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We absolutely must leave room for doubt or there is no progress and no learning.
There is no learning without having to pose a question. And a question requires
doubt. People search for certainty. But there is no certainty. People are terrified—how
can you live and not know? It is not odd at all. You can think you know, as a matter of
fact. And most of your actions are based on incomplete knowledge and you really
don't know what it is all about, or what the purpose of the world is, or know a great
deal of other things. It is possible to live and not know.

(Richard P. Feynman)



RESUMO

A implantacdo de um projeto de utilizacdo do biogas como fonte renovavel de
energia em pequena escala, requer a pesquisa de processos de limpeza do biogas e
de captura de CO2, que contemplem os aspectos de sustentabilidade e de uma
tecnologia que possa ser aplicada em pequenas instalacdes. Visando uma matéria-
prima de baixo custo, o presente estudo utilizou cinzas de madeira como fonte de
carbonatos para a absor¢éo de CO2, buscando usar um residuo como solvente, para
melhorar a eficiéncia energética de um combustivel de fonte renovavel. As cinzas de
madeira, geralmente possuem elevados valores de pH e sdo compostas,
principalmente, por éxidos de potassio, magnésio e calcio. O objetivo deste trabalho
foi estudar a absorcdo do CO:2 por solugbes de carbonatos totais e solaveis
provenientes de suspensGes de cinzas de madeira em agua, através de
experimentos realizados em escala laboratorial e de simulagdo empregando como
base o carbonato de calcio equivalente. A célula de absorcdo é uma ferramenta
eficaz para estimar a capacidade de reter CO2 em um solvente desconhecido, a
temperatura e pressdo ambientes. Os carbonatos sollveis extraidos das cinzas de
madeira, com 5,33 % de CCE, tém a capacidade de absorver, em média, 0,77 g de
CO2 por 100g de cinzas de madeira, em condigbes ambientes. J& as cinzas com
89,74 % de CCE absorveram, em média, 12,6 g de CO2 por 100 g de cinzas de
madeira, em condigbes ambientes. Assim, podem-se caracterizar as cinzas de
madeira como um potencial solvente para a absorcado de CO2. A simulacdo de uma
coluna de pratos perfurados, equivalente a uma coluna de pratos tipo chicana,

através da tranferéncia da sua area de cortina, foi satisfatoéria.

Palavras-chave: Absorcdo. Gas carbdnico. Carbonatos. Cinzas de madeira.

Processos quimicos. Residuos soélidos. Biogas.



ABSTRACT

The implementation of a project for the use of biogas as a renewable source of
energy on a small scale, requires research into cleaning the biogas and CO2 capture
processes, with sustainability and technology that can be applied in small
installations. The present study uses wood ash as a source of carbonate for CO:2
absorption, seeking to use waste as a solvent, to improve the energy efficiency of a
renewable fuel source. Wood ash is a solid waste with organic and inorganic
components, obtained from combustion of wood. Its chemical composition may vary
according the tree species, soil type, climate and combustion characteristics. The
resulting suspension of ash in water has typical properties of high pH values and high
concentrations of carbonates. The aim of this work is to study the absorption of CO2
by solutions of total carbonates and soluble carbonates from suspensions of wood
ashes in water, through experiments conducted in laboratory scale and employing
simulation based on the calcium carbonate equivalent. A simple device was
successfully developed that could predict the absorption potential for CO2 of a
solvent with unknown composition in ambient conditions of temperature and
pressure. The soluble carbonates had 5.33% of calcium carbonate equivalence
absorbed 0.77g CO2 / 100g ashes, at approx. 700 mmHg and 20°C. Ashes with
89.74% of calcium carbonate equivalence absorbed 12.6g CO2 / 100g ashes, at
approx. 700 mmHg and 20°C. This study suggests that wood fuel ashes are a
potential solvent for CO2 absorption. The simulation of an equivalent column of
perforated plates to a column of baffle plates, through the transfer of its area curtain

was satisfactory.

Keywords: Absorption. Carbon dioxide. Carbonates. Wood ashes. Chemical
processes. Solid residues. Biogas
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reagentes, energia de ativacdo, ordem da reacdo e da temperatura e
presséo do processo

densidade da suspenséo (kg/m?3)

densidade do liquido (kg/m?)

densidade do vapor (kg/m3)

densidade dos sélidos (kg/m?3)

reagente no estado solido

temperatura do sistema (K)

valor associado a distribuicao t de Student

valor de t tabelado para o teste de t de Student

valor de t calculado a partir das médias obtidas, para o teste t de Student
espacamento entre os partos (in)

Velocidade na area da janela (m/s) ou (ft/s)

volume ocupado pelo gas (L)

distancia do centro da torre a borda do fundo do downcomer (in)

distancia do centro da torre ao vertedouro (in)

distancia do centro da torre até o pote de selagem (in)

carga do ion i
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1 INTRODUCAO

De acordo com o Painel Intergovernamental de Mudanca do Clima (IPCC -
Intergovernmental Panel on Climate Change), existem fortes evidéncias de que o
aguecimento observado nos ultimos 50 anos € decorrente de atividades
antropogénicas e que esta influéncia na alteragédo da composicéo da atmosfera deva
continuar no século 21. (IPCC, 2005)

Os gases de efeito de estufa incluem o dioxido de carbono (COz), metano (CHa),
0z6nio (0O3), oxido nitroso (N20) e outros gases raros. O seu potencial para o
aguecimento global é muito diferente, sendo que o metano € cerca de 20 vezes mais
agressivo e o 6xido nitroso 300 vezes mais prejudicial do que o dioxido de carbono.
A concentracdo de metano na atmosfera passou de 722 ppb no periodo pré-
industrial, para 1700 ppb no inicio dos anos 1990 e chegou a 1803 ppb em 2011.
Atualmente, o metano contribui com cerca de 15% do efeito estufa do planeta.
(IPCC, 2013)

Segundo Cicerone e Oremland (1988), as principais fontes que liberam metano para
a atmosfera sdo: a fermentacdo entérica de animais, as areas alagadas, o cultivo de

arroz inundado, a queima de biomassa e a exploracdo de combustiveis fésseis.

Com base no relatério da agéncia americana de protecdo ambiental (EPA - United
States Environmental Protection Agency) de emissdes antropogénicas de gases de
efeito estufa (ESTADOS UNIDOS, 2005), o Brasil continuara sendo o segundo maior

emissor de metano devido a sua atividade agropecuaria.

Entretanto, o0 metano gerado a partir da agropecuaria pode ser biodegradado e
convertido em energia limpa. A implantacdo de programas de biogas pode servir a
propoésitos, como os citados em Villela e Siqueira (2006):

a) Produzir energia;

b) Obter fertilizante organico para a agricultura;

c) Melhorar os servicos de saude publica e higiene;

d) Reduzir o impacto das crises de energia;

e) Melhorar as condi¢Bes sociais nos niveis mais pobres da populacéo.
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A implantacdo de um projeto de utilizagdo do biogds como fonte renovavel de
energia em pequena escala, requer a pesquisa de processos de limpeza do biogés e
de captura de CO2, que contemplem o aspecto de sustentabilidade e de uma

tecnologia que possa ser aplicada em pequenas instalacdes.

Visando uma matéria-prima de baixo custo, o presente estudo utilizou cinzas de
madeira como fonte de carbonatos para a absor¢cdo de CO2, buscando usar um
residuo como solvente, para melhorar a eficiéncia energética de um combustivel de
fonte renovavel. Seguindo as orientacbes de Anastas e Farris (1993) e Anastas e
Zimmerman (2003), o desenvolvimento do processo sempre tera por meta a

economia de energia e a reducéo de sua toxicidade.

1.1 OBJETIVO GERAL

O trabalho teve por objetivo geral estudar a absor¢cdo do CO:2 por solucdes de
carbonatos totais e soltveis (CS) provenientes de suspensfes de cinzas de madeira
em agua, através de experimentos realizados em escala laboratorial e de simulacéo

empregando como base o carbonato de calcio equivalente.

1.1.1 Obijetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

a) Caracterizar as cinzas de madeira a fim de encontrar a porcentagem de
carbonato de calcio equivalente (CCE) nas formas solUveis, insollveis e
totais;

b) Desenvolver uma célula de absorcdo capaz de fornecer como resposta a
capacidade de absorcao de carbonatos;

c) Validar a célula de absorcdo mediante ensaios com troca gasosa, agua,
NaOH e carbonatos;

d) Aplicar o resultado de capacidade maxima em uma coluna de absorgdo em
escala de laboratorio;

e) Simular o processo de absor¢do de CO2 em soluc¢des de carbonato de calcio;
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1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta dividido em:

a)

b)

d)

Revisdo bibliografica, apresentando os principais fundamentos que foram
utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa;

Material e métodos, apresentando sucintamente as etapas experimentais de
caracterizacdo e capacidade de absorcdo das cinzas, 0 processo de
desenvolvimento da célula de absorcdo, desenvolvimento da coluna de
absorcao que utiliza uma suspensao como solvente, metodologia dos ensaios
realizados, metodologia do dimensionamento de uma coluna de prato tipo
chicana do processo de absorcdo de CO:2 e a metodologia da simulacdo de
uma coluna de prato perfurado equivalente a coluna de prato tipo chicana,
para 0 mesmo processo de absor¢cao de COz;

Resultados e discusséo, apresentando os resultados obtidos e a sua andlise;
Conclusfes e sugestdes, apresentando as conclusdes obtidas a partir dos
dados adquiridos e as sugestdes para a continuidade da presente linha de

pesquisa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serdo fundamentadas as seguintes etapas que compdem esta fase desse projeto:
Biogas que é o cenario motivador do processo em estudo; Cinzas de madeira que é
0 objeto de pesquisa como fornecedor de carbonatos; Colunas de pratos para a
absorcdo de gases; Absorcdo com reacao quimica que é a operacao que deve ser
verificada; Solucbes de carbonato para a absorcdo de CO2 que € o fundamento
quimico utilizado durante o desenvolvimento de métodos deste trabalho;
Fundamentos da Termodinamica e a Viabilidade econdmica de um processo 0s

quais séo aplicados nesta pesquisa.

2.1 BIOGAS

O biogas, antigamente conhecido como gas dos pantanos, foi descoberto por
Shirley, em 1667. Ja& no século XIX, Ulysse Gayon, aluno de Louis Pasteur, realizou
a fermentacdo anaerdbia de uma mistura de estrume e agua, a 35 °C, conseguindo
obter 100 litros de gas por metro cubico de matéria organica. Em 1884, Louis
Pasteur apresentou a Academia das Ciéncias os trabalhos do seu aluno e
considerou que essa fermentacdo poderia constituir uma fonte de aquecimento e
iluminacdo (VILLELA; SIQUEIRA, 2006). Essa mistura gasosa é formada
principalmente por metano e diéxido de carbono, em média, em partes iguais.
Entretanto, Favre, Bounacer e Roizard (2009) observaram que a composicao de CO>
no biogéas originado de diferentes fontes variou de 25% a 40%. Ha ainda dezenas de
substancias, como o altamente corrosivo gas sulfidrico — causador de mau cheiro —
tracos de siloxinas — que reduzem a vida Util dos equipamentos de uso energético —
e vapor d’agua (GOLDEMBERG, 2006).

Até pouco tempo, o biogas era visto simplesmente como um subproduto da
decomposicdo anaerdbia de lixo urbano, de residuos animais e de lodos
procedentes de estacfes de tratamento de efluentes domésticos. No entanto, o
acelerado desenvolvimento econémico dos ultimos anos e a alta acentuada do preco

dos combustiveis convencionais tém encorajado as investigacbes na producao de
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energia a partir de novas fontes alternativas e economicamente atrativas, tentando-
se, sempre que possivel, criar novas formas de producdo energética que
possibilitem a economia ou a conservacdo dos recursos naturais esgotaveis
(VILLELA; SIQUEIRA, 2006). Além de evitar o desperdicio desta fonte de energia,
na década de 1990 tratados internacionais como a Convencao-Quadro das Nacfes
Unidas sobre Mudangas do Clima e o Protocolo de Quioto destacaram o metano
como um gas de efeito estufa que contribui para a intensificacdo do aquecimento
global. (GOLDEMBERG, 2006)

O poder calorifico do metano puro é de 9100 kcal/m® a 15,5 °C e do biogas varia
entre 4800 e 6900 kcal/m3, mas para a sua comercializacdo, o seu poder calorifico
padrdo é de 5500 kcal/m3. Na forma gasosa, o seu uso € limitado no local de
producdo. A presenca CO2, H2S e agua tornam a sua compressao inviavel
economicamente. Por isso, 0s componentes indesejados também devem ser
removidos (KAPDI et al.,, 2005). Na literatura, utiliza-se a expressao cleaning
(limpeza) para designar a eliminagdo destes componentes (com excegdo do CO2),
com o objetivo de preservar 0s equipamentos que estdo em contato com o biogas. A
expressdo upgrading (melhoramento) é utilizada quando a meta é retirar o COs..
(PETERSSON; WELLINGER, 2009). O resultado esperado ap0s o0s processos de
cleaning e upgrading é o biogads com concentracbes de 90% de metano,
caracteristicas de combustdo controladas e problemas de corrosdo minimizados,
tornando-se um gas com a qualidade de um gas natural. (FAVRE; BOUNACEUR,;
ROIZARD 2009)

2.1.1 Biodigestor da Granja Suruvi

Um caso pratico que pode ilustrar a viabilidade deste processo € o da granja-modelo
Suruvi, localizada na cidade de Concodrdia, na regido Oeste do Estado de Santa
Catarina. Tem como atividade principal a criagdo comercial de suinos no ciclo
completo, o que abrange desde o0 nascimento até a engorda do suino, que
normalmente atinge 110 kg, para posterior revenda. (LINDEMEYER, 2008)

A populacéo da granja é de cerca de 2.500 suinos, que produz uma média diaria de

20 m3 de dejetos, quantidade esta que prevé a geracdo de uma média de 6 a 8 litros
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diarios de dejetos por suino, capazes de produzir cerca de 276 m3dia de biogas.
(LINDEMEYER, 2008)

Essa producédo de biogas oferece um potencial energético que pode ser analisado

em quatro situacdes.

1. Queimar a producdo biogas, sem nenhum aproveitamento do potencial

energeético, mas reduzindo as emissfes de metano para o ambiente.

2. Gerar energia com a queima do biogas in natura (poder calorifico de 5500
kcal/m3), que produziria cerca de 264 MWh, sendo que segundo o relatério
EPE (2014) o consumo médio per capita no Brasil é de 2,5 MWh, entédo seria
possivel que a producdo da granja provesse energia a 106 habitantes.
Entretanto, a presenca de umidade e de H2S no gés in natura causa uma
reducdo consideravel na vida util dos equipamentos de geracao.

3. Gerar energia ap0s a limpeza do gas, retirando a umidade e o H2S (poder
calorifico de 5500 kcal/m3), suprird a mesma quantidade de habitantes, mas

com maior vida Gtil dos equipamentos.

4. Gerar energia apos a limpeza e melhoramento do gas, retirando a umidade e
0 H2S, também a retirada de CO2, deixando este gas com caracteristica do
gas natural, cujo poder calorifico é de 9000 kcal/m3® a 15,5°C. Serdo
produzidos 281 MWh, podendo prover energia a 110 habitantes. Utilizando
apenas 65% da vazdo de gas produzida pelo biodigestor, o equipamento de
geracado de energia tera menor capacidade, continuara com maior vida Gtil e a
liberacdo de CO: devido a queima de gas € cerca de 35% menor e suprira de
energia um grupo de habitantes de tamanho ligeiramente superior.

2.2 CINZAS DE MADEIRA

As cinzas de madeira, também chamadas cinzas de biomassa florestal, geralmente

possuem elevados valores de pH e sdo compostas, principalmente, por 6xidos de
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potdssio, magnésio e calcio. A sua composi¢do pode ser baseada na porcentagem
de carbonato de célcio equivalente (CCE).

Os dados das propriedades das cinzas de madeira publicados ndo sdo téo
detalhados como os dados das cinzas de carvao. Aléem disso, os valores das
propriedades das cinzas de madeira dependem de varios fatores como o tipo da
planta, a parte da planta que foi incinerada (cavaco, madeira, folhas), o tipo de
residuo (madeira, pasta ou residuo de papel), a combinagéo de diferentes fontes de
combustivel, o tipo de solo, clima, as condicbes de combustdo, coleta e
armazenamento do material (DEMEYER; VOUNDI NKANA; VERLOO, 2001).

Consequentemente, os dados disponiveis de composi¢des das cinzas de madeira
sdo muito variados e qualquer generalizacdo ou padronizacdo torna-se inviavel.
Demeyer; Voundi Nkana e Verloo (2001) publicaram uma revisdo bibliografica das
diferentes composi¢cées que a cinza de biomassa florestal pode apresentar. Na
Tabela 1, pode-se observar as varias faixas de pH e de CCE que diversos autores
obtiveram na década anterior a publicacdo da revisdo. O efeito da variacdo do tipo
de residuos na composi¢do quimica foi evidenciado nos dados da Tabela 2. O tipo
de planta também proporciona uma faixa de resultados consideraveis nos resultados
das andlises da composicdo dos macroelementos, conforme a Tabela 3, elaborada
por Elliott e Mahmood (2006).

