processo fermentativo que tem como finalidade a remocéo de matéria
orgénica, a formacdo de biogds e a producdo de biofertilizantes ricos em nutrientes
(PECORA, 2006). Salienta-se que, por sua natureza, o biogds é o Unico energético que
possui pegada de carbono? negativa em seu ciclo (Figura 2.1.1), gerando créditos de

carbono, os quais podem ser vendidos por seus respectivos produtores (BRASIL, 2017).

Figura 2.1.1. Ciclo do Biogas

BIODIGESTOR

Eletricidade Combustivel Calor

Fonte: MINDE, 2013.

Além dessa importante vantagem ambiental, ha outras externalidades positivas que
fazem este energético altamente competitivo e estratégico:

2 0 termo “Pegada de carbono” ¢ uma medida associada & quantidade total das emissdes de gases do efeito
estufa causada diretamente e indiretamente por uma pessoa, organizagdo, evento ou produto (WIEDMANN,
2008)
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i) a descentralizacdo da producgdo: o biogas pode ser consumido no proprio local de
producdo (sem necessidade de redes de transporte ou distribuicdo), pode ser transportado via

Gés Natural Comprimido (GNC) ou injetado em gasodutos de distribuic&o;

ii) a destinacdo e o tratamento de passivos ambientais simultdneos ao processo de

producdo de biogas, atraves da digestéo anaerdbica de substratos organicos;

iii) a producdo concomitante de biofertilizantes, produtos de elevado valor

estratégico para a producgéo agricola;

iv) a producdo flexivel e possivelmente alternada de energia elétrica e biometano:
Esta caracteristica permite considera-lo também como fonte geradora continua, ao contrario

de outras energias renovaveis (BRASIL, 2017).

Diferentemente do alcool da cana-de-acucar e de 6leos extraidos de outras culturas
(milho, soja e mamona, por exemplo), o biogds ndo compete com a producdo alimentar
(BARRERA, 2003). Isto se deve ao fato de que ele pode ser obtido a partir de residuos
agricolas, excrementos animais e lixo urbano (organico). De fato, as fontes para a producao
de biogas sdo diversas: papel, jornais, sobras de comida, capins, residuos de cervejarias,
fezes (bovinos, coelhos e aves), residuos de abatedouro, residuos de gréos, soro de queijo,

lixo urbano e esgoto (GRYSCHEK, 1983).

Cada matéria-prima terd& um potencial distinto de geracdo de biogas, como
exemplifica a Tabela 2.1.1. Residuos altamente fibrosos (casca de arroz, bagaco de cana),
considerados de baixa digestibilidade, apresentam um potencial menos atrativo que
materiais ricos em amido (grdos), proteina (restos e sangue de abatedouro), celulose

(gramineas) e outros carboidratos (GRYSCHEK, 1983).

Tabela 2.1.1 Producdo de Biogds em Funcdo do Tipo de Esterco

Tipo de Esterco Nm?2 biogas/kg de residuo
Bovino 0,04
Suino 0,35
Avicola 0,43

Fonte: NOGUEIRA, 1986.



A mistura gasosa formada na digestdo anaerdbica € composta principalmente de
metano (50% - 75% em volume) e dioxido de carbono (25% - 50% em volume). O biogas
contém ainda tragos de gas hidrogénio, sulfeto de hidrogénio, amonia, dentre outros gases
(Tabela 2.1.2). A sua composicdo € influenciada principalmente pelos substratos utilizados,
pela técnica de fermentacdo e pelas diferentes tecnologias de constru¢do de usinas

(KALTSCHMITT, 2001).

Tabela 2.1.2. Composicao Tipica do Biogas

Componente Concentragdo (% v/v)
Metano 50 % - 75 % em vol.
Diéxido de Carbono 25 % - 45 % em vol.
Agua 2% -7 % em vol.
Sulfeto de Hidrogénio 20 - 20.000 ppm
Nitrogénio < 2% em vol.
Oxigénio <2% em vol.
Hidrogénio <1% em vol.

Fonte: BMELYV, 2010

Por ser composto majoritariamente por metano e didxido de carbono, o biogas possui
densidade menor que o ar e, por isso, apresenta menor risco de explosdo a medida que sua
acumulacdo se torna mais dificil. Em condi¢bes normais de producdo, ndo apresenta
toxicidade, uma vez que os teores de monoxido de carbono sdo menores que 0,1%.
Entretanto, as impurezas nele presentes podem torna-lo corrosivo: por exemplo, a presenca
de gés sulfidrico em niveis relativamente elevados pode levar a corrosdo de cobre, latdo e

aco (CRIBARI, 2004).

O poder calorifico do biogas esta diretamente relacionado com a concentracdo de
metano existente na mistura gasosa. A Tabela 2.1.3 ilustra a relacdo entre o teor de metano e

0 poder calorifico do biogas e compara com outros combustiveis gasosos:

10



Tabela 2.1.3. Comparativo do Poder Calorifico do Biogas com Diferentes Composicdes e

com Outros Combustiveis Gasosos

Poder Calorifico Inferior

Combustivel (keal/Nm?)
Biogas: 40% CH4 e 60% CO; 3424
Biogas: 60% CH,4 e 40% CO, 5136
Biogas: 75% CH4 e 35% CO; 6420
G4és Natural 7600
Metano 8725
GLP 25775

Fonte: CRIBARI, 2004.

Gerar a maior quantidade de metano possivel €, portanto, o objetivo no processo de
biodigestdo. O teor de metano é influenciado por pardmetros do processo tais como a
temperatura de fermentacdo, nivel de carga do reator e tempo de retencdo hidraulica, bem
como pela biodessulfurizacdo e por disturbios no processo. Um entendimento mais profundo
da rota metabdlica de producdo de metano a partir de residuos organicos fez-se necessaria

para otimizagao das tecnologias de biodigestéo.

Em 1890, Van Senus verificou que a decomposi¢cdo anaerobia era feita por varios
microrganismos. De fato, a formacdo do biogas ocorre em quatro fases (Figura 2.1.2)

descritas a seguir:

i) hidrélise: compostos organicos complexos (carboidratos, proteinas e lipidios) séo
decompostos em substancias menos complexas, como aminoacidos, glicidios e &cidos

graxos;

ii) acidogénese: os compostos intermediarios formados sdo entdo decompostos em
acidos graxos de cadeia curta, gas carb6nico e hidrogénio. Adicionalmente, formam-se

também pequenas quantidades de &cido latico e alcodis;

iii) acetogénese: acidos graxos de cadeia curta, acido latico e alcodis s&o convertidos

em &cido acético, gas carbbnico e hidrogénio;
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iv) metanogénese: as arqueas metanogénicas estritamente anaerdbias convertem
principalmente o acido acético, o hidrogénio e o diéxido de carbono em metano. Portanto, a
diminuicdo da concentracdo do principal diluente do biogés (CO>), na fase da digestdo, esta

associada a otimizacao da etapa metanogénica (WANDREY,1983).

Figura 2.1.2. Esquema de Decomposicdo Anaerdbia

Compostos orgamcos complexos
(proteinas, carboidratos, lipidios)

i

Compostos organicos simples
(anunodacidos, dcidos graxos, aglicares)

e,

X

|,—\c1dos graxos de cadeta curta

Qutros compostos

(dcidos propiduico e butinico) (#cido litico, dlcooss, etc.)

v -~ NG

Fonte: BMELYV, 2010

Na realidade, as quatro fases da decomposicdo anaerébia ocorrem paralelamente em
um processo de estdgio Unico. No entanto, uma vez que as bactérias tém exigéncias
diferentes quanto ao seu habitat, tais como o pH e a temperatura, deve ser definido um meio
termo em relacdo a tecnologia do processo. Como 0s microrganismos metanogénicos sao o
elo mais fraco da biocenose e 0os mais sensiveis a distarbios, em virtude de sua baixa taxa de
crescimento, as condi¢cdes do meio tém de ser adaptadas as suas necessidades (OECHSNER,

2009).

Destaca-se que ndo somente as rotas bioldgicas foram objeto de pesquisa ao longo da
historia: os mecanismos de producao, as unidades de tratamento e as proprias caracteristicas
desta fonte energética ja possuem décadas de pesquisa e desenvolvimento pulverizadas em
diversas nacoes.
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2.2 — Biogas: Historico

De fato, na Natureza, existem diversos ambientes propicios ao desenvolvimento da
digestdo anaerdbica, como 0s pantanos, os estuarios, os mares e lagos, as usinas de carvao e
as jazidas petroliferas. Estes sistemas anaerdbios possuem concentra¢@es baixas de oxigénio,
facilitando a reproducdo de bactérias metanogénicas, as quais geram, atraves de uma rota
bioldgica bem definida, uma mistura gasosa rica em metano e gas carbdnico. Da observagdo
casual da combustdo natural desse gas na superficie de regiGes pantanosas, 0 ser humano
tomou ciéncia da possibilidade de produzir gas combustivel, a partir de residuos organicos

(GRYSCHEK, 1983).

A data de descoberta do entdo denominado "gas dos péantanos" é do ano de 1667,
embora existam sugestées que apontem seu uso desde o aguecimento de banhos na Assiria,
ja no século X a.C. Somente um século ap6s sua descoberta, foi reconhecida a presenca de
metano nesta mistura gasosa, por Alessandro Volta, em 1776 (CLASSEN, 1999). No século
XIX, Ulysse Grayon, aluno de Louis Pasteur, sintetizou biogas em laboratério através da
fermentacdo anaerdbica de uma mistura de estrume e agua, a 35 °C. Todavia, 0 primeiro
biodigestor produtor de biogés foi instalado apenas em 1857, em Bombaim, na india, com

modelo descrito conforme Figura 2.2.1 (NOGUEIRA, 1986).

Figura 2.2.1. Modelo de Biodigestor Indiano

Campanula — Saida de gas

Alimentacéo

L
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L J*eValvula

%

lerreno Cano de
entrada Biofertiizante
<+ Cano de
salda

Camara
de
fermentacao

Fonte:(FONSECA, 2009)
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O modelo pioneiro de biodigestor (modelo indiano) caracteriza-se por ser composto
por uma campanula (uma tampa em forma de sino), como gasémetro, a qual é mergulhada
sobre a biomassa em fermentacdo, conforme ilustra Figura 2.2.2. Sua estrutura é composta
também por uma parede central que divide o tanque de fermentacdo em duas camaras,
permitindo que o material circule pelo interior da camara (DEGANUTTI, 2002). Este
modelo, portanto, possui pressdo de operacdo constante, ou seja, 0 gasdmetro tende a
deslocar-se verticalmente aumentando o volume de acordo com o aumento da producdo de
biogés. Deganutti (2002) afirma ainda que, o fato de o gasémetro estar disposto sobre o

substrato ou sobre o selo d’agua reduz as perdas durante o processo de produgdo do gas.

Figura2.2.2. Biodigestor de Campanula

ﬁ -—u..n r, whv

Fonte: FONSECA, 2009.

Indubitavelmente, a pesquisa e o desenvolvimento de biodigestores foram pioneiros
na india, onde, em 1939, o Instituto Indiano de Pesquisa Agricola, em Kanpur, desenvolveu
a primeira unidade de geracdo de biogas. Em 1950, Patel instalou o primeiro biodigestor de
sistema continuo. Segundo Nogueira (1986), os sucessos obtidos fomentaram os indianos a
se aprofundarem em pesquisas na area, formando o Gobar Gas Institute (1950), em Ajitmal,
(Norte da india), coordenado por Ram Bux Singh. Os resultados das pesquisas conduzidas
neste instituto promoveram a difusdo da metodologia de biodigestores como forma de tratar
0s dejetos animais, obter biogas e conservar o efeito fertilizante da biomassa, “povoando”
com quase meio milh&o de unidades o interior deste pais. Hoje diversos nucleos familiares
constroem biodigestores proximos as suas plantacfes e o utilizam principalmente para

aquecimento (Figura 2.2.3).

14



Figura 2.2.3. Biogas na india: (a) Construcio de Biodigestor em Comunidade Rural e (b)

Uso de Biogés para Coccao

Fonte:Adaptado de BARRERA, 2003.

Contemporaneamente, outros paises empreenderam esforgos, ainda que menores, no
desenvolvimento de tecnologias de biodigestdo. Sdo exemplos o tanque anaerdbico
desenvolvido pelo alem&o Karl Imhoff (o tanque de Imhoff) e as pesquisas desenvolvidas
pelo fazendeiro Fry na Africa do Sul, em 1960. No entanto, pelo menos até o final do século
XX, China e India mantiveram-se como hegemonicas no que tange a biodigestdo

(NOGUEIRA, 1986).

O interesse da China pelo uso de biodigestores deveu-se originalmente a questdes
militares, no periodo da Guerra Fria. Frente as ameagas de ataques as suas principais
geradoras de energia, a pulverizagdo de biodigestores de pequeno porte ao longo de seu
territorio configurou-se como uma op¢édo interessante na preservacdo de sua sobrevivéncia
energética. Desde entdo, a implantacdo destes transformou-se em uma questdo vital,
incrustada em suas logicas de politica internacional: com esta tecnologia, o pais mais
populoso do mundo conseguiu uma alternativa para gerir melhor seus residuos e promover a

descentralizacdo energética (BARRERA, 2003).

Com a crise energética de 1973, a tecnologia de biodigestdo passou a ser uma opc¢ao
adotada com mais énfase por outros paises. O exemplo mais proximo é o biodigestor
construido na Granja do Torto, em Brasilia, em 1979, o primeiro do Brasil. O projeto
instalado na sede do governo tinha como objetivo demonstrar a possibilidade da instalacdo

de uma unidade produtora de baixo custo de investimento. Além disso, 0 governo no inicio
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da década de 80, com o Programa de Mobilizacdo Energética (PME), estimulou a instalacdo
de modelos semelhantes em propriedades rurais. Na época, foram instalados cerca de 7 mil
biodigestores nas regides sul, sudeste e centro-oeste. Todavia, problemas operacionais,
relacionados em especial a falta de informacdes e treinamento, tornaram o sistema de baixa
eficiéncia. Como consequéncia, a maioria dos produtores rurais abandonou tais unidades

(BARIN, 2009).

Apenas no inicio do século XXI, com as politicas energéticas e climaticas mais
incisivas adotadas pela Unido Europeia, € que foi possivel observar um desenvolvimento
substancial nas plantas de producéo de biogas fora da Asia. Sdo exemplos o White Paper for
a Community Strategy and Action Plan (1997), o qual estabelecia que 6% da energia
consumida deveria ser produzida por fontes renovaveis e o Pacote Clima-Energia (2008),
que fixava a meta de “trés vintes” até 2020: reduzir 20% das emissdes de GEE, elevar para
20% a representacdo de fontes renovaveis em sua matriz energética e aumentar em 20% a

sua eficiéncia energética (SCARLAT, 2018). .

Na Europa, o grande desenvolvimento das pesquisas distanciou-se do uso local de
biogas e caminhou no sentido de plantas de co-geracao, isto &, que fornecessem ndo somente
0 gas combustivel, mas que gerassem energia elétrica - as plantas de cogeracdo, CHP
(Combined and Heat Power Plants). Neste novo cenario, o biogas ndo se limita a geracdo de
energia para a propria fazenda, mas o produtor se torna um exportador de calor, combustivel

automotivo e energia elétrica para outras regides. (SCARLAT, 2018).

