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Resumo

A energia é a forca motriz do desenvolvimento humano, desde a pré-histéria até
a atualidade vérias fontes de energia passaram a ser utilizadas pela humanidade. O
biogés tornou-se notério devido a crises energéticas que induziram o aumento no con-
sumo dele. O presente trabalho visa estudar um dos principais métodos utilizados no
beneficiamento do biogas: a absor¢ao com dgua pressurizada. O objetivo principal do
trabalho é correlacionar as varidveis de maior importancia durante operacao frente a
modificacdes em parametros de processo e de projeto, explicitando o porqué cada uma
das variaveis exibiu determinado desempenho. De inicio, o trabalho contextualiza t6-
picos pertinentes ao biogas e ao processo de purificagdo, assim como sintetiza alguns
conceitos do modelo termodindmico utilizado e da lei de Henry; prosseguindo com a
determinac¢do do modelo termodindmico mais adequado e a modelagem processo de
separacdo com suas devidas consideragdes; finalizando com a exibigao de resultados e
a explicitagdo do comportamento de cada parametro modificado. A simulacdo do pro-
cesso foi realizada utilizando o software iiSE. Cinco pardmetros foram estudados: o
numero de estagios tedricos, composicao do biogas, variacdo de vazao da agua de pro-
cesso, a pressdo interna da coluna de absorcao, a temperatura de entrada da coluna de
absorcdo. E cinco varidveis de processo analisadas: fragdes molares de metano e di6-
xido de carbono no produto de topo da coluna de absorcdo, porcentagem de diéxido
de carbono e de &cido sulfidrico removidos da corrente de biogés e perda de metano
devido solubilizacao.

Palavras-chave: Biogas, absor¢ao com agua, modelagem, Lei de Henry, solubilidade
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Capitulo 1

Introducao

A energia exerce, desde a descoberta e dominio do fogo, papel primordial no
desenvolvimento da qualidade de vida da populagdo mundial. Essa melhoria na vida
das pessoas é diretamente proporcional a oferta desse insumo, por isso é de grande
interesse que a disponibilidade de energia seja sempre abundante e tenha o menor
custo possivel. Varias fontes energéticas passaram a ser utilizadas em larga escala,
inicialmente as energias ndo-renovaveis, nas duas primeiras revolucdes industriais.
Energias renovaveis se tornaram relevantes na terceira revolugao industrial, devido
a crises energéticas ciclicas e o crescente interesse populacional na sustentabilidade
energética. O presente trabalho esté relacionado ao biogas, que se trata de uma fonte

energética renovavel.

O biogéas é gerado a partir de decomposicdo de matéria organica, mediante atua-
¢do de bactérias anaerdbias. Esse gds apresenta caracteristicas calorificas interessantes,
desde que a concentracdo de metano seja suficientemente alta. Porém, nem todo o
biogas produzido pode ser utilizado diretamente, sendo necessaria a remogao de con-

taminantes desse gas.

Um dos principais métodos fisico-quimicos de enriquecimento de biogéas é o de
lavagem com agua sob alta pressdo que visa dissolver tanto o di6xido de carbono como
o acido sulfidrico em 4gua, principais contaminantes do biogas, tornando a corrente de
produto rica em metano. Entretanto, esse método possui poucos dados consistentes de

operacao e de projeto.

Em virtude das informagoes até aqui apresentadas, este trabalho tem o intuito
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de estudar o comportamento de determinadas varidveis de interesse frente a altera-
¢do dos parametros de projeto e de processo. A fim de atingir este propoésito, serdo
conceituados topicos relacionados ao biogéds, ao método de separagdo e ao principio
governante, além de ferramentas necessarias para realizar o estudo; retratar-se-4 como
o processo de lavagem com 4gua pressurizada foi modelado e quais foram as consi-
deracgdes; haverd exposicao e explicitagdo dos resultados obtidos durante alteragao de
parametros de processo e de projeto desse método de separagdo. Este presente trabalho
tratar-se-4 de uma pesquisa aplicada, de natureza descritiva, utilizando o software de
simulagdo e otimizacdo de processos quimicos de nome iiSE, Industrial Integrated Simu-
lation Environment, como fonte de pesquisa. Os resultados serdo expostos de maneira

qualitativa e quantitativa.

O trabalho esta divido em 5 capitulos. O Capitulo 1, trata-se desta introdu-
¢do. O Capitulo 2, Revisdo Bibliogréfica, inicia-se com conceitos relacionados biogas,
abordando definicdo, histérico, processo de decomposicao, aplicacdes e os métodos de
purificacao mais conhecidos e finalizando com os modelos termodinamicos utilizados
na simulacdo e a lei de Henry. No Capitulo 3, Metodologia, est4 relacionado com a
escolha das equagdes termodinamicas e a modelagem da simulacdo do processo em
questao. No Capitulo 4, Resultado e Discussdes, foi interpretado e explanado o com-
portamento de varidveis de interesse frente a alteracdo de pardmetros como ntiimero de
estagios, vazdo total de d4gua, composicdo do biogas, pressdo interna e a temperatura
de entrada da coluna absorvedora. O Capitulo 5, Conclusdo, contém as consideragdes

finais deste estudo.



Capitulo 2

Reviséo Bibliografica e Conceitos
Fundamentais

Este capitulo esta dividido em 4 tépicos. O primeiro aborda conceitos relativos
ao biogas, subdividido em definigdo, histérico, formagdo, composicao e aplicacdes. O
segundo descreve os principais métodos de beneficiamento de biogas e aborda mais
detalhadamente sobre o processo de purificagdo utilizado neste trabalho. O terceiro
topico estd relacionado com as equagdes termodindmicas que serdo utilizadas na simu-
lagdo. Finalizando, o quarto topico expde o software utilizado e uma breve descricao
dele.

