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RESUMO

A pesquisa envolveu o estudo hidrodinamico e de transferéncia de massa em uma coluna de
borbulhamento/recheada, em escala laboratorial, com 11 x 102 m de didmetro interno e 43 x
102 m de altura, com a fase liquida fechada e a fase gasosa (ar) aberta ascendente em
diferentes velocidades superficiais. Procurou-se identificar as condi¢cdes operacionais 6timas
para o sequestro de CO, do biogas com uso de agua pura (destilada) e solucgdes alcalinas de
hidroxido de sédio (NaOH 0,50M). A coluna de borbulhamento foi confeccionada em
material acrilico transparente, operando a temperatura ambiente (27°C) e a pressao
atmosférica. Foram adicionados ao contactor Géas/Liquido recheios cilindricos do tipo
eletroduto PVC flexivel corrugado com diametro interno de 16 x 10° m, 20 x 10> m de
diametro externo e altura de 12 x 10 m, para avaliar os seus efeitos sobre a hidrodinamica, a
transferéncia de massa Gas/Liquido e as capacidades de sequestro de CO, em condigdes
operacionais idénticas ao da coluna de borbulhamento. A retengdo gasosa foi estimada por
medicdo da altura dispersdo ar/dgua e da agua pura. O coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa Gas/Liquido, lado liquido, k_a, foi determinado empregando-se a
técnica de oxigenacdo dindmica, com uma sonda tipo WD-35640-50 de tempo de resposta de
50s. As capacidades de absorcdo do CO, na coluna de borbulhamento/recheada foi avaliada
mediante 0 acompanhamento via cromatdgrafo a gas Modelo Trace GC Ultra, da
concentracdo do didxido de carbono na saida da fase gasosa. As velocidades superficiais de
ar utilizadas foram 7 x 10* m.s? e 22 x 10* m.s™ (27°C e 1,0 atm) correspondendo a vazio
de gas de 25 L.h™* (6,94 x 10° mis?) e 75 L.h™ (2,08 x 10° m®s™), respectivamente.
Evidenciou-se que com a velocidade de ar de 22 x 10* m.s™ (a maior) e com a coluna
completamente recheada, foi obtido o maior valor do k.a que foi de 70 x 10 s™. Observou-
se que a saturacdo de liquido pelo CO, é mais rapida com o aumento da velocidade
superficial do gés e em colunas recheadas do que em colunas de borbulhamento. Isto se deve
principalmente aos altos valores de k,a obtidos conforme a natureza dos contactores
Gas/Liquido empregados, sendo sem (agua pura destilada) ou com reacdo quimica usando
solucdes alcalinas de NaOH (0,5M).

Palavras-Chave: Coluna de Borbulhamento. Coluna Recheada. Hidrodinamica.
Transferéncia de Massa. Biogas. Sequestro de CO,.



ABSTRACT

The present work involves the hydrodynamic and mass transfer study in a bubble column /
packed, in laboratory scale, 11 x 10% m internal diameter and 43 x 10 m high, with a closed
liquid phase and the phase gas (air) opened upward with different surface speeds. We sought
to identify the optimal operating ©""" for biogas CO, sequestration with the use of pure
water (distilled) and alkaline solutions of sodium hydroxide (NaOH 0.5M). The bubble
column was made of transparent acrylic material, operating at room temperature (27 °C) and
atmospheric pressure. They were added to the contactor Gas / Liquid fillings cylindrical
conduit type of flexible PVC corrugated with an internal diameter of 16 x 10 m, outer
diameter of 20 x 10 m and height of 12 x 10 m, to evaluate its effects on hydrodynamics,
transfer bulk Gas / Liquid and CO; sequestration capacities in operating conditions identical
to the bubble column. The gas retention was estimated by measuring the time dispersion air /
water and pure water. The volumetric mass transfer coefficient of Gas/Liquid, liquid side, k_
was determined using the dynamic oxygenation technique with WD-35640-50 type probe,
50s response time. The CO, absorption capacity of the bubbling / packed column were
assessed by monitoring via two gas chromatographs and model such as Trace GC Ultra, the
carbon dioxide concentration in the exit gas phase. The superficial air velocities used were 7
x 10" m.s? and 22 x 10* m.s? (27 °C and 1.0 atm) corresponding to gas flow of 25 L.h*
(6,94 x 10° m®.s?) and 75 L.h™ (2,08 x 10° m®.s™), respectively. It is evident that with the air
speed of 22 x 10™ m.s™ (the highest) and with a fully packed column, there was obtained the
greatest value of k.a, which was 70 x 10 s™. It is observed that the saturation of the liquid
CO; is faster with increasing gas superficial velocity, and columns packed than in bubble
columns. This is mainly due to the high k a values obtained according to the nature of the
contactors Gas/Liquid employees, and without (pure distilled water) or chemical reaction
using alkaline solutions of NaOH (0.5M).

Keywords: Bubbling Column. Packed Column. Hydrodynamics. Mass Transfer. Biogas. CO;
Sequestration.
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kp coeficiente de transferéncia a nivel da sonda de oxigénio (s™)
L velocidade massica liquido (kg.m?.s™)
Px pressdo hidrostatica no ponto x (Pa)
Qs vazéo de ar (ms?)
rs velocidade de consumo do substrato
Re namero de Reynolds (adimensional)
Re.  numero de Reynolds da fase liquida (adimensional)
Res  numero de Reynolds da fase gasosa (adimensional)
Sc numero de Schmidt (adimensional)
Sh numero de Sherwood (adimensional)

T temperatura (°C)



t tempo (s)

Us  velocidade superficial do gas (m.s™).

V. volume de liquido (L)

X distancia ao longo do comprimento da coluna (m)

z distancia entre faixas de pressdo (m)

Lista de Simbolos Gregos:

€G retencdo gasosa (adimensional)

eL retencdo liquida (adimensional)

o tensdo superficial (N.m)

oL tensdo superficial da fase liquida (N.m™)

pL massa especifica da fase liquida (kg.m™)

PG massa especifica da fase gasosa (kg.m™)
prg  Massa especifica do mercurio (kg.m?)

VL viscosidade cinemética da fase liquida (m?.s)
e viscosidade cinemética da fase gasosa (m?.s)
) diametro particula (m)

ML viscosidade dinamica da fase liquida (Pa.s™)
Mo viscosidade dinamica da fase gasosa (Pa.s™)
AP queda de pressdo (Pa)

AL comprimento do leito (m)
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1.  INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial e comercial atrelado ao crescimento populacional e as
exigéncias energéticas cada vez maiores de um mercado consumista, que se encontra na era
digital, necessita de fontes alternativas para geracdo de energia. Este fato reside nas
consideracdes envolvendo o impacto ambiental causado pelos combustiveis fdsseis, assim
como a possivel reducéo de sua disponibilidade em um futuro préximo.

A sustentabilidade energética é crucial para a continuidade da existéncia humana. De
acordo com o autor mostrado na Figura 1, a perspectiva para um futuro préximo (2040) é a
reducdo das fontes fosseis de maior impacto ambiental, como o petr6leo e o carvao, e 0

aumento substancial das fontes renovaveis e nuclear.

5% 7%
2% 3%

1%

31% - 26%

21% 24%

Figura 1 - Perspectivas de crescimento da demanda mundial de energia.
Fonte: Repsol (2017)

Dentre as diversas fontes de energia nao fosseis, o biometano € a que apresenta maior
flexibilidade de geracdo e aplicagdes. O potencial de geracdo de biometano, que é o biogas
com aumento da concentracdo de metano, é apresentado na Tabela 1. Conforme pode ser
observado, s6 a China responde por 25% do potencial mundial para producdo de biogés a
partir de residuos agricolas.

Ressalta-se que em 2007 o carvéo respondia por 71% na matriz energética chinesa e
que a perspectiva para 2030 € que esse valor caia para 48%. Este pais gerou 120 GW a partir
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da fonte edlica e 18,3 GW de fonte solar em 2015, tornando-se um dos lideres em producao

de energia renovavel no mundo (Gazeta do Povo, 06/05/2016).

Tabela 01 — Potencial de geracdo de biogas (bilhdes de m® de biometano) para os EUA, a

China e o mundo.

Tipo de Fonte EU 27 China Mundo
bilhdes m® CH, | bilhdes m* CH, |bilhées m* CH,

Estrume 20,5 72

Residuos (palha de gréo, 11,3 32

milho, arroz, residuos de

limpeza)

Culturas energéticas 27,2 50

Total da Agricultura 59 154 630

Residuo Urbano (fracéo 10 72

organica dos RSU)

Residuos Agroindustriais 3 32

(fracdo orgénica)

Lodo de Esgoto 6 16

Total Residuo (bilhges m* CH,) 19 120 370

Total (agricultura + residuos) 78 274 1000

Fonte: Kopetz et al. (2013)

Todavia, a producdo e a concentracdo de metano no biogas pode variar devido a

diversos parametros que vdo desde o substrato, inoculo, alcalinidade, pH entre outras

variaveis de processo até o tipo de reator utilizado. A Tabela 2 apresenta exemplos de

producdo e concentracdo de metano em funcdo do substrato e do reator utilizado.

Tabela 02 - Producéo de biogas e concentracdo de metano em funcdo do substrato e do reator

utilizado.

Alimentagdo usada para co- Tipo de Digestor Producéo de Biogas Concentracdo de Metano
digestéo (m*/d) (%)

Silagem de estrume lacteos Pistonado - 75
de residuos alimenticios
30% estrume de porco 70% Vertical 1680 65-70
residuo alimenticio
60% estrume 40% residuo Vertical 25000 60-65
alimenticio
Estrume de silagem de Horizontal / Vertical 10000 52-55
milho
Estrume de silagem de Vertical 7800 50-52
milho moido
Estrume lacteo de silagem Vertical 28800 51-52
de milho
75% estrume de porco 25% Vertical 1680 52
carne de gado e milho
moido

Fonte: Divya et al. (2015)
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Como citado anteriormente, para purificar o biogas e torna-lo um combustivel (O
biometano), faz-se necessério elevar a concentracdo de metano e remover compostos que
podem comprometer 0s equipamentos, como € o caso do gas sulfidrico (H.S).

Ryckebosch et al. (2011) e Patterson et al. (2011) pesquisaram a utilizacdo de
processos para purificacdo do biogas como absorcdo em &gua ou amina, separacdo por
membrana e adsorcao por pressdo podem permitir obter um produto com um elevado teor de
metano podendo assim ser utilizado como combustivel de veiculo ou como substituto do gas
natural.

A transferéncia de massa do gas para a fase liquida é um importante processo em
muitas inddstrias, incluindo aquelas que usam o tratamento de &guas residuais e fermentagdes
aerobicas. Estima-se que 25% de todas as reagfes em uma indudstria quimica ocorrem em
fluxos Gas-Liquido multifasicos (NOCK et al., 2016). Dentre essas formas, o presente estudo
realizou experimentos com as colunas de borbulhamento e a recheada, de forma comparativa,
tendo como foco maximizar a transferéncia de massa Gas/Liquido.

Colunas de borbulhamento sdo amplamente utilizadas em operagdes Gas/Liquido, em
processos industriais quimicos e bioquimicos (por exemplo, reacbes Gas/Liquido e
fermentagdes) devido a sua construcdo simples, baixo custo operacional e alta eficiéncia
energética. Na coluna utilizada nesta pesquisa, 0 gas é disperso na fase liquida sob a forma de
bolhas, onde hé criacdo de grandes areas interfaciais por unidade de volume. A entrada do gas
é feita na base da coluna, permitindo a sua ascensdo através do liquido. Em determinadas
situacbes, 0 contato Gas/Liquido tem por objetivo o transporte de reagentes na forma de
solutos gasosos para a fase liquida reacional em que se pretende promover uma determinada
reacdo quimica.

As colunas recheadas, por sua vez, tém sido usadas em industrias de petréleo e gas,
como também, tém sido largamente utilizadas na industria quimica, incluindo aplicacdes para
absorcdo de gas com cargas de alta liquidez, extracdo de solvente e destilacdo de alta presséo.
Sdo0 os reatores mais utilizados para a captura de CO, dos gases de combustdo usando
solvente com absorcdo (DASHLIBORUN; LARACHI, 2015; ZHAO et al., 2010).

O estudo de uma coluna de borbulhamento ou coluna recheada necessita do
conhecimento do regime de escoamento, da retencdo gasosa e do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa, lado liquido, designado como ki a. As propriedades fisico-quimicas do
gas e do liquido, o tipo de difusor, o tipo de recheio e as vazbes aplicadas sdo fatores

determinantes que afetam o desempenho do reator (PEREIRA, 1997).
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Em muitas aplicagdes industriais, € de interesse prever a queda de pressdo (AP), a
retencdo gasosa (gg) e 0s fluxos de transferéncia de massa Gas/Liquido via avaliacdo do ki a.
A modelagem hidrodinamica e transferéncia de massa da coluna é efetuada usando
parametros adimensionais levando-se em conta as propriedades fisico-quimicas e as
velocidades do gés e do liquido (MAMALIGA et al., 2014).

H& uma variedade de processos para o sequestro do CO, e demais contaminantes do
biogds. Varios mecanismos basicos estdo envolvidos para alcancar a separacdo dos
componentes deste gas. Estes podem incluir a absorcéo fisica ou quimica, adsorcdo sobre uma
superficie solida, separacdo por membrana, separa¢do criogénica ou conversdo quimica
(VILLERMAUX, 1993).

Os estudos realizados para a remocao de CO; do biogas tém como intuito melhorar o
poder calorifico da corrente gasosa, aumentando, assim, a eficiéncia na producéo de calor e
eletricidade. Procurou-se, também, a reducdo de seu teor na composi¢do do biogas, pois, ele &,
também, um dos gases causadores de efeito estufa e um composto nefasto para o meio
ambiente. O CO, € considerado altamente indesejavel em sistemas de combustdo, devido a
sua conversdo altamente corrosiva (BARIK et al., 2013).

Solucdes aquosas alcalinas tém sido amplamente empregada em muitas usinas e
fabricas industriais para capturar o CO, dos gases de combustdo. Para essas razles, este
estudo pretende explorar a absorcdo de CO, em &gua pura e em solucdo alcalina por
intermédio do uso de colunas de borbulhamento e colunas recheadas. Agua pura e solucdes
alcalinas de hidroxido de sédio sdo, em geral, utilizados como absorventes (CHEN et al.,
2013).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho de pesquisa visa determinar as condi¢cdes 6timas
hidrodinamicas e de transferéncia de massa Gas/Liquido em uma coluna de borbulhamento
laboratorial para sequestro de CO, do biogas em agua pura e em solucdo de soda caustica e
avaliar o efeito da presenca dos recheios na coluna Gas/Liquido sobre o escoamento bifasico
Gas/Liquido, a transferéncia de massa entre fases e as performances da captura de didxido de

carbono presente na fase gasosa.
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1.1.2 Objetivos Especificos

Para o cumprimento do objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos
especificos:
- identificar a natureza do regime na coluna de borbulhamento Ar/Agua e quantificar a perda
de carga (energia dissipada bifasico Gas/Liquido) em funcéo da velocidade superficial do ar;
- estimar a retencdo gasosa (sg) na coluna de borbulhamento em funcdo da velocidade
superficial do ar;
- avaliar o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido, k. a, na coluna de
borbulhamento em funcdo da velocidade superficial do ar;
- analisar o efeito da presenca dos recheios (particulas de PVC flexivel corrugado) sobre a
natureza do regime de escoamento, assim como a perda de carga ou energia dissipada no
sistema trifasico Gas/Liquido/Solido, para diferentes velocidades do ar;
- estudar a influéncia da presenca dos recheios na coluna Ar/Agua sobre os valores do
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido para diferentes velocidades
superficiais do ar e;
- estudar a remocéao do CO, do biogds com agua destilada pura e com solucdes alcalinas de
NaOH (0,5M) em coluna de borbulhamento e coluna recheada em suas condi¢fes 6timas de

funcionamento.

1.2. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A redacdo do presente trabalho de pesquisa de dissertacdo de mestrado envolve 5
capitulos. O capitulo 1 consiste em uma breve introducdo no tema da pesquisa desenvolvida
com o0s objetivos geral e especificos a serem alcancados. O capitulo 2 apresenta a
fundamentacdo tedrica e uma revisdo da literatura que serviram de base para 0
desenvolvimento do trabalho e deu suporte para a avaliacdo dos resultados. O capitulo 3
descreve 0s materiais e métodos empregados nos ensaios experimentais efetuados. Ja o
capitulo 4 apresenta o conjunto dos resultados obtidos apds a realizagdo dos trabalhos
experimentais, como também, suas respectivas interpretacfes e discussdo. Finalmente, o

capitulo 5 traz as conclusdes e as sugestdes para trabalhos futuros.



24

2. REVISAO DA LITERATURA

Os estudos hidrodindmicos Gas/Liquido em colunas de borbulhamento e colunas
recheadas envolvem principalmente a identificacdo dos regimes de escoamento, o célculo da
perda de carga e da poténcia dissipada nesses reatores e a determinacdo da retencdo gasosa.
Enquanto que os estudos de transferéncia de massa Gés/Liquido envolvem principalmente a
quantificacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido, lado liquido,
ki a.