Com o passar dos anos, as metas de desenvolvimento sustentivel firmadas pela
Unido Europeia se projetaram sobre o mundo através dos acordos globais, como o Protocolo
de Kyoto e, mais recentemente, o Acordo de Paris. Tais reflexos motivaram outras nagoes,
inclusive o Brasil, a mimetizarem o modelo das CHP de biogas europeias como ferramentas
para alcancar tais metas. No entanto, a Europa, com suas plantas de grande porte (Figura

2.2.4) ainda assume papel hegemonico no cenario mundial, conforme aponta Figura 2.2.5.
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Figura2.2.4. Fazenda Oril-Leader, uma das Maiores Produtoras de Biogas da Europa, com
geracdo de 5MWh

Fonte: CIBiogas, 2017.

Figura2.2.5. Evolucdo Global da Capacidade Instalada de Plantas de Biogas de Geracao de

Capacidade Instalada (GW)
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Fonte: Adaptado de Ministry of New and Renewable Energy, 2016.
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2.3 — Biogas: Cenério Brasileiro

No Brasil, de acordo com o ultimo Relatério de Biogds e Biometano do
MERCOSUL, em 2015, existiam 127 unidades produtoras de energia a partir de biogas, com
uma producdo estimada de 1,6 milhdes de Nm3/dia (CIBiogés, 2017). Além destas, havia 22
unidades em planejamento ou instalacdo e 10 em reforma, totalizando 153 unidades

cadastradas (Figura 2.3.1).

Figura 2.3.1. Localizacdo de Unidades Produtoras de Biogas no Brasil

Brasil \ Olo“

Bolivia ‘

. W ® Em Operacéo
Em Instalacado
GSAr Em Reforma

Fonte: CIBiogas, 2017.

No estado do Rio de Janeiro, ha exemplos de unidades geradoras como o aterro de
Gramacho e a Usina Dois Arcos, em Sdo Pedro da Aldeia. Todavia, segundo a EPE, tais
unidades nédo estdo em operacdo atualmente, conforme Tabela 5. Essa tabela ainda revela
dados importantes na producao nacional: i) had 39 unidades publicas em operacéo; ii) As 3
unidades de grande porte estdo localizadas na regido Sul, que também é a regido com maior
numero de unidades; iii) 41 % destas unidades produzem energia elétrica; iv) Mais da

metade sdo de pequeno porte (56%).
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Tabela 2.3.1. Unidades Publicas de Geracdo de Biogas em Operacao

. , Energia Capacidade
Estado Cidade Residuo Gerada (Nm3/h)?

SC Vargedo Suinocultura Elétrica 1.872,66
SP Valinhos Industria de alimentos ou bebidas Elétrica 604,17
PR Maringa Industria de alimentos ou bebidas Térmica 600,00
PR Planaltina do Parana Industria de alimentos ou bebidas Térmica 500,00
MG Lavras Suinocultura Elétrica 432,15
SP Itu Industria de alimentos ou bebidas Térmica 400,00
SP Mococa Industria de alimentos ou bebidas Térmica 400,00
MG Setelagoas Industria de alimentos ou bebidas Térmica 319,00
SP Jaguarilna Industria de alimentos ou bebidas Térmica 240,00
SP Jacarei Industria de alimentos ou bebidas Térmica 220,00
MG Montes Claros Esgoto Térmica 210,00
MG Juatuba Industria de alimentos ou bebidas Térmica 170,00
SP Agudos Industria de alimentos ou bebidas Térmica 170,00
PR Entre Rios do Oeste Suinocultura Elétrica 144,05
MS Sao Gabriel do Oeste Suinocultura Elétrica 126,04
MG Patos de Minas Suinocultura Elétrica 115,71
MG Uberlandia Suinocultura Mecanica 112,87
MT Itiquira Suinocultura Elétrica 104,17
SC Faxinal dos Guedes Suinocultura Mecanica 91,51
MG Uberlandia Suinocultura Mecéanica 72,60
RS Carlos Barbosa Codigestao de residuos e efluentes Elétrica 70,83
SC Abelardo Luz Suinocultura Elétrica 64,29
SC Irani Suinocultura Térmica 57,20
MT Tapurah Suinocultura Elétrica 50,42
PR Cascavel Suinocultura Elétrica 50,00
SC Irani Suinocultura Térmica 38,13
MG Uberlandia Suinocultura Mecanica 38,04
PR Entre Rios do Oeste Suinocultura Elétrica 31,25
SC Faxinal dos Guedes Suinocultura Térmica 30,51
PR MarechalCandidoRondon Suinocultura Elétrica 29,17
PR Irati Suinocultura Elétrica 23,77
MG ltuiutaba Suinocultura Elétrica 21,11
MG Pouso Alegre Esgoto Térmica 18,00
PR Toledo Suinocultura Térmica 12,50
MG Nova Ponte Bovinocultura de leite ou de corte Elétrica 7,58
PR Mariluz Bovinocultura de leite ou de corte Térmica 4,11
SP  Santa Cruz do Rio Pardo Codigestdo de residuos e efluentes  Térmica 1,25
SP CabraliaPaulista Codigestdo de residuos e efluentes  Térmica 0,83

Fonte: EPE, 2018.

3 As vazdes de biogas sdo dadas a 0°C e 1 atm.
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Salienta-se que a producdo nacional também conta com o capital privado, em geral

com unidades menores. A Tabela 2.3.2 descreve algumas delas.

Tabela 2.3.2. Unidades Privadas de Alta Capacidade de Geracgédo de Biogas em Operacao

. L Capacidade -
Unidade Local Aplicacdo (Nm?/h) Efluente Utilizado
Granja Haacke Santa Helena/PR  Combustivel 42 Avicultura e Bovinocultura

(2009) Foz do Iguacu/PR Veicular
Condominio . . .
. Marechal Candido Energia Suinocultura e
Ajuricaba Rondon/PR Elétrica >0 Bovinocultura
(2013)
Consorcio Verde Combustivel Avicultura, bovinocultura,
Brasil Montenegro/RS . 500 abatedouros, industria de
Veicular _
(2012) celulose de sucos citricos
. - . Suinocultura, residuos
Granja Genética Energia organicos de restaurantes
Pomerode Pomerode/SC Térmica em 125 resgl’duos da industrializa 5(’)
(2014) Industria ¢

de arroz

Fonte: CIBiogas, 2017

Ainda assim, o potencial desperdicado de biogas no Brasil ainda é vultoso. O

levantamento realizado pela ABiogas em 2015 constatou que sdo desperdi¢ados 50 milhdes

m3/dia de biogas no setor sucroenergético, 15 milhGes de m3/dia no setor de alimentos e 6

milhdes de m3/dia no setor de saneamento: um total de 71 milhdes m3/dia, de biometano

distribuido ao longo do territorio nacional, o equivalente a 44% do diesel ou 73% do gas

natural consumido no pais (CIBiogéas,2017).
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CAPITULO 3

As Colunas de Absorc¢ao de CO; para Purificacao
do Biogas
3.1 — Os Processos de Remocéo de CO, do Biogas

De fato, 0 biogés é uma alternativa para a substitui¢do do gés natural por uma fonte
renovavel e de origem ndo fossil. Todavia, a viabilidade desta substituicdo enfrenta alguns

desafios atrelados as caracteristicas inerentes ao biogés. S&o eles:

i) A mistura gasosa produzida nos biodigestores é de baixa pressdo e volume

especifico elevado, o que a torna inadequada para 0 armazenamento de energia;

ii) O alto teor de CO», que atua como um diluente do metano, reduz o poder

calorifico, o tempo de chama e os limites de inflamabilidade deste combustivel,

iii) A presenca de material particulado e de gases acidos (COz e H,S) pode elevar os

custos de capital com os dutos e equipamentos;

iv) A diluicdo promovida pelo CO: pode elevar o0s custos transporte

(BUDZIANOWSKI, 2016).

Portanto, a utilizacdo do biogas para geracdo de energia elétrica e, principalmente,
como combustivel automotivo exige tratamento prévio como objetivo de aumentar o poder
calorifico do gas e sua qualidade, além de evitar danos aos equipamentos. O processo de
purificacdo de biogas consiste em elevar o teor de metano, remover contaminantes (COs,
H>S e material particulado) e adequéa-lo as especificacbes dos motores e turbinas

(SALAZAR, 2014).

O biogas purificado, constituido essencialmente de metano, é denominado biometano
(ANP, 2015) e, por isso, as CHP de biogas sdo também chamadas de unidades geradoras/
produtoras de biometano. A geracdo de biometano tem como etapa principal a remogéo de
CO3, uma vez que nela é possivel alcancar um teor de metano maior que 90%.
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A etapa de remocgdo do dioxido de carbono é necessaria, sobretudo, quando se
objetiva a injecdo do biometano na rede de gas natural. Com o aumento do teor de metano, é
possivel ajustar as propriedades comburentes aos padrdes previstos na legislacdo do pais. A
Tabela 3.1.1 apresenta de forma resumida as caracteristicas dos principais processos de
sequestro de CO2 do biogas. Os fatores determinantes na escolha do processo sdo a
composicdo do gés, a qualidade do produto obtido, a quantidade de metano perdida e 0s

custos de tratamento, varidveis conforme a situagdo local (BMELV, 2010).

Tabela 3.1.1. Principais Processos de Sequestro de CO> de Biogas

Teor CH, Remoc¢ao Remocdo Perdas Exige Consumo  Custo

Processo . -
biometano de H,S H,O CH; calor? Elétrico Reagentes

Adsor¢ao com
peneiras
moleculares
(PSA)

>97 % N3o Nao Alta N3o Alto N3o

Lavagem com
agua sob >98 % Nao Nao Alta Nao Alto Nao
pressao

Tratamento

. >99 % Sim Ndo Alta Muito Baixo Sim
com aminas

Lavagem com
solvente fisico >96 % Sim Sim Alta Pouco Alto Sim
(Genosorb)

Processo de
separacdopor >96% Nao Nao Alta Nao Alto Nao
membranas

Processo

. s >98 % N3o N3o Baixa Nao Alto Ndo
criogénico

Fonte: Adaptado de BMELV, 2010.

O historico de implementacdo destes processos passou a ser significativo a partir de
2006 (IEA Bioenergy, 2017). Tal fato € ilustrado na Figura 3.1.1, que também fornece um
panorama histérico da implementacdo de cada tipo de processo de purificagdo de biogas no

mundo.
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Figura 3.1.1. Historico e Distribuicdo de Plantas de Purificacdo de Biogas
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Fonte: Adaptado de IEA Bioenergy, 2017.

Destaca-se que ha outros processos em fase de pesquisa ndo citados na Tabela 3.1.1,
como o sequestro de CO> por atividade fotossintética de microalgas (SILVA, 2017) e a
utilizacdo de outros solventes quimicos: hidroxidos de sodio, de potéssio ou de célcio e sais
de aminodcidos sdo alguns exemplos (ABDEEN, 2016). Contudo, 0S processos mais
amplamente utilizados sdo adsor¢do por peneiras moleculares (PSA), separacdo por

membranas e a lavagem com agua sob pressao (water scrubbing).

Amplamente utilizada, a tecnologia PSA, baseada na adsor¢do de CO> em carvao
ativado ou zeolitas, representam atual estado da arte dos processos de sequestro de CO2 do
biogas. Adotados em vérios projetos na Alemanha, nacdo com maiores avangos nas
tecnologias de purificacdo de biogas, os sistemas PSA consistem em quatro a seis
adsorvedores conectados paralelamente, a depender da duracdo dos ciclos do processo, 0s
quais sdo: adsorcdo (recepcdo do vapor de H2O e CO. a uma pressdo de 6 a 10 bar),
dessorcdo (por despressurizacdo), evacuagdo (dessorcdo subsequente pela aplicagdo de gas
bruto ou tratado) e pressurizagdo. Esta configuracdo de equipamento proporciona
concentragOes de CH4 de cerca de 97% em volume. Rendimentos podem ser incrementados

com reciclo do gas de exaustdo do compressor e aumento do nimero de ciclos (BMELYV,
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2010). Entretanto, a tecnologia PSA é mais adequada para pequenas escalas, apresenta
perdas de metano que podem chegar a 5 % e permite baixo controle de fluxo. Por esses
motivos, a lavagem com &gua sob presséo, processo mais conhecido como water scrubbing,
é muitas vezes preferido, sendo o processo de purificacdo de biogas mais utilizado na
Europa (BMELYV, 2010). O desenvolvimento de materiais poliméricos tem tornado também

0 processo por membrana cada vez mais atrativo.

O processo de membrana realiza a separacdo do metano e demais componentes do
gas com base nas diferentes velocidades de difusdo que as diferentes moléculas de géas
apresentam em fung&o do seu tamanho. Por causa do seu tamanho reduzido, a molécula de
metano se difunde mais rapidamente pela maioria das membranas que o dioxido de carbono
e o sulfeto de hidrogénio através da maioria das membranas adotadas. A pureza do gas pode
ser ajustada pelo tipo de membrana, pela superficie da membrana, pela velocidade do fluxo e
pelo nimero de estagios de separacdo. Todavia, 0s altos custos com pressurizagdo do
sistema tornam este processo muito oneroso (BMELV, 2010). O avango do processo de
membrana se deve a utilizacdo de nova tecnologia, com difusdo géas-liquido, que opera a
pressdo proxima & atmosférica. Agua, a uma presséo de bombeio menor que a do biogés do

processo € utilizada como meio de difusao.

Apesar dos avancos dos processos de membrana, 0 processo de water scrubbing
ainda é o presente na maioria das plantas, como aponta a Figura 3.1.2. Este processo é

detalhado na Secéo 3.2.

3.2 — O Processo Water Scrubbing

O processo mais utilizado para purificagdo do biogés é a lavagem com agua sob
pressdo, principalmente, devido ao seu custo mais baixo frente a outros processos (Tabela
3.2.1). Em 2015, das 462 plantas de purificacdo de biogas do mundo, 162 utilizavam a
lavagem com agua sob presséo (HAHN, 2014).
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Tabela 3.2.1. Custo dos Diferentes Processos de Purificacdo do Biogas

Processo de Custo por 1 Nm?3 de
Purificagdo de Biogas biometano (€)
Water scrubbing 0,15
Membranas 0,22
PSA 0,26
Absorgao com Aminas 0,28
Processo Criogénico 0,40

Fonte: UBAYDULLAEV, 2010.

Este processo € relativamente simples e consiste na passagem do CO: da fase gasosa
para a liquida (agua) em temperatura proxima a ambiente, em colunas de absor¢éo (de pratos
ou recheadas) operando de 1 a 12 bar (Figura 3.2.1). O detalhamento sobre as vantagens e

desvantagens deste processo se encontra na Tabela 3.2.2.