2.1 Biogas

Biogés é um combustivel renovavel que é gerado pela acao de bactérias anaero-
bicas que promovem a decomposicdo de matéria organica em ambientes com auséncia
de oxigénio. As principais fontes de matéria organica sdo as estacoes de tratamento de
esgoto, residuos s6lidos urbanos e residuos agrossilvopastoris (SILVEIRA et al., 2015).
Trata-se de um gés com potencial energético relativamente alto uma vez que o me-
tano, devido ao grande poder calorifico inferior, é um dos seus principais constituintes
(LOBATO, 2011).
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2.1.1 Histoérico

Os primeiros indicios histéricos indicam que o biogas foi utilizado para aquecer
a dgua de banho na Assiria durante o século 10 a.C., a fermentacdo de biogas também
foi usada na China no século X a. C. (HE, 2010). Na Europa, no século V, alemaes que
moravam proximos ao rio Elba utilizavam gases oriundos de um pantano para cozi-
nhar. No século XVII, Jan Baptista Van Helmont deu grande contribuic¢do ao inicio dos
estudos pois descobriu que gases inflamaveis poderiam ser gerados a partir de matéria
organica em decomposicado. Ja no final do século XVIII, Alessandro Volta demonstrou
que havia relacdo entre quantidade de matéria organica em deposicao e quantidade de
biogas gerado (CHASNYK et al., 2015).

As primeiras tentativas de aproveitar o biogds foram realizadas na Nova Ze-
landia, 1840, e na India, em 1859, onde foram construidos os primeiros digestores.
Entre 1885 e 1895, em Exeter, Inglaterra, Donald Cameron projetou uma planta que
recuperava biogas da rede de esgoto e foi utilizado para iluminacao publica da cidade
(BRAKEL, 1980). Na década de 1970, devido aos altos precos do petréleo, aumentaram
o ntimero de pesquisas relacionadas em busca de novas fontes alternativas de energia,
que nos conduziram ao estagio atual (BOND; TEMPLETON, 2011).

2.1.2 Formacgao

A seguinte secdo foi baseada em Fernandes (2016). A formagdo do biogds se da
a partir de carboidratos, proteinas e gorduras presentes na matéria orgdnica a ser de-
composta, que necessita cinco etapas de reagdes para obter os compostos constituintes

do biogas:

- Hidrolise: realizada por bactérias fermentativas, nessa etapa grandes molé-
culas com complexas estruturas sdo quebradas em pequenas moléculas de
estrutura simples, soltiveis em dgua. Carboidratos transformam-se em acu-

cares e mondmeros, proteinas em aminoacidos e lipidios em acidos graxos.

- Acidogénese: realizada também pelas mesmas bactérias da etapa de solubi-
lizacdo, a partir dessas pequenas moléculas organicas simples sao gerados
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acidos organicos de cadeia pequena como propionato, butirato, e outros
compostos como diéxido de carbono, acido sulfidrico, hidrogénio gasoso,

etanol, amonia.

+ Acetogénese: ha dois grupos de bactérias acetogénicas que sao as responsa-
veis por essa etapa. As bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio
produzem acetato a partir de di6xido de carbono e hidrogénio gasoso; ja as
bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio geram acetato mediante

utilizagdo dos acidos organicos.

- Metanogénese: dois grupos de bactérias metanogénicas atuantes nessa
etapa de producdo de metano: as bactérias metanogénicas acetoclasticas
produzem a partir do acetato e a as bactérias metanogénicas hidrogenotro-

ficas a partir do diéxido de carbono e hidrogénio gasoso.

+ Sulfetogénese: consumada por bactérias redutoras, que utilizam compostos
sulfurados, como sulfato e sulfito, para oxidar compostos organicos sim-

ples, gerando 4cido sulfidrico e diéxido de carbono .

2.1.3 Composicéo

Os principais componentes presentes no biogas sdao o metano e o diéxido de
carbono, tendo ainda a presenca de alguns componentes como sulfeto de hidrogénio,
oxigénio gasoso, nitrogénio gasoso e dgua. As concentracdes de sulfeto de hidrogénio
e de hidrogénio gasoso devem ser baixas pois, para o primeiro, mesmo nessas condi-
¢Oes, hé a possibilidade de inibir a formagdo de biogés, além de apresentar caracteris-
ticas corrosivas em contato com dgua; ja o segundo, em altas concentracdes, provoca

corrosdes em equipamentos durante producao e utilizagdo (FRIEHE et al., 2010).

O potencial energético do biogas dependera da quantidade de metano presente,
devido ao seu alto poder calorifico inferior, comparavel ao gas natural. A Tabela 2.1

informa as composi¢des médias de cada componente presente no biogas:

Podem haver ainda contaminantes como compostos halogenados, siloxanos e

amonia. Compostos halogenados, como tetracloreto de carbono, clorobenzeno, cloro-
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TABELA 2.1. Composi¢do média do biogas (PERSSON, 2006), (FRARE et al., 2009).

Componente Concentragao Unidade
Metano 50-70 % vol
Di6xido de carbono 30-45 % vol
Agua 2-7 % vol
Sulfeto de hidrogénio 20-20000 ppm
Oxigénio <2 % vol
Nitrogénio <2 % vol
Hidrogénio <1 % vol

férmio e trifluormetano, podem ser gerados em processos de decomposi¢do de matéria
organica em aterros. Tratam-se de compostos altamente corrosivos, principalmente na
presenca de dgua. Siloxanos podem ser gerados em aterros sanitdrios e em lodo de
esgoto, sao também responsaveis por ocasionar danos severos em caldeiras e motores
de combustdo. A presenca de amoénia pode gerar, durante o processo de combustao,
a formacdo de 6xidos de nitrogénio que, na presenca de dgua, formam &cido nitrico,
extremamente corrosivo (PERSSON, 2006).

2.1.4 AplicacdOes

A utilizagdo do biogas como fonte energética apresenta relevancia econémica
e ambiental devido a grande presenca de matéria organica para digestdo disponivel
diariamente. O biogas com concentracdo de 60% de metano em volume, apresenta
aproximadamente poder calorifico inferior de 21,5 MJ/Nm’; ja para 90% de metano, o
valor é de 32,3 MJ/Nm' (NOYOLA et al., 2006). O gas natural apresenta em torno de
35 MJ/Nm’ (International Energy Agency, 2004).