As colunas de borbulhamento constituem um dos mais significativos tipos de reatores
Gés/Liquido (DARMANA et al., 2007). No intuito de aumentar a &rea interfacial Gas/Liquido
(a), recheios estruturados sdo amplamente utilizados, devido a sua baixa perda de carga por
unidade de eficiéncia de separacdo (REJL et al., 2015).

A escolha do tipo de coluna Gas/Liquido é um fator importante e algumas
consideracdes referentes a natureza das transformacdes fisico-quimicas, a hidrodinamica estdo
intimamente relacionadas com os fendmenos de transferéncia de calor, transporte de matéria,
distribuicdo dos tempos de residéncia das fases e dinamica que acompanham as reacdes
(VILLERMAUX, 1993).

Os parametros de transferéncia de massa sdo funcéo da hidrodindmica local, que por
sua vez, sdo afetadas pelo comportamento das bolhas e a variacdo das propriedades fisico-
quimicas, devido a distribuicdo de espécies quimicas homogéneas (REJL et al., 2015).

Os principais tipos de reatores Gas/Liquido sdo apresentados na Figura 02 (PERRY;
GREEN, 2008).

Listn

Figura 02 - Tipos de Rféatores Industriais Gés/Lfduido: @ éoluna de Bandeja; (b) Coluna

Recheada em Contra-Corrente; (¢) Coluna Recheada Co-Corrente Descendente; (d) Coluna
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Filme de Liquido Caindo; (e) Coluna de Pulverizagdo; (f) Coluna de Borbulhamento; (g)
Coluna de Bolhas com um Pré-Misturador Venturi; (h) Coluna Estatica no Misturador de
linha; (i) Coluna de Borbulhamento com Fluxo Tubular; (j) Tanque Mecanicamente Agitado;
(k) Bomba Centrifuga; (I) Colunas Gas/Liquido com 8 tubos horizontais (PERRY; GREEN,
2008).

Neste capitulo, serd feito uma revisdo bibliografica fazendo-se uma sintese do estado
atual dos estudos hidrodindmicos e de transferéncia de massa Gas/Liquido em colunas de

borbulhamento e colunas recheadas.

2.1 COLUNAS DE BORBULHAMENTO

A seguir sdo descritas as caracteristicas referentes as colunas de borbulhamento
segundo o uso em aplicacBes de processos quimicos e bioquimicos através da absorcdo de
solutos gasosos (CO,, SO,, O;) em solucdes aquosas puras ou reacionais (agua destilada
solugcdes de NaOH, KOH), sendo a magnitude do valor do coeficiente de transferéncia de
massa, lado liquido, k.a, determinante para o fendbmeno de transferéncia de massa
Gés/Liquido sem ou com reagdo quimica.

A absorcdo estuda a separacdo de um componente ou varios componentes de uma
mistura gasosa por dissolu¢do em um liquido. Nesta operacdo, ocorre o transporte de matéria
de um componente presente na fase gasosa para a fase liquida. Na absorcdo as moléculas do
gas sdo difundidas dentro do liquido e o movimento na direcdo inversa é desprezivel. A
operacdo inversa da absorcdo chama-se dessorcdo (ou stripping). Nos casos mais simples de
absorcdo, o gas contém apenas um constituiente soltvel. Atingido o equilibrio, ndo ha mais
transferéncia efetiva de massa (NOBREGA, 2007).

2.1.1 Natureza do Regime de Escoamento

O escoamento ascendente de uma dispersdo Gas/Liquido conduz ao aparecimento de
diferentes regimes de borbulhamento, traduzindo o0 modo de contato e a forma de interacdo
entre as fases. Estes regimes e seus respectivos limites estdo intimamente ligados as condic¢Ges
operacionais (vazdes do gas e do liquido, pressdo e temperatura), as propriedades fisico-
quimicas do liquido e do gas e também as dimensdes da coluna. Tém um forte efeito sobre os
parametros hidrodindmicos, de transporte de massa, de calor e de mistura. Segundo a
classificacdo de Wallis (1969), existem trés regimes de borbulhamento que aparecem a

medida que a velocidade superficial do gas aumenta (Figura 03):
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Figura 03 - Regimes hidrodindmicos em colunas de borbulhamento (a) regime
homogéneo, (b) regime heterogéneo e (c) regime pulsante (WALLIS, 1969).

- 0 regime homogéneo (bubbly flow) caracterizado pela formacdo de bolhas de tamanho quase
uniforme e igualmente distribuidas ao longo da secdo e da altura da coluna formada pela

difusdo do gas no meio liquido de forma homogénea.

- 0 regime heterogéneo (churn-turbulent flow) ou de dispersdo heterogénea que aparece
guando o0s espacos iguais entre as bolhas comecam a apresentar uma heterogeneidade

espacial, as bolhas apresentam tamanhos desiguais.

- 0 regime pulsante (slug flow) é identificado pelo estado de estabilidade ou quase estabilidade
da formagdo de “slugs” ou de bolhas de didmetro equivalente ao diametro da coluna. Existe
ainda uma mistura de bolhas muito agitadas e do liquido entre os “slugs” adjacentes. O
aumento do numero de bolhas conduz a uma interagdo entre as bolhas vizinhas através de seus
rastros (wakes). Ao se atingir uma densidade elevada das bolhas, qualificada como “critica”,
esta interacdo leva a um inicio do processo de aglutinacdo ou coalescéncia (clustering) das
bolhas, as quais sobem ao longo do eixo central da coluna com velocidade de ascensdo maior
que as das bolhas individuais, provocando assim uma recirculagdo do liquido (WALLIS,
1969; SHAH et al., 1982; KANTARCI; BORAK; ULGEN, 2005).

Dependendo da taxa de fluxo de gés, os regimes de escoamento observados na coluna
de bolhas podem ser: regime de borbulhamento homogéneo encontrado em velocidades
baixas de gas, o heterogéneo observado em regime de velocidade mais alta ou o regime de

transicdo entre 0 homogéneo e heterogéneo. A caracterizacdo da natureza do regime de
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borbulhamento baseiam-se em observacfes visuais através da parede do reator e no uso de
sondas condutimétricas. Os resultados das aplicacdes destes regime sdo colocados, em geral,
sob a forma de fotografias. A dispersdo do gas dentro da coluna é fundamental para a
determinacdo do desempenho dos sistemas Gas-Liquido. Bolhas pequenas e uma distribuicédo
uniforme sobre a se¢do transversal do equipamento é desejavel para maximizar a area
interfacial e melhorar a taxa de transferéncia de massa. Por esse motivo, a formacéao de bolhas
em orificios submersos num liquido tem sido o objeto de muitos trabalhos tedricos e
experimentais (MACEIRAS; ALVAREZ; CANCELA, 2010).

2.1.2 Retencgéo gasosa (&g )

A retencdo gasosa (gas hold-up) é um dos pardmetros mais importantes das colunas de
borbulhamento. Definida como a percentagem de volume de gas na mistura bifésica
Gas/Liquido ou trifasica Gas/Liquido/Solido (MERCHUK et al.,1994; MACEIRA
ALVAREZ; CANCELA, 2010).

Ha diversas técnicas para se determinar a retencdo gasosa, as mais usadas sao:

- Técnica de medicdo de deslocamento de altura inicial do liquido ap6s passar por uma
expansao devido ao borbulhamento do gas (MERCHUK et al.1994; MACEIRAS;
ALVAREZ; CANCELA, 2010), sendo a retencio gasosa e em colunas de borbullhamento
bifasica Gas/Liquido (fase liquida fechada) avaliada a partir da seguinte relacéo:
He —H,
Eg =—— 1
¢ = €y

Sendo: H, = altura do liquido em repouso (m); Hg = altura da dispersdo Gas/Liquido (m).

- técnica manomeétrica, que se baseia na medicdo do perfil da pressdo ao longo da coluna em
regime permanente (SHETTY et al., 1992), onde o balanco da quantidade de movimento, em
regime Gas/Liquido conduz a expressao:

dP,
dx

Sendo: Py = pressdo hidrostatica no ponto x; x = distancia ao longo do comprimento da

=(&c.Ps T€L.P) 9 2

coluna; ¢, = retengdo gasosa; &, = retencdo liquida (fracdo do liquido na disperséo

gas/liquido).
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Resultando em:
g te =1 ()

Medindo-se a pressdo Py ao longo do comprimento da coluna x, determina-se dP,/dx,

com o perfil longitudinal da pressao sendo linear.

Alguns estudos experimentais mostraram que a retencdo gasosa estd intimamente
ligada as condicGes operacionais, as propriedades fisico-quimicas do gas e do liquido, as
dimensGes da coluna e ao diametro médio das bolhas (SHAH et al. 1982; MACEIRAS;
ALVAREZ; CANCELA, 2010).

Uma revisdo bibliografica do efeito da velocidade superficial do gas Ug sobre a
retengdo gasosa &g foi apresentada por Shah et al. (1982), no qual destaca uma variagdo da &g
proporcional a Ug", onde n” depende do tipo de regime de borbulhamento. Em regime de
dispersdo homogéneo, valor de “n” varia de 0,7 a 1,2 (REITH et al., 1980; SCHUGERL et
al., 1977, BOTTON et al., 1978, DECKWER et al., 1980). Enquanto no regime de dispersédo

heterogéneo, o efeito da velocidade do gas é menor e € “n” varia de 0,4 a 0,7.

Akita e Yoshida (1973) investigaram o efeito das propriedades fisico-quimicas do

liguido sobre a retencdo gasosa e  apresenta-se da  seguinte  forma:

=

s _ (g'Dcz'pL)l/s_(g‘Dcs'pL2)1/12 Ug
(1-&5)" o '’ (9-Ds™")

(4)

na qual: o = 0,20 para liquidos puros e solugdes néo eletroliticas; o = 0,25 para solucdes de
sais; Dc = diametro da coluna (m); p, = massa especifica do liquido (kg.m™);
4, =viscosidade dindmica do liquido (Pa.s); g =aceleracdo da gravidade (m.s?); Us=

velocidade superficial do gas (m.s™); &, = tensdo superficial do liquido (N.m™).

Como Bo, Ga e Fr sdo nimeros adimensionais de Bond, de Galileu e de Froude, sdo

definidos pelas Equacdes 5, 6 e 7 respectivamente,

g'Dcz'pL
Bo=—"—-— 5
o (®)

.D%.p7?
Ga:g‘i—sz (6)

H
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U
Fr=——23_— (7
(9-D.")
Logo, é possivel reescrever a Equacdo 4 por meio destes nimeros adimensionais:
e _ —=a-Bo"®-Ga'** - Fr (8)
1-¢g)

A correlacdo de Hikita et al. (1980) permite determinar a retencdo gasosa em uma
coluna de borbulhamento de 0,10 m de didmetro com vérios sistemas Gas/Liquido. Eles
foram os primeiros a considerar o efeito da massa especifica do gas e a correlacionaram de
acordo com a Equacao 9.

U, u
£,=0,672- f .(GTIUL)O,WB' (g_ﬂ|_3) 0,131_(/3_@)0,062.(/1_0)0,107 )

L' O PL Hy

sendo: f= 1 para solucdes no eletroliticas, f = 10°°**! para 1 < 1,0 kg ion m, e f=1,1 para | >

1,0 kg ion m™, sendo 1 é a forca idnica da solucao.

Hikita et al. (1980), tentando comparar dados experimentais com correlacdes
propostas na literatura, encontraram diferencas com desvio médio de 11%. Akita e Yoshida
(1973) e Hikita et al. (1980) atribuiram estas diferencas principalmente a geometria do
distribuidor de gas e este método é capaz de prever a retencdo gasosa com bastante precisdo.
No entanto, quando a transferéncia de massa é considerada, a retencdo gasosa €
superestimada, 0 que € consistente com a distribuicdo do tamanho das bolhas (MALTA,
1995).

O perfil de velocidade média das bolhas revela que, em média, as bolhas estdo
movendo-se em toda a coluna e que a velocidade do liquido tem méaximo fluxo ascendente no
centro do coluna, enquanto as velocidades de fluxo descendente é observado perto da regido
da parede. No entanto, as velocidades de bolhas médias sdo significativamente maiores na
regido do centro da coluna e na parte inferior perto das paredes. O tempo médio da retencéo
gasosa mostra estatisticamente que as bolhas estdo presentes em toda a regido superior da
coluna enquanto que na parte inferior da coluna, as bolhas estdo mais concentradas em
direcdo ao centro da regido da coluna. No entanto, as velocidades médias das bolhas sdo mais
uniformes (DARMANA et al., 2007).
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Hughmark (1967) prop6s uma equacdo para o calculo da retengdo gasosa, cujo
procedimento experimental de origem envolvia a injecdo de multiplas bolhas na coluna de
borbulamento, conforme pode ser visto na Equacéao 10.

1
€= (10)

0,35, (P 0\us
(2+(UG)'( - ")

2.1.3 Coeficiente Volumétrico de Transferéncia de Massa Gas/Liquido (k a )

O estudo da transferéncia de massa Gas/Liquido é quase inevitavel em qualquer
processo reacional bifasico ou trifasico. Apresentam-se como uma etapa fundamental na
estimativa de fluxos de absorcdo ou da velocidade global da reacdo. As colunas de
borbulhamento sdo usadas para reacGes cujo regime de absorcdo reacional é lento e a
resisténcia da fase gasosa € desprezivel, devido a natureza do soluto pouco soltvel na fase

liquido, sendo o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido (k,a)

suficiente para avaliar os fluxos de transferéncia de massa Gas/Liquido (MALTA, 1995).

O k.a pode ser determinado por técnicas quimicas e fisicas. As técnicas fisicas estéo

limitadas a pequenos valores de k a, por duas razdes. Em primeiro lugar, o valor inverso
1/k, a deve ser sempre grande em relacéo ao tempo de resposta do sensor de oxigénio. Esta

limitacdo pode ser critica com a usual membrana de sensor de oxigénio, mas pode ser mais
factivel por meio de sensores eletroquimicos. Em segundo lugar, mesmo com uma baixa
solubilidade de gas, tal como oxigénio, a diferenca entre a concentracdo real e o valor da
solubilidade de equilibrio torna-se muito pequeno e dificil de medir (MARQUEZ e
MIDOUX, 1994).

Segundo Alvarez-Cuenca, Bayer, Bergougnou (1980); Marquez e Midoux (1994), as
técnicas fisicas se dividem em duas categorias: Estacionaria e Dindmica.

A técnica estaciondria consiste em determinar o k, a a partir de medidas de absorcéo

de um gas numa fase liquida em auséncia de reagdo quimica.

As técnicas dinamicas sdo as mais faceis de se realizar e fornecem, normalmente,
resultados corretos e confidveis. Nesta categoria, destaca-se a técnica de oxigénacao dinamica

de uma fase liquida que consiste em seguir a concentracdo de oxigénio dissolvido no liquido
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mediante o uso de uma sonda dindmica de medicdo do teor de oxigénio, apresentando um
tempo de resposta relativamente baixo comparado ao tempo de oxigenagdo (1/k a ). Mesmo

apresentando algumas desvantagens como a lentiddo da dinamica da sonda e a sua variagido
com a turbuléncia do liquido e é a mais usada na determinagdo das capacidades de oxigenacao
em biorreatores (ALVAREZ-CUENCA et al., 1980).

A maioria das técnicas de absorcdo quimica estdo preocupadas com a determinacao da
area interfacial através de uma reacdo rapida de pseudo ordem m. No entanto, um nimero de
técnicas quimicas sdo dedicados a determinacdo do coeficiente volumétrica de transferéncia
de massa. Uma revisdo do numero de técnicas possiveis foi apresentada por Charpentier
(1981) e Charpentier e Wild (1983).

De acordo com Laurent (1975), os sistemas de reacdo gas/liquido mais usados na
determinacdo de k, a foram: CO,/NaOH; CO2/Aminas e O,/Na;SO3 em presenca de CaSOs.
Alguns modelos foram desenvolvidos para avaliar o fluxo do soluto transferido entre a

fases gasosa e a fase liquida, destacam-se 0s seguintes:

- Modelo de dois filmes de Whitman (1923);
- Modelo da penetracdo de Higbie (1935);

- Modelo de renovacéo da interface de Danckwerts (1970).

Os modelos de Higbie (1935) e Danckwerts (1970) chamados de modelos dinamicos,
estdo mais proximos da realidade, mas mesmo assim, o0 modelo mais antigo de dois filmes
(WHITMAN, 1923), continua a ser usado em razdo da sua simplicidade e conduz aos
resultados sensivelmente equivalentes na concepcdo das colunas de absorcdo com reagdo
quimica.

Segundo a teoria de Whitman (1923), a transferéncia de solutos gasosos de uma fase
gasosa para a fase liquida envolve diferentes estagios, a saber: transporte da fase gasosa para a
interface gas/liquido; transferéncia através da interface para o filme liquido e transporte

através do filme liquido estagnado para a fase liquida.