Figura 3.2.1. Unidades water scrubbing para Purificacdo de Biogas: (a) Kénnern

(Alemanha) e (b) Itaipu Binacional (Brasil)

(a) (b)
Fonte:Adaptado de CIBiogas, 2017
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Tabela 3.2.2. Vantagens e Desvantagens da Lavagem com Agua sob Pressdo

Vantagens Desvantagens

e Custos significante em termos de CAPEX
(coluna e compressor) e  OPEX
(compressor e bombas)

e Unidades de facil instalagdo e e Baixa flexibilidade em termos de variagao
manutencao da qualidade do biogds bruto (50 a 100 %)

e Alta Eficiéncia de Separacao
(biometano> 97%)

e Custo energético alto para unidades que
operam sob alta pressio e com
regeneracao de dgua

e Baixo custo de regeneragdo do
absorvente (agua)

e Tolerante para tracos de impurezas do e Reciclo de agua rica em CO; pode diminuir
biogas vida util da planta

e Necessdria apenas uma coluna (em e No caso de coluna empacotada, pode
contraste com os multiplos estagios de ocorrer entupimento devido a
membranas) crescimento bacteriano

e Perdas de CHs menores que o processo
PSA

e Sem utilizacdo de reagentes quimicos
(em contraste com outros processos de
absorgdo fisica/ quimica)

e Corrosdo reduzida (agua é menos
corrosiva que os solventes quimicos/
fisicos)

Fonte: Adaptado de BUDZIANOWSKI, 2016.

A tecnologia do processo de water scrubbing tem como principio a diferenca de
solubilidade entre CHs e CO2 em agua. Todavia, a solubilidade de CO2 em &gua, apesar de
bem maior que a de metano, também ndo chega a ser elevada, sendo necessario o uso de

colunas pressurizadas. Existem dois tipos destas colunas:

e NAPWS (Near-Atmospheric Water Scrubbing): colunas absorvedoras que

operam a pressdo proxima a atmosfeérica e utilizam altas vaz6es de agua ou

e HPWS (High Pressure Water Scrubbing): colunas absorvedoras que operam

a pressdes de 8 a 12 bar, as quais exigem menores vazdes de agua.

O tipo de coluna absorvedora define as caracteristicas dos demais sistemas de uma
planta de absor¢do de CO> de biogas. Como principal exemplo destes sistemas secundarios,
cita-se o Sistema de Regeneracdo de Agua, que tem por objetivo a liberagdo do CO:
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absorvido para atmosfera e o retorno da agua regenerada para a coluna absorvedora.
Destaca-se que estes sistemas sdo necessarios apenas quando ndo existe uma fonte de agua
de baixo custo disponivel proxima a unidade operacdo (rios e efluentes de estagdes de
tratamento de esgoto, por exemplo). No entanto, para plantas NAPWS, cuja absorcdo por
volume de absorvente ja é reduzida, as exigéncias com a pureza da agua sao maiores e
podem limitar as possiveis fontes utilizadas. Outra oportunidade raramente explorada esta
associada ao uso da agua rica em COz na piscicultura, no cultivo de algas, lentilhas ou
azollas*. Mutuamente, os residuos de biomassa produzidos em tais cultivos podem ser

utilizados como fonte para a producéo de biogas (BUDZIANOWSKI, 2016).

Entretanto, quando o custo de utilidades com &gua passa a ser significante, é
recomendado a utilizacdo de um sistema de regeneracdo, o qual pode ser composto por um

tanque de desgaseificacdo ou um stripper (SUN, 2015).

Os tanques de desgaseificacdo sdo tanques largos e abertos que armazenam a agua
rica em CO», permitindo uma desgaseificacdo lenta, espontanea e com baixo consumo de
energia. S&o viaveis apenas em sistemas que operam com absorvedoras a baixas pressdes e
baseiam-se unicamente na transferéncia de massa promovida pelo diferencial de

concentracdo entre a agua rica em CO; e 0 CO2 presente no ar.

Ja os strippers sdo mais estreitos, possuem maior eficiéncia de regeneracdo e sao
mais comumente encontrados nas plantas ja comercializadas. Seu principio de
funcionamento baseia-se no arraste de CO2 promovido pela passagem de uma corrente de ar

sob alta vaz&o. Podem ou néo ser aquecidos (BUDZIANOWSKI, 2016).

Além do stripper, em plantas HPWS, pode ser inserido um vaso de flash. Sob alta
pressdo, ndo ha um incremento apenas na solubilidade de CO,, mas também na de metano.
Portanto, nas HPWS, as perdas de metano se intensificam. A incluséo de um vaso de flash, a

uma pressao de aproximadamente 2 bar, tem por objetivo separar &gua do metano absorvido,

4A azolla é uma planta aquatica que possui uma alga capaz de absorver o nitrogénio do ar atmosférico, vivendo no interior de
suas folhas. E utilizada como fonte de nitrogénio e outros macro e micronutrientes na cultura arrozeira irrigada e como
aceleradora da decomposicdo da palhada do arroz, facilitando o melhoramento do solo para o plantio subseqglente
(RUSCHEL, 1990).
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0 qual retorna ao segundo estagio de compressdo. Nas NAPWS, as perdas de CH4 sdo

discretas, e 0 vaso de flash é dispensavel (BUDZIANOWSKI, 2016).

Além do uso facultativo de um vaso de flash, as HPWS requerem um sistema auxiliar
de preparacao do biogas composto por dois estagios de compressdo. A compressdo aumenta
a temperatura do biogéas e, portanto, exige uma etapa de resfriamento antes da alimentacdo
na coluna. As NAPWS trabalham apenas com ventiladores que impulsionam o biogas para

as colunas.

As plantas de absor¢do de CO. de biogads necessitam ainda de outros sistemas
auxiliares: O biometano que sai do topo da coluna absorvedora necessita ser seco e
comprimido a 200 bar (sistema auxiliar de finalizacdo). Além disso, biofiltros podem ser

aplicados, principalmente em plantas com stripper com aquecimento.

Na verdade, a escolha de uma configuracdo ou outra de planta exige uma analise de
diversos aspectos: espaco disponivel, disponibilidade de &gua, disponibilidade de
implementacdo de seguranca e automacdo de processo necessaria a uma planta de alta
pressdo, dentre outros. Em geral, as plantas NAPWS sdo difundidas para instalacGes de
menor producdo, enquanto que, se utilizada para producdo de energia em escalas maiores, 0
investimento inicial maior nas HPWS é vantajoso e estas devem ser preferidas. A Tabela

3.2.3 enumera as vantagens de cada configuracdo de planta:

Tabela 3.2.3. Vantagens dos tipos de water scrubbing

NAPWS HPWS
. Ndo requer compressdo e e Menor consumo de agua e, consequentemente,
resfriamento prévio (reducdo de  menores perdas de dgua;
custo energético); ° Uso de colunas e strippers menores;
. Menores riscos operacionais; e Por trabalhar com vazdes de dgua menores, ha
° Menores custos com  reducgdo das perdas de carga e dos custos de bombeio;
material das colunas; ) Devido a absor¢do mais intensa, sdo menores
. Perdas de metano reduzidas;  as exigéncias com a pureza da fonte de agua;
° Menor investimento inicial; ° Por utilizar colunas menores, caso sejam

recheadas, o0s custos com regeneragdo e/ou
substituicdo do recheio sao menores.

Fonte: Adaptado de BUDZIANOWSKI, 2016

28



Atualmente, j& sdo comercializados na Europa modulos de purificacdo de biogas por
lavagem com &gua sob pressdo (Figura 3.2.2). Os principais fornecedores sdo Malmberg

Water AB, Greenlane Biogas, Econet, Okobit, DMT e Schmack Carbotech.

Figura 3.

f

—

LS

Fonte: SURREY, 2018

\

O funcionamento destes modulos, em geral do tipo HPWS, inclui as seguintes etapas,

destacadas no fluxograma de processo da Figura 3.2.3:

e Etapa I: O biogés bruto alimentado no sistema é comprimido, resfriado a
temperatura ambiente em um trocador de calor e segue para um vaso de separacao de

condensados;

e Etapa Il: Segundo estagio de compressdo e ajuste de temperatura. Nesta etapa, €
possivel recuperar parte do calor do processo e utilizad-lo para aquecimento de

edificios ou da prépria cdmara de digestéo;

e Etapa Ill: Biogas comprimido e resfriado é encaminhado & coluna absorvedora,

onde ocorre a captura de COy;

e Etapa IV: Metano solubilizado em agua é recuperado por despressurizacdo em um

tanque de flash;

e Etapa V: CO2 é removido da a4gua em um stripper. Agua regenerada ¢ bombeada

para a coluna de absorc¢éo;
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Etapa VI: Biogas pobre em CO, é bombeado para um separador de condensados e,
em seguida, para um estagio de adsorcdo, onde é removida a agua presente no biogas

pobre em COg;

Etapa VII: Analise de teor de CHs4, CO2, H2S, NHs, CO, SOz, O: e agua,

temperatura, pressdo e vazdo do biometano;

Etapa VIII: Ventiladores e resfriadores do biometano gerado s&o fornecidos

separadamente;

Etapa IX: Tratamento opcional do gas exausto no stripper, que pode ter CHa, H2S e

odores.
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Figura 3.2.3. Fluxograma de Processo de Modulo water scrubbing
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Fonte: MALMBERG, 2018
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Os fabricantes Greenlane e Malmberg sdo hegemonicos no mercado. O primeiro
distribui médulos para Estados Unidos, Canada, Japédo e Europa e o segundo fornece a maior
parte das plantas para a Europa, continente que mais produz biometano. Uma analise dos
modulos ja fornecidos pela Malmberg exemplifica a evolucdo dessa tecnologia e revela

irregularidades no seu perfil (Figuras 3.2.4 e 3.2.5).

Figura 3.2.4. Distribuicdo Cronoldgica e Geogréfica de Mddulos de Water Scrubbingda
Malmberg

Distribuicdo Cronoldgica e Geografica de Plantas Malmberg
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Fonte: Adaptado de MALMBERG, 2017.

Figura 3.2.5. Perfil Plantas Malmberg: Origem do Biogés (a) e Capacidade (b)

Distribuicdo Plantas Malmberg por Origem de Distribuicdo de Plantas Malmberg na Alemanha por
Biogas Capacidade
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(a) (b)
Fonte: Adaptado de MALMBERG, 2017.
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A anélise das Figuras 3.2.4 e 3.2.5 sugere que:

i) A Alemanha é, de forma discrepante, o principal pais produtor de biometano por
water scrubbing, chegando a instalar mais de 10 modulos em 2011. Portanto, uma analise da

capacidade de suas plantas € uma amostragem significante do perfil de plantas na Europa.

ii) Por mais que os avangos tecnoldgicos do uso de biogas caminhem para producgdes
de energia elétrica, essencial nos grandes centros urbanos, a principal origem ainda é

agricolas. Todavia, os residuos urbanos encaminhados a essas unidades j& sdo significantes.

iii) As plantas de grande porte séo excecdes e os modulos de pequeno e médio porte
sdo 0s mais comumente comercializados. O nimero de plantas instaladas por ano ainda é

discreto.

De fato, o desenvolvimento do processo water scrubbing é inerente aos avangos
tecnologicos das colunas de absor¢do de CO2, principal equipamento desta tecnologia. Os
mecanismos dessas colunas sao versateis tanto no que tange as condicGes de opera¢do como
as de projeto, isto &, existe um numero significativo de varidveis envolvidas no seu
dimensionamento e modelagem, o que proporciona uma diversidade de processos de captura

de CO:a.

3.3 — As Colunas de Absorcéo de CO2 de Biogas por Lavagem com Agua sob

Pressao

Segundo Seader (2011), as colunas de absorcdo sdo equipamentos utilizados para
separacdo de misturas gasosas, remocdo de impurezas, contaminantes ou venenos de

catalisadores ou na recuperacgéo de algum reagente de valor agregado.

Nos trés casos, seu mecanismo Se baseia na transferéncia de massa de um
componente da fase gasosa, chamado de soluto ou absorvato, para a fase liquida, chamada
absorvente. No caso da tecnologia water scrubbing, o mecanismo ¢é fisico, e a recuperacao

do absorvente (4gua) se da apenas pela passagem de uma corrente de ar em alta velocidade,
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que carreia 0 CO2 solubilizado na agua. Podem ser utilizadas colunas de pratos ou recheadas

(SEADER, 2011).

As colunas de pratos sdo vasos cilindricos verticais pressurizados onde a
transferéncia de massa fase vapor para a fase liquida é acelerada através do contato entre
estas promovido nos pratos. Ja as colunas recheadas sdo vasos preenchidos com um material
com alta razdo area/volume distribuidos em uma ou mais se¢Ges. O vapor, em fluxo
ascendente, entra em contato com o liquido nos intersticios da se¢do recheada, aumentando

0 contato superficial entre as fases (SEADER, 2011).

Figura 3.3.1. Esquematico de Colunas de Absorcdo: Prato (a) e Recheio (b)

Fonte: Adaptado de SEADER, 2011.

Sinnott (2005) cita que a escolha entre um tipo de coluna ou outra deve levar em
conta varios fatores. Por exemplo, as colunas de prato sdo adequadas para operar em uma
faixa mais ampla de fluxo do que colunas recheadas, sua eficiéncia e projeto de refrigeracao
podem ser previstos com maior precisdo, e sua limpeza e retirada de correntes laterais sdo
operacOes mais simples, comparadas as colunas recheadas. Além disso, as colunas de prato
sdo mais indicadas para baixas vazdes de liquido e podem ser projetadas com mais
seguranca que as colunas recheadas, onde, principalmente para coluna maiores € dificil
assegurar distribuicdo homogénea do liquido (inexisténcia de caminhos preferenciais). Por
outro lado, as colunas recheadas exigem um menor requisito de area, sdo indicadas para
colunas de pequeno diametro (para colunas com diametro menor que 0,6 m, os pratos sdo de
dificil instalagdo). A retencdo de liquido é consideravelmente menor em uma coluna
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recheada do que em uma coluna de pratos. Este fator é especialmente relevante no caso de
solvente tdxico, quando a retencdo deste deve ser mantida nos menores niveis possiveis por
questBes de seguranca. Além disso, estas colunas sdo indicadas para liquidos corrosivos e

com sistemas nos quais ha formacao de espuma.

Tanto para colunas de prato como para as empacotadas, 0 dimensionamento se baseia
no fator de absorcdo (A), que é dado em funcéo da constante de equilibrio (K) e razdo entre

as vazOes de molares de liquido (L) e de vapor (V):

L (3.3.1)

Quanto maior o valor de A, menor o nimero de estagios necessarios. Todavia, valores
de A muito altos podem exigir vazdes de liquido acima do necessario. O critério econémico
aponta que o fator de absorcédo deve ser na faixa de 1,25 < A < 2, sendo o A = 1,4 o valor

recomendado (SEADER, 2011).

De fato, a determinacdo do fator de absorcédo é inerente ao critério da vazdo minima
de agua, dada uma estimada producdo de biometano. Para este estudo, em geral, sdo feitas as

seguintes consideracdes:
e O biogas bruto pode ser considerado uma mistura binaria de CO2 e CHa.
e Equilibrio Liquido-vapor descrito pela Lei de Henrys.

g (3.3.2)
K=—
P

e Dadas a constante de Henry (H) e a pressdo de operacdo da coluna (P) na
mesma unidade de pressdo. As colunas operam a temperatura ambiente,

aproximadamente 25°C. Para esta temperatura, HcozHz0 = 1641,1 bar.