As aplicacdes do biogas irao depender da concentracao de metano presente. Até
concentracdes proximas a 50%, é possivel utilizar em caldeiras a gas e motores a géas
(cogeracao) para geracao de eletricidade para uso local ou venda para distribuidora de
energia elétrica. Em concentracdes acima de 90%, de biogas pode ser utilizado como
combustivel veicular e também ser injetado na rede de gas natural, caso respeitem as

normas dos 6rgaos regulamentadores (PERSSON, 2006).
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2.2 Tratamento de biogas

O tratamento do biogés visa a remocao de impurezas que reduzem seu poder
calorifico inferior, dessa forma, com o aumento da concentracdo de metano, eleva-se
o potencial energético biocombustivel em questdo, equiparando-se aos combustiveis
fosseis largamente utilizados. As principais impurezas sao o diéxido de carbono, o
sulfeto de hidrogénio e tracos de outros componentes (BUDZIANOWSKI; BOIVIN,
2016). Ha dois métodos principais para o processamento do biogas: o biolégico e a

fisico-quimico.

Para o método biolégico, estudos demonstram que determinadas microalgas,
como a Chlorella sp., conseguem remover boa parte do diéxido de carbono do biogas
(ABATZOGLOU et al., 2008). Os processos biologicos sao amplamente utilizados para
remocdo do sulfeto de hidrogénio e um desses é a dessulfurizagdo por micro-aeragao
em que bactérias sulfurosas reagem com o substrato e oxigénio, formando enxofre ele-
mentar e sulfatos (ANDRIANI et al., 2013).

Ha quatro principais tecnologias baseadas em processos fisico-quimicos: absor-
¢do, adsorcgdo, separagdo por membrana e criogénico. A seguir serd apresentado um
breve resumo do principio de funcionamento de cada um, finalizando com uma des-

cricdo mais detalhada do método utilizado neste trabalho.

O processo de separacdo criogénica tem a fungdo de separar o metano do di6-
xido de carbono em uma coluna de destilacdo, em temperaturas abaixo de zero. O
biogés bruto passa por uma série de compressores e trocadores, para entrar na coluna
sob altas pressdes e baixissimas temperaturas, respeitando as condi¢des de operacao
do processo. Dessa forma, metano com alta pureza saira, na forma de vapor, pelo
topo da coluna e o diéxido de carbono serd removido pelo fundo da coluna, em estado
liquido (YOUSEE et al., 2016).

A separacdo por membranas estd baseada na velocidade de difusdao dos ga-
ses para elevar a concentracdo de metano no biogés. Este deve passar por um pré-
tratamento para remocdo de dgua e de sulfeto de hidrogénio, entdao deve ser compri-

mido sob altas pressdes a fim de entrar em contato com as membranas, que podem ter
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de um a trés estagios. Essas membranas sdo construidas com material de alta permea-
bilidade para o diéxido de carbono e dgua, permitindo a passagem desses e retendo o
metano (BASU et al., 2010).

O processo de separacao por adsorcao utiliza materiais altamente porosos que
possuem caracteristicas de retencdo de determinados componentes e a passagem de
outros. Os agentes adsorventes mais utilizados sdo carvoes ativados, adsorventes po-
liméricos, zedlitos naturais e sintéticos. Esse agente adsorvente fica alocado no leito da
coluna de adsorcdo, onde o biogés pressurizado entra em contato com essa superficie,
ocorrendo a retencao do didéxido de carbono. Apéds certo periodo de tempo, a coluna
estara saturada de didéxido de carbono, sendo necessario efetuar uma despressuriza-
¢do, ou aumentar a temperatura, a fim de torna-la novamente apta a purificacao do
biogas(ANDRIANI et al., 2013).

O processo de enriquecimento via absorgdo tem como principio a solubilidade
dos gases em um determinado solvente. O processo ocorre em uma coluna de absor-
¢do em que o solvente entra pelo topo da coluna enquanto o biogés entra em contra-
corrente pelo fundo dela. Para colunas pressurizadas, o solvente utilizado pode ser a
agua ou solvente organico, como polietilenoglicol, sendo necessaria uma menor quan-
tidade desse tltimo se comparado ao primeiro para atingir as mesmas especificacoes.
Além disso, pode-se utilizar aminas como solvente, que ndo s6 solubilizam, bem como
reagem quimicamente com o diéxido de carbono, tornando o processo mais rapido e
podendo realizé-lo sob baixas pressdes (PETERSSON et al., 2009).

2.2.1 Absorcdo com agua sob alta presséo

O método de absorcdo com agua sob alta pressdo, ou comumente chamado de
lavagem com agua pressurizada, baseia-se na diferenca de solubilidade do carbono
dioxido e do acido sulfidrico em relacao ao metano nesse solvente. A solubilizacao é
realizada em uma coluna de absorcao, sob pressao interna entre 6 a 10 bar e tempera-
tura ambiente. Esses dois parametros apresentam influéncia consideravel na pureza
do biogas obtido (BAUER et al., 2013).

A 4gua utilizada para remocao do diéxido de carbono em plantas quimicas com
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tal tecnologia é recirculada. Por isso, necessita-se de uma coluna de dessorcao para
remocao do diéxido de carbono e metano da agua do processo. Esses compostos sao
dessorvidos da 4gua mediante utilizacdo de ar atmosférico aquecido a pressao ambi-
ente. Em plantas quimicas que ndo possuem reciclo, o consumo de dgua de processo
pode ser até 100 vezes maior (STARR et al., 2012).

Entre as duas colunas ha um vaso de flash, com pressao interna de 3 bar, com
a funcao de recuperar grande parte do metano que solubiliza-se em dgua na coluna
de absorgao. O gas com grande quantidade metano retorna para o inicio do processo
(BAUER et al., 2013).

O tnico inconveniente em relagdo a esse método de separacdo é que a concen-
tracdo de 4cido sulfidrico deve ser baixa, necessitando um pré-tratamento, visto que,
devido a etapa dessorcao, parte do oxigénio gasoso solubiliza-se na 4gua e, ao retornar
para a coluna de absorgdo, pode ocorrer a oxidacao do sulfeto de hidrogénio, gerando
acido sulftrico, provocando sérios danos aos equipamentos (BAUER et al., 2013). Na

Figura 2.1 esta demonstrado o fluxograma do processo:

FIGURA 2.1. Fluxograma do processo de lavagem com dgua pressurizada.
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2.3 Modelos Termodinamicos para calculos de Solubi-
lidade

2.3.1 Leide Henry

A Lei de Henry foi constituida apds a realizacdo de estudos relacionados a
solubilidade de gases em agua, para diferentes pressdes e diferentes temperaturas,
por Henry (1803). O estudo concluiu que, para um dado sistema, quando aumenta

sua pressdo, aumenta-se a solubilidade do gas; quando aumenta-se a temperatura,
diminui-se a solubilidade do gas (SANDER, 2015).

