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RESUMO

A busca pela reducéo dos gases do efeito estufa vem crescendo rapidamente, sobremaneira em
relacdo ao dioxido de carbono. Devido a maior atencdo voltada para a reducao das emissdes de
CO2 na atmosfera, que é o principal gas proveniente da queima de combustiveis fosseis para
geracdo de energia e outros processos que envolvam, direta ou indiretamente, a geracao de COa,
diversas tecnologias tém sido estudadas e aplicadas industrialmente, com a intengdo de
sequestrar o poluente destas correntes. Estas tecnologias séo comumente conhecidas como
tecnologias de captura e armazenamento de carbono, ou CCS (do inglés - Carbon Capture and
Storage). Algumas destas técnicas ja estdo bastante difundidas, ainda que com algumas
desvantagens. O presente trabalho apresenta a modelagem e a simulagéo de um sistema de
captura de CO- alternativo aos métodos convencionais de sequestro: o contator de membrana
de fibra oca (ou HFMC — Hollow Fiber Membrane Contactor). A modelagem se deu através de
balancos molares diferenciais nos seus respectivos volumes de controle (para a fase gasosa, a
membrana e a fase liquida), dando origem a um sistema de equacOes diferenciais parciais, as
quais dependem do tempo e do eixo axial do equipamento. O sistema foi solucionado utilizando
0 método das diferencas finitas passadas, onde foi convertido em um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias de duas formas distintas: discretizando o espa¢o (dando a solucéo para
0 tempo) e discretizando o tempo (resolvendo o sistema no espago). A implementacdo do
método foi feita no software Python, onde um solver de equacdes diferenciais foi utilizado. Os
resultados do modelo foram concretos e consistentes com o que é mostrado na literatura, e p6de-
se observar o comportamento do processo frente a determinadas condic¢des de simulacdo. Tais
condicdes (de vazdes volumétricas e geometria do equipamento) foram adaptadas para se
atingir uma razao de captura de CO de 90%. Ainda que a modelagem tenha sido simplificada,
e os efeitos térmicos e cinéticos ndo tenham sido levados em consideracao, foram obtidos bons

resultados.

Palavras-chave: Modelagem e simulagédo de processos. Captura de carbono. HFMC.



ABSTRACT

The search for the reduction of greenhouse gases has been growing rapidly, especially in
relation to carbon dioxide. Due to greater attention in reducing CO2 emissions into the
atmosphere, which is the main gas from the fossil fuels combustion for energy generation and
other processes involving the generation of CO> directly or indirectly, several technologies have
been studied and applied industrially, with the intention of sequestering the pollutant from those
streams. These technologies are commonly known as Carbon Capture and Storage technologies
(CCS). Some of these techniques are already quite widespread, although with some
disadvantages. This work presents the modeling and simulation of an alternative CO. capture
system to the conventional methods of sequestration: the Hollow Fiber Membrane Contactor
(HFMC). The modeling took place through differential molar balances in their respective
control volumes (for the gaseous phase, the membrane and the liquid phase), giving rise to a
system of partial differential equations, which depend on the time and axial coordinate of the
equipment. The system was solved using the past finite differences method, where it was
converted into a system of ordinary differential equations in two different ways: discretizing
space (giving the solution to time) and discretizing time (solving the system in space). The
method implementation was done in Python software, where a differential equation solver was
used. The model results were concrete and consistent with what is shown in the literature, and
it was possible to observe the behavior of the process under certain simulation conditions. Such
conditions (of volumetric flow rates and equipment geometry) were adapted to achieve a 90%
CO. capture ratio. Although the modeling was simplified, and thermal and kinetic effects were
not taken into account, good results were obtained.

Keywords: Process modeling and simulation. Carbon capture. HFMC.
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1 INTRODUCAO

1.1 A necessidade da captura de carbono

Antes de se entender o principio por trds da captura de carbono, é necessario
contextualizar suas motivacdes - 0 que trouxe a necessidade da reducao das emissdes de didxido
de carbono na atmosfera terrestre. A resposta para este questionamento esta no forte vinculo da
humanidade com processos como producdo de aco ou geragao de energia, que estdo associados
com a queima de combustiveis fésseis, ou ainda como o processamento de gas natural e a
producdo de cimento, que sdo capazes de emitir CO2, como também, na forte influéncia do
diéxido de carbono na mudanca climética da terra ao longo dos anos. (AL-FATTAH et al.,
2011; WILCOX, 2012).

1.1.1 O efeito estufa

O chamado “efeito estufa” estd associado ao acimulo no balango global de energia da

terra. Herzog (2018) define este balango da seguinte forma:

“Energia entra na atmosfera da terra em forma de radiag@o solar. Cerca de 30 por
cento desta radiacdo € imediatamente refletida de volta para o espago sideral, mas a
terra, 0 oceano e a atmosfera absorvem o resto. Este calor absorvido € eventualmente
re-irradiado de volta para o espaco sideral na forma de radiagdo infravermelha.
Enquanto a energia que entra for igual a que sai, o planeta ndo aquecerd nem se

esfriara.” (Tradugdo livre).

Podendo ser definido como “um fendomeno que regula naturalmente a temperatura
global da atmosfera” (AL-FATTAH et al., 2011 — Traducéo livre), o efeito estufa torna a terra
mais quente devido a capacidade que alguns gases presentes na atmosfera — chamados “gases
do efeito estufa” — tém de absorver parte da radiacdo infravermelha emitida pela terra e trazé-
la de volta (HERZOG, 2018). Um estudo realizado pela NASA em 1998 mostrou que, sem a
influéncia dos gases do efeito estufa, a temperatura da terra deveria ser de aproximadamente
dezoito graus centigrados abaixo de zero (-18°C), ao invés da entdo temperatura de 15°C

(QIANCHENG, 1998). A figura 1 demonstra como ocorre este processo.
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Figura 1 — Mecanismo do efeito estufa
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Fonte: JUNGES et al. (2018).

1.1.2 A influéncia do CO> no clima

A maior parte dos gases do efeito estufa existem naturalmente na atmosfera terrestre,
sendo compostos por vapor d’agua (H20), dioxido de carbono (CO2), metano (CHa), 6xido
nitroso (N20), ozonio (O3) e clorofluorcarbonetos (ou CFCs), os quais atuam isolando a terra,
capturando a radiacdo solar (AL-FATTAH et al., 2011). Todavia, algumas atividades da
humanidade, desde a revolucdo industrial, ttm aumentado a quantidades de boa parte destes
gases, tais como a queima de combustiveis fdésseis, 0 desmatamento e a utilizacdo de
fertilizantes (HERZOG, 2018).

Deste grupo de gases, 0 componente mais importante, como também o mais comumente
produzido é o CO>, cujas emissdes por combustiveis fosseis e geracdo de energia atingiram 36,2
Gt em 2018 (PANT, 2021). Wilcox (2012) diz que a maior parte da produgédo de dioxido de
carbono é proveniente da oxidacdo de combustiveis fdsseis, e discursa sobre alguns processos
de formagéo de CO. que envolvem mecanismos de oxidagdo, combustéo e de conversdo de
combustivel em energia, tais como oxidagdo de carvao, conversao de carvao para eletricidade
e oxidacdo de combustiveis liquidos e gas natural, visando uma base para o entendimento das

tecnologias de captura.
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Tendo em vista que, nas ultimas décadas, a comunidade cientifica tem se despertado
para pesquisar sobre as principais causas das mudancas climéticas - despertamento esse,
causado em sua maior parte pelos varios estudos publicados pelo Painel Internacional sobre
Mudancas Climéticas (IPCC) -, este tema vem sendo ainda mais abordado nas mais diversas
areas (HERZOG, 2018). A partir dai, surge o desafio para reduzir a emissdes de carbono na

atmosfera, visando a estabilizacao futura do aquecimento global.

1.2 A utilizacdo do CO2

Além da visédo primaria da captura de CO2 para a mitigacéo das emissdes na atmosfera
e das consequéncias do efeito estufa no planeta, existe uma variedade de utilizagdes comerciais
para 0 mesmo, tais como: carbonatacdo de bebidas, congelamento instantaneo de alimentos,
extintores de incéndio, producdo de quimicos e, principalmente, recuperacdo de Oleo
aprimorada (WILCOX, 2012; HEZORG, 2018).