Dependendo da solubilidade do gas a transferir a fase liquida, distingue-se segundo

dois parametros:
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- 0 coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (k, a ),caracterizando a transferéncia de
Gas/Liquido através do filme liquido;
- 0 coeficiente de transferéncia de massa através do filme gasoso (ksa ), caracterizando a

transferéncia de massa através do filme gasoso.

Admitindo-se que o equilibrio termodinamico é estabelecido na interface Gas/Liquido,
introduz-se os coeficientes volumétricos globais do lado liquido K a e do lado gasoso K;a,

sendo o coeficiente global volumétrico definido como:

11 1
K.a H-ksa ka

(11)

na qual: H = Constante de Henry

As colunas de borbulhamento Géas/Liquido sdo usadas para reagfes cujo o regime de
absorcdo € lento e a resisténcia da fase gasosa é desprezivel devido a natureza do soluto

gasoso pouco soluvel na fase liquida, portanto, o produto H K a apresenta-se mais importante

do que o k_a e desta forma aproxima K a do k, a.

Alguns estudos realizados por Akita e Yoshida (1973), referentes a correlagdo para o
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa, em colunas de borbulhamento de

diferentes diametros em sistemas Gas/Liquido diversos (ar, CO,, e misturas), estabelecem
dependéncias importantes para o k, a . MedicOes de k a feitas com oxigénio e ar conduzem a
valores muito proximos evidenciando o efeito desprezivel da resisténcia em fase gasosa
comparada com a fase liquida. A altura do liquido n&o tem efeito sobre 0 k a desde que o
valor desta seja maior do que 1m. Os valores de k a apresentam um crescimento monoténico
com o aumento da velocidade do g4s ug na faixa de 0,083 m.s-* a 0,472 m.s* para

temperatura de 283 a 303 K. O k,a diminui com 0 aumento da viscosidade do liquido.

Uma das correlagdes mais utilizadas é de Akita e Yoshida (1973) que se apresenta na

forma da Equagéo 12:
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2

2 3
k,a- De =0,6-( Hy )08 .(g Doy )00z, (9-D; o0 )03 _861,1 (12)
D, pL- Dy v My

sendo: D, o coeficiente de difusdo do soluto na fase liquida; &g a retengdo gasosa, ou em

termos de nimeros adimensionais (Equacéo 13):

Sh=0,6 Sc’>Bo *2.Ga"*, g, ! (13)

na qual: Sh = nimero de Sherwood (k.a.Dc2.D.™); Sc = nlimero de Schmidt (y.p.-D);

Bo = nimero de Bond; Ga = nimero de Galileu.

A dependéncia do k, a com a velocidade do gas ug foi observada por varios autores
outros autores como Deckwer et al. (1976), Burckhard e Deckwer (1976) e Burckhard (1976).

O efeito da velocidade do liquido u, sobre o k a é pouco desenvolvido na literatura
especializada e, em geral, ndo aparece nas expressdes das correla¢fes. Burckhard e Deckwer
(1976) mostraram experimentalmente que o efeito da velocidade do liquido é desprezivel
sobre o k, a.

Uma outra correlacdo adimensional foi apresentada por Hikita et al. (1981) incluindo

o efeito da viscosidade do gas. A correlacdo é apresentada através da Equacao 14.

L pLo° He p. Dy

U w9 % Moo\
kLa'D_G= 149 f '(UG s .0)1,76 .(L—)0,248_(_L)0,243.(—L) 0,604 (14)

na qual, f=1 para solucbes nao eletroliticas como agua, butanol, metanol, sendo funcéo da

forca i6nica para solucdes eletroliticas.

Medicoes de k, a feitas por Hikita et al. (1981), em colunas com didmetro entre 0,1 m
e 0,29 m, ndo mostraram nenhum efeito significativo da velocidade do liquido. Na  Tabela
03 sdo mostrados algumas correlacBes disponiveis na literatura para o célculo de k,a em
colunas de borbulhamento. Na tabela podera ser verificada a dependéncia do k,a com a

velocidade superficial do gas Ug.
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Tabela 03 — Correlagdes para o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa em uma

coluna de borbulhamento.

Correlacéo Referéncia
k.a= DCO‘” .UGOv7 Akita e Yoshida
(1973)
K a-=06- DABO'50 _VL,OJZ .(ﬂ)—w ' Dco'“ oS -gGl’lo Akita e Yoshida
PL. (1973)

k_a=0,0269-U,**

Deckwer; Burckart
e Zoll (1974)

. .q- Hikita et al. (1981
kLa-U—G-: 149. (UG Hy )78 '(/UL 93)—0,248 ) (ﬂ_e)o,243 ( Hy ) 0600 ( )
< L Hy PL Dy
kl__a .(V_|_2)o,33 ~39-107 . (( Hg )03%)-0u Zlakamik (1981)
UG g Vi
k.a=0476-U " Shah; Godbole e
Deckwer (1982)
k.a=0,75-U;"" Zharadnik et al.
(1982)
Nguyen-Tien et al.
ka=039-(1-(-28)).u % gy
0,58 (1985)

k a=0,014-U **

Sada et al. (1985)

k.a=070-g,®

Zharadnik,
Kratochvil e Rylek
(1985)

2

2
=0,452- (- YL )1’2.(DC 'UG)3/4_(9'DC .pL)SIS_([;JG.g
C

D

C

k.a- )78

AB AB Ve o,

0

Kawase e Moo-
Young (1987)

k,a=108-U. "%

Mandal; Kundu e
Muukherjee (2003)

Fonte: Vuitik (2013)

O coeficiente volumétrico de transferéncia de massa, k a, é correlacionado com a

velocidade do gas Ug, conforme pode ser verificado na Equacao 15.
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ka=a-U. (15)

sendo: U - Velocidade superficial do liquido (m.s™)

Os valores das constantes a e b variam dependendo da natureza do meio do liquido
usado.

Diferentes autores mostram que o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa é
um parametro relacionado diretamente com a velocidade superficial e com as propriedades
fisicas das fases liquida e gasosa. Poréem, de acordo com cada autor ao relacdo entre 0s
parametros séo diferentes e isto se deve, dentre outros motivos, ao aparato experimental
utilizado e as variaveis avaliadas. Malej, Benadda e Otterbein (2003) citaram como

pardmetros que possuem influéncia sobre o k a a forma de distribuicéo da fase gasosa, Unica

ou multiplas; a fase liquida, seja agua pura ou com presenca de solidos; a velocidade
superficial gasosa; a retencdo gasosa; regime de escoamento da fase gasosa dentre outros
parametros (VUITIK et al., 2013).

2.2 COLUNAS RECHEADAS

Neste paragrafo sdo apresentadas as propriedades das colunas recheadas com
aplicacBes para a purificacdo do biogas em lavadores quimicos empacotados e através de
processo de absorcdo quimica com soluto gasoso com fluxo vertical ascendente e o solvente
liquido com fase liquida fechada, apresentando no interior das colunas grandes coeficientes

volumétricos de transferéncia de massa (k,a ).

As colunas recheadas tém sido amplamente usadas nas industrias de petréleo e gas,
visando, controlar e prever a eficacia e o desempenho das instalacdes offshore
(DASHLIBORUN, LARACHI, 2015). Recheios sdo amplamente utilizados devido a sua
baixa perda de carga por unidade de separacdo prevendo sua performance em transferéncia de
massa para colunas recheadas (REJL et al., 2015).

Uma grande quantidade de trabalhos tem sido feitos para melhorar o desempenho de
dispositivos de contato vapor-liquido (destilacdo, colunas de destilacdo reativa, e de

absorcéo). Para otimizar a coluna de absor¢éo recheada, € preciso determinar 0s parametros
hidrodindmicos, tais como a queda de pressdo (AP) e a reten¢do gasosa (&g ), bem como, em

muitas aplicagfes industriais, é de interesse prever essas grandezas hidrodindmicas que
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dependem de muitas varidveis, tais como, as taxas de fluxo, as caracteristicas do fluido sob as
condigdes operacionais, como também, o tipo de coluna recheada (tamanho, forma, fracéo de
vazios (AFERKA et al., 2011).

2.2.1 Natureza do Regime de Escoamento
Importantes correlacdes da literatura para a queda de pressao (AP) Gas-Liquido em
colunas recheadas com fluxo gasoso ascendente sdo apresentadas na Tabela 04

(MURUGESAN, SIVAKUMAR, 2002).

Tabela 04 — Lista de correlagdes de queda de presséo.

Autor Correlacédo Sistema Variacdo Range
Ford Fluxo poroso de fase Unica Ar - Agua dp =0.001
AP Dc =0.01
(——)=0024-(Re)"™ - (Re )" - (£1)°*
Z-py. He
Fluxo Poroso de duas fases
AP
(=) =00407- (Re,)* - (Re,)°% - (£1)°*
Z-p.9 He
Saad Fluxo poroso de fase Unica Ar-Agua |dp=0.000514 -
AP d, 0.000974
(=) =0024-(Res)"*  (Re,)** - ()™
Z-p.9 D. and
Fluxo Poroso de duas fases 0.002(spheres)
AP d, G =0.147-16.6
(-———)=0027-(Re)**  (Re,)*** - (J) **°
z-p.9 Dec L =2-205

Fonte: Murugesan, Sivakumar (2002)



37

2.2.2 Retencgéo gasosa (&g)

A retencdo gasosa é um dos pardmetros mais importantes na extrapolacéo (scale-up)
de colunas recheadas e pode ser determinado por varias técnicas: (i) técnica de medicdo de
deslocamento de altura inicial do liquido apds sofrer uma expansédo devido ao borbulhamento
do gas; (ii) técnica manométrica, que se baseia na medicdo do perfil da pressdo ao longo da
coluna em regime permanente; (iii) método de drenagem, que se baseia na medicdo do
volume de liquido escoado em funcdo da velocidade da fase gasosa aplicada na coluna e pode
ser medida utilizando o método de volume ambos sem gas e a diferentes taxas de fluxos de
gas na coluna. Este Gltimo método é muito utilizado para obtencdo de medidas de retencao
liquida (hold-up), em colunas recheadas (NOBREGA, 2007).

A retencgdo liquida estética é o liquido remanescente da coluna recheada depois de
drenado. Corresponde ao liquido preso em pontos de contato entre recheios ondulados
adjacentes ou gotas de liquido remanescentes apos os filmes liquidos terem sido. A retencéo
liquida total é o liquido efetivamente presente no recheio durante a operacdo (AFERKA et al.,
2011).

A retencdo liquida dinamica corresponde ao liquido retido no interior da coluna
recheada em funcionamento, é entdo calculada como a razdo entre o volume de liquido
recolhido e o volume total da coluna. Muitos estudos experimentais realizados mostraram que
a retencdo da fase dispersa esta intimamente ligada as condicGes operacionais, as propriedades
fisico-quimicas do gas e do liquido, as dimensdes da coluna e ao didmetro médio das bolhas.
A retencdo liquida (hold-up) pode ser considerada como a variavel dependente do liquido na
operacdo de coluna recheada. A retencdo liquida tem influéncia direta na transferéncia de
massa da fase liquida, no ponto de inundacdo, no gradiente de pressdo da fase gasosa, e na
transferéncia de massa. E o parametro que define o comportamento instavel da coluna
(MAMALIGA et al., 2014).

Muitos trabalhos tém medido a retencdo liquida, com ou sem fluxo de géas, e tém
produzido descricbes empiricas dos seus resultados. Diversos autores tentaram desenvolver
numerosos modelos, para as correlacfes empiricas para a retencdo, para a hidrodindmica de
colunas recheadas por meio de parametros adimensionais. Estes parametros levam em conta
as propriedades do sistema juntamente com a velocidade de gas e liquido. A Tabela 05

apresenta correlacfes para a determinagédo da retencdo liquida usando nimeros adimensionais
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para hidrodindmica de colunas recheadas recheada (MAMALIGA et al., 2014; AFERKA et
al., 2011; NOBREGA, 2007).

Tabela 05 - Correlagdes para a determinacdo da retencdo liquida utilizando numeros

adimensionais.

Referéncia Correlagéo
Saada (1975 R
( ) gL :0132( eL)0,07
Reg
Akita & Yoshida g, = 0,672-Ca’s™. Mo~0331. (&) ) (/1_(3)0,107
(1973), Hikita et Ps M
al. (1980)
Migharaetal. | _ 0.000153 | 6,0000142 2% ()07 .4+ 1 411. (di)*”35 .Ca® . Mo %% . Fr,
(1982) d; He :
Sivakumar et al. g, =115-Fr>% . Fr 2% g%

(2005)

Fonte: Mamaliga (2014).

onde: Ca = nlmero de capilaridade (g, -u,-o_"); Mo= nlmero de Morton
(g-u' p.t-o,7°); Fr = nimero de Froude (u?-g*-d,™); Re= nimero de
Reynolds (p-u-d-u™); p = densidade (kgm™; u= viscosidade dinamica

(kg.m™.s1) e dp = diametro da particula (m).

N&o houve a possibilidade de se medir a retencdo liquida e, consequentemente,

encontrar-se a retengdo gasosa (&;+e&, =1) porque a coluna utilizada neste trabalho

experimental tem o volume de liquido constante, sem valvula e sem mandmetro instalado no
fundo do reator, como também, no laboratério onde foram realizados os experimentos nao
havia equipamentos adequados tais como um tomografo X-ray CT visando a medicdo da

retencdo liquida estatica e a retencéo liquida total.
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2.2.3 Coeficiente Volumétrico de Transferéncia de Massa Gas/Liquido (k_a)

Os valores do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa no filme liquido
(k_a) variam dependendo de como o recheio foi arranjado e as condigGes de funcionamento.

Ha efeito da velocidade do liquido sobre os coeficientes de transferéncia de massa.
Assumiu-se que o liquido flui como uma pelicula sobre a superficie do recheio e a
transferéncia de massa do filme liquido ocorre, de acordo com a teoria da penetracdo ao longo

de um comprimento de percurso, com uma mistura intermitente de fluxo liquido descendo
pela coluna recheada. Para o recheio modificado a uma forte relagdo linear entre k, a e a

velocidade do liquido observada. Os valores experimentais obtidos para a coluna recheada
aleatdria sdo aproximadamente 50% mais elevados comparando-se com os obtidos com a
coluna recheada organizada e mais de duas vezes mais altos que os coeficientes de
transferéncia de massa obtidos para anel Raschig regular de ceramica de 25 mm. Isto é devido
a uma melhor distribuicdo do liquido no interior do recheio e uma turbuléncia aumentada
fornecida pelo recheio modificado. Na mesma vazao de liquido, o coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa aumenta com a velocidade superficial do gas. Esta dependéncia s6 é
devido as mudancas hidrodindmicas. Os resultados obtidos indicam que a intensidade da
transferéncia de massa para o novo recheio ¢ maior do que para o anel comum Raschig
mesmo que a retencdo e a queda de pressdo ndo aumentam significativamente. A
intensificacdo da transferéncia de massa pode ser devido ao aumento da mistura em ambas
fases gasosa e liquida. Além disso, a promocéo de turbuléncia determina um aumento da area
especifica do recheio. Os recheios arranjados, a retencdo dinamica e também, a queda de
pressdo sdo inferiores aos valores correspondentes aos recheios aleatorios (tanto o normal
guanto o anel Raschig modificado) (MAMALIGA et al., 2014).

Pérez et al., (2006) determinou os valores do k,a em um reator de biofilme em

coluna recheada com fluxo ascendente de volume total de 0,62 L, e de altura de
aproximadamente 43cm e com dois didmetros principais, 3,8 cm e 7,8 cm. Os recheios
utilizados foram constituidos de particulas esféricas de poliestireno expandido com 4,1 mm de
diametro médio (Bioster). Os ensaios foram realizados a temperatura de 28°C e a pressdo
atmosférica. As vazdes de gas utilizadas foram 40 mL.min™ e 500 mL.min™. Com os valores

do ki a encontrados, foi elaborada a correlagéo descrita na Equacdo 16:

k_a=0,082-U,"* (16)
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E segundo Pérez et al., (2006) os resultados experimentais e de modelagem mostraram

a importancia de se considerar a fase liquida nos célculos usados para a determinacéo do k, a .

2.3 REMOCAO DE CO; EM COLUNAS DE BORBULHAMENTO E COLUNAS
RECHEADAS

A energia renovavel derivada de fontes de biomassa tem grande potencial de
crescimento para atender as demandas de energia no futuro. O biogas é uma fonte muito
importante de metano renovavel. Com as crescentes preocupa¢fes com a crise energética e a
poluicdo ambiental, o desenvolvimento de energia limpa e renovavel tem sido uma estratégia
para a seguranca energética e para a protecdo do meio ambiente. O poder calorifico do biogas
bruto é 22.000-25.000 kJ.m3. Apds a remocdo de CO, o biogas pode alcangcar um poder
calorifico acima de 35.000 kJ.m™ (XIAO et al., 2014).