A relagcdo matemaética para Lei de Henry é dada pela seguinte equacao:
pi = Kix; (2.1)

em que p; € a pressao parcial de vapor de um dado componente, K; é a constante de
Henry de um determinado componente, e x; é a fracdo molar de determinado compo-

hente.

A Tabela 2.2 informa as constantes de Henry em dgua na temperatura de 25 °C

para os componentes do biogas.

TABELA 2.2. Constantes de Henry em 4dgua para as componentes presentes no biogas
(adaptado de (SANDER, 2015)).

Componente Constante de Henry (mol/(m’ * Pa))
Metano 1,4 -10"°
Di6xido de carbono 3,410~
Sulfeto de hidrogénio ,0-10"
Oxigénio ,3-10"
Nitrogénio 6,4-10"°

Comparando o diéxido de carbono com o metano, verifica-se que a constante de
Henry para o primeiro é quase 25 vezes maior do que a do segundo, ou seja, a solubi-
lidade do diéxido de carbono é muito maior do que a do metano. J& a solubilidade do

acido sulfidrico é em torno de 70 vezes maior.
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Os proximos subtopicos estdo em grande parte baseados em Koretsky (2012) e
Ghosh e Duan (1999).

2.3.2 Equacdes Cubicas de estado

Gases sob altas pressdes e baixas temperaturas sdo considerados ndo ideias.
Equacdes cabicas de estado partem da premissa de que o desvio da idealidade esta
relacionado com forgas intermoleculares atrativas e repulsivas, que irdo influenciar
consideravelmente o comportamento do gas. Por isso, foram incorporadas correcdes
na equacao dos gases ideais para predizer esses comportamentos. Varias equagoes
de estado cubicas foram propostas alterando esses pardmetros, desde van der Waals
(vdW), Redlich-Kwong (RK), até Peng-Robison (PR), Soave-Redlich-Kwong (SRK),
Predictive-Soave-Redlich-Kwong (PSRK), Soave-Redlich-Kwong-Mathias-Copeman
(SRK-MC).

Quando um gas contém mais de um componente, é necessario que toda equacao
de estado seja combinada com uma regra de mistura para calcular o comportamento
da mistura. E essas regras de mistura, quando vinculam a energia de Gibbs em excesso,
podem tornar a equacao de estado precisa para os célculos de equilibrio liquido-vapor

sob altas pressdes e temperaturas.

A equagdo ctibica de estado escolhida para a realizacao desse estudo foi a SRK-
MC, conforme sera demonstrado posteriormente. A equacdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong com Mathias-Copeman (HORSTMANN et al., 2005), é dada por:

RT a(T)

sz—b_v(v—b)

2.2)

na qual P, pressdo do gas, R, constante universal dos gases, v, volume molar, a, para-
metros relativo as forcas de atragdo, e b, pardmetro relativo as foras de repulsao (covo-

lume). Os parametros atrativo e repulsivo sdo dados pelas equagdes:

a(T) =0,42748RT8iq(T) (2.3)

c,i
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b =o, 08664R—TCJ (2.4)
' Pc,i '

em que T¢ e P sdo a temperatura e pressao criticas de uma dada substancia. a é um
termo de correcao dependente da temperatura. Mathias e Copeman (HORSTMANN et

al., 2005) propuseram uma equacao para esse termo baseado em dados experimentais:

/ -— -—3
alT)=[1+c{1— Tr)+ce{r— T +ce{1— Tri)] (2.5)
C,i= 0,48 +1,574w; — 0,176wW’; (2.6)
C,i=0Ci =0 (2.7)

em que ¢, ¢, C; sa0 parametros, w;, fator acéntrico, e Ty, temperatura reduzida.

2.3.3 Regrade mistura

Um gés constituido de duas ou mais substancias manifesta comportamento dis-
tinto quando comparado com um gas de apenas um componente. Por exemplo, ndo
é possivel usar a Equacdo 2.3 ou Equacdo 2.4 para uma mistura. Sendo preciso defi-
nir alguma forma para calcular os parametros a e b para uma mistura. Isto é feito via

regras de mistura.

As regras de mistura mais comuns sao: vdW, PSRK, UMR, MHV1 e SCMR.
PSRK é a regra de mistura indicada para a equacao de estado SRK-MC, visto que, com
essa combinagdo, é possivel predizer propriedades termodinamicas para uma larga
faixa de pressdo e temperatura, devido ao seu vinculo com a energia de Gibbs de ex-

cesso. Os parametros a e b sdo dados pelas seguintes equagdes:

b

E
a) _ = adTy  #+ _xin;

BRT =~ N pRT Inu- 28)
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=
b= xb; (2.9)
em que gf é a energia livre de Gibbs de excesso calculada com o modelo UNI-
FAC (PSRK), x; a fracao molar de dado componente, e u, relacdo do volume molar
sobre covolume (u = v/b) (HORSTMANN et al., 2005).

2.3.4 Energiade Gibbs de excesso

A energia de Gibbs de excesso tem o objetivo de, a partir dela, obter-se o coe-
ficiente de atividade de uma dada substancia de uma mistura no estado liquido. O
coeficiente de atividade é utilizado na realizacao de estimagdes para solugdes nao ide-
ais. Os modelos vdo desde Margules de um parametro, passando por UNIQUAC,
UNIFAC(Do), UNIFAC(PSRK). O UNIFAC é baseado no UNIQUAC, este utiliza da-
dos empiricos para obter os parametros de interacdes moleculares relativos ao mo-
delo, aquele divide cada molécula em grupos funcionais, com pardmetros especifica-

dos, para se calcular as interacdes moleculares.