Ainda que a utilizagdo de CO> para a recuperacéo de oleo aprimorada (EOR — Enhanced
Oil Recovery) tenha liderado o uso do gas ao longo das ultimas décadas, é necessario que haja
uma expansao em nesta area, como também nas outras formas de utilizacdo, para que a demanda
no consumo do CO; surta algum impacto significativo na quantidade que é emitida para a
atmosfera a cada ano.

Todavia, ao menos duas aplicacdes para o gas tém sido destacadas como grandes
potenciais: 0 CO. como matéria-prima quimica para a formacdo de produtos que contém
carbono e a conversdo do CO2 em combustiveis alternativos, como &cido formico, metanol ou
etanol (HERZOG, 2018). Wang et al. (2018) prové uma série de estudos sobre a transformacéo
de didxido de carbono em &cido formico e em metanol, analisando a producéo utilizando tanto

a catélise homogénea como a heterogénea.

1.3 Meétodos convencionais de captura

Leung et al. (2014) divide os sistemas de captura de CO associados com diferentes
processos de combustdo em trés categorias principais: processos de pré-combustdo, pos-
combustdo e combustdo de oxi-combustiveis. Al-Fattah et al. (2011) une os processos de pré-
combustdo e a oxi-combustdo na categoria de modificagdo upstream de processos de emissao
de didxido de carbono, e cita mais uma categoria: processos existentes que ja envolvem a

separacdo intrinseca de COa.
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1.3.1 Processos em envolvem separacdo de CO»

Estes sdo processos em que a recuperacdo de didxido de carbono ndo € o objetivo
principal, mas sim a purificacdo de produtos, tais como gés natural, hidrogénio, metanol ou
bioetanol. Sendo 0 CO2 um subproduto destes processos, 0 mesmo ¢ separado e devolvido a
atmosfera, ou até mesmo é armazenado e/ou vendido, dadas as aplicacdes em larga escala
existentes.

Trés processos deste cunho sdo citados por Al-Fattah et al. (2011): o processo conhecido
como sweetening, que consiste na separagdo de gases &cidos em 6leos e reservatorios de gases,
a producdo de gas hidrogénio em refinarias ou para a sintese de quimicos, e ainda o uso de
biomassa para a sintese de bioetanol, o qual produz CO; etanol a partir da fermentagdo do

acucar.

1.3.2 Processos de pré-combustdo

Nestes processos, existe um pré-tratamento para o combustivel (geralmente carvéo ou
gas natural): “o combustivel é quimicamente transformado em uma mistura gasosa
hidrogénio/CO- e o carbono é removido do mesmo antes da combustdo do hidrogénio” (AL-
FATTAH etal., 2011 — Traducdo livre).

O pré-tratamento do carvéao é feito em um gaseificador sob condic6es de baixo oxigénio,
onde um gas de sintese é formado, contendo CO- e hidrogénio em sua maior parte, e sendo livre
de gases poluentes. J& 0 gas natural, é submetido a uma reforma, onde também ¢é transformado
em gas de sintese contendo Hz e CO (LEUNG et al., 2014).

1.3.3 Processos de oxi-combustio

Também chamados de “processos de desnitrogenacdao” (AL-FATTAH et al., 2011 —
Traducdo livre), aqui ocorre a substituicdo do agente oxidante, onde o oxigénio é utilizando em
lugar do ar na combust&o.

Este tipo de processo é capaz de reduzir a quantidade de nitrogénio no gas de exaustao,
reduzindo substancialmente os NOx, e, como o oxigénio puro é utilizado para a combust&o, o
CO- passa a compor a maior parte do gas de combustdo, contendo também &agua, além de
materiais particulados e SO, 0s quais podem ser removidos utilizando precipitadores

eletrostaticos e métodos de dessulfurizacdo (LEUNG et al., 2014).
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1.3.4 Processos de p6s-combustio

Intuitivamente, os processos de captura de carbono pos-combustdo envolvem
tecnologias de separacdo de dioxido de carbono ap6s a combustdo acontecer, ou apos o término
de algum processo industrial existente (AL-FATTAH et al., 2011). Tendo em vista que, para
este tipo de tecnologia, ndo sdo necessarias mudancas significativas em algum processo
existente que queira adapta-las, Leung et al. (2014) afirma que as mesmas sdo preferiveis para
se realizar o retroffiting nas plantas.

Chao et al. (2021) diz que as técnicas de pds-combustdo sdo capazes de remover 0 CO>
de outros gases (gases de exaustdo) a partir de mecanismos de absor¢do/adsorcdo fisica ou
quimica, e que, baseando-se no principio do processo de captura, ainda podem ser classificadas
em: adsorcdo, absorcao, separacdo por membrana, reacdes quimicas, e métodos bioquimicos
envolvendo fixacdo bioldgica de vegetacdo (seja marinha ou terrestre) ou através de microalgas.
Wilcox (2012) abre o leque ainda para a destilagdo criogénica, a separagédo via ar, a redugéo
catalitica e a carbonatacdo mineral. Destes, os métodos mais amplamente estudados (e até

utilizados em escala industrial) s@o a adsorcéo e a absorcao.

1.3.4.1 Adsorc¢do

Baseando-se no principio da regeneracdo, os métodos utilizados para captura de carbono
por adsorcdo podem ser divididos em: adsor¢do por oscilacdo de temperatura, adsorcdo por
oscilacdo de pressdo, adsorcdo por oscilagdo no vacuo, adsor¢do por oscilacdo elétrica e
processos hibridos (CHAO et al., 2021).

Embora, em comparacdo com outros métodos, a adsor¢do possua uma capacidade de
loading maior, menor consumo energético, uma ampla faixa de temperatura de operacao, ndo
produza residuos liquidos e os residuos sélidos produzidos sejam inertes, o custo de producao
para estes sistemas ainda s&o altos, como também os processos de adsor¢do/dessor¢do sao mais
complexos se comparados aos mecanismos de absor¢do (DAVIDSON, 2009).

A figura 2 descreve o processo de adsorgédo por oscilacao de presséo.
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Figura 2 — Ciclo de adsorcao por oscilacdo de pressdo
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Fonte: Rousseau (1987)

1.3.4.2 Absorcgdo

Dominando os mais diversos estudos, seja na academia ou na industria, a captura de
carbono através de técnicas de absorcdo tem se mostrado se a mais eficaz (possui uma maior
razdo de captura) quando o processo é aplicado em larga escala, desde que o solvente correto
seja utilizado (PANT et al., 2021). Kuckshinrichs e Hake (2016) diz que o objetivo principal
das pesquisas hoje, em relacdo a absorcdo para captura de CO,, é a busca por solventes
adequados para 0 processo, € que ja existe uma consideravel experiéncia no estudo das
alcanolaminas como solventes (os quais atuam de maneira fisica e quimicamente no processo).
Portanto, a captura de CO> proveniente de gases de exaustdo via absor¢do em sistemas com
solucBes aquosas de alcanolaminas pode ser considerada a técnica com potencial mais madura
no momento (JAYARATHNA et al., 2013).

A absorgéo, em geral, ocorre em colunas que podem utilizar recheios estruturados ou
randdémicos, ou até mesmo pratos, sendo tradicionalmente acoplado a um processo de stripping,
o qual recupera o solvente utilizado e o recicla no sistema (ver figura 3). A transferéncia de

massa entre uma fase gasosa e outra liquida rege o processo, onde o componente a ser absorvido
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(o soluto, no caso 0 CO»), migra do gas para o solvente na coluna de absorcao, enquanto que o

inverso ocorre na torre de stripping (WILCOX, 2012).

Figura 3 — Processo convencional de captura de CO2 em planta de absorcao
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Fonte: Jayarathna et al. (2013).

Todavia, ainda que existam vastos estudos, pesquisas e até plantas em larga escala
envolvendo a absorcdo quimica do CO: através de colunas, e a utilizacdo do solvente seja
bastante otimizada em comparacdo com outros métodos, além de existir uma tendéncia a
formacdo de espuma e de corrosdo dos equipamentos, uma grande quantidade de energia €
requerida para este processo (AL-FATTAH et al., 2011), o que tem feito cientistas voltarem
sua atencdo para tecnologias de captura alternativas a esta.