Segundo Foelkel (2011), na industria de papel e celulose as cinzas da caldeira de

biomassa séo:

Um material residual e muito variavel em qualidade, recolhido tanto do fundo (cinzas
de fundo) como do precipitador de coleta de particulados (cinzas leves ou volantes)
dos gases de exaustdo da caldeira alimentada em base de biomassa energética
(madeira e/ou casca de arvores). Pode ter cor preta intensa (devido altos teores de
carbono ndo queimado) ou ter coloracdo cinza clara (como sugere o nome). A
consisténcia € muito variada, em funcéo das diferentes tecnologias para as caldeiras a
base de biomassa. Podemos ter cinzas bastante secas (entre 95 a quase 100% de
consisténcia), como cinzas Umidas (cerca de 50-60% de consisténcia) recolhidas por
ciclones e que sao molhadas com agua para resfriamento. Exatamente por essas
diferencas tecnoldgicas, a geracdo de cinzas varia entre 5 a 40 kg de cinzas
absolutamente secas/adt de celulose produzida. A maior quantidade € de cinzas

volantes (70 — 85%), sendo o restante de cinzas de fundo de fornalha.
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Tabela 1 — pH e CCE de cinzas de madeira de diferentes fontes de madeira.

Fonte pH-H20 CCE (%) Referéncia
Cavaco de 12,7 54.0 Kahl et al. (1996)
madeira
8,9 17,0
12,1 29,1 Krejsl e Scanlon (1996)
12,3 48,1 Vance (1996)
12,0 95,0 Ulery et al. (1993)
9,3 34,0

Etiegni; Campbell e
Mahler (1991)
Etiegni and Campbell

13,1-13,3 91,2-92,4

9-13,5 62,8

(1991)
- 51,4
Pasta de papel 9,9 37,5 Muse and Mitchell (1995)
12,9 35,7 Huang et al. (1992)

Fonte: Demeyer; Voundi Nkana; Verloo (2001)

A determinacdo do CCE de cinzas de madeira é baseada no protocolo da
Associacdo de Analistas Quimicos Oficiais (AOAC - Association of Official Analytical
Chemists) para calcério agricola. Esta andlise fundamenta-se em fazer uma amostra
exercer toda a sua capacidade de neutralizacdo sobre uma quantidade conhecida e
em excesso de &cido cloridrico; em seguida determina-se o excesso de acido e, por
diferenca, tem-se a quantidade de acido neutralizada, que é quimicamente
equivalente a quantidade de constituintes neutralizantes presentes na amostra do
corretivo. Para qualquer natureza da amostra, convencionou-se considerar o
constituinte neutralizante como sendo o CaCOs e o resultado é também expresso
em equivalente em carbonato de calcio. (ALCARDE; RODELLA, 1996).
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Tabela 2 — Concentracdo de elementos de diversas cinzas de madeira.

Cinzas de cavaco de madeira Cinzas de pasta de papel

Elemento
(mg kg™) (mg kg™)
Etiegni et al. Huang et al. Ohno and Mu.se and
Mitchell
(1991a) (1992) Erich (1993)
(1995)
C
. -- -- -- 247.000
organico
N 600 900 4520
P 14.000 6900 1800 3000
S 4455 6800
Ca 317.000 109.400 94.900 120.000
Mg 22.500 16.200 6500 7730
K 41.300 28.600 10.300 13.300
Na 3400 1600 6700 1410
Al 23.650 13.000 82.100 12.500
Fe 19.500 3300 14.300 6260
Mn 6693 3470 3300 2600
Ba 549 588
Zn 700 794 423 183
Cu 145 78 151 67
B 8 127 95
Mo 114 61 15
Pb 130 66 33 72
Ni 47 12 65 16
Cr 86 14 1036 75
Co 4 14
Cd 2 3 <1 2

Fonte: Demeyer; Voundi Nkana; Verloo (2001)
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Tabela 3 — Variacdo da concentracdo dos macroelementos das cinzas de madeira de diversas

espécies de arvores.

Espécies de arvores

™ 2R o O — 8 ‘_w"
. .o =f £2 8% s to Bg
(I\e/llza’gntos é g -Tg g g “é_ ég % % TE_:; % § %é_ g g g C—(i Variagéo
RN
= ad T8 S 2
Al (g/kg) 74 1 59 21 110 122 114 93 ND 6 0-122
Ca (g/kg) 182 461 181 43 182 15 236 188 361 343  154-461
Fe (g/kg) 21,0 23,1 44,8 24,5 9,1 8,4 9,1 11,2 0,1 2,6 0,1-44,8
K (g/kQg) 33,0 1,1 13,2 58,3 58,3 56,6 37,4 47,3 9,7 27,8 1,1-58,3
Mg (g/kg) 39,2 7,2 24,7 39,8 36,2 29,5 27,7 30,2 34 3,7 3,4-39,8
Mn (g/kg) 0 0 10,8 0,7 NM NM NM NM 1,6 3,7 0-10,8
Na (g/kg) 96 660 593 1335 134 334 74 334 0 0 0-1335
P (g/kg) NM NM NM  NM 240 209 17,4 140 08 51  0,8-24,0
S (g/kQg) 1,2 8,0 8,4 29,6 30,4 28,4 18,0 18,4 4,0 5,2 1,2-30,4
Si (g/kg) 182 52 150 67 77 80 80 115 1 2 1-182
Ti (g/kg) 1,2 0,6 4.8 1,8 1,8 3,0 1,2 1,8 NM NM 0,6-4,8
Cinzas (%) 29 53 38 4 4 7 7 7 NM NM 4-53

NM: medida néo realizada; ND: nao detectado
Adaptado de Elliott e Mahmood (2006)
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2.3 COLUNA DE PRATOS PARA ABSORCAO DE GASES

As colunas de chicanas sdo uma alternativa viavel para o uso de fluidos sujos. Na
Figura 1 e na Figura 2 pode-se observar diversos tipos de colunas com pratos tipo

chicana, encontradas na literatura aberta.

Entrada de Entrada de
Liquido L Chuveiro do Liquido
Liquido \ /
Areada @
Vertedouro—
Serrilhado

e Cortina
L— Areada
o 8 Janela

Gas
i R
(b)

Figura 1 — Tipos de colunas de chicanas.
Legenda: (a) segmentada, com vertedouro serrilhado. (b) anéis e discos.
Fonte: Kister et al. (2008)

Publicacdes anteriores sobre coluna de pratos de chicanas sdo de fato, poucas.
Lemieux (1983) é quem proporcionou resultados valiosos para o sistema ar-agua na
M.W. Kellog Co. No trabalho de Lemieux (1983) o espagamento entre as chicanas
foi de 2 ft (609,6 mm) e abertura de 50 e 61%.

Williamson e Mathews (1924) usaram uma coluna de chicanas para estudar a
absorcdo de CO2 em solucdes de carbonatos. A Figura 3 contém o aparato utilizado

que absorveu de 30 a 40% de CO2 em solugdes de K2COs.
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Figura 2 — Tipos de coluna de prato de chicana.
Legenda: (a) absorcdo do gas em solvente liquido numa coluna tipo “shower-deck”
(com vertedouro e passagem de liquido por orificios). Fonte: Scheiman (1965)
(b) extracéo liquido-liquido. Fonte: Treybal (1963).

Em vista da escassez de estudo de transporte de massa na coluna de chicanas
existente na literatura,os supracitados autores empregaram dados de transporte de
calor. Em vista disso, os dados de transporte de calor sdo Uteis para caracterizar o
transporte global de coluna de chicanas. A consisténcia desta analogia ja havia sido
demonstrada pelo proprio Fair em 1989.
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Figura 3 — Aparato de circuito fechado utilizado para estudar a absor¢cédo de CO2 em solugBes
alcalinas em uma coluna de absorcdo com chicanas. Fonte: Williamson e Mathews (1924)

Em 1965, Scheiman (1965) prop6és um método rapido e empirico de
dimensionamento de colunas de chicanas capaz de estimar o diametro, o
espacamento entre as chicanas, o numero de furos no prato, a altura do
desengajamento do liquido-vapor e as alturas da entrada de vapor e de liquido.
Estes célculos sdo feitos de uma forma facil e rapida de tabelas, nomogramas e

graficos. Estes nomogramas (para estimativa de diametro, furo da chicanas) estéao

baseados nas equacoes (1) e (2):

ACFS_ K pL_pV

= 1
A, 8680 | py )
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em que:

ACFS: vazéo do gas, ft3/s

Ao: area do fluxo de vapor, ft?
K: constante

pL, densidade do liquido, Ib/f3;

pv, densidade do vapor, Ib/f3;

b _ | 4004, (2)
T | (%0pen)

sendo:
Dt : didmetro da coluna obtida, ft
Ao: area do fluxo de vapor, ft?

%Open: abertura da chicana, %

Posteriormente em 1993 Fair prop6és um outro método de dimensionamento de
colunas de prato baseado na capacidade e eficiéncia de transporte de massa,
usando a analogia com as equacdes de transporte de calor.

O método proposto por Fair (1993) usa os resultados publicados por Lemieux (1983)
gue obteve resultados do sistema ar-agua tanto para coluna de chicanas com
aberturas de 50 e 61,5%, como para colunas de chicanas com chuveiro com
abertura de 40,2%. Construiu colunas com secdo retangular, com 3 pratos
removiveis e observou o comportamento de ambas. Com este experimento, Lemieux

(1983) obteve dados de afogamento, perda de carga e desvio da cortina de liquido.

No seu método de célculo, Fair (1993) considera a coluna de chicanas como sendo
um equipamento que opera em contracorrente, muito semelhante a uma coluna de
recheio, embora contenha pratos. A acdo de contato do gas e do liquido em arranjos
de coluna de recheio mais se assemelha a uma coluna de recheio do que a uma
coluna de pratos em contracorrente. De acordo com isso, o conceito tal como a
altura da unidade de transferéncia HTU e HETP podera ser usado. Entretanto,
porque o0s pratos sdo frequentemente usados na pratica, € comum se fazer

comparacoes entre elas.
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Convém mencionar que as colunas de chicana tem a mesma capacidade de
afogamento que uma coluna de escoamento cruzado em pratos e de acordo com o
dimensionamento, elas podem ter baixas perdas de carga (caracteristica da coluna

de recheio).

Estimativas razoaveis da capacidade de afogamento e perda de carga podem ser
feitas com correlagbes apresentadas por Fair (1993) no artigo discutido aqui. Uma
falta de dados experimentais de coluna de chicana sugere o0 uso de projetos de
abordagens mais conservativas neste tipo de projeto, para o afogamento. Ja para a
estimativa de eficiéncia de transporte de massa, usam-se as relacdes de transporte
de calor. Esta abordagem néo foi testada comercialmente, porém fornece uma
razoavel estimativa de eficiéncia. Para que esta abordagem seja refinada, muitas
plantas precisam ser testadas, principalmente quando o processo sugere O USO
deste tipo de coluna, ou seja, quando se trabalha com suspensdes, liquido mais

soélido.

Com esta filosofia de projeto, Fair (1993) dividiu o seu estudo em: andlise da
hidrodindmica, estudos prévios, estudo da capacidade da coluna, perda de carga e
eficiéncia de transporte de massa.

2.3.1 Hidrodinamica

Como néo foram feitos estudos de padrdo do escoamento e de area interfacial nos
pratos tipo chicana, as caracteristicas da hidrodindmica deste escoamento séo
caracterizadas pela observacdo visual do fenbmeno sobre o prato. Estas
caracteristicas foram observadas através de filmes que mostram o contato gas-
liquido e o estudo do fendbmeno foi apresentado em duas teses de doutorado
discutidas por Gautreaux® apud Fair (1993) e Winkler? apud Fair (1993). Eles

1 GAUTREAUX, M. F. Direct contact heat transfer in a baffle-plate tower. 1958. Tese (Doutorado)
— Louisiana State University.

2 WINKLER, D. A. A new correlation for direct contact heat transfer coefficients in baffle and
perforated plate towers. 1961. Tese (Doutorado) — Louisiana State University.
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reportaram que o0 escoamento na borda das chicanas tem uma queda com certo

alcance horizontal.

Nesse caso, nem o liquido, nem o gas tém fase continua; no entanto, o gas causa
certa atomizacao do liquido a qual cria um aumento da area interfacial. O choque do
chuveiro (que é a cortina de liquido formada) na parede ou contra outros chuveiros
no caso de colunas muito grandes também causa alguma queda na corrente de
liguido. Como o gas transfere quantidade de movimento ao liquido, em
consequéncia, ele perde pressdo devido ao escoamento inverso, e também a
expansao e contracdo quando ele se move para cima, resultando em uma perda de
carga que devera ser considerada. No entanto, a perda pode ser muito baixa, se
comparada a uma coluna de pratos com escoamento cruzado convencional, e pode
aproximar aos baixos valores associados com as colunas de recheio de alta
eficiéncia (FAIR, 1993).

2.3.2 Capacidade

A capacidade de afogamento das colunas de chicanas, como mencionado
anteriormente, j4 havia sido estudada por Lemieux (1983) e foi correlacionado da
mesma forma empirica usada com sucesso para o escoamento cruzado nos pratos.
Para chicanas com espacamento muito pequeno, a velocidade na cortina deve ser
uma variavel de controle. E importante notar que alguns usam a velocidade baseada
na area da cortina e outros a velocidade baseada na area da janela. A da janela
parece ser preferencial. Convém lembrar que nao existem dados disponiveis para a
entrada de liquido, onde ocorre de fato o afogamento, sugerindo assim um cuidado
na hora do uso dos fatores de desconto para a velocidade de projeto, derivadas da

velocidade de afogamento.

A Tabela 4 apresenta os parametros de Sounder Browmn para determinar a
velocidade de escoamento, para cada tipo de velovidade: no prato, na janela, na

cortina e na area superficial da coluna, em condi¢cdo de afogamento.
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Tabela 4 — Parametros de Sounder Browmn para determinar a velocidade de escoamento (ft/s)

Constante Sounder Browmn para a | Constante Sounder Browmn para a

velocidade no prato (Uo) velocidade na janela (Uw)

Pc Co = Uy Pec

Csg = U
S8 0 PL — Pc PL — Pg

Constante Sounder Browmn para a | Constante Sounder Browmn para a
velocidade na cortina (Uc) velocidade na area superficial da coluna,

em condicao de afogamento (Uw)

[ Ye: Pe
Csp = Usr

Cc=U
€77 L —pe pL— Pe

Todas estas constantes sdo estimadas com as variaveis em unidades inglesas

Kister e Olsson (2011) sugerem novas correlagdes a partir de dados liberados pelo
Fractionation Research Inc. (FRI) e dos dados de Lemieux (1983). Para colunas de
chicanas segmentadas com espagamento de 30 cm, deve-se usar a Equacéo (3) e a
Figura 4:

CF,S,lZ = 0,390 - 0,00181 X QWIN (3)

Para colunas de chicanas segmentadas com espacamento de 60 cm, deve-se usar a

Equacéo (4) e a Figura 5:

Crsza = 0,476 — 0,00207 X Qux (4)

Essas constantes sdo importantes para a determinacdo das velocidades de carga e
a evolucao da determinacéo dessas constantes esta resumidamente apresentada na
Tabela 5. Todos os autores mencionados na tabela sugerem valores ou correlagbes

para os coeficientes propostos por Souders-Brown (1934).
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Figura 4 — Coeficiente baseado na &rea superficial da coluna, em condi¢bes de afogamento, em
funcdo da velocidade do liquido na janela, para colunas com espagamento entre pratos de 60 cm.
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Figura 5 — Coeficiente baseado na area superficial da coluna, em condi¢des de afogamento, em
funcao da velocidade do liquido na janela, para colunas com espagamento entre pratos de 30 cm.
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Interpolacdo e extrapolagdo para outros espacamentos de pratos podem ser
baseadas na Figura 5. Apesar de n&o existir uma base de dados para a
interpolacao/extrapolacédo, os autores sugerem realizar 0 processo em proporcdes.

Por exemplo, o aumento de Cgg dos espacamentos variando de 60 a 90 cm sera o

mesmo que o de 30 a 45 cm.

Tabela 5 — Abordagens para estimativa dos valores e correlacdo dos coeficientes de Souders-Brown
para colunas de chicanas

Cw Cc
Autor . -
Coeficiente de Souders-Brown, Coeficiente de Souders-Brown,
baseado na area da janela baseado na area da cortina
Scheiman K
— = 0,576
(1965) 8680
Fair
(1993) 0,58 1,15
Kinster
(2011)
Csr Comentérios
Autor Coeficiente de Souders-Brown,
baseado na area superficial da
coluna, em condic¢des de
afogamento
. K=5000, sugerido por apud
Scheiman Davies e Gordon (1961), com
(1965) ~
base em colunas em operacéao
. Valores usados no calculo da
Fair i AXi
(1993) velocidade maxima, com base
nos valores de Lemieux (1983)
Kinster Crs12 = 0,390 — 0,00181 X Qwin | Com base nos dados do FRI e de
(2011) Cr.s24 = 0,476 — 0,00207 X Qyyyy Lemieux (1983)

Todas estas constantes sdo estimadas com as variaveis em unidades inglesas
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A fracdo de inundacao por arraste de liquido € calculada com base na relacdo entre
a velocidade de carga no projeto (ou na operacgéo) pela velocidade de inundagéo.