O biogas bruto € composto principalmente de metano (CHy, de 40 a 75%) e dioxido de
carbono (CO,, de 15 a 60%) e de quantidades vestigiais de outros componentes tais como
agua (H20, de 5 a 10%), sulfeto de hidrogénio (H,S, de 0,005 a 2%), siloxanos (de 0 a
0,02%), hidrocarbonetos halogenados (VOC, < 0,6%), amonia (NHs, <1%), oxigénio (O, de
0 a 1%), monodxido de carbono (CO, < 0,6%) e nitrogénio (N2, de 0 a 2%) podem estar
presentes e podem ser inconvenientes quando ndo removidos (RYCKEBOSCH,
DROUILLON, VERVAEREN, 2011).

O tratamento do biogés, geralmente, tem como objetivos eliminar os componentes
nocivos a rede de gas natural e aos aparelhos, a remocdo do CO, para ajustar o poder
calorifico e a densidade relativa do biogéas. A purificacdo de biogas alcancando teores de
metano acima de 96% confere propriedades semelhantes a do gas natural, podendo, assim,
substituir os gases fdsseis, com aplicacfes muito mais amplas e com maior valor agregado.
Portanto, € importante desenvolver a tecnologia de purificacdo para a massificacdo de uso do
biogas (XIAO, et al., 2014; BACIOCCHI et al., 2013).

De acordo com Pol, Van Lier, Zeeman (2008), as possibilidades de utilizacdo do
biogas sdo: cogeracdo de eletricidade e producdo de calor; utilizacdo de queimadores
industriais a vapor para fornecimento de energia mecanica; producdo de vapor para fornecer
energia térmica (ou seja, para abatedouros, destilarias); energia de base para as instalacfes de
incineracdo, resfriamento ou para a refrigeracdo de medicamentos em hospitais e postos de

salide; energia para sistemas de aquecimento de estacOes de tratamento anaerobico municipal;
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industrial ou agricola (principalmente por meio de &gua quente); dinamizacdo das redes
urbanas de tubulagdo de gas ou aquecimento e para fins de secagem de grdos, alimentos ou
madeira.

E possivel produzir metano de alta qualidade de gas enriquecido a partir de biogas por
absorcdo quimica, em uma coluna de borbulhamento e em coluna recheada que s&o, em geral,
utilizadas para proporcionar um contato eficiente entre a fase gasosa e fase liquida. No
entanto, continuam a existir varias desvantagens para o uso de solugdes liquidas para remogéo
de CO,. Estes incluem a exigéncia de alta energia para a regeneracdo, a estabilidade e a
seletividade dos produtos quimicos utilizados, impacto ambiental de residuos liquidos,
grandes equipamentos e altas taxas de corrosdo no equipamento. Apesar deste método ser
convencional, complexo e dispendioso, porém pode ser adotado e modificado para o emprego
do biogas em pequena escala de producdo (TIPPAYAWONG, THANOMPONGCHART,
2010; XIAO et al., 2014).

2.3.1 Colunas de Borbulhamento

Grandes quantidades de combustiveis fésseis vem sendo queimados com o propdsito
de obtencdo de calor e energia desde a Revolugdo Industrial, que ocorreu em 1760. Isto
resulta na emissdo de quantidades de gases de efeito estufa (GEE) para a atmosfera. O mais
importante GEE, em termos de quantidade, na atmosfera é o CO,. As emissdes totais de CO,
de todas as usinas de energia movidas a carvdo em 2009 foram de aproximadamente 2 bilhGes
de toneladas. A taxa de crescimento média de CO, na atmosfera foi de cerca de 1,4 ppm por
ano a partir de 1932 a 1994, e foi cerca de 1,9 ppm por ano a partir de 1995 a 2011. A
concentracdo média de CO, na atmosfera era de cerca de 390 ppm em 2011. Foi previsto que
0 aumento das emissbes de CO, provenientes da combustdo pode chegar a 70% de todas as
emissdes de CO, em 2030 (CHEN et al., 2013).

Por essas razoes, a captura e armazenamento de carbono (CAC) tem sido considerado
como uma ferramenta importante para mitigar as emissdes de GEE a partir da queima de
combustiveis fosseis. Atualmente, trés métodos principais sdo empregados para 0 sequestro
de CO, em usinas: pré-combustdo, pos-combustdo e oxi-combustdo. Para a pos-combustéo,
uma serie de tecnologias de separacdo de CO, pode ser empregadas: elas incluem adsorgéo,
absorcdo fisica, absor¢do quimica, criogenia e separagcdo por membranas. Entre estes métodos,
a absorcdo de produtos quimicos é uma das rotas mais usadas para remover 0 CO,. A

absorcdo quimica de correntes gasosas de CO,, reconhecido gas &cido, pode ser realizada
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usando solventes alcalinos, baseando em reac¢Ges de neutralizacdo &cido-base (CHEN et al.,
2013). Para aplicacdo da absor¢do quimica, um solvente quimico ideal deve possuir as
sequintes caracteristicas (CHEN et al., 2013) alta reatividade ao CO,, elevada estabilidade
térmica, baixo impacto ambiental e reduzido custo de regeneracéo.

A absorcdo de dioxido de carbono (CO,) gasoso em solugdes alcalinas fortes € um
exemplo tipico de dissolucdo aquosa combinada as reacfes quimicas. Neste processo,
primeiro o0 CO, absorvido altera os ions bicarbonato e em seguida, ions carbonato. Porque a
dissolucdo de CO, é promovida por essas reacBes. Uma vez que a dissolucdo de CO, é
promovida por essas reacGes quimicas, este processo tem sido usado para tecnologia de
absorcdo de gas e muitas pesquisas foram desenvolvidas em torres de absorcao que empregam
colunas de borbulhamento (TAKEMURA; MATSUMOTO, 2000).

2.3.1.1 Remogdo de CO, com &gua pura

A absorcdo de gas € uma operacdo unitaria na qual ocorre a transferéncia de um ou
mais componentes presentes no gas para o liquido absorvente, através de uma fase fronteira
(SILVA FILHO, 2009). Nesses processo de separacdo, as moléculas do gas sdo difundidas
dentro do liquido e o movimento na direcdo inversa é desprezivel. Nos casos mais simples de
absorcdo, o gas contém apenas um constituinte soltvel (LOPES, 2003).

Nos processos de absorcdo, a agua € o mais comum solvente para lavagem em
contracorrente de biogas. A concepcao de um sistema de lavagem com agua para retirada de
CO, do biogas depende da solubilidade deste componente. Como a solubilidade é regida por
pressao, temperatura e pH, a medida que se aumenta a pressao, a solubilidade do CO, na 4gua
aumenta, mas diminui a medida que ocorre 0 aumento da temperatura (APPELS et al., 2008).

Bertevello (1997) relata ser grande o nimero de processos de absorcdo de gases em
liguidos que sdo acompanhados por reacBes quimicas, tanto para lavagem de gases para
purificacdo de correntes gasosas, como para geracdo de novos produtos obtidos destas
reaces. Nos processos de remocdo de gases para purificacdo, as reacdes quimicas fazem com
gue a quantidade de solvente utilizado no processo seja menor.

A Absorcdo de CO, em agua pura envolve a transferéncia de massa entre a fase gasosa
e a fase liquida. Enquanto isso, as rea¢Ges quimicas ocorrem apds o CO, ser absorvido
(Equacédo 17) (CHEN et al., 2013):

COz(g) + H,0 & COz.HzO(aq) / COz(g) + H,0 & H" + HCOg-(aq) (17)
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Logo depois que o CO, é capturado reage com o OH" para formar HCO3 por causa da
quantidade abundade de OH" na solugéo inicial. Entdo o HCOg3 reage com OH’ para produzir
CO,°.

Os processos de absorcao ocorrem devido a absorcao continua de CO, e 0 consumo de
OH- e a concentracbes média de CO,.H,O aumenta com 0 tempo enquanto ocorre a
diminuicdo de OH". Contrariamente a OH" a concentragdo média de H* continua a aumentar
ao longo de todo o processo de captura. Uma vez que o tempo de absorcdo atinge um
determinado momento, a concentragio de OH™ cai rapidamente e a concentragio de H" cresce
excessivamente, obtendo-se o cido a partir da uma base diminuindo também a concentracéo
média de COs* No processo inicial de remocéo do diéxido de carbono, a concentracdo média
de (CO,.H,0) é maior do que a de HCOg3', mas o comportamento inverso € exibido quando o
processo de captura é proximo do pH neutro. Em geral a concentragdo média COs> é menor
do que CO,.H,0 e HCO?. Inicialmente, valores maiores de pH facilitam a absorgdo quimica
de acordo com a Figura 4. Em vista do valor de pH elevado e a baixa concentragdo CO,.H,0
o gradiente de concentracdo de CO,.H,O é relativamente grande e a difusdo de espécies é
pronunciado. Mais CO, é capturado com o tempo, de modo que a concentracao de CO,.H,0 é
elevada e o valor de pH cai a 10 ms. O valor do pH é abaixo de 4 quando o tempo de absor¢éo
é 50 ms. A concentracdo de CO,.H,0O tende a se tornar uniforme a um tempo de 120 ms, o
que implica que o processo de captura é fraco. Ao longo de todo o processo de captura, as
distribuictes de valores de pH e da concentracdo de CO,.H,0 sdo consistentes. Isso resulta do
fato de que a caracteristica do tempo de circulacdo interna é muito mais curto do que a difuséo
massica.

Aumentando o tempo progressivamente diminui a diferenca de concentracdo. A
variacdo do valor de pH e as concentracbes de (CO,.H,0), evidenciam uma dissociacdo
qguimica menor do que a difusdo massica, de modo que a difusdo massica é o0 mecanismo de
controle de captura de CO,. Mais CO, é capturado com o0 aumento do tempo de modo que 0
gradiente de concentracdo de CO,.H,0 na superficie da bolha diminui. Na Figura 04, mostra-
se que ha a distribuicdo média da concentracdo de (CO,.H,O) em funcdo do tempo

praticamente independente do valor do pH entre 10 e 12(CHEN et al., 2013).
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Figura 04 — Distribuicdo da Concentracdo Média de (CO,.H,0) em funcéo do tempo
Fonte: CHEN et al. (2013)

Gruber (2015) realizou estudos com uma coluna de borbulhamento em escala
laboratorial alimentada por uma corrente gasosa de 1,1 x 10 m*.s™, com bolhas uniformes
com didmetro de 4 mm. O ensaio foi feito usando-se um difusor de gas tendo a finalidade de
manter o fluxo continuo de gas (na forma de bolhas) ascendente em agua pura. No estudo
(caso 4, caso 5, caso 6 e caso 7), as bolhas com tamanhos menores de 20 micrometro (um)
foram removidas por dissolucéo e entdo transferida para a fase liquida de forma a conservar a
massa. A temperatura foi uniforme em todo o sistema. Desse forma foram possiveis quatro
combinacg0es e estes foram comparados verificando-se a influéncia da reducéo da bolha e a
quebra e coalescéncia das bolhas na absor¢do de CO, em &gua. Todas essas combinacdes
avaliaram o impacto dos fendmenos particulares sobre a transferéncia de massa na interfase e
da hidrodindmica do liquido. A Figura 05 mostra a quantidade total de CO, transferido por
absorcdo com agua, sendo no caso 04, foram consideradas bolhas com didmetros constantes
de 4 mm, enquanto no caso 05 as bolhas diminuiram devido a transferéncia de massa, ja nos

casos 06 e 07 a quebra e a coalescéncia de bolhas geraram bolhas dispersas.
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Figura 05 - Total de moles de CO, transferido em fungéo do tempo.
Fonte: Gruber, Radl, Khinast, 2015
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Os casos 04 e 06, caracterizados pela auséncia da reducdo no tamanho das bolhas,
mostram valores mais elevados na quantidade de moles de CO, transferidos para fase liquida.
Além deste fato, as simula¢Ges com quebra e coalescéncia das bolhas (casos 06 e 07), previam
maiores quantidades de CO, transferidos do que os sem a quebra e coalescéncia das bollhas
(casos 04 e 05). Depois de um tempo de 140s, a transferéncia de massa no caso 06 é 25%
maior do que no caso 05.

Ja a Figura 06 apresenta a comparacdo do tempo médio da velocidade liquida vertical
da absorcéo de CO, na agua em uma coluna com altura de 0,255m e profundidade de 0,075m.
O impacto da absor¢do de CO, sobre as velocidades médias do liquido é mostrado na Figura
06 com analise de cinco casos (caso padrdo, caso 4, caso 5, caso 6 e caso 7).

O caso padrdo (sem absorc¢do) serviu como referéncia. J& os casos 04 e 05 revelam
apenas uma menor influéncia de reducdo do tamanho das bolhas sobre as caracteristicas de
fluxo de liquido. No caso 07, a velocidade de absorcdo é a mais baixa e seu perfil acusa uma

ligeira mudanga para o lado direito da Figura 06.

0,30 ¢
F"W.
é 0.20
©
2
£
o 0.10 ¢
o
.'g I." wenes CASE 04
S 0.00 J wves CSE 05
o et «sffe= CasE 06
> case OF
0,10 * : - -
.00 0.05 0.10 .15
X (m)

Figura 06— Comparagdo do tempo médio da velocidade liquida vertical da absorcéo de

CO; na agua na coluna com altura de 0,255m e profundidade de 0,075m.
Fonte: Gruber, Radl, Khinast, 2015

Em resumo, a absor¢do mostrou um impacto significativo menor sobre a retengédo
gasosa e sobre os perfis de velocidade do liquido em comparacdo com 0s casos sem

transferéncia de massa.



46

2.3.1.2 Remogéo de CO, com solugdes alcalinas

De acordo com (DARMANA et al., 2007) a quimissor¢do de CO; (remocédo de COy)
em solucBes alcalinas aquosas ocorre por meio de duas reacGes. Antes destas reacoes

acontecerem, primeiro o CO, gasoso é absorvido em &gua fisicamente (Equacéo 18).

COz(g) — COzag) (18)

As reacgdes elementares em seguida sdo as seguintes (Equacdes 19 e 20):

kl,l

COsq) + OH = HCO3- (19)
k1.2

k2,1
HCO; + OH s COs% (20)
k2.2
Sendo: ki1 e ki, respectivamente, sdo a constantes de velocidade direta e inversa para a
primeira reacdo. k1 e Ky, representam, respectivamente, as constantes de velocidade direta e

inversa para o segundo reacdo (DARMANA et al., 2007).

As velocidades de reacdo sdo, por conseguinte, como mostrado nas Equagfes 21, 22,
23 e 24 (DARMANA et al., 2007):

R11=Ky1 [CO2a][OHT], (21)
R12 = ki [HCO3T] (22)
e

Rg,l = kgyl [HCOg] [OH], (23)
Ry2 = kz2 [CO3”] (24)

Sendo: Rj1 e Rj, respectivamente, sdo a velocidade de reacdo direta e inversa para a
primeira reacdo. R,; e Ry, representam, respectivamente, as velocidade de reacdo direta e

inversa para a segundo reacdo (DARMANA et al., 2007).
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H& influéncia da transferéncia de massa e da reacdo quimica sobre a hidrodinamica, a
retencdo gasosa, sobre o comportamento das bolhas e sobre as velocidades médias
(DARMANA et al., 2007).

Os parametros fisico-quimicos que descrevem o processo de quimissorcdo utilizados

estdo no Anexo 1.
Progresso da reacao:

O CO, gasoso puro é alimentado a uma velocidade superficial de 7 x 10° m.s™ e
dentro da coluna ha uma solu¢do de NaOH com um pH inicial de 12,5. Na primeira fase, o
COyg € fisicamente dissolvido no liquido. Na segunda fase, 0 COyuq reage com ions
hidroxila (OH") para formar um produto intermediario de ions carbonato de hidrogénio
(HCO3). Na ultima etapa da reacdo, o ion (HCO3") reage com 0 i6n (OH") para forma o ion
carbonato (COs%) (GRUBER et al., 2015).

A taxa de reacdo direta da segunda Equacdo 19 é significantemente maior que a da
primeira reacdo da Equacdo 18. Portanto, pode-se concluir que a primeira etapa da reacao é
um limitante. A concentracdo de equilibrio dos ions (HCOj3) é pequena e pode ser
desprezada. Deste modo, para solugcdes de NaOH altamente concentradas, apenas a reagédo
global (Equacgdo 25) com uma Unica etapa de velocidade de reacdo direta caracterizada por
Ri1=ks1 [CO2 aq][OH] precisa ser considerada (GRUBER et al., 2015).

COuag +20H — COs” +H,0 (25)
Sendo: Ry, a velocidade de reacdo direta. k1, a constante de velocidade para a reacédo direta.

Durante a sua jornada a partir da entrada de gas para a superficie do liquido, as bolhas
serdo transferidas do CO, gasoso para a interfase do liquido através do mecanismo de
transferéncia de massa que subsequentemente inicia as reac@es reversiveis de dois passos tal
como indicado nas Equacgdes (30) e (31) (DARMANA et al., 2007).