1.4 Objetivos deste trabalho

A proposta principal deste trabalho é realizar a modelagem matematica de um sistema
de captura de CO2 proveniente de uma corrente de pos-combustdo através de contatores de
membranas de fibra oca, simulando o processo em regime transiente e sob condi¢des especificas
de operacdo.

Entretanto, alguns objetivos especificos sdo considerados, 0s quais estdo listados a

sequir:
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Realizar os balangos molares para o volume de controle tomado, levando em
consideragdo os efeitos dinamicos e espaciais, gerando um sistema de equagdes
diferenciais parciais;

Descrever as equacfes constitutivas utilizadas para o desenvolvimento das equacdes;
Analisar o problema, citando as hipoteses simplificadoras consideradas para a
modelagem;

Apresentar as condi¢des de contorno do sistema, e 0s parametros de simulacéo a serem
utilizados;

Implementar a solucdo numérica do sistema através do método das diferencas finitas,
realizando a discretizagdo das equacdes, convertendo-as em um sistema de equacdes
diferenciais ordinérias;

Efetuar a analise do conjunto de solucdes.
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2 CONTATORES DE MEMBRANA DE FIBRA OCA

2.1 Separagdo gasosa por membranas

Embora o desenvolvimento de estudos envolvendo membranas possam ser encontrados
desde o século XVII, apenas nas ultimas quatro décadas os processos de separacdo por
membranas vém ganhando destaque, seja no meio académico ou industrial, causando impactos
técnicos e comerciais significativos (NATH, 2017). Wilcox (2012) diz que estes processos
possuem indmeras vantagens em relacdo aos métodos convencionais de absorcdo e adsorcéo,
destacando a inexisténcia de regeneracdo, a facil integracdo em uma planta industrial, a
continuidade do processo e a auséncia de mudanca de fase, trazendo uma maior eficiéncia para
0 sistema.

No meio industrial, ja existem varias aplicacGes de processos envolvendo membranas
em larga escala, seja para separacdo, purificacdo ou concentracdo de componentes. Algumas
destas aplicacdes podem ser vistas em producao de quimicos, farmacos, comida, biotecnologia,
6leo, e até mesmo no tratamento de agua (PURKAIT e SINGH, 2018).

2.1.1 Classificacdo

Os processos de separacdo por membranas podem ser definidos, basicamente, como
técnicas de filtracdo onde as membranas fazem o papel de barreira seletiva entre duas fases
distintas (o permeado e o retentado), e 0 componente selecionado (o soluto) atravessa a barreira,
sendo transportado para a fase do permeado sob a influéncia de uma forga motriz (PURKAIT
e SINGH, 2018).

Tendo em vista que tais processos sdo usualmente classificados de acordo com a forca
motriz utilizada, Nath (2017) e Purkait e Singh (2018) os dividem em quatro grupos distintos:
(1) processos guiados por pressao, onde a forga motriz € um gradiente de pressao, e esta presente
processos como osmose reversa, microfiltragdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo; (2) processos
guiados por concentracdo, cuja forca motriz € um gradiente de concentracdo, e se d& em
processos como separacao gasosa em membranas densas, pervaporacao, dialise e extracéo; (3)
processos guiados por temperatura, em que o gradiente de temperatura é a forca motriz e ocorre

na destilagdo por membrana e na osmose térmica; e (4) e processos guiados eletricamente, onde
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o0 potencial elétrico é a forga motriz, e sdo utilizados na eletrodialise, eletrofiltracdo e na troca

eletroquimica de ions.

2.1.2 Vantagens e desvantagens

Algumas vantagens dos métodos de separacdo por membranas citadas por Nath (2017)
sdo: a economia energética (devido a capacidade de separacao sem a necessidade de se utilizar
calor), a tecnologia limpa e facil de se operar (ndo existe a necessidade de equipamentos com
mecanismos complicados de transferéncia de calor), a alta flexibilidade no projeto de sistemas
(com scale-up mais facil) e o desenvolvimentos de processos hibridos (onde as unidades de
operacdo com membranas sao utilizadas como parte de um projeto com outras unidades).

Todavia, algumas desvantagens também podem se citada: ainda que as membranas nao
precisem de uma grande quantidade de energia para operagdo (como na absorcéo), em geral,
membranas seletivas possuem custo elevado, além de possuirem problemas com a retencdo de
matérias sélidos presentes nas correntes de alimentacdo, com incrustacdo (o que reduz
drasticamente a vida Util das membranas) e a rara pureza de um produto proveniente de uma
alimentacdo multicomponente para alguns processos (NATH, 2017; PURKAIT e SINGH,
2018).

2.2 Tipos de membranas para separagdo de CO2

Dada a sua interessante engenharia e suas inUmeras vantagens (principalmente a
econdmica) se comparada aos demais métodos de captura de carbono, processos envolvendo
membranas agora estdo sendo explorados para o sequestro de CO- a partir de correntes oriundas
de plantas de geracdo de energia como também de outros gases provenientes da queima de
combustiveis fosseis (JAWAD, 2019).

Nakao et al. (2019) diz que, majoritariamente, existem trés alvos na separacdo de CO>
através de membranas: o sequestro de CO> a partir de uma corrente gasosa proveniente de uma
combustdo (CO2/N), a separagdo de CO, de uma corrente de gas natural (CO2/CHgs) e a
separacdo de CO2 de uma corrente advinda de processos de ciclo combinado de gaseificagéo
integrada (CO2/Hy).

Embora exista uma diversidade de designes para modulos de operagdo com separacéo
com membranas, de acordo com o formato e a estrutura, Nath (2017) cita os quatro tipos mais

comumente utilizados: de placas, tubulares, espirais e de fibra oca (ver item 2.4).
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2.3 Tipos de materiais para fabricacdo de membranas

Existe um grande numero de estudos voltados para separacao de CO; a partir de misturas
gasosas de CO2/CHs e CO2/N> utilizando membranas poliméricas, entretanto, uma pequena
quantidade ha que é utilizada para o sequestro de dioxido de carbono a partir de gas hidrogénio
(NAKADO et al., 2019). Alguns dos polimeros amplamente utilizados e tidos como materiais
em potencial para a fabricacdo de membranas (entre eles, derivados de celulose, poliamidas,
poliamidas aromaticas, polissulfonas, policarbonato, politetrafluoretileno e polipropileno) séo
discutidos por Nath (2017).

Além das membranas poliméricas, as membranas inorganicas sdo estudadas e ja
atestadas para a separagdo de COg, possuindo tamanhos de poros que agem apropriadamente
“como peneiras moleculares” de forma efetiva, algumas delas possuindo alta afinidade com o
soluto, demonstrando uma alta seletividade quando separando-o de N2> e CH4 (NAKAO et al.,
2019). Este tipo de membrana ainda pode ser dividido em dois tipos: as membranas densas (ou
ndo-porosas), as quais sdo bastante especificas quanto a separagdo, e as membranas porosas,
como as membranas ceramicas (como silica, alumina, titania e zedlitas) e as membranas
metalicas porosas de vidro (ago inoxidavel e prata), que sdo exemplos comerciais (ISMAIL et
al., 2015).

Embora as membranas poliméricas sejam relativamente baratas, existe uma relagdo
entre seletividade e permeabilidade que limita as mesmas, em contraste com as membranas
inorganicas, que apresentam alta permeabilidade, facilitam a limpeza, possuem resisténcia
térmica e quimica, mas geralmente possuem custo elevado (YAMPOLSKII e FREEMAN,
2010). Por isso, varios métodos hibridos de fabricacdo de membranas foram praticados nas
ultimas décadas, dando origem as membranas hibridas ou MMMs (mixed-matrix membranes),
as quais possuem uma fase continua (geralmente polimérica) embebedada com uma fase cuja
natureza quimica é diferente (YAMPOLSKII e FREEMAN, 2010; ISMAIL et al., 2015).