Detalhes para o calculo dessas velocidades podem ser vistas em Caldas (2007) e
Fair (1992).

2.3.3 Estimativa do diametro,

Segundo a correlacéo do tipo de Souders e Brown (1934), o diametro pode ter uma

estimativa preliminar, supondo um sistema ar-agua, usando como variaveis de
entrada as densidades do liquido e do gas ( /pr_—pG> as vazbes do liquido e do
G

vapor, o fator de espuma e de afogamento do sistema. Assim o calculo do diametro

pode ser realizado através da Equacéo (5):

DT == — (5)

Sendo que,
Dr: didmetro da coluna, m (ft)

Ao: area da coluna, m? (ft?)

Para a coluna de chicanas, Scheiman (1965) considera a area aberta, conforme a
Equacédo (2). A partir deste valor preliminar, empregando um processo iterativo, as
condicbes reais de processo sdo apreciadas em um método usual de projeto
denominado rating, que é uma avaliagdo a partir de condicbes de projeto
especificadas para uma geometria definida, fazendo uma verificagdo por um roteiro

de célculos proposto para este fim.

O método de Souders e Brown (1934) é o método apresentado na literatura aberta
mais empregado para o calculo do didametro da coluna com prato tipo chicana,

embora também exista 0 método proposto pelo Manual da Koch-Glitsch (2013).
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2.4 ABSORCAO DE CO, COM REACAO QUIMICA

O processo estudado é a absorcdo de CO:2 por solugdo de carbonatos, em que
ocorrem reacdes quimicas entre o didéxido de carbono e os carbonatos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos. O sistema esta representado na Figura 6, na qual
podem ser observadas as interacdes dos compostos das fases liquida, gasosa e

solida.

Fase Gasosa CO,(g)

Fase Liquida

H,CO, 4
HCO, + H*:Bicarbonatos

| >

CO5 %+ H*:Carbonatos

CO,(aq)

Alcalinidade
Mg+2 Na*

Fase Sdlida

Figura 6 — Os carbonatos em suas diversas fases.
Adaptado de Al-Anezi e Hilal (2007).

A operacdo unitaria de absorcdo visa retirar um ou mais componentes de uma
mistura de gases pelo contato direto com um liquido, conforme a Figura 7. A forca
motriz desse tipo de processo de separacdo € a diferenca de solubilidade dos

componentes da fase gasosa na fase liquida.

Esse processo pode ser acelerado quando ocorrem reagdes quimicas entre os 2
fluidos, caracterizando-o como uma operagdo unitaria de absorcdo com reacdo

quimica, conforme as Equacdes (6) e (7):
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A(g—-> 1D +c,B(l) > C(souloug) (6)
Ta = c (7)

em que:
A é um reagente que esta presente no gas, mas soltavel no liquido;

B é um reagente que esta presente no liquido e € incapaz de entrar na

fase gasosa,;
Cb € 0 coeficiente estequiométrico para a substancia B;
C é o produto da reacéo que pode estar em qualquer estado;

ra e rs Sao as taxas de reagdo que dependem dentre outros fatores da

concentracéo dos reagentes e da temperatura e pressdo do processo;

Admite-se que a reacdo ocorre apenas na fase liquida, ou na sua interface, ou no
seu interior (LEVENSPIEL, 1999).

Para a melhoria da qualidade do biogas, separa-se o CO: através de processos de
absorcdo. Na Figura 8, apresenta-se a absorcdo de CO:2 por solu¢des aquosas de
carbonatos, com as vazdes de entrada do biogas e da solucédo de carbonatos e as

de saida do metano e da solucéo de bicarbonatos.

2.5 ABSORCAO DE CO; POR SOLUCOES DE CARBONATO

A reacdo quimica da absorcdo do dioxido de carbono por solugdes alcalinas de

carbonatos ocorre através de dois mecanismos paralelos (KOHL; NIELSEN, 1997):

(1) Formacéao direta de HCO3s atraves da reacdo de CO2 com o ion hidroxido,
gue é o mecanismo predominante para pH > 10;
(2) Reagdo de CO2 com a agua, seguida pela dissociagdo do acido carbdnico,

gue é o mecanismo predominante para pH < 8.
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Absorcao

Figura 7 — Processo de absor¢éo. Fonte: Henley e Staffin (1963).
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Figura 8 — Processo de absor¢édo de COz, proveniente do biogas,
com solucéo de carbonatos.
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Liquido
Liquido
Liquido
Gas

Gas

Espécie

Solvente - p. ex. H20
Carbonatos

Componente 1 - p. ex. CO2
Componente 1 - p. ex. CO2

Componente 2 - p. ex. CHs
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As velocidades das reacdes dependem do pH e da temperatura de operacdo do
processo. Os mecanismos predominantes estdo apresentados para a condicdo de
pH>10 em que a reacdo da Equacao (8) é rapida e a reacdo da Equacéo (9) &
instantanea e para a condicdo de pH<8 em que a reacdo da Equacéo (10) € lenta e

a reacao da Equacao (11) é instantanea.

e Reacgbes parapH>10

Reacdo rapida: CO,+0H™ & HCO5 (8)
Reacéo HCO3 + H,0 & C03? + H,0 ©)
instantanea:

e ReacOes parapH<8

Reacdo lenta: CO, + H,0 & H,CO0;4 (10)
Reacao H,CO; + OH™ & HCO5 + H,0 (1)
instantanea:

Kohl e Nielsen (1997) discutiram que as reacdes apresentadas nao sao rapidas o
suficiente em temperatura ambiente, para que a velocidade de absorcéo seja
consideravelmente mais rapida do que a transferéncia de massa de COz. Em
processos industriais de absorcdo de CO: por solucdes de carbonato, as
temperaturas tipicas de operacdo sdo de 90 °C para absor¢cdo e de 110 °C para
dessorcdo. (ASTARITA; SAVAGE; BISIO, 1983)

Devido as dificuldades de obter velocidades satisfatorias das reacdes com ajustes
do pH e temperatura do processo, muitos catalisadores foram utilizados para
aumentar a absor¢cdo do CO2, entre eles, formaldeido, metanol, fendis,
etanolaminas, acido arsenioso, glicina e a enzima anidrase carbbnica. Nos
processos industriais sdo mais utilizados a dietanolamina, aminas estericamente
impedidas, glicina e o 4cido arsenioso (KOHL; NIELSEN, 1997).

Os principais processos utilizados na industria com as solugfes de carbonato para a
absorcdo de CO2 e H2S séo: Catacarb, Benfield, DEA-hot, Giammarco-Vetrocoke,
Seaboard, Vacuum Carbonate, Alkazid (MADDOX, 1982). A maioria destes
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processos utiliza o carbonato de potassio, como sal alcalino, conforme a reacdo da
Equacao (12):

K,CO5 + CO, + H,0 & 2KHCO;4 (12)

A pratica de absor¢cdo de CO:2 por residuos de processos quimicos foi pesquisada
por Bonenfant et.al. (2008), que utilizaram a lama vermelha, proveniente da industria
de aluminio, como fonte de carbonatos, Gaur et al (2009), que neutralizaram aguas
residuais alcalinas. Liu e Maroto-Valer (2011) utilizaram &gua salobra para a
mineralizacdo do didxido de carbono.

2.6  FUNDAMENTOS DA TERMODINAMICA

Durante o desenvolvimento dos métodos para estimar a capacidade de absorcdo de
uma solugcdo aquosa de carbonatos, trés assuntos relacionados a Termodinamica

foram utilizados e merecem destaque:

2.6.1 Gases ideais de uma mistura ideal

Em todos os calculos realizados para a fase gasosa, sera admitido que ela é
composta por gases ideais de uma mistura ideal, ou seja, seu fator de

compressibilidade é considerado unitario. Por isso, pode-se aplicar a Equacao (13):

PV =nRT (13)

em que:

P é a presséo do sistema (mmHQg);

V é o volume ocupado pelo gas (L;)

n é o numero de mols (mol);

R é a constante universal dos gases (mmHg L mol* K1);

T é a temperatura do sistema (K).
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2.6.2 Lei de Henry

A distribuicdo dos compostos volateis nas fases liquida e gasosa de um sistema
pode ser caracterizada pela lei de Henry, valida para solucdes diluidas e baixas
pressbes. Assim, observa-se uma relagcéo linear entre as atividades do composto
volétil nas duas fases.

A quantidade de diéxido de carbono dissolvido na &gua pura é normalmente
determinada pela temperatura da agua e da pressao parcial do CO2 na fase gasosa.
(BUTLER, 1991). Assim, de acordo com a lei de Henry, tem-se a Equacéo (14):

[CO,] = KypCO, (14)

em que:
[CO2] é a concentracédo de CO2 na solugédo (mol LY);
Kh é a constante da lei de Henry (mol L* atm™); e,

pCO:2 é a pressao parcial do CO2 (atm).

E muito comum escrever a Equacéo (14) com a forma indicada na Equac&o (15):

Pa = HgXg (15)

em que:
pa € a pressao parcial do soluto a na fase gasosa (atm);
Ha € a constante da lei de Henry (atm/fracdo molar); e
Xa € a fracdo molar do soluto a na fase aquosa (fragdo molar).

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das constantes de Henry, conforme a
Equacédo (15) para os gases utilizados nos sistemas estudados neste trabalho. Os

valores estdo apresentados graficamente na Figura 9.



Tabela 6 — Constantes da lei de Henry em agua para varios gases.

Ha x 104, atm/fracdo molar

T,°C

Ar CO2 CHa N2
0 4,32 0,0728 2,24 5,29
10 5,49 0,104 2,97 6,68
20 6,64 0,142 3,76 8,04
30 7,71 0,186 4,49 9,24
40 8,70 0,233 5,20 10,4
50 9,46 0,283 5,77 11,3
60 10,1 0,341 6,26 12,0
70 10,5 6,66 12,5
80 10,7 6,82 12,6
90 10,8 6,92 12,6
100 10,7 7,01 12,6

Fonte: Foust et al. (1980)
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Figura 9 — Constantes da lei de Henry em agua para varios gases em funcéo da temperatura.
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2.6.3 Influéncia daforcaidnica

Quando a solucao apresenta quantidade de ions consideravel, a influéncia da forca
ibnica deve ser considerada nos calculos da Lei de Henry, conforme as Equacbes
(16) a (18) (BUTLER, 1991):

Yo = b xI (16)
/= Y(Cix zf) (17)
2
[c0,] = Kn X P02 (18)
Yo

sendo:
vo € 0 coeficiente de atividade, considerando a forca idnica da solucao
em que y0=1,0 para 1=0;

Kh é a constante da lei de Henry (mol Lt atm™);

b € a constante de dependéncia entre a Lei de Henry e a forca ibnica
para moléculas sem carga, na temperatura em questdo
(L molt);

| é a forca ibnica da solucéo (mol L1);

Ci é a concentracgdo dos fons i em solugéo (mol L)

zié acargadoioni.
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3 MATERIAL E METODOS

Nesta secdo serdo sucintamente descritos: o método aplicado a caracterizacao das
cinzas de madeira, ao desenvolvimento da célula de absorcdo, aos testes de
absorcdo de CO: e as metodologias comuns adotadas em todos os itens.

3.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS DE MADEIRA

Foi adotado o método da Associacdo de Analistas Quimicos Oficiais (AOAC, 2010) e
as adaptacdes propostas por Erich e Ohno (1992) e Shaw, Robinson e Macintire
(1955) para a caracterizagdo das cinzas de madeira. O procedimento sugerido por
Erich e Ohno (1992) envolve a mistura de HCI com cinzas de madeira, aquecimento
durante um intervalo de tempo pré-determinado, resfriamento a temperatura
ambiente, filtracdo da solucao e retrotitulacdo do acido residual com NaOH. Ao se
substituir o uso de indicadores &cido-base pela potenciometria sugerida por Shaw,
Robinson e Maclntire (1955), questionou-se a necessidade da filtracdo das cinzas
antes da retrotitulacdo. Por isso, foram testados 2 procedimentos que diferem
apenas na presenca ou nao da etapa de filtracdo através do teste t de Student,
seguindo o método proposto em Box; Hunter e Hunter (2005).

Pesou-se, dentro do erlenmeyer, aproximadamente 1 grama de cinzas que foram

previamente secas na estufa por um intervalo de pelo menos 4 horas.

O processo de digestao foi feito pipetando-se 50 mL de solucdo de HCI 0,5 mol/L e
misturando-o com as cinzas de madeira no erlenmeyer. Em seguida, por um periodo
de 5 minutos, ferveu-se brandamente a suspensao, conforme a Figura 10. Ao final

da digestéo, a suspensao resultante foi resfriada em agua a temperatura ambiente.

Dependendo do método utilizado, realizou-se a filtragdo sob gravidade, com o auxilio
do funil e filtro de papel. Prossegui-se com a titulacdo potenciométrica com a
solugcdo de NaOH 0,5 mol/L. Os célculos para a obtencdo do CCE foram realizados
com o volume de NaOH suficiente para se atingir o pH = 7,0 — conforme sugerido

por Shaw, Robinson e Macintire (1955).
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Figura 10 — Digestéo das cinzas, no erlenmeyer, durante o processo de determinacdo
do carbonato de célcio equivalente.

3.1.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados foram:

a) Hidroxido de soédio P.A. (fabricante: Nuclear; lote: 08050757; férmula

molecular: NaOH; massa molar: 40 g/mol)
b) Acido cloridrico P.A. (fabricante: CAAL; lote: 5669; férmula molecular: HCI;

massa molar: 37 g/mol)
c) Cinzas de madeira (cinza de madeira oriundas de queima natural)

3.1.2 Equipamentos

Empregou-se no presente estudo 0s seguintes equipamentos:

a) Balanca analitica, marca Shimadzu, precisédo de 0,0001 g;
b) Agitador Magnético Microprocessado, modelo Q221M, marca Quimis,

velocidade entre 100 e 1990 rpm,;
c) Estufa;

Empregou-se também: erlenmeyer (250 mL), funil, filtro de papel, barra
magnética e bureta.
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3.1.3 Calculo do Carbonato de Célcio Equivalente:

Considerando que todo o constituinte neutralizante esta na forma de CaCOs,

considera-se que a reacao de digestdo com o HCI é conforme a Equacéo (19):

CaCO; + 2HCL - CaCl, + CO, + H,0 (19)

A reacéo de retrotitulacdo € conforme a Equacao (20):

NaOH + HCl - NaCl + H,0 (20)

O calculo do CCE utilizando solucdo de 0,5M de HCI e 0,5M NaOH foi realizado a
partir das Equagdes (21) e (22):

massa CaC03(g)

1 (21)
= o5 {(mL HCL x 0,SMHC) — (mL NaOH x 0,5M NaOH)}

massa CaC05 (22)

%CaC0; =

massa cinzas

3.1.4 Aprimoramento para a determinagdo dos carbonatos soluveis

Pesou-se 1 grama de cinzas em um erlenmeyer, ao qual se adicionou 50 mL de
agua destilada. A mistura foi mantida sob agitacdo durante cinco minutos, e entao
filtrada sob gravidade. A esse sobrenadante foram adicionados 10 mL de solug&o de
HCI 0,5 mol/L. De modo anélogo ao método sugerido por Erich e Ohno (1992),
ferveu-se brandamente a suspenséo durante a digestao e a suspensao resultante foi
resfriada em agua a temperatura ambiente. Na titulacdo potenciométrica utilizou-se
uma solucdo de NaOH 0,1 mol/L e os célculos para a obtencdo do CCE foram

realizados com o volume de NaOH suficiente para se atingir o pH = 7,0.
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3.2 DESENVOLVIMENTO DA CELULA DE ABSORCAO

A finalidade da célula de absorcao € estimar a capacidade de absorcdo de CO2 da
suspensao de cinzas de madeira em agua, com composicdo e natureza de

carbonatos desconhecidas.

Buscando um método simples, definiu-se que o equipamento forneceria a

quantidade de CO: absorvida a partir da variacdo de massa da célula de absorcéo.

Através de protétipos construidos no Laboratério de Separacbes Térmicas e
Mecanicas (LSTM), definiu-se todos o0s requisitos necessarios para se obter um
projeto definitivo. Foram definidas caracteristicas prioritarias, como: vedacao
simples, montagem e desmontagem confidveis, boa homogeneizacdo, grau de

saturacdo do gas utilizado, métodos para minimizar perdas de massa indesejaveis.

Adquiriu-se também um eletrodo integrado com o termopar (modelo SC 06T, marca
Sensoglass), para utilizar apenas uma boca da vidraria, facilitando o manuseio nas
etapas de transporte da célula de absor¢do entre o agitador magnético e a balanca
digital. Para a perfeita agitacdo da suspensao, substituiu-se o agitador mecanico,
gue requer cuidados extras com a vedacédo e exige um baldo maior, por uma barra

magnética oval propria para os baldes.

As variaveis de saida sdo o pH e a temperatura da suspensao, fornecidas por um
peagbmetro. O equipamento utilizado no LSTM disponibiliza uma saida serial para
estas variaveis. Foi elaborado um programa em Java para captura destes dados
com a opcao de gerar um registro a cada variacdo do pH ou temperatura. Estes
registros podem ser exportados no formato “.CSV” e posteriormente abertos numa
planilha eletrbnica para analise dos dados. Garantiu-se que todas as variagfes do
processo foram registradas para posterior analise.