Das equacOes 3.3.1 e 3.3.2:

> Uma discussdo mais profunda sobre a aplicacdo da Lei de Henry para estes sistemas sera apresentada no

Capitulo 4
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(E) _AH (3.3.3)

Além do nimero de estagios tedricos e da razdo solvente/soluto, ha outras variaveis
de projeto essenciais no dimensionamento, intrinsecos a cada tipo de coluna. Quanto as
colunas recheadas, trés critérios caracterizam o recheio: tipo, tamanho e material. O
tamanho recomendado dos elementos de recheio se relaciona com o didametro das colunas
conforme Tabela 3.3.1. J& a escolha do material do recheio é dada considerando as
caracteristicas dos fluidos circulantes, bem como a temperatura de operacdo. O tipo de
recheio (Figura 3.3.2) esta relacionado aos custos de investimento, bem como as eficiéncias

de transferéncia de massa requeridas (SEADER, 2011).

Tabela 3.3.1. Tamanho do Recheio de acordo com Diametro da Coluna

Diametro da Coluna Tamanho do Recheio
<0,3m <25mm(1in.)
0,3a09m 25a38mm(lal,5in.)
>0,9m 50a75mm (2a3in.)

Fonte: SINNOTT, 2005.

Figura 3.3.2. Alguns Tipos de Recheios de Colunas de Absorc¢édo
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Fonte: Adaptado de SEADER, 2011.

Ja as colunas de prato possuem como variaveis intrinsecas o tipo de perfuracdo dos

pratos e as caracteristicas do vertedouro, ilustrados na Figura 3.3.3.
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Figura 3.3.3. Detalhe de um Prato em uma Coluna de Absor¢édo de Pratos
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Fonte: Adaptado de SEADER, 2011.

A distancia entre os pratos é dada pela altura do vertedouro (hw), que, em geral, € de
40 a 90 mm (40 a 50 mm recomendado). J& a largura do vertedouro (lw) é dada em funcéo do
diametro da coluna (D¢) e da area do Downcomer (Ad), que deve ser 60 a 85 % da area total

da coluna (Ac), sendo 77% o recomendado (SINNOTT, 2005). A Figura 3.3.4 mostra essa

relacao:
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Figura 3.3.4. Relacéo entre Area do downcomer e altura do vertedouro

A, A )X

ag ar aa aa

Fonte: SINNOTT, 2005.

Os critérios para o projeto destas colunas incluem outras variaveis além das citadas e
sdo complexos. Um entendimento mais profundo e pratico das caracteristicas das colunas de
absorcdo de CO: do biogéas por lavagem com agua sob pressdao é adquirido analisando
também dados de colunas ja instaladas. Foi realizada uma reviséo bibliografica dos dados
disponiveis dessas plantas e estes estdo compilados na Tabela 3.3.2. Os dados séo escassos,
mas ja demonstram similaridades entre as plantas de diferentes paises e atendimento aos

critérios de projeto mencionados neste capitulo.
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Tabela 3.3.2. Dados de Colunas de Absorcdo de CO> de biogés por water scrubbing instaladas

IIT Delhi . . Estudo para
Caso (planta Planta Piloto Piloto Planta Piloto em Aterro de Mustankorkea
P Tohana CHANDRA WALOZI .
piloto) Appolonia
Altura (‘3":)“'““3 3,00 >10,00 3,50 2,60 9,80 1,85 1,85 1,85 1,85
Diametro da 0,15 0,90 0,15 0,15 0,30 0,60 0,60 0,60 0,60
Coluna (m)
Vazdo de Gas 20 60 1-3 0,12-0,36 8,75 1,67x10°  83x10*  1,67x10°  83x10*
(Nm3/h)
Vaza‘:r:f/;')q”'“ 3,6-4,4 65 -75 1,5-2,5 0,24 - 1,67x10* 167x10*  83x105  83x10°
o . ) Anéis Anéis Anéis Anéis
Recheio imTp  An€isPlastico  Anéisde - Diferentes o140 plasticosde Pldsticosde  Plasticosde Plasticos de
de Pall Rasching Materiais Pall Pall Pall Pall
Tama'nho do 15 25 15 } - 40 40 40
Recheio (mm)
%CHana entrada 55 -60 56 -59 65 56 55 - 65 53 53 53 53
%C0; na entrada 35-40 32 - 30-45 41 41 41 41
%CHana saida 89 -95 90 -92 - 80 - 90 92 90 90
%CO; na saida 3,0-7,0 3-7 3,5-8,5 2,4-3,6 3,7 4,5 4,5 4,5
Ambiente
T( - 22 - - - - -
Q) (26,3°C)
P (bar) 10 2 8e 10 1,06 10 30 30 30 30
. CHANDRA,  WALOZI, OFORI-
Referéncia NOCK, 2014  NOCK, 2014 o1 S016 BOATENG, 2009 RAS 2008  RASI, 2008 RASI, 2008  RAS|, 2008

Fonte: Pelo autor
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3.4 — A Modelagem das Colunas de Absorcéo de CO2 de Biogéas por Lavagem

com Agua sob Press&o

A compreensdo da dindmica e a predicdo do comportamento das colunas
absorvedoras dos water scrubbers séo possiveis com a elaboracdo de modelos matematicos.
Entretanto, os estudos sobre a modelagem de tais equipamentos sdo escassos, e 0s principais

trabalhos desenvolvidos podem ser resumidos na Tabela 3.4.1.

Tabela 3.4.1. Panorama dos Trabalhos Desenvolvidos de Modelagem de water scrubbing

Abordagem do Modelo Diferente de

Referéncia Software Henry para Fase Liquida e
Modelo .
Gas Ideal para Fase Vapor?
COZMA, 2013 Estagios de Equilibrio Aspen Plus NRTL
GASPAROVIC, 2014  Estagios de Equilibrio Matlab Nao
SUGIHARTO, 2018 Estagios de Equilibrio Chemcad Wilson
BUDZIANOWSKI, 2017 Nao-equilibrio Matlab Nao
GHAIB, 2017 Nao-equilibrio Aspen Plus NRTL
NOCK, 2014 Nao-equilibrio - PR para pressdes elevadas
WYLOCK, 2017 Ndo-equilibrio Matlab Nao
CUMEI, 2018 - Aspen Plus Nao
SALDARRIAGA. 2018 Ndo-equilibrio VBAeAspen Plus N3o

Fonte: Pelo autor

Estes trabalhos diferenciam-se em varios aspectos: abordagem do fenémeno,
equacOes de estado utilizadas, descricdo do equilibrio termodinamico, software utilizado,
existéncia de estudo de simulagdo e sensibilidade ou ndo, comparagdo com plantas
experimentais ou ndo, condi¢des de operacdo etc. A analise destes aspectos e dos resultados
ja obtidos pode encaminhar para modelagens que possibilitem uma descri¢cdo mais robusta e

eficiente da dindmica destas colunas.

A primeira analise a ser feita é a natureza do fenémeno. Apesar do entendimento de
que o processo e predominantemente fisico, a natureza quimica da absor¢do de CO2 por
agua deve tambeém ser investigada. Budzianowski (2017), por exemplo, considera 0s

seguintes equilibrios quimicos:
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CO, + H,0 = HCO; + H* (3.4.1)
HCO; = CO03 +H? (3.4.2)

H,0 2 H"+0H~ (3.4.3)

Neste trabalho de Budzianowski (2017), a modelagem foi representada como uma
associacdo de dois fendmenos: solubilizagcdo de COo, e efeitos difusivos. Todavia, uma
questdo essencial € se tais equilibrios quimicos, isto é, a etapa reacional, tem um impacto

significativo na modelagem do processo.

Wylock e Budzianowski (2017) analisaram a relevancia desses e de outros
equilibrios. Afirmaram que, devido a inexisténcia de um contra-ion, o pH da &gua destas
colunas, é sempre abaixo de 7. Como consequéncia, seria razoavel supor que a hidrolise do
carbonato (néo descrita por Budzianowski), a desprotonacéo do bicarbonato (Equacgéo 3.4.2)
e a autoionizacdo da agua (Equacdo 3.4.3.) possuiriam uma contribuicdo desprezivel na
modelagem. Desse modo, apenas a formacao de bicarbonato (Equacgéo 3.4.1) deveria afetar a
taxa de absorcdo. Ainda foi analisado o numero de Hatta (Ha), que compara os efeitos
reacionais e difusivos. Como conclusdo, por apresentar Ha = 0,05, significativamente menor
que o valor limite Ha > 0,3, Wylock concluiu que a reacdo é muito mais lenta que o
transporte de massa e, portanto, a taxa de reacdo pode ser negligenciada na modelagem da

transferéncia de massa.

Definido o fenbmeno como predominantemente fisico, € necessario analisar o
equilibrio termodinamico entre as fases. No caso dos water scrubbers, majoritariamente, o
equilibrio de fases é descrito pela Lei de Henry - uma hip6tese razodvel considerando a
solubilidade CO, em agua®. No entanto, ha algumas limitaces nestas aplicacdes da Lei de
Henry, tendo em vista os desvios da idealidade da fase gasosa em pressdes mais elevadas.
Por exemplo, Nock (2014) utilizou a equacdo de estado de Peng-Robinson para modelar a

fase gasosa em pressdes maiores que 10 bar, destoando das premissas para a aplicacdo da

® Uma discussdo mais profunda sobre a aplicacdo da Lei de Henry nestes sistemas, tanto nas restrigdes quanto a
fase vapor, quanto a fase liquida sera feita no Tdpico 4.1.
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Lei de Henry. Cozma (2013) investigou o coeficiente de atividade da fase liquida por
modelos como UNIQUAC, NRTL, NRTL-RK, UNIQ-RK e ELECNRTL. Concluiu que 0s
trés Gltimos possuiam aderéncia razoavel aos dados experimentais e seriam modelos
eficientes em casos de operacédo a pressdes acima de 10 bar. Todavia, realizou a modelagem
utilizando NRTL, assim como Ghaib (2017). J& Sugiharto (2018) utilizou o modelo de
Wilson para estimar os coeficientes de atividades. Uma discussdo detalhada dos limites de

aplicacdes da Lei de Henry nestes sistemas sera feita no proximo capitulo.

Quanto a abordagem dos modelos, esta pode ser representada na dicotomia entre 0s
modelos de estagios de equilibrio ou de taxa de transferéncia de massa (modelo de néo-
equilibrio). O modelo de estagios de equilibrio consiste em dividir a coluna em um namero

discreto de estagios, conforme ilustrado na Figura 3.4.1.

Figura 3.4.1. Abordagem de Modelagem por Estéagios de Equilibrio

1

Ut

Estagio 1

Fonte: TAYLOR, 2003.

Estes estagios sdo modelados pelas equagdes MESH, que € um acrénimo para 0s
diferentes tipos de equacdes utilizadas: os balangos de massa (M), as relagdes de equilibrio
(E), o somatorio das fragdes molares igual a unidade (S) e os balangos de energia (H, de
heat). Os modelos baseados no conceito de estagio de equilibrio sdo conceitualmente
simples, usados amplamente nos simuladores comerciais e tradicionalmente ja empregados

em projetos de colunas reais (TAYLOR, 2003).
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Contudo, esta abordagem apresenta uma falha inerente a sua concepcao: as correntes
que deixam um prato real ou uma se¢do de uma coluna empacotada, de fato, ndo estdo em
equilibrio entre si, devido as resisténcias ao transporte de massa e trocas de calor intra e inter
fases. Visando contornar esta limitacdo, os estagios passaram a ser encarados como
arquétipos de um prato teorico, distanciando-se da existéncia de uma estrutura fisica entre
duas sessbes da coluna. Em colunas de pratos, o desdobramento deste conceito foi a
introdugdo de um fator de corre¢do chamado eficiéncia do estagio, que relaciona pratos reais
com teoricos. Diversos tipos de eficiéncias tém sido utilizados na modelagem, simulacéo e
projeto de colunas, dentre elas a global, a de Hausen e de a Murphree. A eficiéncia mais
largamente empregada é a eficiéncia de Murphree (En), dada pra um estagio “n” e para uma

fase, definida a seguir (MARTINS, 2011):

enriguecimento real fracio molar real no estigio "n" — fracio molar no estigio "n + 1" (3_4_4)

" enriquecimento ideal - fracio molar ideal no estigio "n" — fracio molor no estigio "n + 1"

Para leitos recheados o conceito utilizado é o da altura equivalente a um prato

teodrico, ou HETP (Height Equivalent to a Theoretical Plate), que € definida como:

he = HETP .n (3.4.5)

Onde h¢ ¢ altura do leito e “n” é o numero de estagios teodricos.
Hé& basicamente quatro metodologias para se determinar a HETP (CALDAS, 2003):

i) Correlagcbes empiricas, obtidas em estudos de caso especificos e também fornecidas

pelos fabricantes de recheios;
i) Uso de modelos de transferéncia de massa tedricos ou semitedricos;
iii) Extrapolacdo de dados experimentais obtidos numa planta piloto (scale-up);

iv) Comparacdo com um sistema similar no qual os dados de eficiéncia séo

conhecidos.

No ambito do processo de water scrubbing, os trabalhos desenvolvidos exploram

pouco as correlagdes de eficiéncia de estidgio e de HETP: Gasparovic (2014) ndo faz a
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distingdo entre os pratos tedricos e 0s cinco pratos reais de sua coluna modelada. Cozma
(2013) determina o nimero de estagios tedricos necessarios para obter a eficiéncia de
absorcdo do caso de estudo por simulagdo. Sugiharto (2018) ndo comenta sobre a
determinacéo do numero de estagios em seu trabalho. Apenas Cozma (2013) faz uma analise
de sensibilidade, avaliando os efeitos do nimero de estagios sobre a remocdo de CO>, as
perdas de metano e a qualidade do biometano produzido. Concluiu que a variacdo do

namero de estagios impacta significativamente nos trés parametros.

Entretanto, hd alguns pontos controversos na abordagem baseada em estagios de

equilibrio (TAYLOR, 2003):

i) Embora muitos especialistas apontem a predilecdo pela eficiéncia de Murphree,
ndo existe consenso a respeito de qual definicdo de eficiéncia é a mais adequada para cada

tipo de sistema;

ii) A eficiéncia de Murphree da fase vapor ndo é igual a da fase liquida para um

mesmo prato, diferentemente da eficiéncia de Hausen;

iii) A eficiéncia geral de Hausen é a fundamentalmente mais sélida, porém é pouco

pratica devido a sua complexidade de célculo e dificilmente é utilizada;

iv) Eficiéncias variam para cada componente e para cada prato em misturas

multicomponentes. Raramente este fato é levado em conta em modelos de simulacéo;

vi) O numero de estagios é uma funcdo da altura e do HETP em uma coluna

empacotada e geralmente este fato ndo é considerado nos simuladores convencionais.

Dados estes pontos, foram desenvolvidos modelos do tipo ndo-equilibrio. Estes
modelos encaram 0s processos classicos de separacdo como processos governados pelas
suas taxas de transferéncia de massa e sdo baseados nas equacdes de MERSHQ: os balangos
de massa (M), as relacGes de equilibrio (E), as equacdes de taxa de transferéncia de calor e
massa (R, de rate), o somatdrio (S) das fracdes molares igual a unidade, as equacdes

hidraulicas para perda de carga (H) e os balancos de energia (Q). Estes modelos s&o mais
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robustos, requerem um ndmero maior de propriedades fisicas (Figura 3.4.2) e sdo

relativamente mais novos:

Figura 3.4.2. Propriedades Fisicas Necessarias para as duas abordagens de Processos

de Separacéo

Propriedades Fisicas Necessarias .