Na captura de CO2, as membranas de liquido iénico ttm chamado a atencdo dos
pesquisadores em ano recentes, dadas as suas caracteristicas de baixas pressées de vapor e
estabilidade em altas temperaturas (NAKAO et al., 2019). Yampolskii e Freeman (2010)
descreve os resultados experimentais de uma membrana deste tipo para separar CO2 de

hidrogénio, e relata e complexidade do processo.
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2.4 Modulos de membranas de fibra oca

Um contator de membrana é um equipamento que usufrui das vantagens existentes na
tecnologia das membranas com as do processo de absor¢do liquida, onde a membrana atua
como uma interface entre a fase gasosa da alimentagdo com o solvente (SIMONS et al., 2009).
Tendo em vista que o sistema utiliza um solvente liquido de varredura ao inves de do vacuo
para transportar o soluto atraves da membrana, como na maioria das tecnologias de captura de
carbono em plantas de geracdo de energia, 0 processo torna-se mais efetivo (a depender da
afinidade de solvente com o soluto), além de reduzir significativamente os custos, pois a
necessidade de se ter uma membrana seletiva é descartada, como a também a necessidade da
criacdo de vacuo no sistema (RIVERO et al., 2020).

Wang et al. (2005) diz que os contatores de membrana de fibra oca microporosa tem
potencial para suprir as desvantagens dos métodos convencionais de captura de CO,, como
inundacdo, formacdo de espuma ou arraste, principalmente quando o processo € integrado com
a absorcao quimica. Algumas das mais diversas vantagens dos processos de captura de carbono
envolvendo contatores de membrana em compara¢do com as colunas de absorcdo e outros
métodos convencionais sdo citadas por Gabelman e Hwang (1999), estando entre elas: uma
interface gas-liquido muito grande, a ndo disperséo fluido/fluido, a eficiéncia substancialmente
elevada, o baixo holdup de solvente, a auséncia de formacdo de emulsdes e a flexibilidade para

0 aumento ou reducdo da escala.

2.4.1 Configuracoes de operacao

O contator de membrana de fibra oca (HFMC — hollow fiber membrane contactor)
consiste em um casco recheado com diversas fibras membranas longas, estreitas, ocas e
tubulares, as quais sdo organizadas em uma matriz, ou um feixe de cilindros, possuindo
semelhanga com um trocador de calor, podendo também ser operado em diferentes regimes de
escoamento: concorrente, contracorrente e em secdo cruzada (RIVERO et al., 2020).
Stanojevic et al. (2003) reline estres trés tipos de escoamento em um dnico grupo (acrescido do
tipo de mistura perfeita), e os chama de “modo de operacao em fluxo cruzado”, que ¢ alternativo
ao modo “dead-end”, que consiste, basicamente, em uma filtragdo em batelada (0 que torna o
primeiro modo de operacao mais Util para aplica¢fes industriais). A figura 4 ilustra os trés tipos

de configuracao mais usuais.
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Figura 4 — Tipos mais usuais de configuragdo do HFMC
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Fonte: Rivero et al. (2020)

A parte (a) da figura 4 descreve a operacdo do HFMC em fluxo contracorrente, enquanto
que a parte (b) exibe a operacdo em fluxo cruzado, e a parte (c), em fluxo concorrente.

2.4.2 Consideracoes guanto ao molhamento das membranas

E considerado que os poros de uma membrana porosa podem ser preenchidos com um
dos fluidos (liquido) do sistema, a depender de sua polaridade: caso a membrana seja feita de
um material hidrofébico (como polipropileno), um liquido apolar ira adentrar aos poros da
membrana, enquanto de membranas compostas por materiais hidrofilicos (como
poliacrilonitrila) serdo preenchidas por fluidos polares (GABELMAN e HWANG, 1999). A

figura 5 detalha como ocorre molhamento.

Figura 5 — Dois dos modos de operacdo de um HFMC quanto ao molhamento

! Liquid-gas interface |
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Fonte: Wang et al. (2005)
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A parte (a) da figura 5 descreve a operacdao de uma membrana considerada hidrofébica,
onde a solucdo aquosa de monoetanolamina ndo preenche seus poros, enquanto que a parte (b)
ilustra uma membrana hidrofilica, onde o solvente entra em seus poros.

Wang et al. (2005) analisa um modelo matematico desenvolvido para a absorcéo de CO>
em &gua, ao lado de experimentos em laboratério, e compara os resultados para diferentes tipos
de configuracdo quanto ao molhamento da membrana, chegando a concluséo de que a taxa de
absorcédo obtida para a operagdo com 0s poros ndo-molhados foi seis vezes maior que para as
outras configuracdes, identificando, também, que para um sistema com 0s poros parcialmente
molhas em apenas 5% faz o coeficiente de transferéncia de massa reduzir o seu valor em 20%.
Isso se d& porque o liquido dentro dos poros adiciona uma resisténcia a mais no sistema,
diminuindo a transferéncia de massa total.

Sabendo que o ndo molhamento das membranas é essencial para se ter uma alta
performance no processo de captura, uma das formas de prevengdo contra este efeito é a
operacdo do contator de membrana a pressdes moderadas (GABELMAN e HWANG, 1999;
WANG et al., 2005).

2.5 Algumas abordagens de modelos matematicos para HFMCs

Existem inumeros trabalhos na literatura em que trazem diversos modelos matematicos
distintos para descrever o processo de captura de CO2 em um contactor de membranas de fibra
oca. Wang et al. (2005) prové um estudo utilizando um modelo simplificado bidimensional
para absorcao de CO, em &gua através de um HFMC, analisando, como ja citado, a influéncia
do molhamento dos poros. Paksiova et al., (2016) também realiza uma modelagem um tanto
quanto simplificada do sequestro de CO2 proveniente de uma mistura CO2/CHs em MEA puro,
porém, por sua vez, em regime transiente, realizando balancos molares para as fases liquida e
gasosa de um maddulo absorvedor, e um madulo desabsorvedor (substituindo a torre de stripping
convencional). A semelhanga entre os dois modelos citados, além serem isotérmicos e
isobaricos, esta na utilizacdo da média logaritmica das diferencas de concentracdo do soluto no
HFMC (a semelhanca do que acontece quando aplicado a temperatura em um trocador de calor)
como forga motriz para a transferéncia de massa. A eq. (1) define a média logaritmica das
diferencas de concentragdo utilizadas nos contatores de membrana operados em escoamento
contracorrente, utilizando a constante de Henry (H) para definir o equilibrio na interface

liquido-gas.
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AC _ (HCeGnt - CsLai) - (HCsGai - Cént
ML HCS, —CL . 1
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Na eq. (1), a concentrag¢des séo denotadas por C, 0s sobrescritos G e L indicam as fases
liqguida e gasosa, respectivamente, e 0s subscritos ent e sai referem-se ao local das
concentracdes (respectivamente, entrada e saida do sistema).

Um modelo unidimensional (variando apenas com o eixo axial do sistema) em estado
estacionario, detalhando um pouco mais a transferéncia de massa, foi estudado por Rode et al.
(2012) avaliando a captura CO> proveniente de uma mistura gasosa de pds-combustdo (H20 +
N2 + O2) utilizando MEA aquosa 30% (m/m) como solvente. Nesta abordagem, o autor descreve
0 processo de transferéncia de massa aplicando o conceito de resisténcias em série, onde uma é
calculada uma resisténcia global do sistema a partir das resisténcias locais do sistema (dadas
como o inverso dos coeficientes de transferéncia de massa locais), e obtendo um coeficiente de
transferéncia de massa global, como na eq. (2). O modelo considera que ndo ha liquido no
interior dos poros, que 0 escoamento é caracterizado em contracorrente (onde o gas percorre 0
casco e o solvente flui no interior das membranas), que a Lei de Henry também descreve o
equilibrio na interface gas-liquido, que ndo tem efeitos térmicos (dada a temperatura
considerada constante), e que a fase gasosa varia idealmente com a concentracdo e com a queda

de presséo.

1 1 1-46/r, 1 1 1-6/r,
= + ln< >—+— )
Koy mEk; o/, 1-6/r.) ky k¢

O coeficiente global de transferéncia de massa aqui é denotado por K,,, € 0S
coeficientes locais no liquido, membrana e gas sao representados por k;, ky € kg,
respectivamente. Aqui, os efeitos da reacdo quimica sdo levados em consideracdo e adicionados
ao sistema pelo fator de aumento (E). O termo m é o coeficiente de particdo volumetrico
liquido-gas, e a os termos & e r, referem-se a espessura e ao raio externo das membranas,
respectivamente.