Foram realizados varios testes com solu¢gdes de hidroxido de sédio, variando a sua

concentracéo entre 0,1 e 0,5 mol/L e com trés tipos diferentes de vidraria:

a) um erlenmeyer de 250 mL com duas bocas;
b) um baldo de 250 mL com quatro bocas;

c) um baldo de 500 mL com trés bocas.
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Foram realizados alguns testes borbulhando ar na solugédo, similarmente ao
borbulhamento de CO2, mas para evitar o risco de perder agua através de arraste,

esta opcéo foi descartada.

ApOs as principais caracteristicas especificadas, foi escolhido um projeto definitivo e
planejados testes de validacao para garantir um equipamento que forneca uma boa

estimativa da capacidade de absorcéo de CO:a.

3.3 ABSORCAO DE CO:

Os testes de absorcdo de CO: realizados com a célula de absorgdo obedecem a

procedimentos detalhados para garantir a reprodutibilidade dos experimentos.

A célula previamente limpa e seca foi montada adicionando a barra magnética oval,
o solido alcalino, agua destilada, o eletrodo (previamente limpo e seco) e o cabecal
tipo Dreschel. Assim, todos os componentes foram conectados ao recipiente,
passando-se fita veda rosca (resina PTFE — politetrafluoretileno ndo sinterizado) em

volta de todas as conexoes.

A absorcdo de CO: foi medida através da diferenca de massas inicial e final da
célula de absorgdo. Para obter a massa inicial, foi montado um conjunto estavel,
colocando tanto a célula de absorcdo quanto os cabos dos equipamentos, dentro de
um pote. Esse conjunto foi centralizado na balanga e realizou-se triplicata de

pesagem.

Apds a pesagem, o conjunto foi colocado sobre o agitador magnético — para garantir
uma boa homogeneizacédo da solucdo — e ligado no peagbmetro. Com a injecao de
gas, os dados de variacao de pH e da temperatura da solugéo foram adquiridos. A
insercado do gas foi interrompida quando a solucéo atingiu a saturacdo de COz2, ou
seja, quando o valor de pH permanecesse constante durante o intervalo de pelo

menos 5 minutos.
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[CO, (g)]=10° atm [CO, (g)]=1 atm
[CO, (aq)]’ [CO, (aq)}?
OH HCO4
Etapa inicial J Etapa final J

Figura 11 - Representacédo das etapas de pesagem da célula de absorcao,
onde [CO2 (aqg)]? > [CO2 (aqg)]*

Posteriormente, o agitador magnético e o peagdbmetro foram desligados, os cabos
foram desconectados, recolocados dentro do pote e o conjunto foi novamente
pesado para obter sua massa final. A representacdo das etapas inicial e final da
pesagem esta na Figura 11, destacando-se a diferenca de concentracdo de CO:

solubilizado, devido @ mudanca da composi¢do gasosa na célula de absorcao.

3.4 COLUNA DE ABSORCAO COM PRATOS TIPO CHICANA

A. Reagentes utilizados
Foram utilizados os seguintes reagentes nos experimentos:

a) Gas Carbodnico (Fabricante: Linde; concentracdo 99,9%, férmula molecular:
CO2; massa molar: 44 g/mol)

b) Hidroxido de sédio 0,5 moeOl/L. (fabricante: Nalgon; lote: 4042; formula
molecular: NaOH; massa molar: 40 g/mol)

c) Cinzas de madeira (cinza de madeira oriundas de queima natural)
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B. Descricdo da aparelhagem e equipamentos utilizados

Descreve-se a seguir, de forma sucinta, 0s equipamentos empregados no

trabalho:

a) Espectrometro de Infravermelho; modelo ReactlR 45m, fabricante Mettler
Toledo, utilizado para a aquisicdo de dados da composicao de CO:2 na fase
gasosa,

b) Balanca de precisdo; modelo EOH110, fabricante Ohaus (capacidade maxima
8100 g, precisao de 0,1 g), utilizada para a pesagem dos componentes dos
solventes utilizados;

c) Bomba peristéltica; modelo 7017-20, fabricante Masterflex, utilizado para a
alimentagao do solvente na coluna;

d) Rotametro para ar; modelo BL 14 E1/4, marca Techmeter, calibrado para 1
atm e 21°C, com vazado maxima 10 NL/min, utilizado para medir a vazao de
CO2 proveniente do cilindro;

e) Medidor de vazéo tipo Venturi; em vidro, com diametro interno de 35 mm e de
gargalo de 10 mm, projetado pelo LSTM, utilizado para medir a vazdo da
mistura de ar e COz;

f) Mandmetro de tubo de vidro; inclinagdo de 20°, com agua destilada, acessorio
do medidor tipo Venturi;

g) Adgitador magnético; modelo Q261, marca Quimis, velocidade de agitagédo
entre 50 e 1300 rpm, utilizado para manter a suspensao de cinzas de madeira
em agua;

h) Balanca de preciséo; fabricante Gehaka, precisao de 0,01 g, utilizada para a
pesagem dos reagentes;

i) Ventilador centrifugo; adaptado para as condicbes do equipamento e
adquirido de sobras de outros equipamentos do LSTM, utilizado para captar o
ar ambiente.

j) Soprador térmico, modelo HG2000K, fabricante Black&Decker, 1800W,
utilizado para evitar o congelamento da valvula do cilindro;

Empregou-se também: mangueiras, rolhas, béquer, erlenmeyer (capacidade de 2
L), proveta (capacidade de 2 L), barra magnética, fita veda rosca, crondmetro,
garras e suporte.

Optou-se por montar um prototipo de uma coluna de pratos para o estudo da
absorcdo de CO2 por uma suspensdo de cinzas de madeira. Nesta coluna estéo
presentes as fases liquida, gasosa e solida em um equipamento com a minima

complexidade possivel.
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O objetivo desta fase experimental foi estudar a absor¢édo de CO:2 por carbonatos
provenientes de cinzas em regime permanente, nas condicbes de temperatura e

pressdo ambientes.

A homogeneidade da suspenséo, isto €, garantir que durante todo 0 processo a
entrada da suspensdo no sistema seja com vazdes e concentracdo de sélidos
constantes foi obtida através de um agitador magnético e de uma bomba dosadora
peristaltica para controlar a entrada da suspensdo na coluna. Foram realizados

testes de bancada para avaliar o uso desta bomba, conforme a Figura 12.

A montagem do protétipo da coluna foi realizada com tubos de acrilico de 5 cm de
didametro interno e 8 cm de altura (Figura 13 — a) e discos de PVC expandido de 6
cm de diametro e cortes de 23 % (Figura 13 — b), colados com silicone. A coluna
montada e o tanque de armazenamento da suspensdo de cinzas estao

apresentados na Figura 14.

A fase gasosa circula em um sistema fechado, alimentado por um cilindro de CO2
com concentracdo de 99%, movimentado por um ventilador centrifugo (Figura 15),
vazao regulada por uma valvula esfera de PVC e com a sua vazao medida através
de uma valvula Venturi de vidro, que esta em processo de fabricacdo. A entrada de
gas foi montada sem a valvula Venturi para realizar-se testes hidrodinamicos iniciais
com agua e ar, conforme a Figura 16. Nestes testes o uso de pratos com corte de

10% mostrou-se inadequado, pois se afoga a coluna rapidamente.

A coluna de absorcéo construida esta representada por um diagrama na Figura 17 e
a foto do equipamento montado no LSTM na Figura 18, com todos o0s seus
dispositivos. O gas € composto de uma mistura de COz e ar. O CO:2 é proveniente de
um cilindro com CO2 99%, com vaz&o controlada com o auxilio de um rotametro e o
ar entra no sistema com o uso de dois ventiladores. A mistura das duas linhas de
gas foi realizada numa caixa e a vazao do gas resultante € medida com o auxilio de
um Venturi e controlado com uma valvula esfera. O solvente € mantido homogéneo
com o auxilio de um agitador magnético e entra no sistema de absorcéo através de

uma bomba dosadora peristéltica.
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Figura 12 — Teste de bancada para avaliar a homogeneidade da suspenséo de cinzas de madeira em
agua com o auxilio de uma bomba peristaltica dosadora e agitador magnético.

(b)

(a)
Figura 13 — Componentes do protétipo da coluna de pratos tipo chicana. (a) Tubos de acrilico de 50
mm de diametro interno e 80 mm; (b) Prato de PVC expandido de 60 mm de diametro e 23% de corte
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Figura 14 — Prot6tipo da coluna de absorgéo de 8 pratos e tanque de armazenamento
de suspenséo de cinzas, com capacidade de 5 L

Figura 16 — Linha de entrada da fase gasosa, composta pela
centrifugo para a fase gasosa turbina, misturador de gases e valvula de esfera
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Foi verificado experimentalmente que esta operacdo de absor¢cdo do gas carbdnico
com cinzas era mais eficiente quando era utilizada a suspenséo de cinzas em agua
do que o lixiviado das cinzas. Isto justificou a utilizacdo de colunas de absor¢cdo com
chicanas. Evidentemente isto tornou a operacdo deste equipamento mais complexa
do ponto de vista hidraulico, como pode se observar na descricdo que segue, cujo
esquema esta ilustrado na Figura 17 e a na Figura 18.

Preparacao da suspenséo de cinzas:

A proporcdo entre a agua e os solidos foi a mesma utilizada na célula de
absorcao descrita no item 4.4.2 (1:100). A suspenséo foi, entdo, colocada em um
recipiente tipo Erlenmeyer, colocado na parte superior da montagem. Tomou se 0
cuidado de manter os sdlidos suspensos por meio de um agitador magnético que

também suportava o recipiente.
Estabelecimento do fluxo da mistura gasosa:

Antes de se bombear a suspensdo para dentro da coluna, o ventilador era
acionado e sua vazéao era estabelecida pela medida pela leitura do medidor de
vazao do tipo Venturi (item IV da Figura 17), e controlada pela valvula localizada
entre o Venturi e a coluna de pratos. O ventilador do tipo centrifugo pode ser
visto na Figura 15, adaptado para as condi¢cdes do equipamento. J& a valvula de
controle era do tipo de esfera em PVC. A faixa de valores de vazao de ar foi
estabelecida por meio de medidas experimentais que utilizavam ar e &gua,
obtendo se assim o valor maximo de vazdo na qual ocorria um afogamento.
Obviamente este valor dependia da area livre oferecida pela chicana. Esta area
livre ou comumente chamada de area da janela foi determinada também
experimentalmente. Inicialmente, por falta de melhores informagdes, adotou se
um percentual de area de janela de 10% da area para uma velocidade do gas da
ordem de 1 m/s, valor usual em colunas de recheio. Verificou-se que esses 10%
eram muito pouco, o afogamento ocorria huma velocidade do gas abaixo de
1m/s. Visualmente, pode-se observar que quando a area da janela era de 23%
para essa velocidade o escoamento se dava de modo satisfatério: permitia uma
variacdo de vazdes tanto de liquido como de gas (flexibilidade) promovendo uma

boa mistura de fases na borda da chicana.
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Embora a concepc¢éo do processo fosse destinado a absor¢cao do gas carbénico de
uma mistura proveniente do processo de digestdo, onde o gas insollvel seria o
metano, utilizou se o ar no lugar do metano por duas razfes: seguranca e, como
pode ser observado na Figura 9, o ar tem um valor para a constante de Henry

relativamente proximo do valor para o metano.

Uma vez estabelecida a vazao de ar, passa-se a adicionar o gas carbonico. Um
cilindro a alta pressdo contendo gas carbbnico puro, dotado de uma valvula de
reguladora de vazao do tipo agulha era aberta e sua vazao medida por um rotametro
(item 11l da Figura 17) e controlada pela valvula do cilindro. As proporcgdes entre ar e
gas carbdnico utilizadas nos ensaios giraram em torno de 20 a 30 % em mol. O
biogas contém em geral de 25 a 40% em mol de gas carbonico (FAVRE;
BOUNACEUR; ROIZARD 2009). O gas carboénico utilizado era proveniente de um
cilindro pressurizado que apresentava uma limitacdo na vazdo de gas, a maxima
vazao de gas carbbnico proporcionava um teor de no maximo 45% de CO:2 na

mistura gasosa.
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Figura 17 — Diagrama esquematico da coluna de absorgdo com chicanas desenvolvida para a
absorcéo de CO2 em suspensao de cinzas em agua.
Legenda: (I) entrada de ar, (ll) entrada de COz; (Ill) medida da vaz&o de COz, (IV) medida da vazao
do gas de entrada na coluna de chicana, (V) entrada da suspenséao de cinzas em agua, (VI) saida dos
gases, (VIl) saida do liquido resultante da absorcao.



55

;gitadbr'" \ '

¥

y_ . -ManOme,_trn"

W
@

- cinclinado

Figura 18 — Coluna de pratos utilizada para a absor¢céo de COz, com o ventilador,
o Venturi e 0 manémetro inclinado para o ar, o rotametro para o COz, a valvula de esfera para a
entrada do gas na coluna, o agitador magnético e a bomba peristaltica
para a entrada da suspensédo na coluna.
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3.5 METODO DE AVALIACAO DOS RESULTADOS

3.5.1 Avaliacéo dos resultados na célula de absorcéo

Os experimentos realizados neste trabalho possuem alguns procedimentos em

comum que serdo destacados:

1) Hipdteses adotadas:

a) A fase gasosa foi considerada uma mistura ideal de gases ideais, pois todos
os testes foram realizados a temperatura e pressdo ambientes;
b) Ao final do processo de absorgédo, todos os carbonatos foram convertidos em

bicarbonatos;

2) Nos planejamentos dos testes, todas as concentracdes estabelecidas foram pré-
definidas com a meta de se obter uma diferenca de massa de aproximadamente

2 gramas, para evitar erros provenientes da sensibilidade da balanca;

3) As ferramentas estatisticas foram aplicadas conforme sugerido por Box; Hunter e
Hunter (2005):

a) Ordem de realizacdo dos experimentos: a sequéncia da realizacdo de
todos os experimentos foi sorteada, a ficar de forma aleat6ria e garantir a
representatividade dos dados obtidos;

b) Analise de residuos: para verificar se ndo existem erros sistematicos nos
testes;

C) Testet de Student: para comparar dois procedimentos.

3.5.2 Simulagdo com avaliagéo hidrodinamica da coluna de chicanas

Para a verificagdo hidrodindmica da coluna foi empregado o simulador comercial
ASPEN PLUS v.8.4, embora o programa nao tenha um meétodo de calculo para

colunas de chicanas, ele contempla métodos para os demais tipos de pratos (com
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borbulhadores, perfurados, com valvulas Glitsch Ballast®, Koch Flexitray® e Nutter).
Conforme método desenvolvimento na industria pelo professor Nasser (2014), as
simulacdes foram feitas usando uma equivaléncia de areas das chicanas em relacéo
a um prato perfurado com um passe e com dimensfes minimas para a area
perfurada, para a altura do vertedouro de saida do fluido, altura do downcomer e
dimensdes maximas para distancia do downcomer a parede da torre e folga sob o

downcomer.

A simulacao desta coluna, equivalente a uma coluna de chicanas, utilizou os passos

ilustrados na Figura 19, que seguiram a idéia de Nasser e Taqueda (2008).

N
1 e fluxograma do processo e simulacao termodinamica
J
N
2 e verificacdo hidrodinamica
J
N
3 e especificacao das dimensdes da coluna, dimensionada
com o método apresentado por Fair (1993)
J
N
4 * Rating, avaliacao de desempenho da coluna para o
processo
J

Figura 19 — Passo a passo para a simulagéo da coluna de chicanas empregada para absorcéo de
COg2 pela suspensdo aquosa de cinzas de madeira

O primeiro passo resume-se a elaboracdo do fluxograma, seus componentes, as
correntes de entrada e saida e os modelos cinéticos e das operacdes unitarias. O
fluxograma (Figura 20) usa o modelo rigoroso RADFRAC (ASPEN PLUS v.8.4) para
calculo de operacdo de multiestagios de sistemas liquido-gas, apresenta as
correntes de entrada e saida e com o condensador e refervedor desativados. O
sistema CO2-cinzas de madeira-agua foi substituido pelo sistema CO2-CaCOs3
equivalente-agua. As correntes de entrada e saida foram baseadas no estudo de

caso apresenta no item 4.6.
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SLURRIN

ABSORVEDOR
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l GASIN

SLURROUT r—' =

Figura 20 — Fluxograma empregado pelo simulador ASPEN PLUS v.8.4 para a verificagédo
hidrodindmica do processo de absorcdo de CO:2 pela suspenséo aquosa de cinzas de madeira.
Legenda: SLURRIN: corrente de entrada de 4gua e CaCOs; GASIN: corrente de entrada de N2 e COz;
GASOUT: corrente de saida de N2 e CO2; SLURROUT: corrente de saida de 4gua e CaCOs e
Ca(HCO:a)a.