MODELO DE'ESTAGIOS
DE EQUILIRBIO

MODELO DE TAXA
Coeficientes de Atividade

Pressdes de Vapor

Coeficientes de Atividade Coeficientes de Fugacidade
Pressdes de Vapor Densidades

Coeficientes de Fugacidade Entalpias

Densidades

Entalpias

Difusividades
Viscosidades

Tens&o Superficial
Condutividades Térmicas

Coeficientes de
Transferéncia de Massa
Coeficientes de
Transferéncia de Calor
Areas Interfaciais

Fonte: TAYLOR, 2003.

A descricdo do fendmeno nas colunas de absorcao por essa abordagem ocorre através
da modelagem da taxa de transferéncia de massa, e, nos diferentes trabalhos, tal modelagem
desta taxa foi realizada de diferentes formas. Budzianowski (2017) e Wylock (2017)

modelaram o fendbmeno com base nas seguintes relagdes:

Teo, = MMEGE“'CIA:KEGZ,L[:HEGZPCGE —[c0o,],) (3.4.6)
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Em que t ¢ a taxa de transferéncia de massa dada em termos de densidade, MM ¢é a
massa molar do componente, <A é densidade de area interfacial, Ac é a area transversal da
coluna, x é o coeficiente global de transferéncia de massa, H € a constante de Henry,P; é a
pressao parcial do componente i e [i]. é a concentragdo molar de i no seio da fase liquida.

Associando estas relacfes aos balangos de massa das espécies e a divisdo da coluna
em elementos infinitesimais de altura, sdo obtidas equacgdes de perfil das fracbes molares ao

dxprpn., dx ~
longo da coluna (f- e %). Destaca-se que, neste modelo, a concentracdo molar das

espécies na fase liquida é dada através dos balancos dos equilibrios quimicos, de modo que
se pode considerar ambas naturezas (fisica e quimica) do fenémeno, diferentemente de Nock

(2014).

Nock (2014) assumiu o fendmeno como puramente fisico e seu modelo consiste em
uma abordagem mais simples da absorg¢do de CO» baseado na teoria das duas resisténcias.

As seguintes equacdes norteiam seu trabalho:

dc A dec (u) N (2.5)

Onde: (2.6)

K=—o——+— (2.7)

Em que N é o fluxo molar de transferéncia de massa, ¢ é a concentracdo da espécie de

interesse, a a € a area interfacial, x € o coeficiente global de transferéncia de massa e

K1 0ug 580 0S coeficientes locais de transferéncia de massa, respectivamente.

Em seu trabalho, Nock (2014) fez ainda uma andlise de sensibilidade dos sistemas e
determinou que o pardmetro cujo sistema é mais sensivel é a temperatura. Pequenos

aumentos na temperatura geram alterac6es significativas na constante de Henry, reduzem a
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solubilidade de CO: e diminuem o diferencial de concentragdo, forca motriz para a

transferéncia de massa.

Ghaib (2017) e Saldarriaga (2018) realizaram a modelagem utilizando o software
Aspen Plus. Utilizaram “RadFrac” para modelar o bloco relativo a coluna absorvedora por
abordagem baseada na taxa de transferéncia de massa. Eles destacam que, por utilizar a
teoria das duas resisténcias, a abordagem por nao-equilibrio descreve o sistema de forma
precisa, sem representacdes e caracteriza completamente todas as taxas de transferéncias
(calor, massa e hidrodindmica). Cumei (2018) utilizou 0 mesmo software, mas em seu

trabalho néo esta claro se utilizou abordagem por equilibrio ou ndo.

Salienta-se que, todas as abordagens de nédo-equilibrio nas colunas de absorcao
exigem a estimativa dos coeficientes de transferéncia de massa locais (kg e ki) e da area
interfacial (a), determinados por correlacBes empiricas ou semi-empiricas. Nock (2014)
investigou a eficiéncia das correlacbes de Onda (1968), Billet e Schultes (1993), Wagner
(1997) e Mackowiak (2011) em dois sistemas de water scrubbing, um em escala piloto (11T
Dehli) e outro em escala industrial (Tohana). Estas correlagdes sdo baseadas na Teoria da
Penetracdo de Higbi e diferenciam-se entre si pela modelagem da hidrodinamica de meios
porosos e da generalizacdo das caracteristicas do recheio. Nock (2014) concluiu que a
correlacdo que se aproximava mais dos sistemas estudados era a de Billet e Schultes. Esta
correlacdo também foi utilizada por Ghaib (2017) e Saldarriaga (2018). Todavia, a
correlacdo de Onda (1968) é a mais antiga e mais amplamente aplicada, mesmo aos novos
tipos de elementos de recheio, e foi utilizada por Budzianowski (2017) e Wylock (2017) em
trabalhos recentes. Wylock (2017) afirma que, apesar de trabalhos como o de Nock (2014)
sugerirem a correlacéo de Billet e Schultes (1993) como melhor opcéo, esta escolha depende
das caracteristicas do sistema estudado e defende o uso da correlagdo de Onda (1968), uma

vez que se mostra eficiente nos sistemas de absor¢cdo de CO2 por aminas.

No entanto, a robustez dos modelos de ndo-equilibrio também carrega consigo alguns
desafios, principalmente no que tange as correlagdes necessarias. As correlacfes sao

equacdes relativamente complexas, que geram um incremento consideravel de nimero de
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propriedades fisicas necessarias ao modelo, como porosidade, viscosidade do liquido e
tensdo superficial. Além disso, ndo h4 um consenso quanto a correlacdo mais apropriada
para estimar os coeficientes locais de transferéncia de massa nos sistemas de water
scrubbing. Isto é, o uso destes modelos robustos pode ser dispensavel para sistemas mais

simples, como os de absorcéo fisica.

Destaca-se ainda que, de todos os trabalhos citados na Tabela 14, apenas Sugiharto
(2018) e Cumei (2018) realizam analise da dindmica destes sistemas e somente o ultimo

sugere e analisa uma estratégia de controle.
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cAPiTULO 4
A Modelagem

Neste trabalho, a determinacdo de um modelo adequado para avaliar a dindmica de
absorgdo de CO> contido no biogas em coluna de pratos que utiliza agua como solvente foi

realizada através das seguintes etapas:
i) Avaliacdo do Equilibrio ELV;

ii) Determinacdo do balango molar de CO. por prato e avaliacdo das hipdteses

simplificadoras que podem ser adotadas;
iii) Representacdo do modelo na forma de espago de estado

iv) Escolha, com base em critérios econdémicos de projeto de colunas de absorcdo, de

coluna ja existente para se aplicar modelo dinamico.’

Nas secOes a seguir, a descricdo detalhada de cada etapa, bem como o modelo obtido

serdo apresentados.

4.1 — Modelagem do Equilibrio CO,-H,0 nas CondicGes de uma Coluna de
Absorcao de CO; para Purificacdo de Biogas

Equilibrio é definido como uma condicéo estatica na qual ndo ocorrem variagdes das
propriedades macroscopicas de um sistema com o tempo. Um sistema isolado constituido de
fases liquida e vapor em contato direto, apds certo tempo, atinge um estado final no qual ha
igualdade dos potenciais quimicos entre as fases e, portanto, ndo ha tendéncia de mudancas
em seu interior. De uma forma mais simples, o equilibrio liquido/vapor (ELV) pode ser
caracterizado como o estado de coexisténcia das fases liquida e vapor, quando a

temperatura, a pressao e composicéo das fases permanecem fixas (SMITH, 2007).

" A escolha da planta sera detalhada com resultados obtidos no capitulo 5.
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Destaca-se que a constancia a nivel macroscépico, caracteristica dos equilibrios
fisicos e quimicos, ndo se aplica a uma analise microscopica. Ao nivel microscopico, as
condigdes ndo sdo estaticas: Moléculas com velocidades suficientemente altas posicionadas
na proximidade da interface superam as forcas superficiais e, de fato, sao transferidas para a
outra fase. Entretanto, a taxa média de passagem das moléculas € a mesma nos dois sentidos,

ndo havendo entdo transferéncia de massa entre as fases (SMITH, 2007).

A correlacdo, a extensdo, a generalizacdo, a avaliacdo e a interpretacdo sistematica
dos dados relacionados a estes equilibrios sdo de fundamental importancia para problemas
de engenharia em geral e encontram suas bases matemaéticas na termodindmica, a qual tem

como objetivo determinar as temperaturas, pressées e composicoes das fases em equilibrio.

Dentre os modelos termodindmicos de ELV mais simples esta a Lei de Henry,
amplamente j& aplicada para descricdo do equilibrio liquido-vapor CO2-H2O. A sua

aplicacdo exige as seguintes hipéteses (SMITH, 2007):
e A fase liquida é uma solucdo ideal, cujo soluto esta muito diluido e
e A fase vapor é um gés ideal

Apesar da Lei de Henry ser rotineiramente utilizada para descricdo do ELV CO3-
H-O, é interessante que se verifiqguem as premissas para aplicacdo deste modelo. Para esta
analise, serdo considerados cenarios tipicos de plantas ja em operagdo: em geral, as colunas
de absor¢do de biogas operam sob temperatura ambiente (15°C a 40°C) e a pressdes de 3 a
12 bar (NOCK, 2014 e BUDZIANOWSKI, 2016), a depender da configuracdo da planta
utilizada. Tais valores serdo tomados como limites para a avaliacdo da validade das

hip4teses.

A hipotese de diluigéo infinita pode ser confirmada pelos valores de solubilidade de
CO2 em H20. De acordo com Perry (2008), a solubilidade de CO, em HO passa a ser
significativa apenas para pressdes acima de 25 atm, quando, ainda assim, os valores néo
superam a 4 % p/p. Ainda, de acordo com a Figura 4.1.1, baseado na previsdo de varios

modelos teodricos validados com dados experimentais, a solubilidade molar do gas carbdnico
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em agua, sob condic¢Bes proximas a temperatura ambiente (10 a 50°C) ndo alcanga 0,5 %,

mesmo para condi¢des de alta pressdo como 10 bar.

Figura 4.1.1. Solubilidade de CO2 em Agua a Baixas Pressoes
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Fonte: CARROL, SLUPSKY AND MATHER, 1991.

A hipétese inerente a idealidade da fase vapor pode ser avaliada por uma andlise do
fator de compressibilidade do CO2 nas condicGes de operacdo tipicas das colunas de
absorcdo. Para esta analise, € necessaria a utilizacdo das propriedades relativas e do fator

acéntrico.

Define-se como propriedade reduzida a razdo entre a propriedade de operacdo e a
propriedade critica correspondente. O teorema dos estados correspondentes a trés
parametros enuncia que todos os fluidos, quando comparados na mesma temperatura
reduzida e na mesma pressdo reduzida, tém aproximadamente o mesmo fator acéntrico® e
mesmo fator de compressibilidade, isto é, todos se desviam do comportamento do gas ideal

da mesma forma (SMITH, 2007).

8 O fator acéntrico é um niimero associado a esfericidade do campo de forcas das moléculas. Sua definicdo é
feita como uma correcdo ao teorema dos estados correspondentes, considerando a polaridade das moléculas

(SMITH, 2007).
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As CorrelacOes de Pitzer, através das propriedades criticas e do fator acéntrico, sao
capazes de fornecer estimativas para o segundo coeficiente do virial, possibilitando assim o

calculo do fator de compressibilidade pela expressao abaixo:

B 0,422\ (P. 0,172\ /P.
=1+ GIGSS_F (?)-I-m ﬂ,lEg—F (T_)

r r r

(4.1.1)

O fator de compressibilidade é entdo determinado, com base nos dados da Tabela

4.1.1, para 4 cenarios limite:

Tabela 4.1.1. Valores de Coordenadas Criticas e Fator Acéntrico para CO2

Espécie  Pc(bar) Tc(°C) 0
CO, 73,83 304,12 0,2236

Fonte: REID, 1988.

1. Limite de alta pressao (12 bar) e limite de baixa temperatura (15°C);
2. Limite de alta pressdo (12 bar) e limite de alta temperatura (40°C);
3. Limite de baixa pressao (3 bar) e limite de baixa temperatura (15°C) e

4. Condicdes da Planta Piloto IIT Delhi, uma das plantas piloto com maior

pressdo (10 bar).
Conforme Tabela 4.1.2, os fatores de compressibilidade, mesmo nos casos limites
apresentaram-se superiores a 0,9, o que corrobora a hipétese de idealidade da fase vapor:

Tabela 4.1.2. Coeficiente de Compressibilidade para 4 Cenarios Limites por
Correlagcdes Generalizadas de Pitzer

Cendrio P (bar) T(°C) Pr Tr z
1 12 15 0,16 0,95 0,93
2 12 40 0,16 1,03 0,95
3 3 15 0,04 0,95 0,98
4 10 25 0,14 0,98 0,95

Fonte: pelo autor
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No entanto, os desvios de Z < 0,97, caracteristicos das plantas de alta pressao,
suscitam ddvidas quanto a hipdtese de idealidade e necessitam de uma andlise mais

profunda.

Smith sugere uma analise pelo grafico da Figura 4.1.2, tracada a partir das
coordenadas relativas do sistema. A aproximacao a idealidade é dita razoavel se o ponto (Tr,

Pr) estiver dentro da regifo delimitada pela curva Z° = 0,98 e pela reta Z° = 1,02.

Com esta andlise, conclui-se que modelar os cenérios de alta pressao, caracteristico
das plantas HPWS, pela Lei de Henry pode trazer desvios significativos, uma vez que se
encontram fora da regido supracitada. O limite de pressdo para idealidade, a uma
temperatura ambiente limite minima de 15°C (T; = 0,95) é 3 bar, quando a pressédo reduzida

€0,95.

Figura 4.1.2. Faixa na qual Z° encontra-se entre 0,98 e 1,02, na qual a aproximagao para gas
ideal é uma aproximagcao razoavel, com regido determinada pelos 4 cenérios criticos de

operacdo de water scrubbers em destaque
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Fonte: Adaptado de SMITH, 2007.

Esta € uma conclusdo importante no que tange as modelagens de colunas de absorgéo

de biogéas. De fato, conforme sinalizado no capitulo 2, ha uma tendéncia quanto a utilizacdo
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dessas colunas em maiores pressdes, as HPWS. Tais colunas, tradicionalmente modeladas
apenas pela Lei de Henry, em uma analise mais rigida, necessitariam de outras ferramentas

termodinamicas mais robustas.

Atendendo a tais premissas, a Lei de Henry enuncia que a pressdo parcial da espécie

na fase vapor é diretamente proporcional a sua fracdo molar na fase liquida (SMITH, 2007):

vP = x;H, (4.1.2)

em que ¥; é a fragdo molar do componente i na fase vapor, P é a pressdo absoluta do

sistema, x; € a fracdo molar do componente i na fase liquida e Hi é a constante de Henry,

determinada empiricamente e com vastos dados na literatura para CO.. A constante de
Henry tem forte relacdo com a temperatura do ponto de equilibrio a ser analisado (ATKINS,
2008). A andlise desta dependéncia com a temperatura exige um entendimento mais
profundo da termodinamica do sistema, a fim de determinar as fugacidades dos

componentes em cada fase.