A modelagem proposta por Rode et al. (2012) leva em consideracdo todos parametros
da geometria do equipamento, e permite relacionar cada um com o comportamento do sistema,
além de utilizar uma equacao do tipo Kozeni-Karman para descrever o balanco de momento na

fase gasosa (HAPPEL, 1959). Esse mesmo modelo € analisado em compara¢do com uma
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abordagem bidimensional do processo por Zaidiza et al. (2014), onde foi constatado que para
reacOes rapidas ocorrendo no filme liquido, as abordagens produzem resultados muito
semelhantes, podendo, entdo, ser descartada a necessidade da utilizacdo do modelo
bidimensional diminuindo a complexidade da modelagem da captura presente nos contatores
de membrana.

Zaidiza et al. (2015) e Zaidiza et al. (2016) trazem um tratamento mais completa do
processo adicionando os efeitos térmicos do sistema, utilizando tanto uma abordagem
unidimensional como uma bidimensional (respectivamente). Hoff et al. (2004) também prové
uma anélise envolvendo um estudo experimental e uma modelagem bidimensional com efeitos
térmicos para captura de CO- utilizando MEA e MDEA como solventes.

Além de prover uma fundamentacdo tedrica acerca das leis constitutivas necessarias
para o entendimento mais amplo da transferéncia de massa no sistema (primeira Lei de Fick da
difusdo e a Lei da viscosidade de Newton), como também das equagdes que governam o
processo (equagdes de conservagdo de massa, de momento linear, de convecgéo e difusdo e
ainda equacdes de energia), Rivero et al. (2020) descreve a modelagem da captura de CO2 em
HFMC utilizando as abordagens unidimensional, bidimensional e tridimensional, aplicando o0s
conceitos de resisténcias em séries para especificar a transferéncia de massa e como calcular 0s

coeficientes locais.
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3 METODO DAS DIFERENCAS FINITAS

3.1 O que é o metodo

Grossman et al. (2007) diz que, apesar das resolugdes numéricas de equacdes
diferencias parciais serem dominadas pelo método dos elementos finitos, o0 método das
diferencas finitas para a solucao deste tipo de equacdes ainda é considerado amplamente valido,
ainda que possua muitas implicacdes.

O método das diferencas finitas pode ser definido como uma maneira de tratar
numericamente uma equacdo diferencial parcial em que a solucéo diferencial é aproximada por
uma “funcdo de grade” ou “de malha”, que consiste em uma funcdo definida em um nimero
finito de pontos em uma malha que se encontram no dominio subjacente e em seu contorno
(GROSSMAN et al., 2007). Esta aproximacao de uma funcdo continua em um conjunto de
pontos discretos em determinado dominio ¢ chamada de “discretizagao” (LONA, 2018).

As aproximacdes feitas neste método podem ser concebidas de diversas formas, porém
as mais conhecidas na literatura sdo: através de uma expansdo de Taylor e através de equacdes
de balancos locais (GROSSMAN et al., 2007).

3.2 Expansdo em séries de Taylor

De acordo com Lona (2018), considerando variavel dependente genérica u que varia
com duas variaveis independentes (também genéricas) x e y, e chamando os indices destas
ultimas de i e j, respectivamente, ao se tomar um valor de u em uma dada condigdo de x e y
(u;,5), € possivel representar u utilizando incrementos de x (Ax) ou y (Ay) através de expansoes
em series de Taylor. Assim sendo, pode-se obter o valor de u anterior ao conhecido (u;_q;
fixando y ou u; ;_; fixando y), como nas egs. (3) e (4), ou o valor de u posterior (u;.,; fixando

y OU u; j,4 fixando y), mostrado nas egs. (5) e (6).

u 1 azu

)

F= (=2 )n(an”) +R
n! x dax™ ij n
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Trucando as equacBes em seus primeiros termos e desprezando o erro de truncamento
(Rn), obtém-se a aproximacdo das derivadas parciais de primeira ordem da funcdo u por
diferencas finitas, seja pelas chamadas diferencas finitas passadas de acordo com as egs. (7) e

(8), ou pelas diferengas finitas adiantadas nas egs. (9) e (10).

ou Ui j— U1 j
(39, -
i,j
ou ui_j - ui_j_l
5) =5~ ®
i,Jj
ou Ujprj — Ui j
59, -
i,j
ou Ujjp — U j
G5) =5 (10)
Y/ij y

A figura 6 traz a ilustracdo de uma malha (x, y) para a visualizacdo do método.

Figura 6 — Malha de diferencas finitas
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Fonte: Lona (2018)
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3.3 Aproximacéo por equacdes de balango
Chapra e Canale (2009) traz um balanco de energia genérico para ilustrar o método das
diferencas finitas aplicadas a um problema de conducéo de calor transiente (apresentado pela

figura 7)

Figura 7 — Cilindro fino isolado (exceto pelas pontas)

Hot Cool

Fonte: Chapra e Canale (2009).

O balanco diferencial geral é dado pela eq. (11), aplicando-se a equa¢do da conservagdo
de energia, onde os fluxos de calor (q) de entrada e saida sdo considerados em um segmento do
eixo x (Ax), as secOes transversais sdo tomadas como elementos diferenciais de y e z,
resultando na quantidade de energia acumulada (dada pelo produto entre a densidade, o calor
especifico e a temperatura).

q(x)AyAzAt — q(x + Ax)AyAzAt = AxAyAz(pC,AT) (11)

Se a equacado for dividia pelo volume diferencial (AyAzAt) e pelo elemento diferencial
de tempo (At), a equacdo toma a forma da definicdo de uma derivada (desde que os elementos
diferenciais se tornem infinitesimais), trazendo a tona o conceito das diferencas finitas
adiantadas. As egs. (12) e (13) trazem esta resolucéo, retornando na equacéo de calor, dada pela
eg. (14), onde a Lei de Fick da difus&o foi aplicada.

a@) —a(x+80) _ AT

12

Ax Pip At (12)
dq aT

_a = pcpa (13)
0%T oT

kﬁ = pCpE (14)
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3.4 Formas de aplicacdo do método
A discretizacdo, segundo Lona (2018), ainda por ser realizada de duas formas distintas:
discretizando todas as varidveis (tornando o sistema de equacges diferenciais parciais em um

sistema de equaces algebricas) ou discretizando todas menos uma (convertendo o sistema em

um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias).

3.4.1 Discretizacdo para um sistema de equacdes algébricas

Tomando por base o exemplo da equacéo da condicédo de calor, uma forma de resolucao
poder ser dada pela discretizacdo, tanto do termo espacial — a discretizacdo de uma derivada de
ordem superior pode ser dada através do truncamento nos termos subsequentes da expansdo de

Taylor — quanto no termo temporal, conforme as egs. (15) e (16), respectivamente.

0x?2 y (Ax)? (15)
oT _ Ti,j+1 - Ti,j
(at)i,j At (16)

Esta aproximacdo resulta em um sistema de equacdes algébricas, descrita pela equacédo

genérica de malha dada na eq. (17).

kAt

T, i:( ., =——(T:_; —=2T: : + T: ., :)+T; ;
,j+1 ,DCp (Ax)Z( i-1,j i,j l+1,]) i,j (17)

3.4.2 Discretizacdo para um sistema de equacdes diferenciais ordinarias

Seguindo o exemplo do item anterior, para este tipo de aplicacdo, uma das variaveis
permanece em sua forma diferencial, e a EPD de converte em um sistema de equagOes
diferencias ordinarias, podendo ser resolvida atraves de outros métodos numéricos para a

resolucéo de EDOs. A eq. (18) demonstra a equagdo resultante da discretizacdo no espago.

dTi _ k Ti—l,j — ZTi’j + Ti+1,j]

dt pC, (Ax)? (18)
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4 DESENVOLVIMENTO MATEMATICO

4.1 ConsideracOes para a presente modelagem

Para a modelagem realizada neste trabalho, algumas premissas foram seguidas, visando

a facilitacdo da compreensao do processo, como também da resolugdo aplicada.