As reac0Oes utilizadas sao classificadas em: equilibrio, dissociacdo e cinética, como

apresentadas a seguir:

a) Reacdes de equilibrio, Equacdes (23) a (25):

CO, + 2H,0 & H;0" + HCO3 (23)
HCO3 + H,0 & H;0%C03* (24)
2H,0 & H;0% + OH™ (25)

b) ReacOes de dissociacdo, Equacdes (26) e (27):
CaCO; - Ca*? + C03* (26)
Ca(HCO3), » Ca*? + 2HCOS (27)

c) Reacdes de cinética, Equacodes (28) e (29):
CO,+OH™ - HCO3 (28)
HCO3; - CO, + OH™ (29)
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O método de propriedades é uma colecdo de métodos e modelos que o ASPEN
PLUS usa para estimar as propriedades termodinamicas e de transporte. A selecéo
de um método de propriedades apropriado € a chave da determinacdo da exatidao
dos resultados da simulacdo. As propriedades termodinamicas incluem a definicdo
do equilibrio liquido-vapor, a escolha do modelo de equilibrio liquido-vapor e o
modelo de equilibrio eletrolito ELECNRTL utilizado pelo simulador comercial ASPEN
PLUS.

A. Equilibrio Liquido-Vapor

Na condicdo de equilibrio quimico o sistema CO2>—Carbonato—-agua, é tratado como
uma mistura de solvente eletrolitico, o equilibrio vapor-liquido é definido, a uma dada

temperatura e pressao, pela Equacéao (30):

b — 5P x| 4 P—P°) 30
Yo =Xy H, exp(T (30)

sendo
H¢p, a constante de Henry para o COz2, na dilui¢do infinita;

vép,volume parcial do componente i, na diluicdo infinita, estimado pela

correlacao de Brelvi & O’Connell (1972)

7; 0 coeficiente de atividade do componente i;

xi a fracdo molar na fase liquida;

yi a fracdo molar na fase vapor;

(ﬁi a fugacidade do componente i, na fase vapor. (KNUUTILA et al., 2014).

Para a espécie solvente dgua o equilibrio liquido - vapor € dado pela Equacao (31):

" 0 v (P-P?
ys Ds P= stspso¢s eXp(A—S>J (31)

RT
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em que v, € o0 volume molar do solvente puro na temperatura do sistema e pressao

de saturacdo. Os dados de pressdo de vapor do componente puro e da agua séao
citados em (KNUUTILA et al., 2014).

B. Escolha do Modelo de Equilibrio Liquido-Vapor

Para qualquer sistema, a escolha do modelo adequado do equilibrio liquido-vapor é
extremamente importante, pois ele fornecera bom ajuste dos desvios da idealidade.
Um guia para a escolha do modelo de equilibrio € a arvore de decisdo do manual de
ASPEN PLUS (1999), recomendada por Carlson (1996) e apresentada na Figura 21.
No caso do sistema Carbonato-CO2-agua, a primeira decisdo € sobre a polaridade
do sistema. Como o sistema estudado é polar, a decisdo seguinte € sobre a
caracteristica eletrolitica do sistema. Por isso, a decisdo sobre do modelo é
encerrada com a confirmacdo de ser um modelo eletrélito. No simulador ASPEN
PLUS seré adotado o modelo ELECNRTL.

Mo eletrolitico

Y

Polar
-
Eletrolitico ECNR
—@> Real BENG-BOBE BK-S0AVE
Ndo polar z 1atm
R? ——P CHAQ-SEA, GRAYSON

Pseudo

EEp

Y
L]

Y

Polaridade Eletrdlito

@ Realou )
pseudocomponentes Pressao

Figura 21 — Arvore de decis&o com os passos iniciais para a selecionar o modelo de equilibrio
utilizado em um simulador. Adaptado de ASPEN PLUS (1999).
Legenda: (*) continuacéo da arvore de decisao na figura da pagina 7-11 em ASPEN PLUS (1999).
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C. Modelo de Equilibrio Eletrélito ELECNRTL

O modelo ELECNRTL, proposto por Chen et al. (1986), vem sendo aplicado pelo
simulador ASPEN PLUS. Ele representa a energia de excesso de Gibbs, e pode-se
calcular os coeficientes de atividade da fase liquida em sistema de misturas de
solventes eletroliticos. A Equacdo geral para o modelo ELECNRTL, esta

representada pela Equagéo (32):

G;]E - G:nELR . G:nE,BOI’n s G:nE,lC (32)
RT RT RT RT

O modelo ELECNRTL consiste de trés contribuigdes.

1. A primeira € a contribuicdo de longo alcance, representada pela expressao de
Pitzer-Debye-Huckel, que considera a contribuicdo devido a forca eletrostatica
entre os ions.

2. A segunda contribuicdo, representada pela expressédo de Born, considera a
mudanca de energia de Gibbs associada com as espécies idnicas para a
mistura solvente, em diluicdo infinita, para uma solucdo aquosa, em diluicdo
infinita.

3. A terceira contribuicdo é para a interpretacdo de curto alcance entre todas as
espécies, representada pela expressdo de composicao local, obtida a partir
do conceito da composigao local, nonrandom two-liquid (NRTL), proposto por

Renon et al. (1968), para solu¢Bes aquosas eletroliticas.

A expressdo de Pitzer-Debye-Hlickel para a energia de excesso de Gibbs é dada
pelas Equacdes (33a), (33b) e (33c):

*EPDH }é
G, 1000 )* [ 4A,l A 33a
T T (Zx,j[ M. J ( , j.ln(l+plxj (33a)
A :E.(Z”N“’dsj%.[ Q: ]/ (33b)
»~ 31 1000 £ xT

1
l, = sziziz (33c)
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A expressao de Born para a energia de excesso de Gibbs é dada pela Equacao (34):

"RT 24T £, )5

*EBom 2 2
G Qe (i_i}z XiZ; 10—2 (34)

w

em que ew € constante dielétrica da agua, ri Born radios idnico das espécies i

*E lc

A contribuicéo local , € expressa pela Equacéo (35):

G *ENRTL zx Glm jm zijjca'CTjC,a'C
+ +
; " er ; CZ Zx > X, Gyc.ac
k
35
Z XjGja,C'aTja,C'a ( )

a

ey S|

Z Xkaa,C'a
k

Substituindo as equacbes, tem-se 0 modelo atual aplicado para determinar o

coeficiente de atividade de solucdes eletroliticas.

O coeficiente de atividade para qualquer espécie é determinado a partir da derivada
parcial aplicada (Equacéo (36)):

Iny; =Iny;">" +Iny;®°" +Iny; " (36)

Pode-se observar na Figura 22 e Figura 23 as dimensdes caracteristicas dos pratos

perfurados e a nomenclatura empregada no ASPEN PLUS:
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Figura 22 — Esquema de um prato com um downcomer lateral.
Legenda:
X1: distncia do centro da torre & borda do fundo do downcomer;
X2: disténcia do centro da torre ao vertedouro;
XSL.: distancia do centro da torre até o pote de selagem,
DEPSL.: profundidade do pote de selagem;
TS: espagamento entre 0s pratos;
HW: altura do vertedouro de saida;
HVH: altura acima da inclinagdo, em downcomers retos esta altura é
igual a zero;
HVS: altura da inclinacido do downcomer;
HVLO: distancia final da inclinacdo ao fundo do downcomer;
HCL: folga sob o downcomer;
HDC: altura de liquido desaerado no downcomer;
DIASL: didametro interno do pote de selagem; Dr: didmetro da torre;
R: raio da torre.
Adaptado de Caldas et al. (2007)
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Figura 23 — Esquema do prato com um downcomer lateral no simulador ASPEN PLUS v.8.4.
Legenda:
WEIR-HT: altura do vertedouro de saida;
DC-HT: altura acima da inclinacéo, em downcomers retos esta altura € igual a zero;
DC-WTORP: distdncia do downcomer & parede da torre na parte superior;
DC-WBOT: distancia do downcomer a parede da torre na parte inferior;
DC-CLEAR: folga sob o downcomer.
Adaptado de Aspen Plus (1998)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados dos ensaios realizados. Seréo
abordados os temas de caracterizacdo das cinzas de madeira, desenvolvimento de
um equipamento que forneca a capacidade de absor¢do das suspensdes de cinzas
de madeira em agua, validacdo do equipamento desenvolvido, montagem e
validacdo de uma coluna de pratos no laboratorio para o estudo da absorcao de CO2

por solucdes alcalinas e suspensdes de cinzas de madeira em agua.

4.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS

Com a finalidade de realizar uma caracterizagdo simples que auxilie em uma
previsdo preliminar da capacidade de absorcdo de COg, foi estudado a influéncia da
filtracdo na determinacdo de carbonato de célcio equivalente (CCE) para as cinzas

de madeira.

Os principais resultados de cada experiéncia sdo apresentados na Tabela 7. O titulo
de cada coluna da tabela indica a descri¢cdo de cada experimento, se possui a etapa
de filtracdo, a massa de cinzas medida, o volume do titulante e a porcentagem de
carbonato de célcio equivalente (CCE) encontrada para cada amostra.

Tabela 7 — Dados dos experimentos para caracterizagéo das cinzas de madeira.

# Filtracdo Massade Cinzas (g) Volume de NaOH (mL) CCE (%)
1 Sem 10,034 18,30 76,3
2 Sem 10,032 19,15 74,1
3 Sem 10,011 18,95 74,8
4 Sem 10,034 18,15 76,7
5 Sem 10,011 18,90 74,9
6 Com 10,191 17,95 76,0
7 Com 10,021 18,10 76,9
8 Com 10,030 18,60 75,6
9 Com 0,9935 18,85 75,6
10 Com 10,026 17,65 78,0
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Aplicando a estatistica t de Student foi possivel encontrar os valores apresentados
na Tabela 8: os valores das médias da porcentagem de CCE dos experimentos
feitos sem a etapa de filtracdo (ms) e com a etapa de filtracdo (mc), os valores de t
tabelado (twabelado), t calculado a partir das médias obtidas (tcaculado), 0 nivel de

significancia (o) e os graus de liberdade (v).

Aplicando o teste t de student com 8 graus de liberdade, observou-se que o valor de
|ttabelado| € Maior do que |tcaiculado|, cONCluindo-se que nao existe diferenca significativa
entre os dois métodos. Por isso, todos os demais experimentos foram realizados
com a titulacdo potenciométrica sem filtracéo prévia.

Tabela 8 — Resultados da estatistica t para a comparacao dos testes
da porcentagem de carbonato de calcio equivalente.

Parametros Valores
Mms 75,36 +/- 1,16
Mc 76,42 +/- 1,09
ttabelado -2,306
{calculado -1,578
a 0,025
14 8

4.2 DESENVOLVIMENTO DA CELULA DE ABSORCAO

O protétipo utilizado para o desenvolvimento do equipamento e dos procedimentos
experimentais para se obter a capacidade de absorcédo das cinzas de madeira é

apresentado na Figura 24.

As dificuldades encontradas na primeira célula de absorcdo montada foram o
acumulo de cinzas nas laterais do erlenmeyer, o que prejudicava o processo de
absorcéo, além da localizacdo da pedra porosa na boca central da vidraria, tornando
ineficiente a inser¢cdo de gas na solucdo. Observou-se também que um volume
significativo de gas na vidraria prejudicava a confiabilidade das massas obtidas, uma

vez que a massa molar do CO2 (44 g/mol) € maior que a do ar atmosférico
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(aproximadamente 29 g/mol) e esse aumento ndo estava vinculado a absorcéo de

CO2, mas sim a substituicdo do ar atmosférico pelo gas carbonico.

Tubos de vidro

com rolha e
pedra porosa F——

Eletrodo de pH
com termopar
acoplado

Barra

magnética
oval

Agitador
magnético

Figura 24 - Protétipo da célula de absorc¢édo de COz, utilizando um erlenmeyer.
Legenda: (1) entrada dos gases; (Il) saida dos gases; (lll) peagbmetro e (IV) termopar.

A partir dessa avaliacdo, percebeu-se que utilizando um baldo volumétrico com trés
bocas, uma central e duas laterais (todas fechadas e vedadas com fita de teflon), e
uma barra magnética oval, melhoram-se a agitacao e a absorcao, ja que a geometria
do equipamento favorecia a eliminacdo de pontos de acumulo, o agitador oval
formava um voértice que aumentava a retencédo (holdup) das bolhas de gas e a
mudanca da pedra porosa para a boca lateral também aumentava a retencdo de

CO2 na solucéo.

A partir das consideragdes relatadas anteriormente, construiu-se o projeto definitivo
da célula de absorcdo cujo esquema esta apresentado na Figura 25. A Unica saida
de géas esta localizada no cabecal tipo Dreschel, onde foi colocado um algodao para
evitar a perda de solucdo. Este cabecote foi confeccionado especialmente para esta

pesquisa.
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Tubo de
vidro com

Eletrodo de pH
com termopar
acoplado

magnética
oval

Figura 25 - Célula de absorgéo de CO2 com baléo volumétrico.
Legenda: (I) entrada de COg; (ll) saida dos gases; (lll) entrada de ar; (IV) peagdbmetro e (V) termopar.

Figura 26 - Componentes do pré-trgtamento de gases.
Legenda: (I) Entrada de COg; (II) Entrada de ar; (lll) Agua; (IV) Saida dos gases saturados.
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Ao se realizar testes exploratdrios de funcionamento da célula de absor¢do, montou-
se uma aparelhagem de saturagdo da linha de gas que entra na célula, para evitar
perda de agua que nao esta relacionada com o processo de absorcdo estudado.
Para garantir a vedacédo do equipamento e verificar a sua reprodutibilidade, apés um
experimento adicionando COz2, adicionava-se ar a partir de um pequeno compressor.
Voltava-se a injetar CO:2 e verificou-se que a massa final do equipamento com uma
solucdo saturada de bicarbonatos era a mesma. A Figura 26 apresenta o0s

equipamentos utilizados no pré-tratamento dos gases utilizados.

Os testes de validacdo com agua e solucdes de NaOH e Na2COs foram realizados
com a célula de absorcado da Figura 27, na qual o COz foi introduzido através de uma
bexiga, garantindo baixas vazGes de gas para a melhor visualizacdo do processo.
Em testes exploratérios nao foram observadas perdas de &gua, devido ao uso de

CO2 sem pré-tratamento de saturagdo com agua.

Tubo de vidro
com rolha

Eletrodo de pH Valvula para
com termopar entrada de gas
integrado

Barra
magnética oval

Agitador
magneético

Figura 27 - Esquema da célula de absor¢cao sem pré-tratamento dos gases de entrada.
Legenda: (1) entrada de COz; (ll) saida dos gases; (Ill) peagbmetro e (V) termopar.
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4.2.1 Reagentes utilizados
O Gés Carbbnico (Fabricante: Linde; concentracdo 99,9%, férmula molecular: COz;
massa molar: 44 g/mol) foi um dos reagentes utilizados, assim como o ar. A fonte de

carbonatos foram cinzas de madeira (cinza de madeira oriundas de queima natural).

4.2.2 Equipamentos
Os equipamentos empregados foram:

a) Balanca analitica Shimadzu (preciséo de 0,0001 g)
b) Balanca de precisdo Gehaka (precisao de 0,01 g)
c) Eletrodo de pH com termopar acoplado

d) Agitador magnético e barra magnética oval

e) Baldo volumétrico de trés bocas (500 mL)

f) Cabecal tipo Dreschel com pedra porosa

g) Compressor de ar para aquario

Empregou-se também: mangueiras, rolhas, algodao, Lavador de gases (trap) com
recheio de anéis de Raschig, béquer, proveta (capacidade de 500 mL), fita veda
rosca, crondmetro, garras e suporte, pinca, pote plastico e metalico.

4.3 TESTES DE VALIDACAO NA CELULA DE ABSORCAO

A partir do projeto definitivo da célula de absorcéo, diversos testes foram realizados
para validar os resultados de capacidade de absorcéo fornecidos. Cada fator que
pudesse alterar o peso final da célula apés um ensaio de absorcao foi testado. Por
isso, verificou-se a aplicacdo da lei dos gases ideias e a lei de Henry. Por fim, foram
realizados testes de absor¢cdo de CO:2 por solugbes de hidroxido de sodio e de

carbonatos.



71

4.3.1 Teste de validagdo com apenas troca gasosa

Ao saturar a célula de absorgdo com CO2, para garantir somente a presenca de
bicarbonatos, altera-se a composicdo gasosa dentro da célula. Realizaram-se testes
com a célula vazia para verificar a hipotese de se considerar uma mistura ideal de

gases ideais.

O sistema empregado pode ser observado na Figura 28 onde apenas injetou-se CO2
até ser constatado peso constante. Foram utilizadas duas balancas para a pesagem

(analitica e eletrbnica), mas nao foram observadas diferencas significativas.

Figura 28 - Fotografia do sistema empregado para a realizacdo dos testes de troca gasosa.

Os resultados dos ensaios realizados sem liquido (SL) estdo apresentados na
Tabela 9, sendo que o volume de gas considerado foi obtido através de medidas
volumétricas com agua e a massa foi a fornecida pela balanca eletrbnica de precisédo
(marca Gehaka, com precisdo de 0,01 g). Na Figura 29 estdo apresentadas as
diferengas da massa tedrica com a obtida nos ensaios. Pode-se considerar que a
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hipotese adotada foi vélida, pois os residuos sdo tanto positivos, quanto negativos.

Vale ressaltar que as diferencas séo da ordem de grandeza da precisao da balanca

utilizada para as medicoes.

Tabela 9 — Resultados dos testes de validacdo com troca gasosa entre ar e CO:2
em condicdes ambientes.