Para este trabalho, sera utilizado o modelo proposto por Valtz (2004) para mistura
gas carbbnico-agua. Este modelo utiliza a equacdo de Peng-Robinson como equacdo de
estado e a regra de mistura classica de van der Waals para a fase liquida. O modelo,
deduzido matematicamente, é confirmado através de um aparato experimental descrito no
mesmo trabalho. A equacdo que descreve a constante de Henry (em atm) em funcdo da

temperatura (em K) é fornecida a seguir:

(4.1.3)

57585
T

{74424 —Elﬁ??ﬁx:ﬂgin(T}+&DDDEEXI}

H(T) =
(T) 101325

4.2 — Do Balango e das Premissas

Para realizar a modelagem da coluna de absorcdo, foi utilizado o modelo dinamico

desenvolvido por Maia (1994), citado por Eyng (2008), o qual se refere a uma coluna com N
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pratos, onde ha a absorcdo fisica de um componente do gas. Os estagios sdo numerados de
forma descendente, ou seja, tem-se a alimentagdo com o gas no n-ésimo prato, e com 0

liquido no primeiro prato. A Figura 4.2.1 representa este modelo.

Figura 4.2.1. Descri¢do do Modelo
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e N mimmmm o F
As composicies de cada estagio, tanto do Biogas
gas, quanto do liquido, podem ser encaradas Vv
como variaveis de estado. vz

Fonte: pelo autor

Considerando uma coluna de absor¢do de “n” estagios, o balango molar de um

componente i € dado por:

d(n; retido em n) _ [ ] [ ]
dt = L1 liguido que entravindo de um estigio "n-1"] — LM liguido que sai do estigio "n*

(4.2.1)

+[ﬂi vapor que entravindo de um estagio "|:|+1."] - [ﬂi vapor que saido estagio "|:|"]

Para tal balanco, é util considerar as vazdes de liquido e de gas ausentes de CO» (L’,
V’) uma vez que estas sofrem variacbes muitas vezes despreziveis. De modo semelhante, as
composic¢des sdo dadas em funcdo da quantidade de gas e de liquido inerte, isto €, ausente de

COa..

Portanto, 0 balanco da equacdo 4.2.1 pode ser descrito em funcdo das variaveis

anteriormente definidas e dos fatores de retencdes de gas (W) e de liquido (M):

(4.2.2)

= I'r-)':l;i'!—j. - I'r-]fl;i'! + 1’”.1}'1[,r!+1. - 1’”}'1[,?!

d(Mx; + W)
dt
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Sédo consideradas as seguintes hipoteses simplificadoras:

Apenas CO; é transferido de uma fase para outra (Xin = Xco2n € Yin = Ycozn , OU

simplesmente Xn € Yn).

O biogas é, majoritariamente, uma mistura binaria de CO2 e metano. Deste modo, a
as composicdes X e y (em termos das correntes ausentes de CO>) se relacionam as
composicdes em termos das vazdes totais de gas e de liquido (X e Y) conforme as

seguintes equacoes:

1 Nep.
r= ﬁ = ( £ (423)
- Mo liguido
y=— = (“C“ (4.2.4)
1-¥ Tes, biogés

E desprezado o dioxido de carbono ja solubilizado na corrente liquida de alimentago

X0=0.
O equilibrio liquido-vapor segue a Lei de Henry:

(4.2.5)

A temperatura e a pressdo (P) séo constantes ao longo da coluna, de modo que a
constante de Henry pode ser considerada constante, dada uma condi¢do de

temperatura.

A transferéncia de soluto entre as fases ndo altera as vaz@es, nem do gas e nem do

liquido (L’ e VV’ séo constantes ao longo da coluna).
Assume-se que nenhuma quantidade de gas fica retida entre os estagios (W = 0).

Coluna de absorcdo empacotada, uma vez que este € o tipo majoritario de coluna

utilizado pelas tecnologias ja existente.
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9) O fator de retencdo de liquido (M), em kmol de &gua, é calculado a partir do holdup
de liquido especifico (hi), dado pela relagdo de Billet e Schultes, em termos de

volume de liquido retido por volume de recheio (BILLET, 1993):

4.2.6
M. = h(1—2)A h.py o ( )
" MMHZG
Em que:
s z (4.2.7)
12Fry\s fahys
= (%) (3)
Re a
vla (4.2.8)
Fr=
4
ug 2.
Re — PH0 (4.2.9)
ap
ah (4.2.10)
— =C, (Re™)Fr®! para Re < 5
s
ah . (4.2.11)
— =0,85C, (Re®*)Fr®! para Re = 5
s
Loz in (4.2.12)
U=
36004 ¢
Em que:

¢: porosidade do recheio;
A_ @ areainterna da coluna (m2);
k. : altura da coluna (m) ;

Py, " Massa especifica da agua (kg/m3);
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MMy_ : massa molar da agua (g/mol) ;

Fr : numero de Froude do liquido;

Re : numero de Reynolds do liquido;

u : velocidade superficial do liquido;

C, : fator C,,do recheio;

a : area superficial do recheio por volume de recheio (m#/m3);

g : aceleracéo da gravidade (m/s?);

u : viscosidade da dgua (Pa.s);

L,z : vazdo volumétrica de agua que entra na coluna, em md/h;

10) Devido a baixa solubilidade de CO. em agua, as propriedades fisicas do liquido séo
préximas as da agua pura em toda a coluna. Portanto, o fator de retencéo de liquido

(M) pode ser considerado constante ao longo da coluna.

4.3 — O Modelo

Ao aplicar as premissas supracitadas, o balango molar de CO- pode ser descrito

conforme equacéo abaixo, doravante denominada MODELO NAO-LINEARIZADO:

p_dla) {l_’}x"_l _ [M} - [@}xm (4.3.1)

dt M M M

Destaca-se a necessidade de modificacdo desta equacdo genérica para o ultimo

estagio (estagio da base da coluna). Para o dltimo estagio, o termo x,.1€é substituido,
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considerando o equilibrio termodindmico, pela fracdo molar de COzna fase gasosa, ¥s.1, que

corresponde a composi¢do da carga de biogés. Portanto, para o n-ésimo estégio, a equacao é

dada por:

(4.3.2)

o @ (@)
f= dt :{E}x"'l_[T xﬂ+{?}}'mme

As composic¢des do estado estacionario podem ser obtidas a partir deste modelo, pela
resolugdo de um sistema linear com “n” equagdes correspondentes ao nimero de pratos da
coluna. Todavia, a linearizacdo do modelo é fundamental para a analise do comportamento
dindmico.

A linearizacdo do modelo consistiu em considera-lo em variaveis de desvio e na
representacdo da funcdo em uma série de Taylor truncada no segundo termo. O modelo
linearizado foi obtido considerando ainda a influéncia da temperatura na constante de Henry
e da vazdo de liquido no fator de retencédo de liquido, conforme equacdo de Valtze (Equacao

4.1.3) de Billet e Schultes (equacéo 4.2.7), respectivamente.

A dindmica da coluna serd modela por um espaco de estados, obtido a partir do

modelo linearizado, dado pela forma:

(4.3.3)

i

i:

x + Bu

(4.3.4)

|"--|

I
12

em que:

e x é um vetor composto pelas composic¢Bes do liquido em cada estagio e x é

um vetor composto pelos termos transientes das variaveis de estado (dxn/dt)

e u é um vetor composto pelas variaveis de entrada (yz, L, V, P e T);
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e Vvé um vetor composto pelas composi¢cBes do gas em cada estagio, as

variaveis de saida;

e As matrizes A (matriz de estados) B (matriz de entradas) sdo aquelas que

multiplicam os vetores de estado e de entrada, respectivamente, a fim de

compor o modelo linearizado.

e A matriz € ( matriz de saida) € a matriz que correlaciona as varidveis de

estado (composicdes do liquido) com as varidveis de saida (composicdes do

gas). A matriz C constitui uma aplicacdo da Lei de Henry para cada estagio e,

portanto, é composta simplesmente por uma matriz identidade multiplicada

pelo fator termodindmico H/P.

Com as premissas e balangos citados, estas matrizes foram determinadas e
implementadas no software GNU Octave. Este software ainda foi utilizado para obter as
funcdes de transferéncia de interesse e gerar graficos que ilustrassem o comportamento
dindmico da coluna de absorcdo estudada. GNU Octave é um software gratuito, que utiliza
uma linha de comando conveniente para resolver problemas lineares e ndo-lineares
numericamente e para realizar outros experimentos numéricos que sdo compativeis com o
Matlab. Também pode ser modificado e redistribuido. Salienta-se a importancia no cenario
atual da existéncia de softwares como estes, 0s quais sdo idealizados com o objetivo de
quebrar os paradigmas arcaicos de uma ciéncia socialmente excludente, romper barreiras ao

ensino e tornar a construgdo do conhecimento mais acessivel e colaborativa.
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4.4 — Parametros para Analise Dinamica

Os parametros para analise dindmica utilizados correspondem aos parametros médios
de operacdo da Planta de IIT Delhi (Figura 4.4.1), na india. Esta foi uma das plantas
pioneiras na pesquisa de tecnologias de purificacdo de biogas, com maior completude de

dados divulgada na literatura e que utiliza um water scrubber ilustrado na Figura 4.4.2,

Figura 4.4.1. Planta de IIT Delhi

Fonte: Lantela, 2013

Figura 4.4.2. Imagem do Water Scrubber de IIT Delhi
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Fonte: Lantela, 2013
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Os dados de operacdo desta unidade sdo descritos na Tabela 4.4.1:

Tabela 4.4.1. Parametros Médios de Operacédo de IIT Delhi

Parametro [IT Delhi
Altura da Coluna (m) 3
Diametro da Coluna (m) 0,15
Vazdo de Gas (Nm3/h) 20
Vaz3o de Liquido (m3/h) 4
Empacotamento 15 mm IMTP
Composi¢do Média de CH4 no Biogés de Entrada 57
Composi¢do Média de CO2 no Biogas de Entrada 37
Composicao Média de CO2 no Biogds de Saida 5
T(°0) Ambiente (25°C)
P (bar) 9

Fonte: NOCK, 2014

Os dados do material de recheio IMTP (15 mm) estdo resumidos na Tabela 4.4.2

abaixo:

Tabela 4.4.2. Parametros do Recheio IMTP #15

Parametro 15 mm IMTP
Porosidade 0,972
Area Superficial por Volume de recheio (m?/m?3) 275
Fator Ch 0,65

Fonte: SEADER, 2011
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CAPiITULO B

Resultados e Discussao
5.1 — Integracéo do Processo de Water Scrubbing

A partir de uma revisdo bibliografica das plantas existentes, foi desenvolvida uma

superestrutura com as possiveis configuracfes para o processo de water scrubbing (Figura

5.1.1).

Figura 5.1.1. Superestrutura com possiveis configuracdes de Unidades de Remocdo de CO>

do Biogas por Lavagem com Agua sob Press&o
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Fonte: pelo autor

Esta superestrutura objetiva ilustrar a multiplicidade de associacdo de colunas de

absorcédo, de esgotamento e vasos de flash que podem ser utilizados no processo de water
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scrubbing, a depender da presséo utilizada na coluna de absorc¢do. Por exemplo, em baixas
pressdes, devido as baixas perdas de metano caracteristicas, a coluna de esgotamento, para

recuperacdo da agua, pode ser substituida por um tanque de desgaseificacao.

5.2 - Vazdo Minima de absorvente

Além da integracdo do processo, outro critério importante a ser definido no processo
de purificagcdo do biogas por water scrubbing é a relacdo da vazdo de 4gua empregada e, em

ultima instancia, a razdo minima liquido/vapor na coluna.

Considerando as vazdes de biogas e agua constantes ao longo da coluna®, pode-se
utilizar a Equacdo de Kremser, equacdo 5.2.1. (SEADER, 2011), para relacionar o nimero
de estagios de equilibrio (N) e o fator de absorcdo (A), diretamente relacionado a razao
liquido/vapor na coluna:

A-1 (5.2.1)

& = fracio nio absorvida = o1

A vazdo minima de absorvente é calculada considerando o cenario limite de um

namero infinito de estagios de equilibrio, relacionado a um fator de absor¢cdo minimo (A).

o L (5.2.2)

N=z=

Apfy — 1
( Nel_q )7 1 — Apiy

HIN

Por sua vez, por balango molar na coluna, a fragdo néo absorvida (¢) pode ser dada

pelas composic¢bes de CO2 na entrada (v, ) € na saida da coluna (v, ):

Y BV = Your V (5.2.3)
& = Yout = 1— Ay (5.2.4)
¥in

® Hipdtese 6 apresentada no Capitulo 4.
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Logo a razdo liquido/vapor minima, descrita na Equacdo 2.2, pode ter seu fator de

absorcéo substituido pela relacdo dada na Equacéo 5.2.4:

(D= (- 52)(E) 529

Esta relagdo pode ainda ser dada em termos das vazdes volumétricas, nas condicoes

normais de temperatura e pressao:

(E:I B (1 _ }’nut] (E] ( ﬂ'fﬂ-’fﬁzp )(.ﬂagpgégm.j.?] (5.2.6)
V- i wol (rm® Yin L MP S\ MMy g2 Pigus

Onde:
L: Vazdo molar de liquido, em m3/s

V: Vazédo molar de gas, em Nm3/s

Y.ue: COMposicdo de CO2 no biogés, na saida da coluna
¥:n: cOMposicdo de CO2 no biogas, na saida da coluna
MMy _o: massa molar da agua, em kg/kmol

MMy, 42.: Massa molar do biogas, em kg/kmol

Priogiscyrs - Massa especifica do biogas na CNTP, em kg/m?

Psgua:- Massa especifica da agua em kg/md

Neste ponto, algumas consideracdes sobre as propriedades volumétricas dos fluidos

na coluna sao necessarias:

e Agua se comporta como fluido incompressivel com massa especifica igual a

997 kg/m? e massa molar igual a 18 kg/kmol a 25°C (PERRY/, 2008);
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e A massa molar do biogas é calculada para uma mistura de binaria de metano e
gas carbonico, cujas massas molares sdao 16 kg/kmol e 44 kg/kmol,

respectivamente (PERRY, 2008):
ﬂfﬂfi:ingés = 44y + 16(1 -y ) (527)
e A massa especifica do biogas, nas condi¢cdes normais de temperatura (273 K)

e pressdo (1 atm), é calculada considerando as massas especificas de metano

(1,977 kg/m3) e de gés carbonico (0,708 kg/m?3) (PERRY, 2008).

Pringss = L3977y +0,708(1 -y, ) (5.2.8)

Substituindo as equacdes 5.2.7 e 5.2.8 na equacéo 5.2.6:

P~ -2 i (0o 629

min vol [Nmy

Os dados apresentados na Tabela 3.3.2 mostram intervalos tipicos para a composicao
de entrada e pressé@o de operacdo, 0s quais séo de 0,25 a 0,45 e 2 a 12 bar, respectivamente.
Para uma composicdo de saida definida de acordo com a legislacdo nacional (4% maximo de
CO2 no biometano) (ANP, 2015), esta razdo varia de 0,1 a 0,6, conforme ilustra a Figura
5.2.1. Destaca-se que esta figura pode ser utilizada como ferramenta para o projeto de water

scrubbers, evitando o superdimensionamento destas unidades.
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Figura 5.2.1. VariacGes da Razdo entre Vazdes Volumétricas de Biogas e Agua no Processo

de water scrubbing para Producéo de Biometano com 4% de CO,.