Conforme mostra a Figura 07, no inicio do processo, todo o CO, gasoso reage
imediatamente com ions hidréxido (OH) e é convertido em carbonato de (COs%). Portanto,
apenas pequenos tragos de CO, gasoso dissolvido localizado perto das bolhas séo observados,

enquanto a concentracdo de bicarbonato (HCO3’) na coluna é desprezivel. Os produtos
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resultantes da reacdo sdo imediatamente transportados pelo campo do fluxo convectivo para
toda a regido da coluna. Como todas as espécies sdo transportadas com a mesma velocidade
do liquido, os perfis de concentracdo do hidroxido, carbonato e bicarbonato sdo semelhantes.
Apbs 80 s do inicio da reacdo, a concentracdo do carbonato atinge um maximo e comeca a
diminuir. Enquanto a concentracdo de bicarbonato comeca a aumentar (DARMANA et al.,
2007).
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Figura 07 - Evolucao das concentracdes das espécies durante o processo de
quimissorcao
Fonte: DARMANA et al., 2007.

Este evento € refletida na curva de pH por uma mudanca na inclinacdo, que é causada
pela mudanca do equilibrio da primeira reacdo de Eq. (19) que passa em torno de pH 11 em
favorecer de bicarbonato. Depois de cerca de 200 s, o bicarbonato atinge concentracéo inicial
OH’, enquanto o carbonato é quase inteiramente consumido. Neste momento, a primeira
reacdo Eq. (18) é deslocado no sentido de CO, dissolvido e outra alteracdo evidente da
inclinacdo do pH é observada, o que acontece em torno de pH 7,5. ApOs desta etapa, as
velocidades de reacdo quimicas diminuem e o CO, gasoso dissolvido comeca a se acumular
em toda a coluna. Pode-se estimar a taxa total de transferéncia de massa do CO, gasoso a
partir da taxa de consumo de hidréxido durante as fases do inicio da reacdo. Nesta fase, o
CO, dissolvido imediatamente reage com OH’ para produzir o carbonato; assim, a taxa de
CO;, gasoso transferido para o liquido € proporcional a taxa de OH™ consumido (DARMANA
et al., 2007).
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Segundo Gruber, Radl, Khinast (2015), no inicio do processo de quimisor¢do o
CO,(aq) disssolvido reage para um produto intermediario (COs%) através do consumo de fons
OH'". A diminuicdo na concentracao de OH" levou a uma mudanca no pH, fazendo com que
um produto intermediario seja convertido para (HCOj3). Depois de transcorrido 75s, s6
(HCO3) estava presente e 0 CO, dissolvido aumentou rapidamente indicando que a reagéo foi
completada. A Figura 08 mostra a evolucdo da concentracdo das espécies durante a

quimisorcao de CO, na solugdo de NaOH.
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Figura 08 — Evolucéo da concentracdo durante a quimisorcéo de CO, na solugéo de

NaOH em fungéo do tempo.
Fonte: Gruber, Radl, Khinast, 2015

De acordo com a Figura 09 (casos 08, 09, 10 e 11) foi necessario 90 s para a
concentragdo CO5> cair abaixo de 10 kmol.m™. Est4 concentracdo ja foi obtida depois de
64 s para 0 caso 10. Comparando a absor¢do de CO,, 0s casos com quimissor¢ao causou SO
uma pequena reducdo na retencdo gasosa de 0,06% para 1,09% (caso 09), enquanto no caso
11, caiu de 0,08% para 0,98%.
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Figura 09 - Evolucéo da concentracdo COs* durante a quimissorcdo da solucéo de

NaOH.
Fonte: Gruber, Radl, Khinast, 2015

Em resumo, os resultados da quimisorcdo para a retencdo gasosa e os perfis de
velocidade do liquido sdo parecidos com o0s resultados obtidos na absorcdo. Além disso, 0
tratamento da distribuicdo do tamanho das bolhas mostrou-se sem influéncia para o
desemvolvimento temporal da reacdo (GRUBER, RADL, KHINAST, 2015).

2.3.2 Colunas Recheadas

As colunas recheadas sdo usadas em industrias quer como contactores de duas fases ou
como reatores, como também, tém sido largamente utilizado na industria quimica, incluindo
aplicacdes para absorcdo de gas, extracdo de solvente e destilacdo de alta pressdo. E o
equipamento mais utilizado para a captura de CO, dos gases de combustdo usando solvente
com absorcdo (DASHLIBORUN, LARACHI, 2015 apud WEILAND et al., 2013, 2014;
KISTER et al., 1994 apud ZHAO et al., 2011).

Existem um grande numero de recheios utilizados no mercado mundial e sdo a chave
para otimizar a eficiéncia de transferéncia de massa do gas nos tratamento de processos pos-
combustdo, todavia apenas um pequeno grupo € usado. H& duas formas dos recheios serem
dispostos dentro da coluna: de forma aleatdria ou de maneira ordenada (organizada). No
primeiro caso, denominados de recheios randémicos, utilizam basicamente os recheios, tais
como, anel de raschig, anel de pall, sela berl, sela intalox, dentre outros. No segundo caso,
chamados de estruturados, sdo recheios montados de forma ordenada, criando canais

preferenciais para o escoamento das fases. Esses recheios podem ser confeccionados de
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diversos tipos de materiais, tais como, metal, PVC, PVC rigido dentre outros (ZHAO et al.,
2011; WANG et al., 2012). Na Figura 10 mostra os tipos de recheios usados em colunas

recheadas.
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Selas Rexnox Selas Berl Anéis Raschig

Anéis Pall Anéis Cross-Partition Anéis Lessing

Figura 10 — Tipos de recheios utilizados em colunas de enchimento
Fonte: Ger6nimo (2016).

2.3.2.1 Remogdo de CO, com 4gua pura

Magalhédes et al. (2004) confeccionou e avaliou um sistema de remoc¢do de CO,
contido no biogas por meio de uma coluna de recheio com tubos de PVC rigido de 20 mm de
didmetro e usando agua como solvente. A pressdo interna da coluna de absorcao variou entre
300 e 500 kPa e a vazdo de biogés entre 190 e 670 cm>.s™. A concentracéo inicial de CO; era
de 33%. Ao fim deste estudo o poder calorifico do biogas por unidade de massa aumentou
57%.

Xiao et al., 2014 investigou a remocdo de CO, a partir do biogas pelo sistema de
lavagem com agua com uma torre de absorcdo de 50 mm de didmetro, com uma altura total
efetiva de 0,9 m, repleta com anéis de aco inoxidavel de tamanho de 6 mm x 6 mm. Este
método foi usado para investigar os efeitos dos parametros sobre a remocgdo de CO, num gas.
O contetdo do CO;, no biogés bruto era na faixa de 25% - 45%. A pressao na torre de
absorcdo estava na faixa de 0,8 - 1,2 MPa e a taxa de escoamento do gés para a torre era de
400-700 L.h™. Os experimentos foram realizados fazendo-se variar as taxas de fluxo de gas na
torre de absorcdo. O sistema foi mantido em funcionamento de modo estavel durante 12 h
todos os dias sob certas condi¢des. Para determinar a remogéo de CO, do gés na saida da torre
de absorcdo foi utilizado um cromatografo a gas (SP 2100, Beifen Ruili Co., Beijing) com

medicéo a cada 0,5 h.
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Dados do experimento:

- Diferentes taxas de fluxo de dgua foram utilizadas nas experiéncias (100, 120, 140, 160,
180, 200 e L.h™).

- A vazéo de entrada de gas na torre de absorcéo foram 400, 550 e 700 L.h™.

- A presséo na torre de absorcdo foi mantidaem 0,8, 1,0 e 1,2 MPa.

- A fracdo volumétrica de CO, no biogés foi de 45%.

Deste experimento verificou-se que uma melhor remocgéo de CO, pode ser conseguido
controlando a presséo e a vazdo de gas do sistema G/L. A remogdo de CO, diminuiu de 85,3%
para 52,2% quando a temperatura aumentou de 7°C para 40°C. Altas temperaturas ndo sao
benéficas para a melhoria na remoc¢do de CO,. A absorcdo e dessorcdo do CO, pode ser
obtido em 4gua e a mudanca de solubilidade do CO, na agua depende da pressdo e da
temperatura.

As Figuras 11 e 12 mostram o efeito da taxa de remoc¢édo de CO; (%) com relacdo a

concentracdo inicial de CO; (%).
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Figura 11 — Efeito da concentracéo inicial de CO, usando agua para a remocéo de CO,
com uma vazdo (L.h™): () 100, ©©) 120, " 140, = 160, () 180; Pressio de 1,0 MPa; vazio
de entrada do gas de 550 L.h™; na entrada da 4gua.

Ao se analisar a Figura 11, a taxa de remogédo de CO, aumentou de 24,4% a 83,2% e 0

contetddo de CO, no gas aumentou de 25% a 45%.
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Na Figura 12 mostra na saida da torre de absorcéo o teor de CO, também aumentou.
Isto pode ser causado pela reforgada area de transferéncia de massa Gés-Liquido com maior
teor inicial de CO,. Isto € um beneficio para a remocdo de CO,. A remoc¢do de CO, melhora
com o0 aumento da vazdo de entrada de agua. A absorcdo de CO;, na agua € processo de
controle da pelicula liquida. A resisténcia da pelicula liquida diminui & medida que o fluxo de
agua aumenta. Este resultado demonstra novamente que a alta relacdo Gas/Liquida é benéfico
para a absorcdo de CO,.
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Figura 12 — Efeito do contetdo inicial de CO, na remocao de CO, usando dgua com

uma vazdo (L.h™): © 100, @ 120, ) 140, = 160, () 180; Pressdo de 1,0 MPa; vazdo de

entrada do gés de 550 L.h™; na saida da torre de absorcéo.

A pressdo de 1.2 MPa com gés de entrada de 400 L.h™e a 4gua com vazéo de entrada
de 200 L.h?, a taxa de remocdo de CO, atingiu o maior valor de 94,2%. Este valor
corresponde a 2,6% de teor de CO, no gas de saida, que € inferior ao requisito de 3% de CO,

no gas natural para utilizacdo veicular.

Os resultados indicaram que a taxa de remocdo de CO; pode alcancar 34,6% - 94,2%
como a proporcdo Gas/Liquido aumentou de 0,14 para 0,50. O aumento da pressao (de 0.8
para 1,2 MPa) melhorou a purificagdo de gas com uma taxa de fluxo constante de gas. A
temperatura desempenhou um papel fundamental no processo e a temperaturas mais baixa na
torre de absorcdo é benéfica para a redugdo do teor de CO,. O menor teor de CO, apoés a
absorcéo foi de 2,6% a 1.2 MPa com 400 L.h™ de fluxo de gés e um fluxo de 4gua de 200 L.h"
! que cumpre a exigéncia do teor de CO, no gas natural como combustivel veicular (XIAO et
al., 2014).
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A Figura 13 mostra a influéncia da velocidade do liquido sobre o fluxo total
absorvido de CO..
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Figura 13 — Dados Experimentais mostrando o aumento significativo do fluxo

absorvido de CO, com o aumento da velocidade do liquido

De acordo com Belaissaoui (2016), para a purificacdo de biogas com agua um maédulo
de membrana de fibra oca de pele densa com base em Oxido de fenileno foi testado para
remocdo de CO, de uma mistura CH,/CO, em condi¢cdes de estado estacionario. A
concentracdo de CO; na corrente de alimentacdo de 30% a 2,5 bar e as condices tipicas de
alimentacdo de biogas. A eficiéncia de remoc¢do de CO, foi avaliada para diferentes taxas de
fluxo de liquido e mostrou o aumento significativo do fluxo de CO, absorvido com o aumento

da velocidade do liquido.

2.3.2.2 Remocgao de CO, com solugdes alcalinas

Tippayawong e Thanompongchart (2010) estudaram a remogéao simultanea de CO2 do
biogas a partir de solugdes aquosas em uma coluna recheada. Foram utilizados hidroxido de
sodio (NaOH), hidréxido de célcio (Ca(OH)z2) e monoetanolamina (MEA). Estes solventes
guimicos foram distribuidos ao longo da coluna em contracorrente com o biogas. Os
resultados indicaram padrdes de absorcdo semelhantes entre eles e revelaram que as solugdes

utilizadas foram eficazes na reacdo com o CO2. Porém, a capacidade de absorcdo diminuiu
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rapidamente com o tempo para estas solugdes. Ca(OH)2 ficou saturada mais rapidamente do
que os outros solventes, a partir de 50 min de reacdo, enquanto NaOH e MEA levaram cerca

de 100 min para saturacédo

Carvalho et al. (2007) estudaram a tecnologia de separacdo do CO:2 de gases
industriais por absor¢do com Monoetanolamina-MEA. Para isto, utilizou uma coluna
cilindrica recheada com anéis de Rasching de vidro e MEA em contracorrente com o0 gas. A
pressdo da mistura gasosa era de 1,5 bar e a sua vazdo de 38 NL.min™. O gas seco proveniente
da queima de gas natural apresentava concentracdo inicial de CO2 de 11,5%, chegando a
concentracdo final deste gas purificado de 98% (v/v). A regeneracdo de MEA ocorreu a 120

°C, ocasionando a dessorcdo do COa.

Dados da taxa de absor¢do quimica no regime de reacdo rapida é freqlientemente
utilizada para determinar efetivamente a area interfacial gés-liquido em colunas recheadas.
Entre a grande variedade dos sistemas, a absorcdo de CO, na solucdo de NaOH é
especialmente adequada. CO, reage na fase liquida com NaOH e forma bicarbonato e
carbonato. A reacdo é de segunda ordem e a formacdo de ions de bicarbonato é uma reacao
limitante. O valor da constante de equilibrio a temperatura ambiente é suficientemente grande
para permitir que a reacdo considerando como praticamente irreversivel. A cinética do sistema

tem sido extensivamente estudada e caracterizada (AFERKA et al., 2011).

Extensivamente investigada como as condi¢es de ensaio devem ser escolhidas de
modo a operar na reacdo rapida desejada condicdo de pseudo-primeira ordem. Descobriram
gue o uso de ar em vez de uma corrente de gas enriquecida com CO, ndo tem nenhum efeito
sobre o regime de reacdo, e que o método é preferivel, pois desta forma, a utilizacdo de
produtos quimicos é significativamente reduzida e, mais importante concentragcdes caustica e
de carbonato alteram muito lentamente. A resisténcia do lado de gas é limitada operando a
velocidades de gés elevadas (1 - 2 m.s™). MedicBes éarea interfacial gas-liquido eficazes
usando o ar e 0,1 — 1,0 M solucéo de NaOH tém sido relatados recentemente para caracterizar
a estrutura recheada (AFERKA et al., 2011).
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3. DISPOSITIVOS EXPERIMENTAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta 0 dispositivo experimental coluna de
borbulhamento/recheada estudado assim como as técnicas empregadas na identificacdo do
regime de escoamento na medicdo da retencdo gasosa e na determinacdo do coeficiente

volumetrico de transferéncia de massa lado liquido (k, a) e na quantificacéo das capacidades

que esses reatores possue na remoc¢do de CO, do biogas usando agua pura e soluces alcalinas
(NaOH).

3.1 APARATO EXPERIMENTAL

Os estudos de remogdo de CO, do biogas foram realizados em um reator do tipo
coluna de borbulhamento/recheada com fluxo ascendente para a fase gasosa e fechada para a
fase liquida, sendo os contactores Gas/Liquido operando a temperatura ambiente (27°C) e sob
pressdo atmosférica. O esquema do dispositivo experimental empregado na execucdo dos
ensaios se encontra apresentado na Figura 14, os diferentes elementos que constituiram a
montagem sdo listados na Tabela 06 com as suas respectivas carateristicas (dimensdes, faixa
de variacdo, etc.) e funcbes e a Tabela 07 descreve a composi¢cdo do cilindro de biogas

utilizado no experimento.

Figura 14 - Descricdo esquematica da montagem usada na execu¢do dos ensaios

experimentais.



Tabela 06 - Materiais utilizados no aparato ex

perimental laboratorial:

Equipamento | Dimensdes Fabricante Observagéo

Coluna De=11,50 cm Bubble-  [No centro da base da coluna foi instalado

cilindrica Di=11,00 cm magus um difusor de gés.

de H=43,00 cm BM- A 5,0 cm de sua base, ficou situado o

acrilico CM120WP | distribuidor de placa perfurada.

(reator) No topo, ha uma entrada para a mangueira
de silicone que sai do rotametro e entra no
reator pela lateral interna e segue até sua
base onde foi conectado ao difusor de gas.
No topo também, hd um ponto para
passagem da sonda de medicdo de
oxigénio dissolvido e um ponto para coleta
do material para realizacdo de andlises
cromatograficas gasosas. Para 0 uso da
coluna recheada, foi colocado 0,30 kg de
recheio atingindo uma altura de 25,8 cm.