Diferengca  Diferenca Massa
_ Temperatura Volume de .
Experimento ] de massa de massa residual
(°C) gas (mL) L :
tedrica (g) obtida (g) (9)
SL1 18,0 285 0,167 0,157 -0,010
SL2 18,0 285 0,167 0,150 -0,016
SL3 20,1 285 0,166 0,183 0,018
SL4 20,7 285 0,165 0,170 0,005
SL5 20,0 285 0,166 0,193 0,027
SL6 20,0 285 0,166 0,154 -0,012
0,030
]
0,025
0,020
]
— 0,015
o
s 0,010
3
=)
@ 0,005 -
@ 0,000
[i°]
= 0005
-0010 =
|
-0,015 =
-0,020 . . ; ; |
SL1 SL2 SL3 SL4 SL5 SL6
Experimento

Figura 29 - Valores residuais de massa dos testes de validagdo com troca gasosa
entre ar e CO2 em condi¢cdes ambientes.
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4.3.2 Testes de validacdo com agua

Nestes testes foi verificada a aplicacdo da Lei de Henry, pois a concentracdo de CO2
na agua aumenta, conforme se aumenta a presséao parcial de CO2. Foram realizados
testes com diversos volumes de agua na célula de absorcado. A diferenca de massa

devido ao aumento de CO:2 na fase gasosa foi contabilizada.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 10 e as massas residuais estao
apresentadas na Figura 30. Verifica-se o comportamento quase aleatério dos
residuos (maior numero de residuos negativos) e na Figura 31 apresentam-se as

massas residuais em funcao de volume do liquido.

N&o foi observada nenhuma tendéncia em funcéo de volume empregado, mas 0s
residuos tendem ser mais negativos do que positivos. Como grande concentracao
dos pontos esta ao redor do valor nulo, considera-se este método valido para ser

aplicada nos testes de absorcéo.

Tabela 10 — Resultados dos testes de absor¢do de CO2 em agua destilada a pressao ambiente.

Diferenca Diferenca
Experimento Temperatura - Volume de de massa de massa Massa
(°C) agua (mL) te6rica (q) obtida (q) residual ()
w1 18,6 250 0,428 0,330 -0,098
W2 18,1 250 0,435 0,363 -0,071
W3 19,7 200 0,362 0,357 -0,005
W4 20,7 200 0,354 0,343 -0,010
W5 18,5 150 0,325 0,287 -0,038
W6 18,6 150 0,324 0,150 -0,174
W7 18,8 150 0,322 0,297 -0,025
W8 20,9 150 0,304 0,327 0,022
W9 22,3 200 0,340 0,340 0,000
W10 22,2 200 0,341 0,273 -0,067
W11 21,7 250 0,390 0,400 0,010
W12 22,0 250 0,387 0,357 -0,031

W13 21,3 250 0,395 0,410 0,015
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Figura 30 - Valores residuais de massa dos testes de validacdo da absorcao
de CO: pela dgua em condi¢cbes ambiente.
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Figura 31 - Valores residuais de massa dos testes de validacdo da absor¢céo de CO:z pela agua,

em funcado do volume de 4gua na célula de absorcéo, em condi¢cdes ambientes.
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Figura 32 - Curvas de pH e temperatura do ensaio W9 do teste de validacdo da

absorcdo de CO:2 pela 4gua em condi¢des ambientes.
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Na Figura 32 estdo apresentados os perfis de pH e de temperatura de um dos

experimentos realizados. Pode-se observar pequena variacdo de temperatura e a

curva de pH com o formato de uma curva exponencial.

4.3.3 Testes de Validagdo com NaOH

Para as solucfes de carbonatos deve-se considerar a forca ibnica ao se aplicar a lei

de Henry. O método sugerido por Butler (1991) foi testado com ensaios de absorcao

de NaOH na célula de absorcdo. Os parametros adotados estdo apresentados na

Tabela 11 e os resultados finais dos ensaios na Tabela 12. Os calculos

consideraram a diferenca de peso referente & mudanca de composi¢cdo gasosa na

célula, o aumento da solubilidade de COz e a dependéncia da lei de Henry com a

forca i6nica da solucao de eletrdlitos.
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Tabela 11 — Parametros utilizados nos calculos do teste de validagdo da
absorcdo de CO2 por NaOH, em condi¢cdes ambientes.

Constantes utilizadas

Parametros Unidade Valor
pKH (15 °C) mol Lt atm? 1,33
pKH (20 °C) mol Lt atm? 1,41
pKH (25 °C) mol L* atm? 1,47
b (20 °C) L mol? 0,105
pCO2 ambiente atm 103°
Volume de gés mL 85

Sédo exibidas na Figura 33 as curvas de temperatura e pH registradas ao longo do
ensaio Sod4. As curvas observadas nos outros ensaios com NaOH apresentam

comportamento semelhante e por isso foram omitidas.

A curva da reagao possui claramente dois pontos de inflexdo. Considerando o pH
em gue cada um se encontra, € possivel afirmar que tratam-se dos pontos de
viragem da formacdo do carbonato de sédio e do bicarbonato de sdédio,

respectivamente.

Tabela 12 — Resultados dos testes de absor¢do de CO2 por NaOH em condi¢bes ambientes.
Testes de Validacao

Experimento

Parametro Sodl Sod2 Sod3 Sod4 Sod5
Massa NaOH (g) 2,97 2,00 2,98 2,04 3,01
[NaOH] (mol/L) 0,37 0,25 0,37 0,26 0,37
Volume de agua (mL) 200 200 200 200 200
Tempo (min) 134 94 185 75 89

COz2 consumido por
massa de NaOH (g CO2/g 1,06 1,08 1,09 1,07 1,07
NaOH)

Massa residual (g) -0,039 -0,013 -0,007 -0,023 -0,028
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O calor de reacdo da formacdo do carbonato € superior ao do bicarbonato, como
pode ser observado no perfil de temperatura da Figura 33. Observa-se um alto
incremento de temperatura no estagio inicial da reacdo (formacédo do carbonato),
uma fase de manutencdo da temperatura (formacédo do bicarbonato) e queda da

temperatura (solubilizacdo do CO:2 na agua)

A massa de CO2 consumida por grama de NaOH apresentou em média um desvio
de apenas 2,2 % do calculado teoricamente, que € de 1,1 g CO2z por 1,0 g NaOH. A
Figura 34 apresenta os valores residuais de massa dos testes de absor¢do com
solucbes de NaOH. Observa-se um erro sistematico, pois todos os residuos séo
negativos. As alternativas que devem ser investigadas na continuidade deste
trabalho sédo: a constante de forca ibnica aplicada; a presenca de apenas
bicarbonatos da solucédo final; e possiveis erros experimentais decorrentes da

caracteristica higroscopica do NaOH.
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Figura 33 - Curvas de pH e temperatura do ensaio Sod4 do teste de validacao de
absorcao de CO:2 pela solugdo de NaOH em condi¢cdes ambientes.



78

0,000

-0,005

-0,010

-0,015

-0,020

-0,025

Massa residual (g)

-0,030

-0,035

0,040 ©
Sod1 Sod2 Sod3 Sod4 Sod5

Experimento

Figura 34 - Valores residuais de massa dos testes de validacao de absor¢édo de CO:2
pela solu¢cdo de NaOH em condi¢gBes ambientes.

4.3.4 Testes de Validagcdo com Na2CO3

Com a finalidade de confirmar o comportamento da absor¢cédo de CO:2 por solugbes
de NaOH na célula de absor¢cdo, mas com menor interferéncia do calor de reacdo,
realizaram-se dois ensaios com solugdes de Na2COs. Os resultados obtidos estao

na Tabela 13 e os perfis de pH e de temperatura estdo apresentados na Figura 35.

O perfil de temperatura € crescente, com coeficiente angular inferior ao da Figura 33
e sem a fase de temperaturas constantes. A massa de CO2 consumida por grama de
Na2COs apresentou em média um desvio de 14% do calculado teoricamente, que €
de 0,4 g CO2 por 1,0 g Na2COs. O comportamento dos valores residuais também é
negativo, confirmando a necessidade de continuidade de estudos para finalizar a

validacéo da célula de absorcao.
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Tabela 13 — Resultados dos testes de absorcdo de CO2 por Na2CO3 em condigBes ambientes.
Testes de Validacao

Experimento

Parametro
Carbl Carb2
Massa Na2COs (g) 6,09 6,02
[Na2COs] (mol/L) 0,284 0,281
Volume de agua (mL) 200 200
Tempo (min) 104 125
CO2 consumido por massa de
0,353 0,360
Na2COs (g CO2/g Na2COs)
Massa residual () -0,062 -0,055
12,0 2,0
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Figura 35 - Curvas de pH e temperatura do ensaio Carbl de absor¢éo do teste de validacdo de
absorgéo de CO: pela solugédo de Na2COs em condigBes ambientes.
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4.4 TESTES NA CELULA DE ABSORCAO

Nos testes de validacdo foi observada uma tendéncia de subestimar a capacidade
de absorcao de solugdes de carbonatos conhecidas. Paralelamente a continuidade
dos estudos de validacdo da célula de absorgdo, realizaram-se dois testes para
aplicar o método de caracterizacdo e de capacidade de absorcédo para cinzas de
madeira. O primeiro teste avaliou a capacidade de absorcéo dos carbonatos sollveis

e 0 segundo dos carbonatos totais.

441 TESTE 01: Absorcdo de CO2 a partir de carbonatos sollveis

provenientes de cinzas de madeira de Faveiro

Foram fornecidas cinzas de madeira de um Faveiro ao Laboratorio de Separacdes
Térmicas de Mecanicas. A avore foi atingida por um raio, isto €, sofreu queima

natural em ambiente aberto.

Primeiramente, foram realizados testes para caracterizar os carbonatos das cinzas,
através do calculo do carbonato de calcio equivalente (CCE). Foram consideradas
as fracOes de cinzas totais, carbonatos insollveis e sollUveis provenientes das
cinzas, utilizando a quantidade de 50 mL de solucdo de HCI 0,5 mol/L para a
digestdo dos carbonatos em todos os testes. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 14, confirmando-se o balanco de massa do sistema, onde a soma dos
carbonatos insolluveis e solUveis € igual ao total de carbonatos. A fracdo dos
carbonatos soluveis, que foram obtidos através da filtracdo a vacuo de uma solucao

de cinzas, € de apenas 8,7 % dos carbonatos presentes nas cinzas.

Optou-se por realizar o estudo apenas da capacidade de absorcdo dos carbonatos
soluveis (CS), realizando-se trés testes de absor¢cdo de CO2. Utilizou-se a célula de
absorcdo da Figura 25 e o saturou-se com gas conforme a Figura 26. A Tabela 15
apresenta a capacidade de absor¢cdo de CO:2 pela solugdo de carbonatos soluveis
extraidos de cinzas de madeira, em média, de 0,77 g de CO2 por 100 g de cinzas de
madeira, sob condi¢cdes ambientes, que € atribuida pela total transformacéo desses

carbonatos em bicarbonatos.
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Tabela 14 — Dados da caracterizacao das cinzas de madeira de Faveiro.

Experimento Tipo Cinzas (9) Na\(/)ol-ll(zriL) [lr\lnaocl)/E] CCE (%)

CCE5 Cinzas Totais 1,0121 25,05 0,5012 61,11
Carbonatos

CCE®6 o 1,0013 27,15 0,5012 56,51
Insolluveis
Carbonatos

CCE7 o 0,9983 45,75 0,5012 5,33
Sollveis

Tabela 15 — Capacidade de absorgdo de CO: pela solugéo de cinzas de madeira de Faveiro,
observada na célula de absorcdo em condic6es ambientes.

' Volume Massa de Diferenca de Cap. de absorcéo
Experimento

agua (mL) Cinzas (g) massaobtida(g) (g CO2/g cinzas)

CS1 500 50,91 1,31 0,0094
CS2 500 50,02 1,15 0,0067
CS3 500 50,01 1,16 0,0070

As condi¢gbes do processo observadas estdo na Tabela 16. A variagdo de pH em
funcdo do tempo, dos trés testes realizados, apresentaram um comportamento
padrdo, caracterizado inicialmente com quedas sutis entre o pH inicial 10,8 até um
pH de aproximadamente 9, depois ocorrendo uma queda brusca até o pH = 7 e
voltando a se tornar sutil até o grau de saturacdo, com pH entre 6,3 e 6,4. A

temperatura variou pouco, podendo ser admitida como constante.

Tabela 16 — Condig8es do processo de absorgéo de CO: pela solugéo de cinzas de madeira de
Faveiro, observada na célula de absorcdo a pressdo ambiente.

_ pH pH Temperatura Temperatura  Tempo do
Experimento ) o ) _
inicial final inicial (°C) final (°C) teste (min)
CS1 10,8 6,4 20,6 20,8 12
CS2 10,8 6,3 21,3 21,6 16

CS3 10,8 6,4 21,9 22,3 14
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Vale ressaltar os célculos para se obter a solubilizacdo de CO2 na solucdo de CS
provenientes das cinzas, apresentados na Tabela 17, utilizando os parametros da
Tabela 11. Nela sdo consideradas a pressdo ambiente e a temperatura final da
célula de absorcédo, para obter a constante da lei de Henry e a concentracao tedrica
de CO: solubilizado em 500 mL de solucédo. Nao se considerou a forca ibnica da
solucéo, pois a composi¢ao da solucdo de cinzas é desconhecida.

Tabela 17 — Célculo da concentracdo de CO:2 solubilizado na agua, no final da absor¢céo
de CO:2 pela solucdo de cinzas de madeira de Faveiro.

_ Pressdo amb. Temperatura Solubilizado
Experimento _ PKH ;
(mmHgQ) final (°C) na agua (g)
Csi 706,2 20,8 1,420 0,778
CS2 702,3 21,6 1,429 0,756
CS3 706,0 22,3 1,438 0,746

A Figura 36 apresenta as curvas dos trés experimentos realizados, demonstrando o
comportamento similar de cada teste. O tempo estd adimensionalizado,

considerando o tempo final o instante em que o pH atingiu o valor estavel.
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Figura 36 - Curvas da variacao de pH em funcdo do tempo padronizado para os testes de absorcao
de CO: por solucao de carbonatos sollveis, provenientes de cinzas de madeira de Faveiro,
em condi¢cdes ambientes.



83

4.4.2 TESTE 02: Absorcao de CO:2 a partir de carbonatos totais provenientes
de cinzas de madeira de Eucalipto

Um novo lote de cinzas foi utilizado para o estudo da absorcédo de CO2 na célula de
absorcdo. Os carbonatos totais estudados séo provenientes de cinzas de madeira
de Eucalipto de uma pizzaria da regido Sul da cidade de S&o Paulo.

No Teste 01, realizado anteriormente, foram observadas dificuldades para
determinar a porcentagem de carbonato de célcio equivalente (CCE) para a fragédo
de soluveis, devido a sua baixa concentracdo. Por isso, adaptou-se o meétodo,
utilizando uma solucédo mais diluida de NaOH (0,1 mol/L) e a digestéo foi realizada

apenas com 10 mL de solucéo de HCI 0,5 mol/L, conforme descrito no item 3.1.1.

Na Tabela 18 estdo apresentadas as concentracdes dos reagentes e 0s resultados
para as analises das cinzas totais e sollveis. Os graficos das titulacdes, totais e

sollveis, estdo representados na Figura 37 e na Figura 38, respectivamente.

Tabela 18 — Concentracdes dos reagentes utilizados e resultados
da caracterizacé@o das cinzas de madeira de Eucalipto.

Vol de [NaOH]

Experimento Tipo Cinzas (9) NaOH(mL) mol/L CCE (%)
CCE1 Cinzas Totais 1 0138 13,56 0,5012 89,40
CCE2 Cinzas Totais 1,0080 13,50 0,5012 90,07
Carbonatos
CCE3 o 0,9994 25,40 0,1007 9,77
Solaveis
Carbonatos
CCE4 o 0,9911 30,11 0,1007 12,25
Soldveis

O valor do CCE médio das cinzas totais obtido € de 89,74 % e as cinzas solUveis
apresentaram teor médio de 11,01 %. Este pequeno valor, quando comparado aos
carbonatos das cinzas totais, sugere que essas tenham menor capacidade de

absorcao, conforme observado no Teste 01 (descrito em 4.4.1).
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Ja a diferenca observada no teor de CCE dos compostos sollveis entre os dois
experimentos deste teste, pode ter ocorrido devido a erros provenientes da baixa
concentracdo de carbonatos na amostra, ou ma adequacdo da adaptacdo do

meétodo para essas condicoes.

Os resultados da capacidade de absorcdo de CO: pela solugdo de cinzas de
madeira estdo apresentados na Tabela 19, que apresentou valor médio de 12,6 g de
CO2 por 100 g de cinzas de madeira. Utilizou-se a célula de absor¢éo da Figura 27,
as principais condicfes do processo estdo sintetizadas na Tabela 20 e os calculos
estdo apresentados na Tabela 21, que foram realizados de maneira analoga aos
calculos da Tabela 17.

Tabela 19 — Capacidade de absorcdo de CO: pela solugéo de cinzas de madeira de Eucalipto,
observada na célula de absor¢cao em condi¢des ambientes.