RAZAO L/V VOLUMETRICO NA COLUNA DE ABSORCAO PARA BIOMETANO COM 4% DE co2

e
iy
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i i Tl

Wit e 0T il

o
/””//// i ]
] {

%CO2 NO BIOGAS BRUTO 20 /< PRESSAO (bar)

20 12

Fonte: Pelo autor

Todavia, a vazdo de liquido utilizada, em geral, é definida como 50% acima da vazédo
minima (SEADER, 2011). Este fator que relaciona a vazdo minima e a vazdo de liquido é
um critério de projeto heuristico. Sugere-se adotar o critério utilizado na planta de IIT Dehli
(dados na Tabela 3.3.2), cujo fator é 1,75, uma vez que esta é uma das plantas j& com maior
tempo de operacdo. Feita esta consideracdo, pode-se chegar a uma relacdo que defina a
vazdo volumétrica de &gua a ser utilizada, dada uma produtividade volumétrica de

biometano (V).
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~ ym) (H] ( 18 ](1,9??;.;“ +0,708(1 - ym]] (5.2.9)

Ly = 1,75V (1 =
- Yin i + 1601 — 40 ) 897

P

Destaca-se que, adotando o fator de 75%, a relacdo anterior pode ser descrita em

termos do fator de absorgéo:

A= 175 (1 3 (5.2.10)

Your jl

¥in

=1,75(1 - ®)

5.3 - Numero Estagios de Equilibrio

De forma semelhante, o nUmero minimo de estagios de equilibrio pode ser obtido

pela andlise do fator de absor¢do pela metodologia de Kremser. O célculo do nimero de
estagios é precedido pela determinacdo da fracdo ndo absorvida especificada (¥) e do fator

de absorcdo (A). A primeira é determinada pelas composices de entrada e de saida,
conforme a equacao 5.2.4; o segundo pelas vazdes molares de gas e liquido, pela pressdo de

operacdo, equilibrio descrito por Henry (H = 1641,1 bar) e equacdo 2.2. Determinados “A” e

“@” o nimero minimo de estagios (N) é calculado pela relacdo de Kremser (equacgéo 5.2.1).

A partir dos dados de operacao (ja descritos na Tabela 3.3.2) da planta-piloto de IIT-
Delhi, o prototipo experimental descrito em Chandra, 2012 e as plantas de Tohana,
Appolonia e Mustankorkea, foram avaliadas estas variaveis a fim de se determinar critérios
heuristicos no projeto de water scrubbers. Os dados compilados (pressdo, vazdes e

composigdes) e calculados (@, A, Nmi) S0 descritos na Tabela 5.3.1.

Tabela 5.3.1. Relagido Molar Agua/CO2 na Coluna de Absorcdo a Presséo de 2 a 12
bar, considerando critério econémico do fator de absor¢édo

Pressdo Vazdes (Nm3/h) Composicdo de CO2

PLANTA (bar) Agua Biogds  Entrada  Saida @ A Nonin

IIT Delhi 10 4,00 20,0 0,37 0,05 0,135 1,51 2,79
Tohana - 70,0 60,0 0,43 0,05 0,116 - -

Chandra 9,0 2,00 2,00 0,32 0,06 0,188 6,81 0,81
Appolonia 10 - 8,75 0,37 0,03 0,081 - -

Mustankorkea 30 1,67 x10* 1,67 x 10* 0,41 0,037 0,090 2,27 2,31

Fonte: Pelo autor
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Conclui-se que ha uma tendéncia no projeto de absorvedoras para este processo com
fracdo ndo absorvida média de 0,122. Todavia, ndo foi observada tendéncia no numero de

estagios, nem no fator de absorcéo.
Para este estudo, considerando a equacao 5.2.10 e a fracdo ndo absorvida média dos

dados experimentais apresentados na Tabela 5.3.1 de @,,,.4;, = 0,122, pode-se utilizar como

critério heuristico de projeto o fator de absorcéo de 1,53. Destaca-se que este valor, além de
ter sido estimado a partir de dados experimentais de plantas ja existentes, € proximo ao de
A=1,4, indicado como critério econdmico para colunas de absorcdo em geral. Segundo o
grafico de Kremser (SEADER, 2011), para A=1,53, é possivel absorver até 99,9999999% do

soluto variando o nimero de estagios.

Também € possivel perceber que as plantas de Chandra e Mustankorkea utilizam
vazdes de agua excessivas, uma vez que o critério econdmico prevé um fator de absorcao
por volta de 1,4 (SEADER, 2011). Alternativamente, estas duas plantas poderiam operar
com maiores vaz@es de biogas e, consequentemente, otimizariam a producdo de biometano.
Estas analises e melhorias dos processos ja implementados sdo fundamentais para que as
tecnologias relativamente novas no cenario energético global se tornem mais competitivas, e
a utilizacdo de fontes renovaveis possa ganhar mais destague nas matrizes energéticas de

cada nagéo.
5.4 - Estado Estacionario

Para as condicGes de operacdo de IIT-Delhi, com numero de estagios calculados de
acordo com a Tabela 5.3.1. e condic¢Bes descritas no tépico 4.4, as composi¢des de CO- por

estagio do modelo linearizado proposto neste trabalho sdo dadas na Tabela 5.4.1.

Tabela 5.4.1. Composicdo de CO- predita pelo Modelo no Biogas em cada Estégio
da Coluna de Absorcéao de 11T-Delhi

Estagio (n) % CO;
1 4,05
2 9,74
3 16,58
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Fonte: Pelo autor

Salienta-se que a composic¢édo do biogas tratado, por volta de 4%, é condizente com 0
resultado experimental descrito na operacdo de IIT-Delhi (3 a 7 %). Considerando a
composicdo média do biometano produzido de 5% de gas carbdnico, conclui-se que o

modelo apresenta erro absoluto menor que 1% para este caso.

Ainda, 0 mesmo modelo foi utilizado para predizer a composi¢cdo do biometano
produzido do prototipo experimental descrito por Chandra, 2012, que produz um biometano
com 3,5 a 8,5 % de gas carbonico. O modelo determinou a composicao de 3,24% de COo,
apresentando um erro menor que 3% em relacdo a meédia de composicdo de CO:

determinado experimentalmente.

Salienta-se que os desvios observados, sempre superestimando a absor¢do da coluna,
estdo relacionados a aproximacao do numero de estagios — calculado conforme metodologia
descrita no item 5.3 — ao numero discreto imediatamente superior. Esta aproximacdo —
necessaria e inerente a abordagem por estagios de equilibrio — inevitavelmente carrega

consigo os pequenos desvios observados.

Todavia, desvios tdo diminutos representam uma acurécia significativa do modelo
estaciondrio. Destaca-se a importancia do desenvolvimento deste modelo para o projeto de
water scrubbers: o conhecimento do percentual de gas carbénico retirado do biogas permite
analisar a eficiéncia destas colunas sem gastos com prot6tipos experimentais. Isto é, a
eficiéncia da coluna pode ser estimada ainda em fase de projeto e tais dados podem ser Uteis
para estudos de otimizacdo destes sistemas. Por exemplo, em paises cuja a legislacdo para
comercializacdo do biometano seja menos restritiva, 0 modelo estacionario presente neste
trabalho é valioso na proposicao de colunas menos eficientes e mais baratas. E verdade que a
maior parte dos water scrubbers utilizados atualmente tem eficiéncias superestimadas para a
demanda, e o uso de colunas com menor custo de investimento pode tornar esta tecnologia

mais competitiva.

Foi realizado também um estudo do comportamento estacionario da coluna frente a
diferentes variacGes nas vazdes e nas composi¢des (Figuras 5.4.1 a 5.4.3), isto €, mantendo
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as demais condicOes de operacOes, foi determinada a composicdo em termos de CO2 em
cada estagio (n) do biometano produzido para diferentes cenarios de composicdo do biogas
bruto, de vazdo de &gua e de vazdo de biogas. Os paragrafos seguintes consistem em uma

analise de cada cenario.

Figura 5.4.1. Composic¢do em Termos de CO: para Diferentes Composicoes de Biogas

Bruto (a) e Vazdo de Biogas (b) em IIT-Delhi
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Fracdo molar CO; na carga

Fonte: Pelo Autor

A Figura 5.4.1.a ilustra a resposta da composi¢cdo do biometano produzido a
diferentes perturbaces da composicdo. O estagio do fundo (n = 3) é o mais sensivel a estas
perturbacBes, uma vez que é o estdgio que experimenta primeiramente este disturbio.
Observacdes semelhantes sdo feitas para a Figura 5.4.1.b, que representa a composi¢édo de
biometano frente a diferentes cenarios de vazdes de biogas. A tendéncia ascendente das
funcdes representadas nesta figura também representa o comportamento fisico do sistema: o
incremento da vazdo molar de CO, seja pela vazdo de biogas ou pelo aumento da
composicao deste componente na corrente gasosa, implica 0 aumento da composicdo de CO>

no biometano produzido.

Em ambos o0s casos, € evidente o comportamento ndo linear da composicdo de
biometano frente a estas perturbagGes. Todavia, a depender da restricdo magnitude da
perturbacdo, € possivel que os desvios a serem gerados na etapa de linearizacdo do modelo —
fundamental para elaboracdo do espaco de estados — sejam despreziveis. Os resultados

apresentados no proximo topico confirmam esta hipotese.

Figura 5.4.2. Composi¢do em Termos de CO> para Diferentes Vazdes de Liquido em 1IT-
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Fonte: Pelo Autor

A Figura 5.4.2, que representa os efeitos da vazdo de &gua na composi¢cdo do

biometano produzido, ja ilustra um efeito contrastante em relacdo as figuras anteriores. De

fato, o aumento da vazdo de absorvente (4gua) implicaria na reducdo do soluto (CO;) no

biogads purificado e, por isso, a funcdo de cada estdgio é descendente. Desvios da

linearizacdo sdo observados para faixas mais amplas nas alteracbes das vazOes e podem

impactar significativamente a precisdo do modelo dinamico linearizado.

Analogamente, o aumento da pressdo da coluna culmina em um aumento de

eficiéncia de absorcdo da coluna e, consequentemente, uma queda da composicdo de CO2 do

biometano, conforme ilustrado na Figura 5.4.3. As observacdes feitas em relacéo a restricdo

a faixa de linearizacdo também se aplicam as alterac6es da pressdo da coluna.
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Figura 5.4.3. Composi¢édo em Termos de CO2 para Diferentes Pressdes da coluna de I1T-

Delhi
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Fonte: Pelo Autor
5.5 - Dinamica

Foram avaliados os efeitos de perturbacdes na composicdo da carga de biogas, na
vazdo de biogas, na vazdo de agua, na pressdo e na temperatura de opera¢do da coluna sobre
o0 teor de gas carbdnico no biometano produzido em um water scrubber semelhante a 11T-

Delhi®®,

A partir do modelo nédo linearizado (equacdo 4.3.1) foi possivel a determinacdo de
um modelo linearizado através da representacdo em série de Taylor truncada no primeiro
termo, dado em termos de variaveis de desvio (equa¢do 5.5.1), considerando a primeira
derivada do modelo ndo-linearizado em relacéo a cada variavel de estado e de entrada e seus

valores no estado estacionario (equagdes 5.5.2 a 5.5.10)!

10 CondigBes Operacionais Estacionarias e de projeto descritas na Tabela 5.3.1.
11 Variaveis de desvio sdo representadas com apostrofo e o valor da variavel no estado estacionario é

representado com sub-indice “ss".
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em que:

L: Vazdo de 4gua, em m3/s
V: Vazdo de Biogas em Nm3/s

Xn: composicdo em termos de CO2 na gua no estagio n

Xn-1: composicdo em termos de CO2 na agua no estagio inferior ao estagio “n”

(5.5.1)

(5.5.2)

(5.5.3)

(5.5.4)

(5.5.5)

(5.5.6)

(5.5.7)

(5.5.8)

(5.5.9)

(5.5.10)
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Xn+1: COMposicdo em termos de CO2 na agua no estagio superior ao estagio “n”.
P: presséao da coluna (bar)

T: temperatura de operagédo da coluna (K)

M: fator de retencdo de liquido

H: constante de Henry (bar)

£: porosidade do recheio;

A_ : area interna da coluna (m?);

Py, o Massa especifica da agua (kg/m?);

C, : fator do C;,do recheio;

a : area superficial do recheio por volume de recheio (m2/m3);
g . aceleracédo da gravidade (m/s?);

u : viscosidade da dgua (Pa.s);

Este modelo foi representado em um espaco de estado? para uma coluna com 3

estagios, como o caso de estudo, 11T-Delhi:

[
1l

2 (5.5.11)

12 As nomenclaturas das matrizes e vetores do espaco de estado, bem como a metodologia, sdo descritas nas
equacbes 4.3.3e4.34
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As funcbes de Transferéncia, obtidas através de manipulacéo deste espago de estado

no GNU Octave, sdo apresentadas na Tabela 5.5.1.
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Tabela 5.5.1. Fungdes de Transferéncia para Perturbacdes na Composicao e Vazao do

Biogas de Entrada, Vaz&o de Agua e Pressdo e Temperatura da Coluna

Perturbacao Fungdo de Transferéncia Zeros
= (veo,) 2416%107°
Composi¢o ———=salda _

—(}, ) T 574+ 0,2493s% + 0,017595+ 0,000313¢ -
€0z Jentrada

Vazdo de (}'cn;)xm _ —0,03562s° - 0,008397s - 0,0005179 -0.11787 + 0.02541i
Liquido L T £¥4+0,24935% + 0017595 + 0,0003136 -0.11787 — 0.02541i
Vazdo de (}'ce;)m“ _ 0019557+ 0,0039195+ 0,0002811 -0.10047 + 0.06571i
Gas v T 2¥40,24935% 4+ 0,01759: + 0,0003136 -0.10047 — 0.06571i
Pressio D'm;)m“ _ —0,0001829s°— 3,675 x 107 % — 2,636 x10™°  -0.10047 + 0.06571i

P T 57+0,249357+ 0,01759s + 00003136 -0.10047 — 0.06571i

Temperatura '(J'm;)mdc _ 444%107%7— 8,925 x10™% — 6,402x 1077 -0.10047 + 0.06571i
T = 5°+0,24535°+0,017595+ 0,0003136 -0.10047 - 0.06571i

Fonte: Pelo autor

A partir da analise destas fungdes de transferéncia, de seus zeros e polos, pode-se
concluir que a ordem de cada de transferéncia esta atrelada ao nimero de estagios da coluna:
para uma coluna de “n” estagios, a funcdo de transferéncia que descreve a dindmica da

composicao do biometano produzido em funcdo de uma perturbacédo é de n-ésima ordem.