Difusor de | L=3,9 cm, Utilizado para geracdo das bolhas de gas
gas [=2,5 cm, - com aerac¢do da solucdo aquosa.
D=1,4cm,
d=0,4 cm

Distribuidor | D=11,0 cm - Feito de material acrilico. Usado na parte

tipo placa e=0,4cm inferior da coluna para estabilizagdo do

perfurada 121 furos tamanho das bolhas de gas formadas
inferior

Distribuidor | D =11,0 cm, - Feito de material acrilico. Usado na parte

Tipo placa e=0,4cm superior da coluna. Permite a estabilidade

perfurada 105 furos da altura de recheio e a passagem de gas

SUperiOF Drurocentro =

2,85cm
Particulas de | De=2,0 cm, - Eletroduto PVC  flexivel ~Amanco.
Recheio Di=1,6cm Corrugado, amarelo, antichama. Classe de
H=1,2cm, resisténcia mecénica. Permite de melhorar
L/D =0,75 a éareaPermite de melhorar a érea
interfacial contato Gas/Liquido

Medidor de - OAKTON | Modelo PCD650, Waterproof, sonda

Oxigénio galvanica OD com ATC,visando a

Dissolvido determinacdo da concentracdo de O,

(GD)

Compressor - Motomil 8,5 pés.min™, 25 litros , Comprimido 120

de ar MAN psi ,1,5 kW, 2 HP. Fonte de alimentacéo
de gas do reator.

Rotametro Comprimento | Rheotest Modelo: Ld-L N° 96005

(Medigédo da | da escala Haake Germany, com tubo de vidro

vazdo de gas) | (0—350 L/h) | GMBH conico com flutuador em ago
inox, esférico cilindrico com base conica.

Regulador de - WM Composta por dois Mandmetros e uma

Pressao

valvula reguladora de pressao

Manometro
‘GU”

Contendo Mercurio. Usado para medicao
da Presséo na base da coluna.
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Tabela 07 — Composicao do cilindro de biogas sintético utilizado no experimento

Componente Fornecedor/ Pureza (%)
Fabricante
Dioxido de Carbono (COy) Linde Gases 40
Metano (CH,) 50
Nitrogénio (N) 10

3.2 METODOLOGIA

Serdo apresentadas as metodologias utilizadas para obtengdo dos resultados
experimentais referente ao estudo hidrodindmico e transferéncia de massa Gas/Liquido no
reator do tipo coluna de borbulhamento/coluna recheada, em escala laboratorial, com fluxo de

gas ascendente e fase liquida fechada, funcionando a temperatura e pressao atmosférica.
3.2.1. Regime de escoamento

A identificacdo do regime hidrodindmico da coluna de borbulhamento/recheada foi
efetuada por meio de uma cadmera fotografica SONY, modelo DSC-W5700, através da parede
transparente do reator em acrilico. A dispersdo do gas no liquido foi observada em funcéo da
vazdo volumétrica (velocidade superficial) da fase gasosa, sem recheios (coluna de

borbulhamento).

O modo operatorio usado para calibracdo do rotdmetro para medicdo da vazdo

volumétrica do gas se encontra indicado no apéndice 1.

A medida que se identificou o regime de escoamento em funcdo da vazdo volumétrica
do gas (Qg), mediu-se a0 mesmo tempo a pressdo estatica do gas na entrada da coluna de
borbulhamento/recheada mediante uso de mandémetro em “U” com merctrio para
determinacdo da poténcia dissipada na coluna (P) por meio da relacdo (26) apresentada a

sequir:

P= Py 9-AH Qg (26)
sendo: AH: Diferenca de altura do mercurio registrada pelo tubo em U (m); p,,, : Densidade
do mercurio a 27°C (13.528,71 kg.m™); g: Aceleracdo da gravidade (9,81 m.s?); Qs : Vazéo
de ar (0,6944.10% ¢ 2,083.10%° m®s%).
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3.2.2 Retencéao gasosa

A determinagdo da retencdo gasosa na coluna de borbulhamento foi realizada através

da medicéo da altura final da disperséo Gas/Liquido (H . ) durante o borbulhamento com ar e

a altura do liquido em repouso (H, ) (CHISTI, 2001).

A retencdo gasosa &g foi avaliada na coluna de borbulhamento através da Equagdo 01

mostrada no item 2.1.2.

3.2.3 Determinacdo do Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido

A avaliacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido, lado
liquido, k.a, foi feita pelo método de oxigenacdo dindmica. A concentracdo do oxigénio
dissolvido na agua destilada foi monitorada em funcdo do tempo por meio de sonda de
oxigénio tipo ATC (Waterproof PCD 650, OAKTON), que foi inserida na meia altura do

reator.

Previamente, foi determinada a constante dindmica da sonda, k, (1/k, representa o

tempo de resposta da sonda), adotando o procedimento experimental seguinte:

- Inseriu-se a sonda de oxigénio num béquer de 200 mL contendo &gua destilada e
magneticamente agitado;

- Borbulhou-se o0 gas nitrogénio na dgua até que o liquido ficasse isento de oxigénio e a sonda
marcar a concentracdo de oxigénio dissolvido igual a zero (Cp=0,00 mg.L™) , esperou-se
estabilizar;

- Foi retirada entdo a sonda deste meio e, instantaneamente, foi inserida em outro béquer de
200 mL contendo agua destilada saturada com oxigénio fornecido por uma alimentacao
através de compressor de ar;

- Acompanhou-se a evolucdo da concentracdo de oxigénio ao longo do tempo utilizando-se
um cronémetro e anotando-se o valor da concentracdo do oxigénio absorvida na fase aquosa,
em mg.L™, de 15 em 15s até a saturacéo da agua pelo oxigénio dissolvido;

- Plotou-se, no microsoft excel®, o perfil crescente da concentracdo de oxigénio (Cp)
registrada pela sonda ao longo do tempo (t) até atingir o valor maximo, correspondente a

saturacdo do meio liquido com oxigénio (Co,*).
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3.2.3.1 Avaliacdo do Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido

Considerando o volume de agua contido no segundo béquer completamente saturado
pelo oxigénio do ar e obedecendo a batelada de mistura perfeita e isotérmica, pode-se entéo
escrever o balanco de transferéncia de massa do oxigénio do seio do liquido (Equacédo 27)
para o registro da sonda atravessando a camada limite na volta do sensor (sistema de resposta

de primeira ordem):

dcC
dt

sendo a t=0, Cp:O.

p=kp-(Coz*—Cp) (27)

A resolucdo da equacdo (27), levando em consideracdo a condicao inicial, conduz a

expressao seguinte (Equacao 28):

C
(-Ln-@-—")=k, -t (28)
COZ
C N ) .
Plotando-se (—Ln-(1— ",,))=kp -tem funcéo do tempo, determina-se k, avaliando-

02

se 0 coeficiente angular da reta obtida.

A estimativa de k, foi feita em triplicata no inicio e no fim dos ensaios do dia.

Para determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas/Liquido,
lado liquido, k,a, na coluna de borbulhamento/recheada, iniciou-se desoxigenando
totalmente a fase liquida injetando gas nitrogénio no reator. Uma vez a concentracdo de
oxigénio dissolvida na agua destilada atingiu o valor zero, indicado pela sonda imersa no
liquido, se fechou a alimentacdo de nitrogénio e instantaneamente se abriu a entrada do ar
com a vazdo volumétrica (velocidade superficial) estudada e no mesmo tempo se registrou a

concentragdo de oxigénio indicada pelo sensor (C ) de 1,0 min em 1,0 min até a saturagdo do

liquido. Posteriormente, esses dados foram utilizados para a avalia¢éo do kja.

Um modelo foi construido considerando o volume da fase liquida como sendo
homogéneo e isotérmico com realizacdo de um equilibrio termodindmico na interface

Gas/Liquido (modelo de dois filmes de Whitman).
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O balanco de massa do oxigénio ao nivel da sonda e no seio do liquido (bulk) é dado
pelo sistema de equacgOes diferenciais ordindrias de primeira ordem apresentadas pelas

Equacdes 29 e 30, respectivamente:

d&:k (C,, —C.) (29)
dt p 02 p
dC *

VL : 02 = kLS '(Coz _Coz) (30)

dividindo por V, a equagéo (31) fica:

dc, .
F: kLa'(Coz _Coz) (31)

Sendo: t: tempo de analise dindmica; C,,: concentra¢do de oxigénio dissolvido no seio do
liquido; CO;: concentragdo oxigénio na interface Gas/Liquido; C: concentragdo de oxigénio

indicada pela sonda; S: superficie de contato Gas/Liquido; V, : Volume de liquido; e a:

superficie de contato Gas/Liquido por unidade de volume de liquido (&rea interfacial).

Considerando as condig@es iniciais: C,,=C_ =0 at=0, o sistema de Equagdes (29) e

(31) possui uma solucdo analitica e a expressao teodrica da concentracdo em fungédo do tempo é

dada pela equacao (32):

Co(®) _ 1- [(k, exp-(k_a-t) - (k a-exp- (kp1)]

Cor (K, k.2 2

O coeficiente volumétrico de transferéncia de massa k a é obtido por otimizagdo a

um parametro. A identificacdo das curvas experimentais C (t) com a equagdo (44) permite

obter k,a minimizando a fung&o do erro relativo (Equagéo 33):

2:3-(C,.e(t)-C, (1)

(33)
(Cpre®)—C,.t(1)
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Construida sobre um a média de pontos experimentais. O acordo entre os valores

experimentais (C,,e(t)e tedricos (C,t(t)) é satisfatorio.

3.2.4 Remocéo do CO,

O acompanhamento da concentragdo do CO, na fase gasosa (CO,=40%, CH;=50% e

N,=10%) foi efetuado mediante o uso da cromatografia a gas. Foi empregado um

cromatografo a gas: modelo GC Ultra, Thermo Cientific (Tabela 08), empregado para avaliar

0 percentual de remocdo de CO; tanto na coluna de borbulhamento, como na coluna recheada.

O sequestro de CO, ¢ efetuado por absorcdo em agua pura e em solugdes alcalinas de NaOH

(0,50M).

Tabela 08 - Dados do Cromatografo Thermo Scientific

Modelo

Trace GC Ultra

Gés de arraste

Grau de pureza

Coluna

Detector

Temperatura do bloco
Temperatura da linha transferéncia
Tensdo filamento

Equipamento

Fluxo gés referéncia

Temperatura do forno (isotérmica)
Temperatura do injetor

Fluxo fase movel

Split

Hidrogénio AP

99,9999% H,

RTX-QBON 30 m/ 0,32 mm/1um
Condutividade térmica

210°C

190°C

10V

220V

20mL.min™ (Hy)

40°C (ndo tem rampa de aquecimento)
200°C

2,5 mL.min™.

1:20

O tratamento de dados, célculos e a construcdo de graficos dos resultados obtidos ao

longo dos ensaios experimentais e verificacdo das correlagcbes foram feitos através do

software de célculo microsoft excel®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo
hidrodindmico e transferéncia de massa Ga&s/Liquido no reator do tipo coluna de
borbulhamento/coluna recheada, em escala laboratorial, com fluxo de gés ascendente e fase
liquida fechada, funcionando a temperatura (27°C) e pressdo atmosférica. Assim como 0s
resultados de sequestro de CO;, presente em biogas, utilizando absorcéo fisica (em agua pura)
e absorcdo quimica (em solucdes alcalinas de NaOH) empregando a coluna de borbulhamento
e a coluna recheada.

O estudo hidrodindmico enfoca a analise dos regimes de escoamento para a coluna de
borbulhamento e para a coluna recheada e envolve também a avaliagdo da perda de carga com
a quantificacdo da poténcia dissipada correspondente e a retencdo gasosa em funcdo da
velocidade superficial do gas (Ug), compreendida entre 0,0007 < Ug < 0,0022 m.s™. O estudo
de transferéncia de massa foi realizado mediante a determinacdo do coeficiente volumétrico

de transferéncia de massa Gas-Liquido, lado liquido, (k a). CorrelacGes da literatura foram
usadas para apresentar os resultados da reten¢do gasosa e do k a obtidos nos ensaios

experimentais. O estudo do sequestro de CO, do biogés tratou da elaboracdo dos perfis
temporais de reducdo do teor do diéxido de carbono em agua pura e solucgdes alcalinas de
NaOH (0,5M) na coluna de borbulhamento/recheada.

4.1 NATUREZA DO ESCOAMENTO

4.1.1 Coluna de Borbulhamento

Camarasa et al. (1999) explicam que o comportamento da coluna de borbulhamento é
influenciado pela natureza da dispersdo. Conforme Figura 15, pode ser verificado que o
regime se altera em funcdo da vazdo de gés, passando do regime homogéneo para regime
heterogénio. O regime homogéneo é identificado em baixas velocidades do gas, com restrita
distribuicdo do tamanho das bolhas e retengdo gasosa praticamente uniforme. J& no regime
heterogéneo, observado com utilizacdo de altas velocidades de gas, além de bolhas pequenas
h& a presenca também de bolhas largas, formadas por coalescéncia e o valor da retencdo

gasosa se encontra ndo uniforme ao longo da coluna (axialmente e radialmente).
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A Figura 15 mostra a evolucdo do regime do borbulhamento na coluna em funcéo da
velocidade superficial do ar, podendo-se concluir que aumentando a vazao do ar, o regime de
escoamento tende a passar de um regime de bolhas homogéneo (bolhas praticamente de

mesmo tamanho) para um regime de bolhas heterogéneo (coexisténcia de bolhas pequenas

com bolhas grandes).
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Figura 15— Evolucédo do regime de escoamento em coluna de absorc¢do por borbulhamento:

efeito da velocidade superficial do ar.
Fonte: Camarasa et al. (1999)

A Figura 16 mostra a evolucdo do didametro das bolhas com o aumento da vazao de
gas. Quando se aumenta a velocidade do ar numa coluna de borbulhamento, se aumenta o

teor de dispersdo do ar na fase aquosa conduzindo ao aumento da retengdo gasosa.
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Figura 16 — Evolucéo do diametro das bolhas

Fonte: Camarasa et al. (1999)

4.1.2 Coluna Recheada

Na Figura 17 estdo apresentadas as evolugdes dos regimes de escoamento em colunas

recheadas.

Figura 17 - Evolugdo do regime de escoamento em coluna de absor¢do com recheios:
efeito da velocidade superficial do ar.

Na Figura 17 observa-se que o regime homogéneo aparece primeiro para baixas

velocidades do gas, posteriormente, verifica-se o regime heterogéneo para velocidades
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intermediérias do gas e finalmente o regime pulsante para altas velocidades do gas. As

transicOes entre os regimes, em geral, ndo foram facilmente identificadas.

4.2 ENERGIA DISSIPADA

A determinacdo da poténcia dissipada (W) na coluna foi calculada conforme a
Equacdo 26 apresentada no Item 3.2.1.

Os valores das diferentes grandezas utilizadas no célculo da dissipacdo de energia
estdo descritos no Apéndice 1.

As ordens de grandezas da dissipacdo de energia na coluna de borbulhamento e

recheada sdo apresentados a seguir.

4.2.1 Coluna de Borbulhamento

Os resultados de poténcia dissipada na coluna de borbulhamento em funcdo da

velocidade superficial do gés sdo listados na Tabela 09 e mostrados na Figura 18.

Tabela 09 — Resultados para a poténcia dissipada P (W) em coluna de borbulhamento em
funcdo da velocidade superficial do ar Ug (m.s™). Condigdes: Géas AR, 27°C, 1 atm, liquido

agua pura (destilada).

Qar (m.s™)| Ug (ms™)| AH AH Médio AP P (W) |\Ij|é((\j/:2
(m) (m) (Pa)

6,94 x 10°° 0,0007 0,044 0,046 5839,5 | 0,041

6,94 x 10°° 0,0007 0,047 6237,7 | 0043 | 0042

2,08 x 10° 0,0022 0,048 0049 6330,6 | 0,132

208x10° | 00022 0,050 66226 | 0138 | 0135
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Figura 18 — Poténcia dissipada (P) em coluna de borbulhamento (CB) versus Velocidade
superficial do AR (Ug). Condicdes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido &gua pura (destilada).

Um acréscimo na vazdo de gas de trés vezes promoveu um aumento de praticamente
de trés vezes (3,21) da poténcia dissipada na coluna de borbulhamento. O aumento da vazéo
do ar aumenta o atrito e forca de contato entre a fase gasosa e liquida conduzindo ao aumento
da perda de carga e consequentemente a energia dissipada na coluna de borbulhamento.
Conforme os resultados obtidos, encontra-se um valor de perda de carga proporcional a
velocidade superficial do gas.

4.2.2 Coluna Recheada

Os resultados de dissipacdo de energia na coluna recheada em fungdo da velocidade

superficial do gas estdo resumidos na Tabela 10 e apresentados na Figura 19.

Tabela 10 — Resultados para a poténcia dissipada P (W) em coluna recheada através do
aumento da velocidade superficial do gas Ug (m.s™). CondicBes: Gas AR, 27°C, 1 atm,

liquido &gua pura (destilada).

AH Médio P (W)
Qar (Mmes)|Ug (ms™)| AH AP | P W) |
m | M (Pa)
6,94 x10° | 00007 0,048 6370,4 | 0,044
p 0,048

6,94 x 10 0,0007 0,049 6436,8 0,045 0,044

208x10° | 00022 0,052 0052 6901,3 | 0,144

2,08x10° | 00022 0,051 6768,5 | 0,141 0,142
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Figura 19 —Poténcia dissipada (P) em coluna recheada (CR) versus Velocidade superficial do

gas (Ug). Condigdes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua pura (destilada).