41.1 Sistema

Em suma, o sistema foi modelado em regime transiente, visando obter o comportamento
dindmico do processo. Todavia, a variacdo espacial também foi considerada no eixo axial do
equipamento estudado (desprezando as variacOes radiais e angulares nas dadas coordenadas
cilindricas do HFMC).

O escoamento concorrente foi utilizado devido as limitagcdes por parte do método de
resolucdo das equacBes diferenciais obtidas quando aplicadas para o0 escoamento em
contracorrente (embora saiba-se que o ultimo seja mais efetivo por permitir uma maior
transferéncia de massa no processo). Também foi considerado que a fase liquida esta escoando
no interior das membranas de fibra oca, enquanto que o gas percorre o casco do HFMC,
escoando sobre as fibras.

Alguns parametros da geometria do HFMC foram fixados, devido sua aplicabilidade
comercial: a fracdo de volume de fibras no sistema (¢) foi adotada como sendo 60% do volume
total do sistema, pois esse ¢ um valor “tipico de contatores de membrana acessiveis
comercialmente” (RODE et al., 2012). Assim sendo, o raio do casco do equipamento (r;) esta
vinculado ao valor de ¢, ao raio externo das membranas (r,) e também a quantidade de tubos

considerada, seguindo a eq. (19).

Ts =T, (19)

Né&o foram avaliados os efeitos térmicos do processo, considerando que ndo ha variagdes
na temperatura em nenhuma das fases. A queda de pressdo também ndo foi adicionada a

modelagem, assumindo que a pressao é constante para ambas as fases ao longo do processo.
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4.1.2 Fases

A fase gasosa considerada foi uma mistura de CO> e ar saturado (remetendo a uma
corrente de poés-combustdo) formada por oxigénio, nitrogénio e vapor d’agua. O
comportamento do gas foi considerado ideal, onde sua concentracdo total (em mols/m3)
permanece constante ao longo do processo, e a variagdo devido a migracdo do soluto é
compensada através da variacdo de sua velocidade, que é uma restricao utilizada por Porcheron
e Drozdz (2009) e aplicada neste trabalho. Ainda foi assumido que ndo héa dispersao axial para
esta fase.

Como solvente, uma solugdo aquosa de monoetanolamina (MEA) foi considerada, em
uma proporcao de 30% em massa amplamente utilizada na literatura e em aplicacdes industriais
(SHEN e LI, 1992; MA'MUN et al., 2005; ROCHELLE, 2009; GJERNES et al., 2017). As
variacOes das propriedades do liquido devido dissolucdo do CO» foram desprezadas, mantendo,
também, sua velocidade constante. Também foi negligenciada a pressdo de vapor do solvente,

considerando que ndo ha perdas por evaporacao ao longo do processo.

4.1.3 Membranas

Embora as membranas tenham sido consideradas como macroporosas, € a transferéncia
de massa seja dada por difusdo molecular, foi assumido que o liquido ndo adentra aos poros
(membranas feita de material hidrofobico), onde se caracteriza o regime ndo-molhado, o qual
reduz a resisténcia a transferéncia de massa no processo (WANG et al., 2005).

Assim sendo, a interface gas-liquido é localizada na superficie interna das membranas,
onde ocorre o equilibrio termodinamico das fases, o qual foi descrito pela Lei de Henry, onde
a constante de Henry (e consequentemente o coeficiente de particdo volumétrico) foi
considerada constante (MA'MUN et al., 2005).

4.2 Desenvolvimento das equacdes de balanco

4.2.1 Balanco molar na fase gasosa

Assumindo um volume de controle na fase gasosa do HFMC (AV;), o balango molar

parcial diferencial para o COz (que sera representado por A) resulta na eq. (20).
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acs
AVG 7 = FéAVG - FéVc+AVG - Fé4M (20)

Na eq. (20), o termo C representa a concentragdo (mol/m?), F indica vazdo molar
(mol/s), os subscritos G e GM referem-se & fase gasosa e a membrana preenchida com gas,
respectivamente.

Os termos de vazdes molares podem ser substituidos pela relacéo entre concentracao e
vazdo volumeétrica, e esta Ultima, pelo produto entre velocidade (v em m/s) e area transversal
(A* em m?), de acordo com a eq. (21). O termo F#, indica a taxa de CO> que é transferida da
fase gasosa para a membrana, a qual pode ser representada por uma equacdo de transferéncia
de massa por conveccao, de onde surge o coeficiente de transferéncia de massa do filme gasoso
(ke em m/s), conforme a eq. (22). A eq. (23) a demonstra o resultado da substituicdo das egs.
(21) e (22) na eq. (20).

FG = CGUGAtG (21)
PE&'= kG(Cé _'CéM)AGM (22)

dcA
AVg dtG = (CéchG,VG - CGA,V6+AVGVG,VG+AVG)AG — ko (CE — CAD Ay (23)

Haja visto que a area transversal ao escoamento (A%) é constante ao longo de todo o
equipamento, o elemento de volume pode ser substituido pelo produto entre a area e um

segmento de z (Az), resultando, apds alguns rearranjos, na eq. (24).

dcé — Cész,Z - C(?,Z+AZvG,Z+AZ Kk (CA —_cA )
dt Az G\“G GM

Agm
AzAL

(24)

Desde que o segmento de z se aproxime de zero (Az — 0), a definicdo de derivada pode
ser aplicada, o que converte a equagdo diferencial ordinaria em uma equacao diferencial parcial,

conforme a eq. (25).

ac¢  0Ctvg
at 0z

Agm
dzAL

— kg (C& — Cém) (25)
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Sabendo que A% depende da fragdo volumétrica de fibras no equipamento (¢),
consequentemente, a mesma pode ser substituida pela sua relagdo com o nimero de tubos no
sistema e o raio externo da membrana, como dado na eq. (26). A area do fluxo méssico para a
membrana também pode ser definida de acordo com a geometria e caracteristicas das

membranas, como raio externo (r,,) e porosidade (&) e o numero de tubos, conforme a eq. (27).

t 2 th
Ag = nrf (1 — @) = nrg E(l - ) (26)

Agy = N 2enr,dz (27)

Substituindo as egs. (26) e (27) na eg. (25), e desenvolvendo a derivada espacial, tem-
se a equagao do balango molar utilizada no modelo, dada pela eq. (28).

acs ac¢ ,0vg X oo 2¢
5 = V65, i, k(G _CGM)—r (l—l) (28)
“\p

4.2.2 Balanco molar na membrana

O balanco molar para A na membrana é descrito pela eg. (29).

dcs
Vay d‘;“ = FA, — Ff, (29)

O termo 1}, é o volume que 0 gas ocupa ha membrana, e o subscrito L indica que o
parametro se encontra na fase liquida. As taxas de massa podem ser substituidas, por equacoes
de transferéncia de massa, onde, agora, o coeficiente de transferéncia de massa do liquido (k;)
aparece, como também a concentragBes de CO2 na interface (Cf3,) e no seio da fase liquida

(C#). A eq. (30) realiza estas substituicoes.

9Cém

vy, —2 —
Mot

kc;(Cé1 - CéM)AGM - kL(CLAM - Cfl)ALM (30)
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A érea de troca de massa no liquido (A4,,,) pode ser substituida a semelhanca da eq. (27),
substituindo o raio externo (r,) pelo raio interno (r;), e o0 volume das membranas onde ocorre 0
processo pode ser calculador pela eq. (31). Portanto, aplicando-se a Lei de Henry, conforme a
eq. (32), e rearranjando a equacdo, de balanco molar diferencial para a membrana é descrita

pela eq. (33), onde m é o coeficiente de particdo volumétrico liquido-gés.

Vy = edzn(r? — 17) (31)
Cu = mCéy (32)
0Cén A_ A 21, A A 2n;
_ _ _ _ 33
at kG (CG CGM) (rez _ rlz) kL (mCGM CL ) (T_ez _ TLZ) ( )

4.2.3 Balanco molar na fase liquida

Considerando o fluxo escoando paralelamente ao gas, o balango parcial molar do soluto
para a fase liquida é dado pela eq. (34).

dCLA A A A (34)
AV, dr = FL,AVL - FL,VL+AVL + Fiu

Sabendo-se que o elemento de volume de liquido pode ser substituido pela eq. (34), as
vazdes podem ser relacionadas semelhantemente as vazdes da fase gasosa, o fluxo de CO; para
o solvente ja foi mostrado anteriormente, e a area transversal ao escoamento do liquido pode
ser computada pela eq. (35), a equacdo de balanco molar de soluto na fase liquida é dada, apds

a aplicacdo da definigdo da derivada espacial, pela eq. (36).