) Volume Massa de Diferenca de Cap. de absorcéo
Experimento . ) .
agua (mL) Cinzas (g) massaobtida(g) (g CO2/g cinzas)

CT1 200 5,03 0,91 0,11
CT2 200 5,01 1,06 0,14
CT3 200 5,03 0,91 0,11
CT4 200 10,04 1,61 0,13
CT5 200 10,04 1,64 0,13
CT6 200 10,04 1,74 0,14
CT7 200 15,05 2,59 0,13
CT8 200 20,03 2,31 0,11
CT9 200 20,12 2,90 0,13
CT10 200 20,00 3,05 0,14

O gréfico da Figura 39 apresenta o perfil de pH em funcdo do tempo
adimensionalizado, considerando o tempo final o instante em que o pH atingiu o
valor estavel. Com o objetivo de melhor visualizagdo, apenas as curvas de alguns
testes se encontram na Figura 39. As curvas apresentadas sdo dos experimentos
utilizando 5,0 g (CT1, CT2 e CT3) e 20,0 g de cinzas de madeira (CT8, CT9 e CT10).



Tabela 20 — Condi¢8es do processo de absorcdo de CO: pela solugéo de cinzas de madeira de
Eucalipto, observada na célula de absorgao a pressao ambiente.
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. pH pH Temperatura Temperatura  Tempo do
Experimento
inicial final inicial (°C) final (°C) teste (min)
CT1 11,3 6,9 21,0 22,0 33
CT2 11,3 6,9 18,6 19,8 53
CT3 11,4 6,9 18,8 20,2 53
CT4 11,4 7,3 20,8 22,8 72
CT5 11,4 7,2 20,7 22,7 74
CT6 11,4 7,3 20,2 22,2 100
CT7 11,5 7,3 20,2 22,6 77
CT8 11,5 7,5 19,5 22,3 60
CT9 11,4 7,4 20,5 23,8 84
CT10 11,6 7,5 19,3 22,4 133

Tabela 21 — Célculo da concentragdo de CO:2 solubilizado na agua, no final da absorgéo de CO: pela
solugéo de cinzas de madeira de Eucalipto.

Experimento Pressdo amb. Temperatura oK Solubilizado
(mmHgQ) final (°C) na agua (g)
CT1 702,9 22,0 1,434 0,300
CT2 705,6 19,8 1,408 0,320
CT3 702,0 20,2 1,412 0,314
CT4 704,4 22,8 1,444 0,294
CT5 704,6 22,7 1,442 0,294
CT6 705,6 22,2 1,436 0,299
CT7 700,4 22,6 1,438 0,296
CT8 704,0 22,3 1,441 0,295
CT9 702,4 23,8 1,456 0,285
CT10 704,0 22,4 1,439 0,297
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Figura 39 — Curvas da variacdo de pH em funcdo do tempo padronizado dos ensaios CT1, CT2 e CT3
(5,0 g de cinzas) e CT8, CT9 e CT10 (20,0 g de cinzas) dos testes de absor¢cdo de CO: por solugéo
de cinzas de madeira de Eucalipto, em condi¢6es ambientes.

As curvas obtidas da evolucao do pH durante o experimento, ndo coincidem devido
a dificuldade de se controlar a vazdo de entrada do gas (fenbmeno caracteristico do
uso de bexiga para armazenar o gas). A diferenca dos padrdes das curvas de pH em

funcdo do tempo padronizado dos ensaios em triplicatas e a presenca de patamares
antes do fim da reacéo se devem a isso.

Ainda assim, € possivel observar no perfil geral das curvas que essas apresentam
uma queda continuada do pH até a estabilizacdo no pH final. Considerando a faixa
de pH em que isso ocorre, trata-se da reacdo dos carbonatos em bicarbonatos. N&o
foi observado um ponto de inflexao, possivelmente devido & composi¢édo das cinzas

e ao aumento da solubilidade de alguns carbonatos com o decréscimo do pH da
solucéo.

O perfil de temperatura esta apresentado na Figura 40, para as massas de cinzas de
madeira: 5,0 g (experimento CT2) e 20,0 g (experimento CT9). Ao comparar com 0S
perfis de temperatura dos testes de validacdo para solu¢des de NaOH (Figura 33) e

de Na2COs (Figura 35), observa-se apenas a formacdo de bicarbonatos, que
possuem menor calor de formacao.
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Figura 40 — Curvas de pH e temperatura dos ensaios CT2 (5,0 g de cinzas) e CT9 (20,0 g de cinzas)
dos testes de absorgdo de CO: por solugéo de cinzas de madeira de Eucalipto,
em condi¢Bes ambientes.

4.5 RESULTADOS DE ABSORCAO DA COLUNA DE PRATOS TIPO
CHICANA

Para conhecer as caracteristicas da coluna de absor¢éo construida foram realizados
testes com solucbes de NaOH. A concentracao de CO:2 foi medida com o auxilio do
equipamento de infravermelho do LSTM. Na Figura 41 mostram-se os resultados de

3 testes apenas passando gas na coluna:

Teste 2: Desenvolvimento do procedimento de operacdo da coluna, onde pode-se

observar a estabilidade da concentracao final de CO:2 a o desvio dos resultados;

Teste 3: Estabilidade da vazao de CO:2 durante o processo, onde a estabilidade de

concentracgéo final de CO2 é mantida em intervalos maiores de tempo;

Teste 4: Mudanca da vazdo de CO:2 e observacdo da sua estabilidade, onde
observa-se a mudanca da concentragdo de COz, sua estabilidade e seu desvio.
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Os resultados do teste com o0 uso de uma solucdo de NaOH 0,6 mol/L como
solvente podem ser observados na Figura 42, com os resultados da concentracéo
de CO2. Pode-se observar que com diferentes vazdes de CO:2 ocorre a absorcéo de
COz2 pela coluna. A diferenca de CO2 observada é significamente maior que o desvio

dos resultados medidos.

Com o objetivo de estudar os desvios observados nas concentracées de CO2 no
final do processo, realizaram-se testes de absorcdo de CO:2 por agua destilada. Os
resultados estdo apresentados na Figura 43, onde pode-se concluir que a absorcao
de CO:2 pela agua destilada é menor que a sensibilidade da coluna montada. Mas é

observada a estabilidade das vazdes médias e dos desvios calculados.
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Figura 41 — Resultados da concentragdo de CO:2 na saida da coluna de absor¢éo, sem o emprego de
solventes, sob temperatura e pressdo ambientes.
Legenda: (Teste 2): Desenvolvimento do procedimento de operagéo da coluna, (Teste 3):
Estabilidade da vazdo de CO2 durante o processo, (Teste 4): Mudancga da vaz&o de CO:z e
observacédo da sua estabilidade.
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Figura 42 — Absorcao de CO:2 por solu¢do de NaOH 0,6 mol/L, nas vazdes de CO2 de 4L/min e
8L/min, em temperatura e pressdo ambientes.
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Figura 43 — Absorcéo de CO:2 por dgua destilada, em diversas vazfes de CO2, em temperatura e
pressao ambientes.
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4.6 DIMENSIONAMENTO DA COLUNA DE PRATOS TIPO CHICANA PARA
USO NA SIMULACAO

Para visualizar a producao energética a partir de um biogas, com caracterisiticas do
gas natural, foi feito um célculo de uma coluna de absorcéo de chicanas baseado no
método de Fair (1993). A coluna deve operar com as correntes de gas (N2-COy),
equivalente a producdo de gas do biodigestor da Granja Suruvi e de liquido
(suspensdo de CaCOs-agua), equivalente a suspensdo aquosa de cinzas de
madeira. As correntes de entrada para este dimensionamento estdo apresentadas
na Tabela 22.

Tabela 22 — Dados representativos da granja Suruvi empregados no dimensionamento da coluna de
chicanas, que serd utilizada na simulagdo do processo de absor¢ao de CO2 em cinzas de madeira.

Descricao (Simbolo) Unidade Valor
Taxa de absorcéao (tx) g CO2/g cinzas 0,13
Proporcao (w) g cinzas/L H20 400
Presséao (P) atm 1
Temperatura (T) K 298
Constante universal dos gases (R) atm.L/(mol.K) 0,082
Quantidade de suinos (C) cabecas 2500
Producéo diaria de dejetos L dej/(cabeca.dia) 7
Producéo diaria total de dejetos (Degj) L dej/dia 17500
Sdélidos Volateis (SV) L dej/dia 612,5
Producéo diaria de biogas (Vbiogas) m3 biogas/dia 275,625
Funcionamento diario horas/dia 4
Massa molar gas carbodnico (Mcoz) g/mol 44
Massa molar metano (McHa) g/mol 16
Proporcao gas carbbénico no biogas (ycoz) % em volume 0,35
Proporcdo metano no biogas (ycHa) % em volume 0,65

(*) com o intuito de se ter uma boa relacao entre as vazdes de liquido e da carga diaria de biogas
obtida no biodigestor foi tomado como tempo de operagdo da coluna, 4 horas diarias (meio turno) de
trabalho.
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4.6.1 Resultados do roteiro de calculo.

Os calculos foram feitos seguindo o roteiro descrito no método de Scheiman
(1965a), Scheiman (1965b), apoiada por Caldas et al. (2007), Chen-Chia e Fair
(1989), Fair (1993) e Kister (2011).

Das propriedades apresentadas na Tabela 23, a densidade do liquido com o sal,
CaCOs, foi estimada pelo método descrito por Nedeltchev; Nigam e Schumpe (2014)
usando o modelo de célculo de densidade para suspensfes, conforme a Equacéo
(37):

pst, = pL(1 — ¢s) + pss (37)

Em que:

psL, densidade da suspensdo, kg/m3;
p., densidade do liquido, kg/m?3;
ps, densidade dos sélidos, kg/m3;

¢s, fracdo de solidos na suspenséo, adimensional

A massa especifica do géas foi calculada conforme o item 2.6. Os demais parametros
calculados a partir da Tabela 22 estdo em unidades inglesas, devido o método ter

sido elaborado com estas unidades.

A partir das dimensdes basicas dos pratos tipo chicana, tentando observar sempre a
equivaléncia entre o método de calculo com a simulacao viavel no simulador ASPEN
PLUS, foi feito um célculo preliminar de uma coluna de chicanas usando todas as
recomendacdes sugeridas por: Scheiman (1965a), Scheiman (1965b), apoiada por
Caldas et al. (2007), Chen-Chia e Fair (1989), Fair (1993) e Kister (2011).

Como a transferéncia de massa, neste tipo de coluna, ocorre basicamente na area
de cortina de liquido, o calculo desta area foi aproximado para a area de um
retangulo, cujo lado é o comprimento da corda da abertura da chicana, e a altura é o
espacamento entre os pratos, tomado como sendo aproximadamente o diametro da

chicana. Os dados da Tabela 24 foram obtidos com o método descrito em Kister e
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Olsson (2011) e as relagbes trigonométricas tabeladas em Koch-Glitsch (2013). A
area de cortina (33 in?) encontrada corresponde a area ativa do prato perfurado
usado no simulador ASPEN PLUS. E essa correspondéncia de areas que se

constituiu na equivaléncia entre as duas colunas: calculada e simulada.

Tabela 23 — Dados de entrada e resultados dos calculos para estimar o didmetro da coluna de prato

tipo chicana.
Parametro Resultados
Densidade do liquido, pv (Ib/ft3) 62,74
Densidade do gas, pv (Ib/ft3) 0,087
Coeficiente de Souders-Brown para colunas de
chicanas, Crs 0,34
Velocidade superficial do gas, Us (ft/s) 911
Area da janela, Ao (ft?) 0,059
Abertura da chicana, %open (%) 30
Diametro da coluna, D (ft) 0,502

Tabela 24 — Calculos auxiliares para o céalculo do didmetro e célculo da &rea da cortina da coluna de
prato chicana tipo chicana.

Parametro Resultados
Relacao das vazdes da fase liquida e da fase gasosa, L/G 0,007
Relacdo das densidades da fase liquida e da fase gasosa, p./pv 0,037
Parametro de fluxo, Fiv 0,0003
Diametro da coluna obtida na Tabela 23, Dt in (cm) 5,91 (15)
Area Total da sec¢éo da coluna, At in?(cm?) 27,39 (177)
Abertura da chicana, %open (%) 30

Area da janela (Area livre), Aopen in? (cm?) 8,22 (53,0)

Relagcao entre o comprimento da corda e o diametro L/D, obtido de
Koch-Glitsch (2013).

Comprimento da corda, L in (cm) 5,59 (14,2)
QL fluxo volumétrico da fase liquida em funcéo da corda (L),

gpm/ft2 (m3/(hxm?)) 0,342 (0,793)
Coeficiente de Souders-Brown para colunas de chicanas, Crs
obtido da Figura 5

Velocidade na area da janela Uy, ft/s (m/s) 0,071 (0,022)
Area da cortina, Ac in? (cm?) 33,0 (213)

0,9474

0,34
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A Tabela 24 apresenta as rela¢cfes que sao usadas para a estimativa da capacidade
da coluna de pratos tipo chicana. Este calculo foi feito partindo de um valor
especifico da corda para calcular a area da cortina, procedendo iterativamente até
atingir a convergéncia entre a corda e o diametro, para uma abertura da chicana
definida. Os valores apresentando os dados da convergéncia na Tabela 23 e Tabela
24

Em pratos perfurados com escoamento cruzado de um passe, a area ativa, segundo
Resetarits (2014), varia de 90% a 60%, ou seja, a area de downcomer varia de 5% a

20%, e valor médio de 10% conforme apresentado na Figura 44.

ADC Deck RP
10% 80% 10%

Figura 44 — Diagrama com a relacdes de area do prato.
Adaptado de Resetarits (2014).

Com esta configuragéo, e levando em conta a area da cortina, calculada na Tabela
24, o diametro da coluna de pratos perfurados foi reestimado, empregando as
relacbes trigopnométricas de, chegando-se a um valor aproximado de 20 cm e
comprimento do corte da chicana, de aproximadamente 3 cm. Este valor sera
utilizado como a distancia do downcomer a parede da coluna de pratos perfurados,
como apresentada na Tabela 25. Esta dimenséo foi a empregada na simulacdo da
coluna de pratos perfurados, equivalente a coluna de pratos tipo chicana pelo
simulador ASPEN PLUS.
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Tabela 25 — Propriedades do prato de 1 passe que serdo aplicadas na simulagéo de pratos
perfurados, equivalente a coluna de pratos tipo chicana.

Parametro Especificacao

Area Total da secdo da 48,50 in? 313,1 cm?
coluna, At

Area Ativa da secédo da 33,00 in2 212.9 cm?
coluna, Aa

AalAT 0,68

Area do downcomer, Ad 4,90 in2 31,31 cm?
Ad/ At 0,10

Largura do 0.16
downcomer/diametro, H/D ’

Comprimento do vertedouro 0.73

/diametro, L/D ’

Diametro, D 7,86 in 20,00 cm
Largura do downcomer, H 1,23 in 3,12 cm

4.7 SIMULACAO DA COLUNA DE PRATOS TIPO CHICANA

Uma vez conhecida a configuracdo basica do prato e o respectivo diametro da
coluna, foi realizada a simulacdo empregando o metodo da avaliacao (rating). Além
do arranjo definido (apresentado na Tabela 26), deve-se determinar a eficiéncia dos
pratos. Seider et al. (2009) destaca os valores de eficiéncias normalmente utilizados
para colunas de destilacdo (70%), colunas retificadoras (50%) e colunas
absorvedoras (30%). Adotou-se o valor de 25% da eficiéncia de Murphree,
ligeiramente menor do que o sugerido por Seider et al. (2009), pois a coluna possui

dimensdes menores que as industriais mais usuais.

4.7.1 Resultados da consiténcia termodinamica

Inicialmente, a partir das condicbes de processo e as reagces apresentadas no item

3.5.2 foi verificada com o simulador ASPEN PLUS, a consisténcia termodinamica do
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modelo empregado na simulagéo, seguindo 0 passo a passo apresentado na Figura
19 da metodologia.

Tabela 26 — Arranjo do prato perfurado para a coluna de pratos perfurados equivalente a coluna de
pratos tipo chicana.

Parametro Especificacao
Tipo de prato perfurado
NUmero de passes 1
Diametro (mm) 200
Espacamento dos pratos (mm) 170
Folga sob o downcomer (mm) 130
Espessura do prato (mm) 6,35
Altura do vertedor de saida (mm) 15,0
Largura do downcomer, na parte superior; (mm) 30,0
Largura do downcomer, na parte inferior; (mm) 30,0
Diametro dos furos (mm) 3,00
Area perfurada/Area ativa (m2/m?) 0,10

A verificagdo da consisténcia termodindmica pelo simulador ASPEN PLUS, usando
como condicao de entrada os dados da Tabela 26, e baseado em testes realizados
com 2, 3, 4 e 5 estagios de equilibrio. Observou-se que a partir do terceiro estagio
nao ocorria absorcdo apreciavel nos estagios posteriores. Desta forma, adotou-se

um absorvedor com 3 estagios de equilibrio.

Com estes dados de entrada, a verificagdo termodinamica convergiu
satisfatoriamente, tanto em relacdo ao balango de massa quanto ao balanco

energético, como indicado na Tabela 27.