Um aumento na vazdo de gas de trés vezes promoveu um aumento de praticamente de
trés vezes (3,23) da poténcia dissipada na coluna recheada. O aumento da vazdo do ar
aumenta o atrito e forca de contato entre a fase gasosa e liquida, gas e soélida (recheios) e
liquida e solida, conduzindo ao aumento da perda de carga e consequentemente a energia
dissipada na coluna recheada. Conforme os resultados obtidos, encontra-se também um valor

de perda de carga proporcional a velocidade superficial do gas.

4.2.3 Comparacdo Energética da Coluna Borbulhamento versus Coluna Recheada

Utilizando-se os dados contidos nas Tabelas 09 e 10 obtém-se a Figura 20.
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Figura 20 - Poténcia dissipada (P) versus Velocidade superficial do gas (Ug). Condicdes: Gas
AR, 27°C, 1 atm, liquido agua pura (destilada).
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A energia dissipada aumenta com o aumento da velocidade do gas e com a presenca
de recheios, conforme observado no Figura 20, pois tanto o aumento de Ug, quanto a presencga
de recheios tende a aumentar a perda de carga no reator, devido aos efeitos de atrito entre
fases nos sistemas polifasicos G/L e G/L/S. Todavia, o aumento da dissipacdo de energia na
coluna recheada em comparacgéo a coluna de borbulhamento néo foi t&o significativo, pois os
recheios de PVC flexivel corrugado usados constituem um leito fixo pouco denso e de alta
porosidade (0,86) resultando numa perda de carga G/L/S pouco diferente daquela obtido em
sistema G/L em condicdes de Ug iguais visto que a coluna recheada apresenta uma perda de
carga apenas um pouco maior (1,3%) em comparagdo com a coluna de borbulhamento e o
emprego dos recheios (PVC flexivel corrugado), torna-o preferencial para o aumento da
transferéncia de massa de um determinado soluto gasoso (CO, por exemplo) para a fase

liquida.
4.3 RETENCAO GASOSA

A retencédo gasosa gg foi avaliada na coluna de borbulhamento através da Equacéo 01 do

item 2.1.2, ressaltando que a medicao foi feita em duplicata e de forma aleatoria.

4.3.1 Coluna de Borbulhamento

4.3.1.1 Avaliacdo da retencéo gasosa na Coluna de Borbulhamento
Os resultados de medicdo da retencdo gasosa em funcdo da velocidade superficial do

ar, na coluna de borbulhamento séo listados na Tabela 11 e apresentados na Figura 21.

Tabela 11 — Resultados experimentais da retencdo gasosa (€g) através do aumento da

velocidade superficial do ar Ug (m.s™). Condicdes: Géas AR, 27°C, 1 atm, liquido 4gua pura
(destilada).

Qar (mts™)| Ug (ms™) | & Bp | €GExp
Médio

6,94 x10° | 0,0007 | 0,0080
694x10° | 0,0007 | 0,0078 | 0,0079
2,08x10° | 0,0022 | 0,0146
2,08x10° | 0,0022 | 0,0154 | 0,0150
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Figura 21 — Retencdo gasosa (€g) versus Velocidade Superficial do Gas (Ug). Condigdes: Gas

AR, 27°C, 1 atm, liquido agua pura (destilada).

Um acréscimo na vazdo de gas de trés vezes promoveu um aumento de praticamente
duas vezes (1,89) na retencdo gasosa.

Quando se aumenta a velocidade do ar numa coluna de borbulhamento se aumenta o
teor de dispersdo do ar na fase aquosa conduzindo sem surpresa ao aumento da retengéo
gasosa, ou seja, a quantidade de gas por unidade de volume de liquido. Nos trabalhos
realizados por Maceiras et al., 2010, verificou-se também o aumento da retencdo gasosa com
0 aumento da velocidade do gas uma vez que estes parametros conduzem a maiores valores

para o coeficiente volumetrico de transferéncia de massa (k, a) e parametro este que acelera

a transferéncia de CO; para a fase liquida.

4.3.1.2 Correlagéo da retencéo gasosa da coluna de borbulhamento

A correlagdo de Hikita et al. (1980) foi usada para prever a retencdo gasosa na coluna
de borbulhamento conforme Equacdo (09) apresentada no item 2.1.2, sendo os resultados

listados na Tabela 12 e Figura 22.
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Tabela 12 — Resultados Obtidos para a retencdo gasosa (€g). Valores experimentais e valores

previstos pela correlacdo de Hikita et al. (1980). Condigdes: Gas ar, 27°C, 1 atm, liquido agua

pura (destilada).

gg Médio Experimental

€ previsto
ar (me.s™H)| Us ms ™) | €c Ex pela Eq. Erro (%)
Qar(m.s”)) Us ms™) P Hikita etal.
Médio | (1980)
6,94 x 10| 0,0007 0,0079 0,0069 14%
2,08 x 10°° 0,0022 0,0150 0,0134 12%
0,020 *  £GExp:G
’ previsto
Hikita
_- (1980)
0,015 P e |inear
‘ rd
/"’
”’
0,010 P Linear(+)
giie 15%
of o
0,005 Lo .
Cad === Linear (-)
2 15%
0,000
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

g previsto eq. Hikita etal . (1980)

Figura 22 — Comparacéo da Retencdo gasosa (€c) Experimental versus Retengdo gasosa (€g)

prevista pelo modelo de Hikita et al. (1980). CondicGes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua

pura (destilada).

Levando-se em consideracdo as condi¢fes operacionais, como também, as dimensdes

da coluna, verificou-se que os valores experimentais da retencdo gasosa se aproximam dos

valores previstos pela correlagdo de Hikita et al. (1980) com uma preciséo de + 15%, onde o

erro (%) diminui a medida que se aumenta a velocidade superficial do ar.

De acordo com MALTA (1995), a equacdo de Hikita et al. (1980) € apropriada para

coluna de borbulhamento com 0,10 m de didmetro com varios sistemas Gas/Liquido e

considerando o efeito da massa especifica do gas. Ozturk et al. (1980) ao testar a correlagédo

de Hikita et al. (1980) para a retencdo gasosa em diversos sistemas Gas/Liquido usando 0s
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gases hidrogénio, hélio, argdnio e dioxido de carbono constataram que para esta situacdo 0s

resultados experimentais teve um ajuste com erro médio de 11%.

Tambeém foi utilizado a correlacdo de Hughmark (1967) para prever a retencdo gasosa

na coluna de borbulhamento conforme Equacdo (10) apresentada no item 2.1.2, sendo 0s

resultados resumidos na Tabela 13 e Figura 23.

Tabela 13 — Resultados Obtidos para a retencdo gasosa (€g). Valores experimentais e valores

previstos pela correlacdo de Hughmark (1967). Condigcbes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido

agua pura (destilada).

€ previsto
) . pela Eq
Qar (mis™)| Ugms™) | €6 exp Hughmark Erro (%)
Médio | (1967)

6,94 x 10°° 0,0007 0,0079 0,0060 33%

2,08 x 10'5 0,0022 0,0150 0,0182 18%
E 0,020 ® G ExpxeG
c previsto
g 0.015 ® Hughmark(196
.: ! 7)
§ o linear
Q 0,010 _o-" -
=) 4 -
2 0,005 " - Linear (+) 40%
E ' - -~

o L=
“ 0,000
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

g previsto Hughmark (1967)

Figura 23 — Comparacdo da Retencdo gasosa (€c) Experimental versus Retengdo gasosa (€g)

prevista pelo modelo de Hughmark (1967). Condicbes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido &gua

pura (destilada).

De acordo com Bortolozo (2010), o valor da retencdo gasosa tendem a estar

subestimado ou superestimado dependendo do didmetro da bolha e das condigdes de fluxo.
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Levando-se em consideracdo as condi¢cdes operacionais, verificou-se que os valores
experimentais da retencdo gasosa previstos pela correlagdo de Hughmark (1967) se
aproximam dos valores experimentais de + 40%.

Nas condigdes de trabalho, a correlacdo de Hikita et al. (1980) apresentou melhor
ajuste aos dados experimentais e portanto mais adequada para quantificar a retengdo gasosa na
coluna de borbulhamento.

44  DETERMINACAO DO COEFICIENTE VOLUMETRICO DE TRANSFERENCIA
DE MASSA, LADO LIQUIDO (k_a)

4.4.1 Determinagéo da constante de resposta da sonda (kp)
Conforme a metodologia descrita no paragrafo 3.2.3, plotou-se (- Ln (1-Cp/Co,*) em

funcdo do tempo (t) que é apresentada na Figura 24, sendo kp o coeficiente angular da reta
obtida.
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C
Figura 24: (-Ln-(1— c P_)) versus tempo (s). CondigOes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido dgua

02

pura (destilada).

C
A curvade (-Ln-(1-—%)) (y) em funcéo do tempo (x) é apresentada pela Equagéo
02

34:

y =-0,0207x - 0,4236 (34)
sendo: o coeficiente de correlagdo R? = 0,9897, o que mostra um bom ajuste dos resultados
experimentos pela Equacéo (28) e uma preciséo elevada na avaliagéo da constante da sonda

kp (coeficiente angular da reta).
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O valor de kp é a média de trés repeticBes efetuadas. O valor médio geral obtido de kp
é de 0,020 s, sendo assim o tempo de resposta da sonda do oxigénio é de 50s, valor adotado
para determinacdo do ki a na coluna de borbulhamento/recheada.

O conjunto dos resultados obtidos na avaliacdo do kp estdo apresentados nas Tabelas

24, 25 e 26 e nas Figura 35, 36 e 37 que se encontram no Apéndice 2.

4.4.2 Coluna de Borbulhamento

A quantificagdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas-Liquido, lado
liquido, (k,a) para a coluna de borbulhamento foi efetuada conforme a metodologia

apresentada no item.

4.4.2.1 Avaliacdo experimental do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L

(k_a) para diferentes velocidades de ar

Os resultados do ki a obtidos na coluna de borbulhamento para diferentes velocidades

do ar séo listados na Tabela 14 e mostrados na Figura 25.

Tabela 14 — Resultados experimentais do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

G/L (k_a) na coluna de borbulhamento. Condigdes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua pura

(destilada).
4 1 | keaexp. | ki aexp. k'|_a_
Qar (me.s™)|Ug (M.s™) 1 . | Médio
(s7) rep. (s7) 1
- (s7)
6,94 x 10_6 0,0007| 0,0030 | 0,0035 0,0033
6,94 x 10 0,0007| 0,0033 | 0,0035
N 0,0045 | 0,0050
2,08 x 10 0,0022 0,0048
2,08 x 10° 0,0022| 0,0047 | 0,0050
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Figura 25 — Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L (k_a) na coluna de
borbulhamento versus Velocidade Superficial do Gas (Ug). Condicdes: Gas AR, 27°C, 1 atm,

liquido &gua pura (destilada).

Um acréscimo na vazao de gas de trés vezes na vazdo do gas promoveu um aumento

em torno de 1,5 (1,45) vezes no coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
Gés/Liquido (k, a).
O aumento do k a se deve principalmente ao aumento da area interfacial Gas/Liquido

(@) devido ao aumento da retencdo gasosa e da reducdo do tamanho das bolhas de gas
(KANTARCI, 2005). Essas observacbes foram também efetuadas por Shah et al. (1982),
Deckwer et al. (1974), Zahradnik et al. (1982) e Mandal et al. (2003) que evidenciaram que 0

aumento de Ug conduz ao crescimento do k,a.

A analise dos dados da Tabela 14 e Figura 25 permitam concluir que o valor de k a
assume um valor maior quando se faz aumentar a velocidade de gas observa-se, também, que
os valores obtidos para o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa gas/liquido (k, a)

apresentam comportamento similares a da retencdo gasosa para a coluna de borbulhamento
(Figura 21).

4.4.2.2 Correlacdo do Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L (k.a)

Os valores experimentais de k a obtidos na coluna de borbulhamento foram

comparados com os valores previstos pelas correlacbes de Akita e Yoshida (1973), Shah;
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Godbole e Deckwer (1982), Deckwer; Burckart e Zoll (1974), Zahradnik et al. (1982) e
Mandal et al. (2003) conforme descritas na Tabela 03 do item 2.1.3, sendo os resultados

apresentados na Tabela 15 e na Figura 26, com os respectivos erros e desvios padrao.

Tabela 15 — Resultados obtidos para o coeficiente de transferéncia de massa (k.a) com
diferentes modelos. CondicGes: G&s AR, 27°C, 1 atm, liquido &gua pura (destilada).

k
kia k.a k.a . La kia
. . . k a previsto| previsto .
e previsto |previsto por| previsto or or previsto
Qar (me.s™)|Ug (ms™)| "6 &P | kiaExp. | por Akita | Akitae |por Shah B POT | hor Mandal
Médio . . Deckwer et | Zahradnik
e Yoshida | Yoshida et al. al. (1974) ot al et al.
1973 1973 1982 ' ' 2003
(1973) | (973) | (1982) aosz) | @0
6,94 x 10° 0,0007 0,0079 0,0033 0,0043 0,0015 0,0012 0,0001 0,0016 0,0014
2,08 x 10° 0,0022 0,0150 0,0048 0,0095 0,0031 0,0032 0,0002 0,0041 0,0039
Média 0,0041 0,0069 0,0023 0,0022 0,0001 0,0028 0,0026
desvio padrao 3,70E-03 1,12E-03 1,36E-03 7,67E-05 1,82E-03 1,79E-03
erro (%) 41% 74% 85% 3171% 42% 55%
0,0200
& KkLaExpx
= kLa previsto
+ 0,0150
&) — || Near
g eal
S
o 0,0100 _ - 1 _
< - Linear (+)
L - 50%
« 0,0050 -
- - .
X ’_ - = == == |inear (-)
Z - = 50%
0,0000

0,0000 0,0020 0,0040 0,0060 0,0080 0,0100 0,0120 0,0140 0,0160 0,0180 0,0200
k_a previsto Akita e Yoshida (1973)

Figura 26- Comparacao do coeficiente de transferéncia de massa (ki a) experimental versus

coeficiente de transferéncia de massa (k, a) prevista pelo modelo de Akita e Yoshida (1973).

Condicgoes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua pura (destilada).

Das correlacOes utilizadas, a proposta por Akita e Yoshida (1973) (primeira)

apresentou melhor os resultados experimentais do k a (Figura 26).

Estudos classicos realizados por Akita e Yoshida (1973) estabeleceram dependéncias

de pardmetros importantes para o k a. Medicdes de k a feitas com oxigénio e ar conduzem

a valores muito proximos evidenciando o efeito desprezivel da resisténcia em fase gasosa

comparado com a fase liquida. A dependéncia de k,a com a velocidade do gas Ug foi
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observada por varios autores Shah et al. (1982), Deckwer et al. (1974), Zahradnik et al.
(1982) e Mandal et al. (2003).

4.4.3 Coluna Recheada

A quantificacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa Gas-Liquido, lado
liquido, (k a) para a coluna recheada foi efetuada conforme a metodologia apresentada no

item.

4.4.3.1 Avaliacdo experimental do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L
(k.a)
Os resultados do k, a obtidos na coluna recheada para diferentes velocidades do gas

séo listados na Tabela 16 e mostrados na Figura 27.

Tabela 16 - Resultados experimentais do coeficiente volumétrico de transferéncia de
massa Gas/Liquido (k, a) na coluna recheada. Condigdes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua

pura (destilada)

k. a
1 1 | KLaexp. [k aexp. I
Qar (m2.s")|Ug (M.s™) 1 1| Médio
(s7) |rep.(s7) 1
(s9)
6,94 x 10° 0,0007( 0,0042 0,0045 0.0043
6,94 x 10° 0,0007| 0,0040 0,0043 ’
B 0,0070 0,0060
2,08 x 10 0,0022 0,0063
2,08 x10° 0,0022| 0,0060 | 0,0060
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Figura 27 - Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L (k_a) na coluna recheada
versus Velocidade Superficial do Gas (Ug). CondicGes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua
pura (destilada).

Um acréscimo na vazdo de gas de 3 vezes promoveu um aumento de 1,47 vezes no
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L (k a)

Conforme também observado na coluna recheada a elevacdo da velocidade do gas
conduziu ao aumento do ki a, o aumento da reteng@o gasosa, a diminui¢cdo do didmetro das
bolhas. Todavia ressalta-se que o k,a obtido na coluna recheada é maior como esperado que
0 k_a obtido na coluna de borbulhamento visto que a presenca dos recheios favorece um

acréscimo na area interfacial e consequentemente o k a.

Esses resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por que conduziram as mesmas
conclusBes de Pérez et al. (2006) que ao usar colunas recheadas e aumentar a velocidade do

gés, obtéve valores maiores do k,a em comparagdo a colunas de borbulhamento, em
condigdes operacionais idénticas. A dependéncia de k a com a velocidade do gas (Ug ) foi

também obsservada por varios outros autores: Midoux et.al. (1984); Marquez et al. (1994),
Wang et al. (2012).