O UNIFAC (PSRK) altera um dos termos relativos as interacdes intermolecula-
res em que, no modelo original, ndo era dependente da temperatura. Para o modelo

modificado, esse termo apresenta dependéncia da temperatura, da seguinte forma:
Anm + bamT + CamT 2
Wnm = exp (-~ T

(2.10)

2.4 1ISE

O iiSE, Industrial Integrated Simulaton Environment, € um simulador e otimizador
de processos quimicos de estado estacionério orientado a equagdes. O software, que
conta com um banco de dados termodinamicos de 1200 componentes, possui duas
bibliotecas principais: a Water Steam, mais adequada para a simulacdo de processos

relativos a usinas elétricas; e a Processes Engineering, para os demais processos

Simuladores orientados a equacdes consideram que todo o fluxograma cons-

truido, para um dado processo, trata-se de um conjunto de equagdes que podem ser
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resolvidas simultaneamente, ao contrario do que ocorre nos simuladores sequenciais
modulares. Além de solugdo numérica mais rapida (quando ocorre convergéncia), es-
ses simuladores baseados em equagdes permitem maior liberdade de escolha de pa-
rametros que serdo especificados, sendo necessario apenas que os graus de liberdade

sejam completamente preenchidos. (VRTech Industrial Technologies, 2011).



Capitulo 3

Metodologia

A metodologia esta dividida em 2 partes. A primeira parte tem a fun¢do de es-
clarecer os motivos que conduziram na escolha das equagdes termodindmicas expostas
no capitulo anterior. A segunda parte elucida a forma como a simulagdo do processo

foi estruturada. A simulacao foi baseada no artigo de Cozma et al. (2014).

3.1 Escolhado Modelo Termodinamico

Com o objetivo de eleger o modelo termodindmico mais adequado para pre-
dizer o comportamento dos componentes no sistema desejado, foram obtidos dados
experimentais de solubilidade em dgua para os cinco principais componentes do bio-
gds: metano, diéxido de carbono, acido sulfidrico, oxigénio gasoso e nitrogénio gasoso.

Esses dados da leitura foram comparados aos modelos termodinamicos.

O modelo termodinamico a ser utilizado na simulacao foi obtido mediante um
sistema basico com fonte de alimentacado, vaso de flash e dois pontos de armazena-
mento para as correntes de fundo e de topo desse flash, conforme apresentado na Fi-

gura 3.1.

A esse sistema foi dado vazao molar de 100 kgmol/h, pressao de 1 bar e tempe-
ratura de 25 °C para a fonte de alimentacdo, bem como a pressdo interna do vaso de
flash igual a bar. A temperatura do flash foi determinada baseando-se na temperatura
utilizada na literatura. Para cada componente foi considerado uma mistura binaria

equimolar sempre mantendo a 4gua como um dos componentes. Na Tabela 3.1 sao

15



16 CAPIiTULO 3. METODOLOGIA

FIGURA 3.1. Fluxograma de um vaso de flash para determinagao das equagdes termo-
dindmicas.

representados os modelos termodindmicos comparados:

TABELA 3.1. Modelos termodinamicos para predicao da solubilidade.

Eq. de Estado Regra de Mistura Energia de Gibbs de excesso
PR vdW -

SRK vdW -

SRK-MC PSRK UNIFAC (PSRK)

Para cada um desses modelos, foram gerados estudos variando a pressao interna
do flash dentro da faixa apresentada pelos dados obtidos na literatura. A solubilidade
de cada componente do biogas em dgua foi obtida através da fracdo molar do respec-
tivo componente na corrente de fundo do flash. Os dados da literatura e os resultados

obtidos no iiSE foram comparados e estdo apresentados na Figura 3.2

Nota-se que o terceiro modelo termodindmico apresentou a melhor predicdo
possivel para os dados obtidos na literatura. Vale frisar a semelhanga entre os dados

calculados e dados experimentais relacionados ao CH, e O,, que ficaram bastante pro-

ximos ao esperado.



3.1. EscoLHA DO MODELO TERMODINAMICO 17

—
o
—
—
o
—

Eaporim
e, REMC
% . A F ok i1
[
E = PN 2
| ol
'\2; - Lav I
% 2
£ I
I )
g 8
o
9 £
" )
2 i k-
i =
3 3
2 °
v
-
. vl
( 1
Presio total (bar) Pressio total (ber)
(c) . (d)
—‘? -
a - a
£ &
3
2 3 >
B
2 Q B
g 3
= [ .
? =
X om Z
v ~ -
} =]
2 -
z dad a F 0,000
3 MC 5
A 3
" w L
1
2 D "
Presslio total (bar) Pressio total (bar)
{e) b
"
] 1
°
3
o
.
v
E
)
v
-l
-
=
3
k-
&
2

Pressio total (bar)

FIGURA 3.2. Comparacdo de dados experimentais e parametros preditivos da solubi-
lidade de (a) CH, (CHAPQY et al., 2004a), (MAO et al., 2011); (b) CO, (LIDE, 2003),
(CARROLL et al., 1991); (c) H,S (DUAN et al., 2007), (BURGESS; GERMANN, 1969);
(d) N, (CHAPOY et al., 2004b), (SMITH et al., 1962); (e) O, (GENG; DUAN, 2010).
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Os outros componentes apresentam certa discrepancia entre os compostos: para

o N, a diferenca maxima entre os dados foi aproximadamente 20% na pressdao ma-
xima que serd utilizada nesse trabalho, 20 bar; para o H,S também houve diferenca em
torno de 20%, proximo a pressdo maxima de trabalho; para o CO,, o comportamento

da equagdo termodindmica é praticamente igual em pressdes abaixo de 1 bar, com o

acréscimo da pressdo, a diferenca aumenta, em 10 bar a diferenca é em torno de 10%.

As equacdes de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong em conjunto com a re-
gra de mistura de van der Waals geraram resultados totalmente distintos dos dados
experimentais, visto que a regra de mistura de van der Waals ndo é vinculada a ener-
gia livre de Gibbs de excesso, prejudicando os célculos de equilibrio liquido-vapor do

modelo termodinidmico.