O sistema apresenta resposta estavel para as perturbacdes avaliadas, uma vez que
todos seus polos (-0,139; -0,083; -0,27) sdo negativos. Também é esperada a auséncia de
comportamento oscilatorio, pois todos os polos apresentam parte imaginaria nula. Ainda,
como a parte real de todos os zeros obtidos € positiva, as fungdes de transferéncia obtidas

ndo produzem resposta inversa.

Esta analise do perfil de resposta permite, em estudos futuros, uma andlise do sistema

mais adequada de controle a estes sistemas. O perfil de resposta bem comportada, isto €, sem
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resposta inversa ou comportamento oscilatorio ja induz ao uso de estratégias de controle

mais simples para este sistema.

A representacdo do sistema no espaco de estados permitiu também representar
graficamente o comportamento dindmico da composicdo do biogas purificado frente as
possiveis perturbacfes na composicao da carga (Figura 5.5.1), na vazao de biogés e de &gua

(Figura 5.5.2), na pressao e temperatura de operacgéo (Figura 5.5.3).

Figura 5.5.1. Resposta da Composi¢do do Biogas Purificado frente a Perturbac6es Degrau

na Composicdo da Carga
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Fonte: Pelo Autor

A Figura 5.5.1 ilustra que a dindmica da coluna € relativamente rapida, alcancando
regime permanente por volta de 3 minutos. Este fato esta atrelado ao pequeno numero de
estagios da coluna e se repete nos perfis de resposta analisados a seguir. Reitera-se que 0
namero reduzido de estagios € uma caracteristica das plantas de purificacdo do biogas.
Portanto, uma dindmica por volta de 3 minutos é uma caracteristica esperada na maioria das
plantas de water scrubber. Certamente, este € um dado fundamental para o
dimensionamento de estratégias de controle para estas colunas: distdrbios podem afetar
rapidamente toda a coluna e controladores que respondam com a agilidade necessaria podem

ser desafios para o projeto de plantas intrinsecamente seguras.

Ainda, na andlise de perturbacdes da composicado do biogas bruto no estagio de saida

de biogas é destacado um atraso, na magnitude de segundos. Sugere-se que este atraso esteja
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relacionado a dindmica de transferéncia de massa entre estagios: o estagio de saida do
biogas, por ser o ultimo estagio de equilibrio, experimenta de forma mais significativa este
atraso de resposta. Salienta-se que, para o dimensionamento de plantas em maior escala de
water scrubber, o dimensionamento deste atraso pode ser importante para 0

dimensionamento do controle e do comissionamento destas colunas.

Todavia, apesar de rapidas as respostas, o efeito sobre a composi¢do do biometano
tratado ndo sdo tdo acentuados: o aumento em 50% de CO- na vazédo de biogés fornece um
biometano com apenas 2 % a mais de CO.. Isto &, a composi¢do do biometano gerado é
pouco sensivel as variagbes de CO, da carga. Este fato se explica ao tradicional
superdimensionamento das vazfes de agua das plantas de water scrubber e sugere o estudo

quanto a manipulacdo de outras varidveis a fim de reduzir custos de operacéo.

Figura 5.5.2. Resposta da Composicdo do Biogas Purificado frente a Perturbagdes na Vazédo

de Agua (a) e de Biogas (b)
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Fonte: Pelo Autor

Os efeitos das perturbacdes nas vazbes de agua e de biogas (Figura 5.5.2) sdo
antagbnicos e condizentes com a natureza do processo: 0 incremento da vazdo de agua
culmina em uma absor¢do maior de CO> e, portanto, em uma diminui¢do do teor de CO2 no
biometano produzido (SEADER, 2011). De fato, estes efeitos antagdnicos ja eram preditos
pelos ganhos estaticos das funcgdes de transferéncias descritas na Tabela 5.5.1 e na anélise do

estado estacionario da Figura 5.4.1.
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Embora estes efeitos sejam antagonicos, eles ndo ocorrem na mesma proporcéo: o
fator de retencdo de liquido é o responsavel por promover respostas de maior magnitude
para perturbagdes na vazdo de agua. Por exemplo, 0 aumento de 25 % da vazdo molar de
agua é capaz de produzir um biometano com menos 2 % de CO2, enquanto que a uma
diminuicdo da vazdo molar de gas de mesma magnitude produz um biometano com mais de
2 % de CO>. A transferéncia de massa esta relacionada diretamente a retencéo de liquido e,
por conta disso, o sistema é mais sensivel a alteracfes na vazdo de agua do que de biogas.
Portanto, o entendimento dos efeitos que os diferentes tipos de recheios utilizados na coluna
tem sobre a retencdo de liquido e, consequentemente, sobre a sensibilidade dos distdrbios na
vazdo de agua € um critério de projeto essencial e objeto de estudo para o desenvolvimento

desta tecnologia.

Destaca-se mais uma vez a rapidez das respostas para uma coluna com apenas 3
estagios: o regime permanente é atingido em poucos minutos, com resposta ndo oscilatoria e
auséncia de resposta inversa. As consideracdes feitas sobre as possiveis estratégias de
controle para a composicdo neste capitulo, levando em conta este tempo de resposta,
também séo validas para o controle das vazdes. Da mesma forma, distdrbios drasticos nas
vazdes (na ordem de 50%) nas vazdes de agua ou de biogas também ndo produzem
alteracdes maiores que 3%, 0 que sugere que este ndo seja o principal critério de controle

destas colunas.

Diferentemente, os efeitos das condi¢bes de operacdo da coluna — pressdo e
temperatura (Figura 5.5.3) — mostram uma relevancia maior para o controle do processo. Os
efeitos das variacGes de temperatura e de pressdo previstos pelo modelo dindmico também
sdo condizentes com aqueles tipicos observados nas colunas de absorcdo, isto é, obtém-se
maior eficiéncia de absorcdo pelo aumento da presséo e diminuicdo da temperatura e vice-

versa (SEADER, 2011).
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Figura 5.5.3. Resposta da Composi¢do do Biogas Purificado frente a Perturbac6es Degrau

na Pressao (a) e Temperatura (b) da Coluna
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Fonte: Pelo Autor

A analise grafica do comportamento dindmico do teor de CO2 nesta figura permite
concluir que os distdrbios na pressdo e temperatura da coluna sdo os que afetam mais
significativamente a qualidade do biometano produzido, apesar das respostas conservarem a
caracteristica ndo-oscilatoria e de rapida estabilizacdo. Salienta-se que a despressurizacéo da
coluna, que pode ser causada por uma falha no compressor, pode levar a teores proximos de
10 % de CO: na corrente gasosa de saida, 0 que comprometeria severamente o poder

calorifico desse combustivel.

Apesar de o sistema apresentar maior sensibilidade as variacdes de pressao, estas
falhas sdo mais incomuns frente as variacGes de temperatura das correntes, que, em geral
ndo é controlada: variacbes da temperatura na faixa tipica de amplitude térmica ambiente
impactam significativamente no teor de biogas. Este estudo destaca que pequenos
incrementos de temperatura produzem efeitos relevantes na composicdo de CO2 no biogas
purificado. O uso de correntes com temperaturas maiores que 30°C, por exemplo, pode
incrementar em mais de 2 % o teor de CO. de biometano, em comparacdo com a condi¢éo
operacional estaciondria — correspondendo a uma variacdo de mais de 25% em relacdo a
composigdo em regime permanente. Em trabalhos futuros, a analise de sistemas de controle

da temperatura que permitam manipular esta condi¢do operacional de forma mais efetiva
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podem inspirar projetos que utilizem vazdes de agua e altura de colunas menores, reduzindo

custos de investimento.

Também foi proposto o estudo do perfil da coluna para o aumento da composi¢éo e

da vazdo do biogéas de entrada (Figura 5.5.4).

Figura 5.5.4. Resposta do Teor de CO na Fase Gasosa em Cada Estagio (n) frente ao

Aumento de 50 % Composicdo de Biogas da Carga (a) e Aumento de 50 % Vazdo de Biogas

da Carga (b)
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Fonte: Pelo Autor

Através desta figura, pode-se inferir que, para nestas condi¢des de projeto e
operagdo®®, a composicéo percentual de CO2 no biogés varia de 5 a 10% entre estagios. Este
dado € essencial caso se desenvolvam aplicacdes para biogas com teores intermediarios
entre o biogas bruto e o biometano, podendo ser uma frente para producédo de dois produtos

com especificaces (em termo de poder calorifico) diferentes na mesma planta.

Estes graficos também ressaltam o atraso do estagio de saida de biogas (n =1) e a
menor sensibilidade frente aos estagios inferiores. De fato, a Figura 5.5.1 explica o tempo
morto ja evidenciado na andlise individual do ultimo estdgio da Figura 5.5.1: para
perturbacdes na composicdo do biogas bruto, o atraso na resposta no estagio de saida do

biogds é mais evidente — acredita-se que pela dindmica da transferéncia de massa dos

13 Condic8es Operacionais Estacionarias e de projeto descritas na Tabela 5.3.1.
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estagios anteriores. Esta € uma informagdo que pode diferenciar as estratégias de controle

em cada estagio para colunas maiores.

Por fim, os resultados obtidos dos dois casos anteriores foram comparados com um
modelo ndo-linearizado'* (Figura 5.5.5), baseado em uma integraco pelo método de Runge-
Kuttacom passo variavel, implementado via ode45 no GNU Octave através da matriz A
(equacdo 5.5.12). A matriz A além de representar a matriz de estados, também pode ser

entendida como a matriz que descreve o estado estacionario para 0 modelo néo linearizado.

Figura 5.5.5. Comparacdo do Perfil da Coluna: Modelos Linearizados e N&o Linearizado para
(a) Perturbagcdes com Aumento de 50% Composicédo da Carga (b) Aumento de 25% na
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A Figura 5.5.5 ilustra que ha uma discrepancia — algumas até maiores que 50% -
entre os resultados fornecidos pelos modelos linearizado e ndo-linearizado para o0s estagios
inferiores, isto €, 0s de entrada de biogas, enquanto que, para o estagio de saida, as respostas
fornecidas para os dois modelos séo precisas. Os erros aqui representados, de fato, estdo
ligados a ndo-linearidade do modelo. Esta n&o-linearidade j& foi observada através da analise

das Figuras 5.4.1 a 5.4.3. Nestas figuras, é notorio o comportamento ndo linear da

14 O modelo néo-linearizado é descrito no topico 4.3 e apresentado nas equagdes 4.3.1 e 4.3.2.
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composi¢do de CO2 em funcdo das varidveis analisadas. Salienta-se ainda que estas figuras
sdo referentes apenas ao estagio de saida, o qual possui 0s menores desvios entre os dois

modelos, conforme aponta a Figura 5.5.5.

A nao-linearidade pode ser explicada pelas correlag@es utilizadas no calculo do fator
de retencdo de liquido, as quais contam com exponenciais de ordem considerdvel.
Simplificacdes da expressdo de Billet e Schultes para o holdup especifico de liquido e
generalizacBes para o caso de water scrubber podem ser Uteis para melhor ajuste do modelo

em trabalhos futuros.

Destaca-se ainda que a magnitude do erro entre os modelos esté atrelada a magnitude
do degrau proporcionado. Os degraus propostos consideraram perturbacdes severas, ou seja,
casos limites de operagdo. Em perturbacGes na ordem de até 10 % do valor estacionario

provavelmente os erros observados devem ser menores.

No entanto, para o0 estagio de interesse - 0 de saida de biogas - 0 modelo via ode45
apresenta boa aderéncia (erro relativo menor que 2%) ao modelo linearizado. Isto é, a
linearizacdo proposta, para o estagio de interesse (n = 1), ndo traz erros considerdveis ao
modelo. Salienta-se que o desenvolvimento do modelo linearizado é fundamental para
obtengdo das fungbes de transferéncia — ferramentas valiosas em um futuro
dimensionamento dos sistemas de controle dos water scrubber. Tais constataces validam as
funcOes de transferéncia do processo representadas na Tabela 5.5.1 e fomentam o estudo das

funcBes de transferéncias do sistema de controle deste processo.
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CAPITULO O

Conclusao e Perspectivas

No presente trabalho, foi avaliado o processo de purificagdo de biogas por lavagem
com agua sob pressdo (water scrubbing) em diversos aspectos: estado da arte, integracfes
caracteristicas do processo, analise de pardmetros de projeto e desenvolvimento de modelo
dindmico. O estudo também conta com uma vasta revisdo bibliografica dos avancos na
utilizacdo de biogas como fonte energética no Brasil e no mundo e das tecnologias

empregadas na purificacdo deste recurso.

Com base nesta revisdo bibliogréafica, foi possivel criar uma superestrutura capaz de
prever as possiveis integracdes das operacdes unitarias deste processo. A superestrutura
desenvolvida, ilustrada na Figura 5.1.1, funciona como um resumo das possiveis opc¢des de

plantas que podem ser implementadas.

Foi analisada também a influéncia de alguns pardmetros de projeto, como a relagéo
das vazbes de agua/biogas com a pressdo de operacdo — resultados resumidos na Figura 5.2.1
e na Equacdo 5.2.9. Neste sentido, tambem foi calculado o nimero de estéagios de equilibrio
em unidades ja existentes e ressaltada a tendéncia de uma absorcdo média de 12% de CO2. A
analise desta tendéncia foi precedida por uma revisao das condi¢des de operacdo e de projeto
destas plantas, com dados resumidos na Tabela 3.3.2. Ainda, no item 4.1, sdo discutidas as
consequéncias da aplicacdo da Lei de Henry no contexto dos water scrubbers, e sugere-se,
em trabalhos futuros, que sejam utilizados modelos de coeficiente de fugacidade para a fase

gasosa nos HPWS.

A revisdo deste estudo ndo se limitou apenas a revisdo de dados experimentais, mas
também da literatura quanto a modelagem destas colunas. O ndmero limitado de publicacGes
nesta area — ilustrado na Tabela 3.4.1 — destaca a importancia deste trabalho. Ainda quanto a
modelagem, foi possivel propor um modelo baseado na abordagem em estagios de

equilibrio. O modelo fornecido apresentou erros menores que 2 % em relagdo a planta de 11T
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Delhi. Por fim, a linearizagdo do modelo permitiu a obtencéo dos dados dinamicos da coluna

desta planta, através da implementacdo de um espaco de estados no software GNU Octave.

Constatou-se que a linearizagdo forneceu resultados com exatiddo raozavel para o
estagio de saida do biogas, isto €, as funcdes de transferéncia para este estagio (Tabela 5.5.1)
podem ser utilizadas em outros estudos que objetivem a definicdo do controle dos water
scrubbers. O comportamento dindmico avaliado nas Figuras 5.5.1 a 5.5.5 também serve

como referéncia para aprofundamentos nesta area.

Em trabalhos futuros, seria interessante o estudo de novos ajustes para a linearizacdo
do modelo, os quais reduzam os desvios nos estagios inferiores. Além disso, a utilizacéo de
coeficientes de fugacidade para a fase gasosa pode contribuir significativamente para o

aperfeicoamento da modelagem.

Espera-se que este trabalho possa contribuir para estudos mais aprofundados, como
do controle destas colunas e integragcdo com stripping, contemplando pesquisas atreladas aos
processos de purificacdo de biogas, um recurso importante em um contexto global mais

exigente quanto a sustentabilidade de suas fontes energéticas.
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