At = Nynr? (35)

OCLA OCLA p A 2¢€
- _ _ - 36
_at %3 97 + kL(mCGM ci) 7 (36)

4.2.4 Restricdo para a fase gasosa

Ainda foi adicionado um balango molar global para o gas, como segue na eq. (37).
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ng — T T A
dVG ? - FG,dVG - FG,V(;+dVG - FGM

@37)
A partir desta dltima equacéo, foram aplicadas as considera¢fes de que a pressdo e a

temperatura na fase gasosa ndo sofrem variagdes durante o processo, tornando a concentracéo

total do gas CZ constante e resultando em zero qualquer variagio da mesma, conforme a eq.

(38). Portanto, ap6s alguns rearranjos, o balango molar global do gas toma a forma da eq. (38).

P
T —d(—) = 37
dCg d(RT) 0 (37)
av 2¢& RT
T = ko Cd = ) —1— (5 (38)
r(5-1)
)

A eq. (38) define a variacdo da velocidade do gas no espaco, tornando-a dependente da

transferéncia de massa, permitindo que a concentragao total do gas ndo varie durante o processo.

4.3 Considerac0es sobre transferéncia de massa no processo

Areas de superficie para a transferéncia sdo atingidas em contatores de membrana
quando o raio das fibras é tomado em escala milimétrica ou micrométrica, o que faz com que o
namero de Reynolds alcance valores suficientemente baixos, caracterizando o escoamento
laminar no limen das membranas (RODE et al., 2012).

A semelhanca dos processos de transferéncia de calor, na maior parte das vezes a
transferéncia de massa dada por convecc¢do é avaliada de forma analoga, através de nimeros
adimensionais, como o nimero de Reynolds, o nimero de Sherwood (& semelhanca no nimero
de Nusselt) e 0 numero de Schmitd (a semelhanca do nimero de Prandtl) e correlacGes ja
difundidas na literatura (BEEK et al., 1999; GABELMAN e HWANG, 1999; RIVERO, 2020).
Todavia, em sistemas cilindricos caracterizados pelo regime laminar, é possivel integrar a
equacéo de Graetz e obter bons resultados para a estimativa de coeficientes de transferéncia de
calor e massa por conveccdo (SKELLAND, 1985; BEEK et al., 1999).

Embora a avaliacdo dos coeficientes de transferéncia de massa atraves do nimero de
Graetz (Gz) seja usualmente aplicada para um regime laminar no interior de um tubo, Rode et

al. (2012) prové um estudo do uso desta mesma analogia para a regido externa das membranas
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(o escoamento sobre uma matriz tubular), e propde uma solugéo para a equacao de Graetz que
se torna aplicavel para ambas as regides do HFMC (casco e lumen das fibras). Esta analogia
também foi utilizada em outros trabalhos da literatura (ZAIDIZA et al., 2014, 2015, 2016) e
sera abordada neste trabalho.

O nUmero de Graetz esta definido na eq. (39), podendo ser utilizando tanto para a fase
liquida quanto para a fase gasosa (0 subscrito F indica o fluido de referéncia). A eq. (40) e a
eq. (41) denotam as condigdes para o célculo do nimero de Sherwood (Sh) de acordo com o
valor de Gz obtido (o qual avalia se o perfil de concentracdo é plenamente desenvolvido ou

ndo), e a eq. (42) é a definicdo do nimero de Sh.

DA FZ
Gzp = =
Zp dele (39)
Gzp < 0,03 - Shy = 1,3Gz, /> (40)
Gzp > 0,03 - Shy = 4,36 (41)
kpd
Shy = —2 (42)
Dy r

O coeficiente de difusividade do soluto na fase € representado por Dy r, € 0 termo dj,
consiste no diametro hidraulico de fluxo da se¢do, o qual pode ser obtido em funcdo do raio
externo das membranas (7,), de sua espessura (&) e da fracdo volumétrica de fibras (¢), de
acordo com a eq. (43) e a eq. (44), para as secOes externa e interna, respectivamente (RODE et
al., 2012).

dh,ext =2r,(1-9)/p (43)
dh,int =2r,(1-46/r) (44)

Ainda que a monoetanolamina seja amplamente utilizada devido sua afinidade tanto
quimica quanto fisica com o soluto, diminuindo a resisténcia no filme liquido, e contribuindo
de forma positiva para a transferéncia de massa do processo, os efeitos da reacdo quimica entre
0 MEA e 0 CO; foram desprezados neste trabalho.

Para que a transferéncia de massa seja quantificada, foi utilizado o pardmetro de razédo
de captura, identificando o quando do soluto foi sequestrado da fase gasosa. A eq. (45) define

esta razdo (6) em funcdo da fragdo molar de CO2 no gas na entrada (y?) e na saida (y,).
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ya(l—y2)

6=1—
(1—ya)ys

(45)

4.4 Aplicacdo do método das diferencas finitas ao modelo obtido

Neste trabalho, 0 método das diferencas finitas passadas foi utilizado, pois 0 mesmo
torna o problema em um PVI (problema de valor inicial), facilitando a resolugéo do sistema
através de algum método numérico de sistemas de equacdes diferenciais ordinérias.

O método foi aplicado de duas formas diferentes, de maneira que os seus resultados
pudessem ser analisados separadamente de comparados: a discretizacdo do espaco (tornando o
sistema de EDOs dependentes do tempo), analisando a dindmica do processo para cada ponto
no espaco, e a discretizacdo do tempo (convertendo o sistema em EDOs espaciais), onde 0s
perfis das variaveis de processo podem ser observados ao longo do comprimento do HFMC,

para cada ponto no tempo.

4.4.1 Discretizando o espaco

Considerando o modelo matematico representado pelas egs. (28), (33), (36) e (38), a
discretizagdo das derivadas relativas ao espaco é feita de acordo com as eqgs. (46) — (48), onde

o indice i representa o ponto de referéncia no eixo z.

acg\ (€)= (C8)iq

( 0z >i B Az (46)
act\ (€)= (C/)iy

( 0z >i B Az (47)
v\  (e)i — (We)i-q

( 0z >i - Az (48)

Portanto, ap0s as devidas substitui¢ces e os devidos rearranjos, as egs. (28), (33) e (36)
sdo transformadas em equaces diferenciais ordinarias (egs. (49) - (51)), e a eq. (38) é reduzida

a uma equacao algébrica (eq. (52)).
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d(CE); (€ — (€8s
Az

dt = —(vg);

l _ (65;4)1' [(Ua)i —AZ(UG)i—1l

2e (49)
— (ke)[(CH): — (CE] 1

@(5—1)

d(Cén)i 2r,

dt = (kG)i[(Céq)i - (CélM)i] (reTerlz)
(50)
27'1'
- (kL)i[m(CéM)i - (Cfl)i] m
d CA i CA i CA i— 2

Cx__,, [( D= i) ] b - = 6D

2¢& RT
(W6)i = Wg)i—1 — (k)i [(CE); — (CéM)i]Q(%——l)(?) Az (52)

4.4.2 Discretizando o tempo

Uma abordagem diferente também foi seguida, por sua vez, discretizando as derivadas
em relacdo ao tempo e convertendo o modelo em um sistema de EDOs dependendo do espaco

(z). Esta discretizacdo foi efetuada de acordo com as egs. (53) — (55).

aCe\ (€)= (C8)ia
( ot )i - At (53)
act\ (€)= (C)ia
( ot )i - At (54)
Cem\ _ (Cém)i — (Cém)ia
< ot )l B At (55)

Realizada da discretizacdo, foram obtidas trés equacdes diferenciais (egs. (56) — (58)) e

uma equacao algebrica (eg. (59)).

d(C8)i (€)= (C)ia 1

dz At (ve)i
2 RT
+ (k)i [(CE)i — (CE:] 1—8[(Cé)i (?) B 1]

Q(¢—1)

1 (56)
(vg);
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d(ve); 2¢ RT
P — (k)i (CE)i — (Céai] re(%——l)(?> (57)
d(C{); (€ — (€N 2¢e 1
iz AL — + (k)i [m(Cém)i — (€] — 7’1 VL (58)
(Célm)iq_l_ 27;
(k ) (C )L + (k ) (C )l—
(Cém)i = o i ( D S U kD) (59)

+ (ke); m +m(ky); ﬁ
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A tabela 1 traz os valores dos parametros fisico-quimicos e as condic¢des utilizados nas
simulacdes. Tanto os parametros de geometria quanto as vazdes estdo ajustados para se obter
uma razéo de captura de CO> de 90,03% (para o sistema discretizado no espacgo) e 89,42% (para
0 sistema discretizado no tempo). As propriedades das fases foram retiradas de dados da
literatura (VERSTEEG e VAN SWAAIJ, 1988; SNIJDER et al., 1993; CHENG et al., 1996;
POLING et al., 2001; MA’MUN e SVENDSEN, 2009; PORCHERON e DROZDZ, 2009).