3.2 Simulacao do processo

A simulacdo iniciou-se primeiramente com a adicdo dos componentes consti-

tuintes do biogas, conforme exposto na Figura 3.3.

Prontamente foi adicionado uma fonte de alimentacido, Tabela 3.2 , Raw Bio-
gas, com 9 graus de liberdade. Foram dados a vazdo massica, Fu,s5; temperatura,
Tp; pressdo, Ppp; e fracdo massica para dgua (Wx,0,8), metano (Wcw, gr ), didxido
de carbono (wco,,sB), acido sulfidrico (wm,s Br), 0xigénio gasoso (wo, Br) € nitrogénio

gasoso (Wn,, BB ), respectivamente.

Prosseguiu-se com adi¢do de dois pares compressor-trocador de calor, conforme
Tabela 3.3 a fim de tornar a pressao da corrente de gas apta para a entrada da coluna ab-
sorvedora. Este conjunto apresenta 8 graus de liberdade: para os compressores foram
dados as pressdes de saida, Pcomp, € as eficiéncias isentrépicas, nise,comp, seguindo da-
dos ja pré-estabelecidos; para os trocadores de calor foram informadas a temperatura

de saida do biogas, Tcooler, € a perda de carga de cada trocador, APcooter.

Apos especificar a corrente de entrada de fundo da coluna absorvedora,
acrescentou-se uma fonte de alimentacdo com dgua fresca e um misturador, a fim

de agregar a dgua fresca com a corrente de 4gua de fundo da coluna de dessorcao.
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FIGURA 3.3. Selecao dos componentes constituintes do processo.

TABELA 3.2. Especificacdo das variaveis disponiveis da fonte de alimentagao de biogas

bruto.
Variavel Valor Unidade
Fu, B8 604,558 kg/h
Ppp 1 bar
T 25 °C
WH,0,BB 0 -
WcH,, BB 0,3554 -
Wco,,BB 0,6332 _
Wr,s,BB 0,000377135 -
Wo,,BB 0,0059 -
W, BB 0,0052 -

Esse conjunto de equipamentos apresentou 9 graus de liberdade: pressdao da dgua

fresca, Par, temperatura da dgua fresca, Tar, fragdes massicas da corrente para agua

(WH,0,4R), metano (wWcH, ar), didxido de carbono (wco,,ar), acido sulfidrico (wh,s ar),

gas oxigénio (Wo, ar) € gas nitrogénio (W, ar), respectivamente; o ultimo grau de li-

berdade foi preenchido no misturador, a vazdo maéssica de dgua, Fu,mixer, para que

o sistema respeitasse a quantidade de dgua total requisitada no processo. Antes de
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TABELA 3.3. Especificagdo das varidveis disponiveis do primeiro e segundo compres-
sores e primeiro e segundo condensadores.

Variavel Valor Unidade
P compressorl 5 bar
TNise,comppressorl 0,9 -

P compressor 10 bar
Nise,compressor 0,9 -
Teootert 20 C

AP cooleri 0 bar
Teooters 20 °’C

AP oo1er) 0 bar

conectar o misturador a coluna absorvedora, adicionou-se uma bomba centrifuga a
afim de equalizar a pressdo da corrente de entrada com a da coluna, com dois graus
de liberdade, pressao de descarga, Ppump, € eficiéncia global, nise. As varidveis estao

representadas na Tabela 3.4

TABELA 3.4. Especificagdo das varidveis disponiveis da fonte de alimentacao de dgua
fresca do misturador de correntes de 4gua e da bomba centrifuga.

Variavel Valor Unidade
F, mixer 84365 kg/h
Par 1 bar
Tsr 25 °C
WH,0,AR 1 -
WCH,, AR 0 -
Wco,,AR 0 -
WH,S,AR 0 -
Wo, AR 0 -
WN,,AR 0 -
Pump 10 bar
Nise 0,95 -

A coluna absorvedora, entdo, estava apta a ser adicionada. Inicialmente, apds a
adicao da coluna, foi necessario informar o namero de estagios teéricos, 7, o nimero de

estagios de alimentacdo e em quais locais especificados esses estdgios de alimentacao
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seriam posicionadas. A coluna, Tabela 3.5, possuia 2 graus de liberdade: a pressao
interna, Pscrubber, € a perda de carga entre pratos, APtray, scrubber, que foram prontamente

especificados.

TABELA 3.5. Especificacdo das variaveis disponiveis da coluna de absorgao.

Variavel Valor Unidade
P top,scrubber 10 bar
AP tray,scrubber 0 bar

As correntes de topo e de fundo da coluna absorvedora foram associados um
trocador de calor para cada corrente, Cooler 3 e Cooler 4, respectivamente , Tabela 3.6,
gerando 4 graus de liberdade no total: temperatura de saida do fluido de processo,

Tcoolers € Tcooterr, € perda de carga no trocador, APcooters € AP cooter.

TABELA 3.6. Especificagdo das varidveis disponiveis do terceiro condensador.

Variavel Valor Unidade
Teooters 0 C
AP coo1en3 0 bar
Teooters 20 C
AP cooters 0 bar

A corrente de fundo da coluna de absorcédo foi conectada a uma coluna de des-
sorcao como entrada de topo. A escolha do ntimero de estdgios tedricos, 10, e esta-
gios de alimentacgdo seguiram de forma semelhante ao aplicado na coluna anterior. A
coluna apresentou 2 graus de liberdade pressao, Pstripper, perda de carga entre pra-
tos, APtray,stripper. Conjuntamente a coluna de dessorcao, adicionou-se uma fonte de
alimentacdo de ar atmosférico no fundo da coluna com 9 graus de liberdade: vazao
massica, Fu,aa, pressdo, Paa, temperatura, Taa e fracdes mdssicas dos componentes
para dgua (WH,0,44), Mmetano (wcw, a4), diéxido de carbono (wco,,a4), acido sulfidrico
(WH,s,44), gas oxigénio (Wo,,a4) € gas nitrogénio (wn, a4). Apds a fonte foi acrescen-
tado um trocador de calor com 2 graus de liberdade: temperatura, Theater, € perda de

carga, APneater.

Adicionou-se um separador,Tabela 3.8, para a corrente de fundo da coluna de
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TABELA 3.7. Especificagdo das variaveis disponiveis da coluna de dessorcao.