As concentragBes molares estagio a estagio do CO2 na fase gasosa, e do carbonato
e bicarbonato na fase liquida estdo apresentadas na Figura 45. Como a meta de
absorcdo para esse caso € atingir cerca de 10% em massa, que corresponde
aproximadamente a 6% molar de CO2 na corrente gasosa, pode-se observar pela
Figura 45 que o gas de saida ja contém 7% molar, que é aproximadamente o valor

especificado.
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Tabela 27 — Modelo e configuracao da coluna para trés estagios de equilibrio, modelo termodinamico

adotado e balancos de massa e de energia para a verificacdo da consisténcia termodinamica do

sistema.
Bloco Absorvedor
Modelo Radfrac
SLURRIN............... Suspenséo na entrada ....... Estégio: 1°
Entradas GASIN.....ccoeeee Gés na entrada................... Estagio: 3°
Saidas GASOUT ... Géasnasaida..........cccevveeen.. Estagio: 1°
SLURROUT........... Suspensdo na saida........... Estagio: 3°
Modelos ELECNRTL (NRTL para eletrdlitos)
adotados: Redlich-Kwong
Entrada Saida Gerado leere_n(;a
relativa
Vazao molar (kmol/h) 32,16 31,36 '0,80 '5,52E'16
Carga_térmica, variagao de -9,61E+06 -9,61E+06 5,72E-08
entalpia (kJ/h)
Estagio, sentido da fase gasosa
3° 2° 1°
0,10 l * 0,35
=) S
e £
— 0,08 0,28
g s :
(2]
5 8
% 0,06 0,21 § ¢ HCO3- (I)
o . T s ©C03-2())
c c
o 0,04 014 & 4CO2(9)
O O
S S
g I g
(8] (8]
c 0,02 0,07 ¢
S o o
0,00 w - 0,00
10 20 30
Estagio, sentido da fase liquida

Figura 45 — Variacdo da concentragdo molar de estagio a estagio de conversdo de carbonato em

bicarbonato (a) e (b)
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4.7.2 Resultados da avaliacao (rating) da coluna

Neste item foi feita a avaliagdo da coluna, empregando o modulo rating do simulador
ASPEN PLUS, para a coluna de pratos perfurados equivalente a coluna de pratos

tipo chicana, projetada pelo método descrito no item 4.6.

Os resultados estdo distribuidos da Tabela 30 a Tabela 29 sao idénticos, apenas
com unidades convertidas: massa, molar e volumétrica, com o intuito de facilitar o
raciocinio analitico das variaveis apresentadas. Embutido nestes célculos, o
simulador ASPEN PLUS apresenta alguns perfis: de concentracdo (apresentado na
Figura 46). Estes perfis proporcionam os calculos, de consumo de carbonato na fase

liguida e de CO:2 na fase gasosa, que foram plotados na Figura 47.

A Figura 55, também, mostra o comportamento tipico das concentracfes atingidas
estagio a estagio. O valor da concentracdo de CO2 no primeiro estagio esta préximo
do valor especificado para a condicdo de saida de CO2 no gas. O decréscimo da
concentracdo de carbonato e o crescimento da concentracao de bicarbonato na fase
liquida, também estdo evidenciados estagio a estagio. As Tabelas de 28 a 31

fornecem alguns resultados obtidos:

Tabela 28 - Condic¢des de processo especificadas (temperatura e pressao de entrada e vazao de gas)
e calculadas pela a simulagdo da coluna de pratos perfurados equivalente a coluna de pratos tipo

chicana.

Suspenséao Gas na Gas na Suspensao

na entrada entrada saida na saida
Temperature (°C) 20,00 20,00 20,90 32,30
Pressure bar 0,93 0,93 0,93 0,97
Vaz&o molar (kmol/h) 29,75 2,66 1,83 29,77
Vazéo massica (kg/h) 614,66 88,46 52,43 650,69
Vaz&o volumétrica (m3/h) 0,45 68,90 47,78 0,49
Entalpia molar (kJ/kmol) -1,45E+05 -3,37E+04 -3,13E+05 -3,23E+05
Entalpia massica (kJ/kg) -4,37E+03  -1,17E+03  -151E+04  -1,48E+04

-3,86E+05  -6,15E+04  -9,30E+06  -9,63E+06

Carga térmica (kJ/h)
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Tabela 29 — Vazdes volumétricas dos fluidos por componente e fragées volumétricas dos fluidos a
288,65 K estimadas pela simulacdo da coluna de pratos perfurados equivalente a coluna de pratos

tipo chicana

Suspenséao Gas na Gas na Suspensao

na entrada entrada saida na saida
Vazao volumétrica dos fluidos
a 288,65 K (m3/h)
H20 0,493 0,001 0,001 0,478
N2 0,088 0,088 tracos
CO2 tracos 0,05 0,006 < 0,001
Fracdo dos fluidos a 288,65 K
H20 1 0,01 0,011 1
N2 0,633 0,922 9 ppm
CO2 tracos 0,357 0,067 150 ppm

Tabela 30 — Vazdes massicas e fracdes massicas estimadas pela simula¢éo da coluna de pratos
perfurados equivalente a coluna de pratos tipo chicana

Suspensao Gas na Gas na Suspensao

na entrada entrada saida na saida
Vazao massica (kg/h)
H20 491,657 1,435 1,071 477,518
CA*? 49,224 49,224
N2 46,122 46,12 0,002
CO2 tracos 40,904 5,243 0,059
HsO* tracos tracos tracos
(HCO3) 0,238 tracos 98,721
(C03)2 73,473 tracos 25,162
OH- 0,066 tracos <0,001
Fracado massica
H20 0,8 0,016 0,02 0,734
CA*? 0,08 0,076
N2 0,521 0,88 4 ppm
CO2 tragcos 0,462 0,1 91 ppm
HsO* tracos 4 ppb tracos
(HCO3) 387 ppm 11 ppb 0,152
(CO3)? 0,12 tracos 0,039
OH- 108 ppm tragcos 164 ppb
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A partir da estimativa do didametro da coluna, as demais dimensdes especificadas
foram adaptadas de Caldas et al. (2007) que apresenta em tabelas, valores tipicos
para colunas industriais, lembrando que a coluna em questdo é uma coluna semi-

industrial, com diametro de 200 mm.

Os resultados da simulagé&o utilizando o modelo rating do ASPEN PLUS forneceram
os valores dos parametros para caracteristicas hidrodindmicas do prato, de acordo
com a Tabela 32. Os valores maximos apresentados na coluna 2 da tabela estdo de
acordo com valores tipicos divulgados pela literatura aberta. Assim, pode-se dizer
que: A vizualizacdo dos valores dos parametros da Tabela 32 anteriormente
discutidos pode ser apreciada da Figura 48 a Figura 50, em que os valores estao
computados prato a prato, indicando os perfis dos referidos parametros como de fato
ocorre na coluna. Assim, finaliza-se o ultimo passo da seqiéncia ilustrada na Figura
19 da metodologia de simulagéo deste trabalho.

Tabela 31 — Vazdes molares e fragbes molares estimadas pela simulagédo da coluna de pratos
perfurados equivalente a coluna de pratos tipo chicana

Suspenséao Gas na Gas na Suspenséao

na entrada entrada saida na saida
Vazao molar (kmol/h)
H20 27,291 0,08 0,059 26,506
CA*? 1,228 1,228
N2 1,646 1,646 < 0,001
CO2 tracos 0,929 0,119 0,001
HsO* tracos tracos tracos
(HCO3) 0,004 tracos 1,618
(CO3)? 1,224 tracos 0,419
OH- 0,004 tracos tracos
Fracdo molar
H20 0,917 0,03 0,033 0,89
CA*? 0,041 0,041
N2 0,62 0,902 3 ppm
CO2 tracos 0,35 0,065 45 ppm
HsO* tracos 6 ppb tragcos
(HCO3) 131 ppm 6 ppb 0,054
(C0O3)2 0,041 tracos 0,014

OH- 131 ppm tracos 211 ppb
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Tabela 32 — Resultados da avaliacéo (rating) da simulacéo da coluna de pratos perfurados

equivalente a coluna de pratos tipo chicana

Valor Prato onde
Caracteristicas . ocorre o valor Total
maximo .
maximo
Fator de inundacéo 0,78 10°
Downcomer backup (mm) 48,8 10°
Downcomer backup /Espacamento 29% 10°
entre pratos
Tempo de residéncia no downcomer (S) 4,02 1°
Velocidade no downcomer (m/s) 0,046 12°
Vazao volumétrica por comprimento do 0034 12°
vertedouro , weir loading (m3/(hxcm)) '
Perda de carga total (kPa) 4,09

O valor madximo do fator de inundacdo 0,78 encontrado no 10° prato
concorda com valores de projeto de 0,8 a 0,9, apresentados em Kister et al.
(2008);

O valor do downcomer backup, também no 10° prato, foi de 48,8 mm e no
mesmo prato a relagéo entre o downcomer backup e o espagcamento entre 0s
pratos € de 29% (valores tipicos em Caldas et al. (2007) de 10 a 30%). Esses
valores analisados em conjunto indicam que ndo havera inundagcdo no prato

superior promovida pelo backup;

A maior velocidade no downcomer, 0460 m/s, ocorreu no 12° prato (Ultimo
prato). Este valor € inferior ao valor de 0,1 m/s reportado para absorvedoras
em Caldas et al. (2007). Esta diferenca pode ser atribuida, provavelmente
porque o valor reportado deve ser para absorcdo fisica, e o sistema aqui

apresentado é de absor¢cdo com reagao quimica,

O maior valor do tempo de residéncia no downcomer (4,02 s) foi encontrado
no 1° prato, que esta ligeiramente abaixo da faixa de valores de 4,5-5,0

apresentadas em Caldas et al. (2007);
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e O maior valor da relacéo da vazao volumétrica do liquido por comprimento do
vertedouro (weir loading), 0,034 m3/(hxcm) ocorreu 12° prato. Devido as
dimensdes das colunas industriais serem bem superiores as da coluna
simulada neste trabalho, ndo faz sentido a comparacéao deste parametro com
os dados reportados na literartura, cujo menor valor reportado foi 0,27

m3/(hxcm);

e O valor total da perda de carga foi de 4,09 kPa, valor baixo para uma coluna
de pratos. O que concorda com o comentario de Fair (1993) de que a perda
de carga em pratos tipo chicana € bem menor do que em tradicionais pratos
perfurados com escoamento cruzado.

Estagio, sentido da fase gasosa
12°  11°  10° 8° 7° 6° 2° 1°

/\0708 ‘ A ‘A ! L L L 0,35 _
° A ©
20,06 A 025 g
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0040 5@ 015 < -2 (1)
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O
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Estagio, sentido da fase liquida

Figura 46 — Perfis de concentragdo do carbonato de célcio e do bicarbonato célcio na fase liquida e
do diéxido de carbono na fase gasosa ao longo da coluna de pratos perfurados, obtidos da
simulagéo.
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Estégio, sentido da fase gasosa
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Conversdo de CO2 em bicarbonato
()
Conversao de carbonato em bicarbonato

Figura 47 — Conversao do carbonato de calcio e do CO2 em bicarbonato de calcio ao longo da coluna
de pratos perfurados, obtidos da simulagéo.
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Figura 48 — Fator de afogamento e queda de presséo da avaliacdo (rating) da simulagéo da coluna de
pratos perfurados equivalente a coluna de pratos tipo chicana
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Figura 49 — Backup e relacdo entre o backup e a distancia entre pratos da avaliagdo (rating) da

simulacéo da coluna de pratos perfurados equivalente a coluna de pratos tipo chicana
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Figura 50 — Velocidade no downcomer e tempo de residéncia no downcomer da avaliacdo (rating) da

simulacéo da coluna de pratos perfurados equivalente a coluna de pratos tipo chicana
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4.7.3 Resultados de consumo de cinzas de madeira

ApoOs a realizagdo da simulagédo podem-se analisar as vazdes obtidas, e verificar se
0 processo sera viavel no cenario estudado. A vazao de biogas da Granja Suruvi foi
utilizada como a vazéo de entrada da fase gasosa na simulacdo do processo, mas
reduziu-se seu periodo de funcionamento para 4 horas (meio turno) para melhorar
0s resultados hidrodinamicos, econdmicos e de operagdo da coluna. A vazao de
entrada da fase liquida foi estimada pelo simulador ASPEN PLUS para uma fracédo
massica final de CO2 na fase gasosa de 0,10. Assim, pode-se ter uma estimativa de
consumo de CaCOs necessario para alimentar a coluna de absorgdo, e
consequentemente, realizar um calculo aproximado do consumo ideal de cinzas de
madeira neste processo, a partir dos dados de carbonato de célcio equivalente

obtidos no item 4.4.2, completou —se a Tabela 33.

Tabela 33 — Valores dos parametros para o calculo do consumo de cinzas de madeira.

Parametro Valor
Vazao massica de entrada da fase liquida (kg/h) 615,00
Horas diarias produzidas (h) 4
Vazao massica de entrada da fase liquida (kg/dia) 2460
Vazao de CaCOs de entrada da fase liquida (kg/dia) 492
Vazdao de cinzas de entrada da fase liquida (kg/dia) 547

A quantidade de cinzas obtidas nessa estimativa € bastante elevada,
aproximadamente 0,5 tonelada por dia. Para ter uma ordem de grandeza deste
montante, industrias com capacidade de producdo de 10 toneladas por dia de
celulose geram, aproximadamente, 0,8 toneladas de cinzas por dia (NOLASCO et
al., 2000). Assim, este cenario seria viavel se a producdo de biogas pude-se estar

préxima de uma fonte de cinzas, por exemplo, uma industria de cdelulose e papel.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Ao se caracterizar as cinzas de madeira, a partir do resultado da analise estatistica,
pode-se verificar que, com um intervalo de confianca de 95 %, ndo existe diferenca
significativa entre os métodos, com ou sem filtracdo para a realizacdo da titulacdo
potenciométrica. Assim, foi padronizado o procedimento de determinacdo do CCE,
usando a retrotitulacdo potenciométrica e sem a etapa de filtracdo das cinzas. Para
a caracterizacdo dos carbonatos sollveis, deve-se utilizar solucdes diluidas de

NaOH e diminuir a quantidade de HCI utilizado na digestéo.

Os carbonatos sollveis extraidos das cinzas provenientes de queima de madeira de
Faveiro (Teste 01), com 5,33 % de CCE, tém a capacidade de absorver, em média,

0,77 g de CO2 por 100g de cinzas de madeira, em condigdes ambientes.

As cinzas de madeira de Eucalipto provenientes de pizzarias (Teste 02)
apresentaram 89,74 % de CCE. Para as cinzas solluveis, por sua vez, obteve-se um
teor médio de carbonato de calcio equivalente de 11,01 % de CCE. A capacidade de
absorcdo observada em condigbes ambientes é, em média, 12,6 g de CO2 por 100 g

de cinzas de madeira.

Nos testes realizados de absorcdo de CO:2 por solucdes de carbonatos, essa
capacidade de absorcéo € atribuida a total transformacao dos carbonatos presentes

em bicarbonatos.

Pode-se concluir que a célula de absorcdo é uma ferramenta eficaz para estimar a
capacidade absorcdo CO2 de um solvente desconhecido, a temperatura e pressao
ambientes. As cinzas de madeira sdo uma fonte de carbonatos, que podem ser
caracterizados pela andlise de CCE e sao capazes de absorver CO2 em condi¢des

ambiente.

7

A coluna de absorcéo desenvolvida com pratos tipo chicana é uma alternativa
promissora para o estudo de processos de separagfes com a presenca de sélidos
na fase liguida. Com a metodologia adotada ndo foi possivel obter dados de
absorcdo de CO2 em suspensdo de cinzas, pois se necessita desenvolver uma

metodologia de obter informagdes caracteristicas de absorcdo do solvente nas
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correntes de entrada e de saida. Para a fase gasosa devem-se desenvolver
metodologias de medi¢do de vaz&o sensiveis a pequenas variagoes.

A simulagdo de uma coluna de pratos perfurados equivalente a uma coluna de
pratos tipo chicana forneceu resultados satisfatorios, com a analise da simulacao
termodinamicamente consistente e valores dos parametros do rating de acordo com
os dados fornecidos pela literatura aberta. A determinacdo das vazdes de entrada e
de saida das correntes e os perfis de concentracdo dos componentes viabilizou o
calculo do potencial consumo de cinzas para o cenario estudado neste trabalho.

Recomendacdes para trabalhos futuros:

1. Realizar testes de analise de CCE na célula de absor¢cdo com outros lotes de
cinzas e outras fontes de carbonato;

2. Desenvolver uma coluna de chicanas para a absorcao com fluidos sujos.
Testar novos diametros, novos espacamentos entre pratos e novas
configuracdes para pratos;

3. Desenvolver uma metodologia para a analise de gases numa coluna de
absorcao de baixa eficiéncia;

4. Desenvolver um método de simular no ASPEN colunas que ndo tém modelos
prévios;

5. Estudar a relacao de performance da area ativa de uma coluna de chicana
com uma coluna de pratos, experimentalmente e por simulacéo;

6. Continuar os estudos de Fair da relacdo entre a coluna de chicanas e colunas
recheadas;

Produzir dados experimentais para colunas de chicanas;
8. Desenvolver uma analise econémica e uma analise de ciclo de vida para a

cadeia de biogas gerenciada pelo agronegocio.
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