Tabela 1 — Pardmetros de simulagéo

Nome do parametro Simbolo Valor Unidade
Fracéo de volume de fibra ) 0,6 -
Raio externo da fibra T, 1x1073 m
Espessura relativa da membrana 6/, 0,4 -
Permeabilidade da membrana e/t 0,2 -
Tortuosidade da membrana T 3,5 -
NUmero de fibras N, 24000 -
Comprimento das fibras L 3,0 m
Temperatura de operacéao T 313 K
Pressao de operacao P 1,05 x 10° Pa
Constante dos gases ideais R 8,314 Pa m3/mol K
Fracdo molar de entrada de CO2 y4 0,15 -
Concentracdo molar de entrada de CO> C},),G 6,0524 mola/m3
Vazao volumeétrica de gas Q¢ 5,0x 107> m?3/s
Concentracdo de CO2 na entrada do liquido Cy. 0 mola/m?3
Vazéo volumétrica de liquido Q. 6,0 x 107* ma/s
Concentragéo inicial de CO2 no gas Cic 0 mola/m?
Concentracdo inicial de CO2 na membrana Chvc 0 mola/m?
Concentracdo de CO2 na fase liquida Cj’ L 0 mola/m3
Coeficiente de difusdo de CO2 no gas Dy¢ 1,65 x 1075 m2/s
Coeficiente de difusdo de CO2 no liquido D,y 1,29 x 107° m2/s
Coeficiente de partigdo volumétrico m 0,610 mg3/m¢3

5.1 Resultados para a discretizacio do espaco

Todas as simulagdes foram manipuladas com o software Python (versdo 3.9), onde

foram rotinas para a montagem dos sistemas de equacdes diferenciais ordinarias obtidos, e 0
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solver scipy.integrate.odeint foi utilizado como rotina para a resolu¢cdo numérica destes
sistemas.

Para se obter o comportamento transiente do sistema (com o espaco discretizado), foi
necessario realizar uma pequena aproximacao: haja vista que a velocidade da fase gasosa e o
coeficiente de transferéncia de massa no filme gasoso sdo interdependentes, o célculo do
numero de Graetz usou como referéncia o valor da velocidade do ponto anterior (i — 1),
obtendo o nimero de Sherwood, e, consequentemente, o coeficiente de transferéncia de massa
para, entdo, o calculo da velocidade no ponto i. O erro desta aproximacéo torna-se desprezivel
desde que o incremento do espaco seja suficientemente pequeno.

Os resultados foram plotados em cinco pontos diferentes da malha espacial. A figura 8
mostra 0 comportamento da fragdo molar de CO2 na fase gasosa no tempo para 0s respectivos
pontos do espaco.

Figura 8 — Comportamento da fracdo molar de CO2 no gas ao longo do processo
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Como esperado, no inicio do eixo axial do HFMC, o soluto ainda se apresenta, em sua
maior parte, na fase gasosa, e a medida em que os pontos da malha se aproximam do fim da
extensdo das fibras, a fragdo molar decai, atingindo seu valor final de 0,0173 (chegando a uma
razao de captura de 0,9003).

As concentrag¢fes do soluto no gas e no interior dos poros das membranas assumem

valores bastante aproximados, haja vista que a membrana foi considerada macroporosa, € a
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resisténcia a transferéncia de massa no filme gasoso € minima. Esta aproximacgdo pode ser

observada na figura 9.

Figura 9 — Comparagdo entre as concentragdes no gas e na membrana
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Ainda o comportamento da concentracdo de CO> no solvente (fase liquida) é

apresentado pela figura 10.

Figura 10 — Dindmica da concentragdo de CO> na corrente liquida
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Iniciando-se do zero, a concentracdo do soluto na fase liquida cresce a medida em que

0 processo ocorre, atingindo o valor de 0,42 mola/m3 quando z = L.
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5.2 Resultados para a discretizagdo do tempo
A simulacdo do sistema em funcao do eixo axial do HFMC néo necessitou de nenhuma
aproximacéo extra, e os perfis foram avaliados também em cinco pontos diferente do tempo.

Os perfis da fragdo molar podem ser observados na figura 11.

Figura 11 — Perfis da fracdo molar de CO2 no gas
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Para as mesmas condi¢des de simulacdo, o valor facdo molar de CO2 na saida da fase
gasosa € ligeiramente diferente para esta abordagem, se comparado com o sistema onde o
espaco foi discretizado (a fracdo molar assume o valor de 0,0183 e a razdo de captura decai para
0,8943). Duas possiveis causas para esta diferenca podem ser discutidas: o erro referente a
aproximagdo em diferengas finitas para diferentes variaveis do mesmo processo, e a
consideracdo feita para a resolucéo do sistema no tempo.

Todavia, os perfis seguem o previso pela equacéo e pela natureza do processo, onde, ao
aumento do tempo, os valores que a fragdo molar assume se aproximam do estado estacionario,
0S quais ndo variam mais com o tempo.

A figura 12 apresenta os perfis da concentracdo do soluto na fase liquida, também para

0S Mesmos cincos pontos no tempo.
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Figura 12 — Perfis da concentragéo de CO- na corrente de solvente
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O valor da concentracdo aproximou-se do obtido na outra abordagem, sendo de 0,45

mola/m3 na saida do liquido ao atingir o estado estacionario.

Ainda seguindo a atual abordagem, € possivel obter diretamente das equacdes os perfis

da velocidade da fase gasosa, 0s quais seguem na figura 13.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho se propds a analisar o processo de captura de CO, proveniente de
uma corrente de pés-combustdo em regime transiente em um contator de membrana de fibra
oca (HFMC), analisando o comportamento das variaveis de processo dadas as condicOes de
simulacdo. O modelo matematico foi desenvolvido através de equacdes de balancos molares
para as regides de interesse da transferéncia de massa no equipamento, obtendo-se um sistema
de equacdes diferenciais parciais, onde as concentragdes do soluto nas fases liquida e gasosa,
como também na membrana dependem do tempo e da coordenada axial do sistema.

O modelo transiente, isotérmico, isobarico e unidimensional em relacdo ao espaco,
mostrou-se consistente e seguindo o comportamento esperado, dadas suas caracteristicas. O
método utilizado para a resolucdo do sistema de EDPs mostrou-se eficaz, apesar de sofrer
criticas, dados os métodos dominantes na literatura para este fim. As diferencas finitas passadas
conseguiram determinar o comportamento do processo com um todo. O equipamento foi
dimensionado para atingir uma razéo de captura de CO, em torno de 90%, possuindo ligeiras
diferencgas frente as diferentes abordagens do método de resolugdo do modelo.

Para trabalhos futuros, as propostas mais promissoras sdo a adicdo do efeito da reacao
guimica entre o soluto e a monoetanolamina, de onde se espera atingir razdes de captura ainda
maiores devido a reducdo da resisténcia total do sistema, e a integracdo de um balango de
energia ao sistema, para que os efeitos térmicos sejam levados em consideracdo, tendo uma
abordagem mais minuciosa do processo. Todavia, o controle preditivo deste sistema ainda pode,

também, ser de grande interesse, tanto académico quanto industrial.
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