Variavel Valor Unidade
Prop,stripper 1 bar
AP tray, stripper 0 bar
Fiaa 1287 kg/h
Paa 1 bar
Tan 20 °C
WH,0,AA 0 -
WcH, AA 0 -
Wco,,AA 0 -
Wi, s5,AA 0 -
Wo, aA 0,21 -
Wh,,A4 0,79 -
Theater 70 C
APreater 0 bar

dessorcao, a fim de contabilizar as perdas de liquido envolvidas durante operagao. O

equipamento apresentou um grau de liberdade: fracdo de saida, @spiitter.

TABELA 3.8. Especificacdo das varidveis disponiveis para o divisor de correntes de
processos.

Variavel Valor Unidade

Pspiitter 0 ) 0234 -

Foram adicionadas trés fontes de armazenamento para as correntes de topo das
duas colunas e para o liquido perdido, finalizando com um reciclo em que foram co-
nectados o separador com o misturador. O fluxograma completo da simulacgdo esté

representado na Figura 3.4:

O vaso de flash foi desconsiderado para essa simulagdo pois a vazao de vapor

na simulacdo era praticamente nula.



3.2. SIMULAGAO DO PROCESSO

23

Purte e bpate

FIGURA 3.4. Diagrama completo do processo.






Capitulo 4

Resultados e Discussao

Este capitulo estd subdividido em 5 itens. O primeiro trata da varia¢do do nu-
mero de estagios tedricos. O segundo corresponde a alteragdo na vazao total de agua
do processo. O terceiro informa sobre os efeitos da mudanca na composicao do biogas.
O quarto esta relacionada a alterndncia da pressao interna da coluna de absorcado. E o

quinto é relativo modificacdo da temperatura de entrada da coluna de absorcao.

4.1 Numero de pratos teoricos

O efeito da variacdo nimero de estagios da coluna de esgotamento foi estudado
para as varidveis relativas a fragdo molar de metano contida na corrente de produto
primario (Ycw,pp ), perda de metano devido a solubilizagdo na agua (mcsw, ),
eficiéncia de remocao de CO, (mco,), a fracdo molar de CO, na corrente de Produto

Primario (yco,,rp) € a remocao total de H,S do Biogas Bruto (ms,s).

O intervalo de valores para ntimero de estagios tedricos da coluna de esgota-
mento iniciou em 4 e finalizou em 14. Para ycr, pp, gerou resultados de 0,932 a 0,976;
para mcn,, foi de 6,71% para 6,51%; j& mco,, diminuiu de 4,45% para 0%; yco,,rp,
variou entre 0,9315 a 1; e mm,s, de 99,04% a 100%.

A Figura 4.1 demonstra que, com o aumento no nimero de estagios tedricos,
crescem as areas de transferéncia de massa, elevando também o tempo de residéncia da
corrente gasosa, facilitando a separacdo de componentes do biogds com constante de

Henry distintas. Quanto mais CO, dissolvido, maior sera ycu,,pp, menor serad yco,,pp

25
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e, consequentemente, maior serd mco:. Além disso, ha diminuicdo na perda de CH,,
uma vez que a solubilidade em dgua é menor se comparado ao CO, e H,S. A pre-
senca de H>S na corrente de Produto Primario torna-se praticamente nula a partir de 8

estagios tedricos, devido a maior facilidade de solubilizacao.

Vale ainda ressaltar que, quanto maior for o nimero de estagios, maior serdo os
custos de manutencao e operacdo. Dependendo do pais em que a planta sera instalada
é necessario analisar as especificagdes requisitas daquela localidade. No Brasil, a fragao
molar de metano deve ser maior do que 0,9 (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
2015).

4.2 Vazao da agua de entrada da coluna de absorcao

Para essa etapa a Fu,mixer foi multiplicada por um fator k com os valores de 1,
1,05, 1,1, 1,2, 1,3, 1,4 e 1,5. As variaveis observadas foram fracio molar de metano
contida na corrente de produto priméario (ycm,pp ), perda de metano devido a
solubili- zagdo na dgua (mcHw,), eficiéncia de remocao de CO, (mco,), e fracdo molar

de CO, na corrente de Produto Primario (yco,,rp).

Na Figura 4.2, verifica-se que ycH, pp, elevou-se de 0,967 a 0,972; mcr,, sofreu
variacao de 6,55% até 11,24 %; yco,,pp, iniciou em 0,899 e decresceu até 0,042; e mco,,
aumentou de 98,66% para 99,94 %.

Quando a vazdo total de dgua cresce, aumenta-se a solubilizacdo dos gases em
agua, visto que ha maior quantidade de dgua para solubilizar uma mesma quanti-
dade de substancias. Por isso, aumenta-se mcsH, e aumenta-se mco,. Had aumento em
YcH, ppe diminuicdo em Yco,,ppdevido a maior solubilidade do diéxido de carbono.
H4 certo decréscimo de ycm, ppap6s a vazao total de 4gua de processo ser incremen-
tada em 30%; pois, o aumento da vazdo, aumenta a solubilizagdo de oxigénio e nitro-
génio na coluna de dessorcdo, que serdo posteriormente dessorvidos pelo biogas na

coluna de absorgao, aumentando a presenca deles na corrente de Produto Primario.
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4.3 Composicéao do biogas

A composicao média do biogas ird depender da matéria organica a ser degra-
dada. Dessa forma, esse estudo sera realizado a fim de verificar o comportamento do
processo com correntes mais ricas e mais pobres em relagdo a concentracao de metano.

A Tabela 4.1 apresenta a concentracdo molar da corrente de Biogas Bruto.

TABELA 4.1. Fragdo molar da corrente de biogas bruto.

Componente Fracdo molar
Metano 0,60
Diéxido de carbono 0,3797
Acido sulfidrico 0,0004
Oxigeénio 0,5

Nitrogénio 0,5
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As fracoes molares de metano foram de 50% até 70 %; e de di6éxido de carbono
de 48,97% até 28,97 %, respectivamente. As fracdes molares de oxigénio, nitrogénio e

acido sulfidrico mantiveram-se fixas.

As variadveis de operagdo consideradas foram a fracdo molar de metano contida
na corrente de produto primario (ycm, pp), a perda de metano devido a solubilizagao
na agua (mcn,), a eficiéncia de remocdo de CO, (mco,), e a fracdo molar de CO, na

corrente de Produto Primario (yco,,rp)-
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FIGURA 4.3. Influéncia da composicao do biogas (a) ycu,,pp, (b) mcm,, (€) Yco,,pp, (d)
mco,.

O comportamento das variaveis, Figura 4.3, demonstra que ycn, ppiniciou em
0,966 e finalizou em 0,969, ja mcr, foi de 6,90% até 6,29%, yco, ppaumentou de 0,606
para 1,026 e mco, de 99,40% até 97,60%.

Verifica-se que ycHu, ppaumenta, pois ha mais CH, presente na corrente de ali-

mentacdo para a mesma quantidade de dgua de processo. A mcu, diminui, uma vez
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que ha mais metano entrando para a mesma corrente de dgua. O valor de yco,,rp
aumenta, uma vez que, com a elevacdo da fracdo molar de CH, no Biogas Bruto,
aumentam-se o namero de mols totais do gés, saturando a 4gua de processo utilizada
para absorcao do biogés e assim aumentando a presenca de CO, no Produto Primario.

Consequentemente, mco, diminui, pois menos CO, foi absorvido na dgua de processo.

4.4 Pressao interna da coluna absorvedora

A lei de Henry informa que quando a pressdo é elevada em um determinado
sistema, aumenta também a solubilidade de um dado composto gasoso. A Prop,scrubber

sofreu alteracdo de 5 a 20 bar, a fim de comprovar esse comportamento.

As varidveis para estudo foram a fracdo molar de metano contida na corrente de
produto primario (ycu P p), a perda de metano devido a solubilizacdo na dgua (mCH.),
a eficiéncia de remogao de CO, (mco,), a fragdo molar de CO, na corrente de Produto

Primario (Yco,,pp) € a remocao total de H»S (mm,s).

As variaveis observadas na Figura 4.4 sofreram as seguintes alteracdes: ycr,,rp
partiu de 0,773 e finalizou em 0,9757; ja mCH.: foi de 2,69% até 15,72%; yco,,ppreduziu
de 0,2055 para 0,0001; mco, variou de 60,26 % para 100%; e mm,sde 92,63% a 100%.

Observa-se que ycw, pp aumenta, enquanto Yyco, pp diminui, com elevacdo da
pressao. O CO, solubiliza-se mais facilmente que o CH,, por isso a fracdo molar do
diéxido de carbono é préxima da nulidade no Produto Primério em pressdes superio-
res a 12 bar. A mcn,apresenta elevacao, porém com variacado menor se comparado ao
CO,. Consequentemente, mais CO, sera removido do processo, conforme demonstra
Mmco,. O &cido sulfidrico é praticamente todo removido a partir de 9 bar, uma vez

que a solubilizagdo desse gas em dgua é muito maior se comparado aos outros gases.
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4.5 Temperatura de entrada na coluna absorvedora

A Lei de Henry demonstra que quando se aumenta a temperatura para um dado
sistema, a solubilidade dos gases na agua ird diminuir. A temperatura dos trocadores
de calor anteriores a coluna de absor¢ao, Tecooter,, € da coluna de dessorcao, Teooters,
sofreram alteracoes de 5 a 35 °C, a fim de garantir temperaturas semelhantes na entrada

da coluna de absorcao.

A fracao molar de metano contida na corrente de produto primério (ycua,rp),
a perda de metano devido a solubilizacdo na agua (mCH.), a eficiéncia de remocao
de CO, (mco,), a fracao molar de CO, na corrente de Produto Primario (yco,,pr) € a

remocao total de H,S (ms,s) foram as variaveis selecionadas para analise.

A alteracdo das temperaturas, conforme Figura 4.5, propiciou as sequentes mo-
dificagdes: ycu, pp foi de 0,975 para 0,917; ja mcn, foi de 10,13% até 5,181%; yco,,pp
aumentou de 0,0395 para 5,8893; mco, variou de 99,94% para 90,62% ; e mu,sde 100%
a99,82%.

A presenca de metano na corrente de produto diminui, como pode ser visto por
YcH,,pp, devido ao aumento de diéxido carbono, yco, pp, uma vez que, com a elevagao
da temperatura, a solubilidade dos gases diminui, que pode ser confirmado ao anali-
sarmos a diminuicdo de mcw,e de mco,. A remocao de H,S, mp,s, também diminui
pelo mesmo motivo. Quando a temperatura de uma solu¢cdo aumenta, aumentam-se
as energias cinéticas das moléculas e, devido ao maior grau de agitacao, o gas dissol-
vido se desprende mais facilmente do liquido, produzindo os resultados expostos na

Figura 4.5.
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Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusodes

O presente trabalho teve o objetivo de demonstrar o modo como as caracte-
risticas das variaveis de operacdo mais relevantes alteram-se quando parametros de
processo e de projeto sofrem significativas modificagdes e explicitar o motivo desse
comportamento. A utilizagdo de ferramentas de simulagao de processos, como o iiSE,
permitem que sejam obtidos resultados de forma rdpida e clara, facilitando a com-
pressao do comportamento do processo desejado. Espera-se que as informagodes aqui

obtidas auxiliem na criacdo de novos projetos de plantas de beneficiamento de biogas.

Os resultados obtidos mediante a simula¢do do processo estao demonstrados na

Figura 5.1.

Para trabalhos académicos posteriores, aconselha-se: estudar a inter-relagao en-
tre a alteragdo de mais de um dos pardmetros de processo ja examinados aqui e apre-
sentar qual serd o comportamento apresentado; realizar simula¢des da estrutura in-
terna da coluna absorvedora a fim de compreender melhor o comportamento entre a
transferéncia méassica durante a absorgao; efetuar simulagdes utilizando o mesmo pro-
cesso, alterando o tipo de solvente e sua vazao, verificando o comportamento apresen-
tado; considerar outros componentes na mistura do biogas, repetindo o estudo andlogo

ao realizado neste trabalho;
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