4.4.3.2 Correlacdo do Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L (k, a)

Foi utilizada da correlacdo de Pérez et al. (2006) para prever o coeficiente volumétrico
de transferéncia de massa Géas/Liquido (k a) conforme Equacéo (16) apresentada no item

2.2.3. Sendo os resultados apresentados na Tabela 17 e Figura 28.
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Tabela 17 — Resultados experimentais do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
G/L (k,a) na coluna recheada previsto pela correlacdo de Pérez (2006). CondicGes: Gas AR,

27°C, 1 atm, liquido agua pura (destilada).

ki a
. . previsto Erro
Qar (m.s™)| Ug m.s™) ki a Exp. por %)
Pérez
(2006)
6,94 x10° 0,0007 0,0043 0,0065 | 34%
2,08 x10° 0,0022 0,0063 0,0096 | 35%
0,020
= ¢ kLa Exp_x
§ 0,015 kLa previsto
g - T | e linear
& 0,010 —— =
x -
Ll - )
@ /’ Lnear (1)
0,005 - %
~ ~_»
> = == = linear (-)
0,000 35%

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020
k a previsto Pérez et al. (2006)

Figura 28- Comparacdo do coeficiente de transferéncia de massa (k, a) experimental versus
coeficiente de transferéncia de massa (k a) prevista pelo modelo de Pérez et al. (2006).
Condicgoes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua pura (destilada).

Considerando as condicdes operacionais, como também, as dimensdes da coluna,
verificou-se que os valores experimentais k, a para a coluna recheada se aproximaram dos

valores previstos pela correlacdo de Pérez (2006) com uma precisao de + 35%.
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4.4.4 Coluna Borbulhamento versus Coluna Recheada
Utilizando-se os dados contidos na Tabela 14 e 16 obtém-se a Figura 29.

0,007

0,006

0,005

0,004
mCB

ka st

0,003 m CR
0,002

0,001

0,000

0,0007  Ug (m.s™) 0,0022

Figura 29- Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L (k,a) versus Velocidade

Superficial do Gas (Ug). Condigdes: Gas AR, 27°C, 1 atm, liquido agua pura (destilada).

Um acréscimo na vazdo de gas de 3 vezes promoveu um aumento de 1,1 % no
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa G/L (k,a) comparando-se a coluna de

borbulhamento com a coluna recheada.

O valor de k a assume um valor maior quando aumenta-se a velocidade de gas e
acrescentando-se o recheio a coluna de borbulhamento.

Constata-se que independentemente da velocidade superficial do gas usada, o k. a e
maior em coluna recheada do que coluna de borbulhamento. Resultado esperado tendo em

vista que a area interfacial “a” se encontra acrescida em colunas com recheios que favorecem

o0 contato G/L e reduzem a camada limite na volta das bolhas de gés.
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4.4.5 Determinacéo do Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa do CO,

O valor dok ado CO;, a ser quantificado, e do k,a do O,, medido experimentalmente,

podem ser relacionados pela Equacgéo (35):

D, -CO,

Ka-CO, K,-CO, g/

‘a-0, K,a-0, D -0,
Ky—‘ i

Medido

DCO,

k,a-CO, =k a-0, DO,

(35)

Sendo: o Kk a-O,determinado pela técnica de oxigenagdo dinamica, considerando o0s
coeficientes de difusdo de oxigénio na agua (DO, ) e o coeficiente de difusdo de CO; na

agua (DCO,, ) conhecidos (ver apéndice X). Os valores de k a-CO,estdo apresentandos na

tabela 18.

Tabela 18 — Coeficiente de tansferéncia de massa, lado liquido (k a) do oxigénio para a
coluna de borbulhamento e para a coluna recheada e o coeficiente de tansferéncia de massa,

lado liquido (k a) do CO; para a coluna de borbulhamento e para a coluna recheada .

(k,a) O, CB | (k,a) O, CR | (k_a) CO, CB | (k_a) CO, CR

Us (ms™)| ) (™) s™ ™
0,0007 0,0033 0,0043 0,0030 0,0039
0,0022 0,0048 0,0063 0,0044 0,0058

Considerando que os coeficientes de difusdo de CO; e O, na agua sdo de mesma ordem de
grandeza, isso teve como consequéncia a obtencéo de valores de k a-CO,e k a-0O,, medidos

em condig¢des iguais, proximos.
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4.5 REMOCAO DE CO;,

Visando a remoc¢édo de CO, de biogas, agua pura e solucdes de NaOH (0,5 M), foram
usadas para absorver, respectivamente, por absorcdo fisica, com agua pura, e absorcéo
quimica com o soluto presente na fase gasosa (CO,) reagindo com a solucdo de NaOH 0,5 M.
Os ensaios foram realizados tanto na coluna de borbulhamento que a coluna recheada, usando
a maior velocidade superficial do gas (maior k a), objetivando-se comparar as capacidades

de sequestro de CO; pelos dois tipos de reator.

4.5.1 Remocédo de CO, com agua pura

Para avaliar as capacidades de remocao de CO, em agua pura (destilada) nos dois tipos
de reatores Gas/Liquido (Coluna de Borbulhamento - CB) e Gas/Liquido/Sélido (Coluna
Recheada - CR), foram quantificados os perfis de evolucdo da concentracdo de dioxido de
carbono presente na saida da fase gasosa em funcéo do tempo, ressaltando que fase liquida é
fechada. Os resultados sdo apresentados na Figura 30, sendo a curva de calibragédo

concentracdo CO; versus area do pico cromatografico mostrada no Apéndice 4.

Tabela 19 — Resultados obtidos para a concentracdo de CO, (%) em funcdo do tempo em agua
pura, sendo Ug=0,0022 m/s. CondicBes: Gas (CO,=40%/CH;4=50%/N,=10%) , 27°C, 1 atm,
liquido &gua pura (destilada).

Coluna Borbulhamento | Coluna Recheada

. . Tempo | CCO, (% | Tempo |CCO, (%
1 1 2 2
Qar (m#.s7) Us (MS™) | 1iy) vIv) min) | v
2,08 x10° 0,0022 0 40,0 0 40,0
2,08 x 10° 0,0022 6 29,3 6 34,6
2,08 x 10° 0,0022| 14 35,2 14 39,0
2,08 x 10° 0,0022| 20 37,7 20 40,1
2,08 x 10° 0,0022| 25 39,0 25 40,2
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Figura 30 - Evolugdo da concentracdo de CO, em funcdo do tempo em &gua pura, sendo
UG=0,0022 m/s. Condicdes: Gas (CO,=40%/CH;=50%/N,=10%) , 27°C, 1 atm, liquido agua pura
(destilada)

4.5.2 Remocéo de CO;, com Solugdo NaOH (0,5 M)

Para avaliar as capacidades de remoc¢édo de CO, em solucdo de NaOH (0,5M) nos dois
tipos de reatores Gas/Liquido (CB) e Géas/Liquido/Solido (CR), foram quantificados os perfis
de evolugdo da concentracdo de didxido de carbono presente na saida da fase gasosa. Os
resultados sao apresentados na Figura 31.

Tabela 20 — Resultados obtidos para a concentracdo de CO, (%) em funcdo do tempo em
solucdo alcalina (0,5 M), sendo Us=0,0022 m/s. Condicbes: Géas (CO,=40% / CH,=50% /
N,= 10%) , 27°C, 1 atm, liquido NaOH (0,5 M).



Coluna Borbulhamento

Coluna Recheada

1 1 Tempo |CCO, (%| Tempo |CCO, (%
Qar (m*.s™)| Ug(m.s™) . .
(min) vIV) (min) VIV)

2,08 x 10° 0,0022 0 40,0 0 40,0
2,08 x 10° 0,0022 10 0,0 10 0,0
2,08 x 10° 0,0022 20 0,0 20 0,0
2,08 x 10° 0,0022 30 0,0 30 0,0
2,08 x 10° 0,0022 40 0,0 40 0,0
2,08 x 10° 0,0022 50 0,0 50 0,0
2,08 x 10° 0,0022 60 0,0 60 0,0
208 x 10° 0,0022 110 11,6 80 8,4
2,08 x 10° 0,0022 120 18,3 90 15,5
2,08 x 10° 0,0022 140 19,8 100 18,3
208 x10° 0,0022 150 21,2 120 21,4
2,08 x 10° 0,0022 160 24,2 130 23,0
2,08 x 10° 0,0022 180 26,5 140 26,2
2,08 x 10° 0,0022 190 28,3 160 34,0
2,08 x 10° 0,0022 200 33,6 170 36,7
2,08 x 10° 0,0022 210 35,1
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Figura 31- Evolucdo da concentracdo de CO, em funcdo do tempo em solucéo alcalina, sendo
Us=0,0022 m/s. . Condi¢bes: Gas (CO,=40% / CH4=50% / N,= 10%) , 27°C, 1 atm, liquido
NaOH (0,5 M).
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Sendo a coluna de borbulhamento e coluna recheada fechada para a fase
liquida, a transferéncia de massa do CO, do gas para o liquido se encontra limitada
exclusivamente pelo k, a. Maior 0 k a maior a transferéncia de massa o que satura em CO; 0

liguido contido na coluna mais rapidamente (seja coluna de borbulhamento ou coluna
recheada) conduzindo a uma reducdo do gradiente de concentracdo do CO, na fase liquida
com a saturacao.

Quando a fase liquida é agua pura (Figura 30) se trata da saturacdo desse fase
pelo CO, transferido da fase gasosa. Evidencia-se também que a saturacdo de CO, em agua se
faz mais rapidamente na coluna recheada que na coluna de borbulhamento. Isto ocorre visto

que a transferéncia de massa (k,a) é mais eficiente em coluna recheada que a coluna de

borbulhamento, para a mesma velocidade de g&s, conforme os resultados obtidos
anteriormente (Figura 29).

Quando a fase liquida é uma solucdo alcalina (Figura 31) a reducdo do
gradiente de concentracdo acontece ainda enquanto o nimero de moles de NaOH néo foi
totalmente consumido. Logo, o soluto alcalino desaparece totalmente, a concentracdo de CO,
tende consequentemente a aumentar e se igualar com a concentracdo de CO, na saida,
indicando a saturacdo da agua pelo dioxido do carbono. Sendo estd condicdo ressaltada por
(TAKEMURA, MATSUMOTO, 2000).

Analisando ainda a Figura 31, constate-se que em solucdes alcalinas (NaOH
0,5 M) os perfis da concentracdo de CO, em funcdo do tempo, além de serem semelhantes ao
obtido em agua pura, conforme os dois tipos de reatores usados, sdo também mais acentuados.

A explicacdo € a mesma, pois os maiores k, a séo obtidas em coluna recheada acelerando a

transferéncia de CO, para a fase alcalina consumindo rapidamente toda a quantidade de

NaOH e alcancando deste modo a saturacdo na agua mais rapidamente em comparacao a
coluna de borbulhamento onde o k a € menor em condi¢Ges operacionais idénticas.

A remocédo de CO, em uma solucdo aquosa de hidroxido de sédio ocorre de forma
muito rapida quando comparado com solucdo de agua pura resultando em valores de pH mais
elevados e havendo uma maior variacdo da retencao gasosa, da area interfacial e transferéncia
de massa, como consequéncia, uma maior transferéncia de CO, para a fase liquida
(FLEISCHER, BECKER, EIGENBERGER, 1994).
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

O estudo do efeito da velocidade de gas e da presenca dos recheios sobre o
comportamento hidrodinamico e a transferéncia de massa em coluna de borbulhamento
permitiu concluir que:

- O aumento da velocidade superficial do gés (de 0,0007m.s™ para 0,0022m.s™) na coluna
de borbulhamento tende a passar do regime de escoamento homogéneo a heterogéneo,
aumenta a dissipacdo de energia, a retencdo gasosa e e o coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa Gas/Liquido, k, a;

- A correlagdo de Hikita et al. (1980) apresentou os resultados da retencdo gasosa
correspondendo a velocidade superficial do gas (de 0,0007m.s™ e 0,0022m.s™), obtidos
em coluna de borbulhamento, de modo satisfatorio com uma precisdo de 14% e 12%,
respectivamente;

- A presenga de recheios na coluna borbulhamento e o aumento da velocidade superficial
do gas favorecem o aumento da poténcia dissipada (1,3%) e o k,a (1,1%),
respectivamente;

- A correlagdo de Akita e Yoshida (1973) apresentou os resultados do k, a, obtidos em
coluna de borbulhamento, de modo satisfatério com uma precisdo de 41%;

- A correlagéo de Pérez et al. (2006) apresentou os resultados do k, a, obtidos em coluna
recheada, de modo satisfatério com uma precisao de 35%;

- A saturacdo de CO; na agua pura e nas solugdes alcalinas de NaOH (0,5M) tende a ser
mais rapida em coluna recheada que em coluna de borbulhamento.

- A mudanca na solucdo absorvedora utilizada para remocdo de CO, do biogas apresentou
o0 percentual de remogdo de CO, de 30% quando utilizado &gua pura e de 75% com uso de
solucdo alcalina de NaOH (0,5M) em um tempo de 5 min.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Das sugestbes que podem ser efetuadas, pode-se citar:

- Aplicacdo da técnica de distribuicdo do tempo de residéncia sobre a fase gasosa para
determinar com precisdo a retencdo gasosa em coluna de borbulhamento e em coluna

recheada;

- Operacdo da coluna de borbulhamento e coluna recheada com fase gasosa e liquida

abertas, visando o sequestro de CO, de modo continuo;
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- Avaliacdo do efeito da natureza da solucdo alcalina e sua concentracdo sobre as
performances de remogdo de CO, presente em biogés.

- Calculo da operagdo continua G-L para remocao quase total. Especificando vazao de gas

e vazao de liquido para um determinado volume da coluna.
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APENDICE

1. CALIBRACAO DO ROTAMETRO DE MEDICAO DA VAZAO DE AR
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A calibracdo requer o ajuste de uma medi¢do de modo a que o valor do dispositivo de
medicdo concorde com o valor de um padrdo. Dessa forma, a calibracdo consiste em
comparar o valor medido com o valor do padréo de trabalho (PERRY,2008).

A fim de se obter uma maior precisdo e confiabilidade nas vazdes utilizadas foram
realizadas calibra¢es do rotdmetro, usado, para cada tipo de gas padréo utilizado.

O Descritivo esquematico da montagem experimental da calibragdo do rotametro
usado na medicdo da vazdo de gas empregado na execucdo dos ensaios se encontram
apresentados na Figura 32 e os elementos constituintes da montagem sédo listados na Tabela

21.

Cilindro 7

=i

— Valvula de Regulagem

‘ i
Rotdmetro Bolhémetro

Figuras 32 - Descricdo esquematica da montagem experimental da calibragdo da vazao de gas.

Tabela 21 — Materiais usados na motagem experimental da calibracdo da vazao de gas

Equipamento  Dimensdes Fabricante Observacao
Bolhémetro V=103,45mL - Empregado para calibracdo do
(fluximetro) Di=2,80 cm medidor de vazdo de gas
e=0,2 cm (rotametro). As  medigdes
De=3,2cm foram efetuadas com a ajuda
H=16,8cm de um paquimetro.
Rotametro Comprimento da escala  Rheotest ~ Modelo: Ld-L N° 96005
(Medicéo (0 —350 L/h) Haake Germany, com tubo de vidro
da vazéo GMBH conico com flutuador em acgo
de gas) inox, esférico cilindrico com
base conica
Regulador - WM Composta por dois
De Presséo Manometros. O indicador de
pressdo proximo a valvula
marca a pressdo interna do
hase conica
Cilindro - WM N2 (99,90 % Ny)
Cilindro - WM CO,=40%/ CH4=50% / N,=10%
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As calibrac6es foram realizadas a uma pressdo constante de 1,0 bar.

As vazoes do fluxo de gas usadas para calibragdo do rotdmetro foram: 25 L/h (6,94 x
10% m3st), 50 L.h™ (1,39 x 10%° m3.s?) e 75 L.h™! (2,08 x 10% m3.s™) e para cada escala
foi realizado o experimento em quintuplicata.

Foi feito a confirmacdo da medicdo da vazdo de gas para os seguintes produtos
utilizados: nitrogénio, ar comprimido e diéxido de carbono (40%).

Para elaborar a curva de calibracdo do rotdmetro foi necessario converter os dados do
volume e do tempo obtidos experimentalmente em vazao.

Para o calculo da vazédo experimental foi utilizada a relacdo descrita na Equacao 36:

Vazdo Experimental (Q) =

Volume (V)
tempo (t)

(36)

A vazdo experimental foi medida marcando-se o tempo que uma bolha gastava para
atravessar as duas marcas fixadas no tubo do bolhdmetro. O tempo foi medido em

quintuplicata.

Os valores obtidos experimentalmente e calculados por meio da relagdo apresentada
na Equacdo 36 estdo representados nas Tabelas 22 a 24 e Figuras 33 a 35.

Sendo: Qr,E = vazdo fixada no rotdmetro (25 L.h™, 50 L.h e 75 L.h™); Tm = média dos cinco

tempos medido em segundos; Vb

= volume do bolhdmetro, em mL; QrM =

experimental calculada a partir dos dados de Vb (mL) e Tm (min).

Tabela 22 — Calibracdo do rotdmetro usando o nitrogénio

vazao

Dados experimentais obtidos com o rotametro atraves do uso do bolhdmetro

QrE  Ti(s)  Tas) T(s) Tas)  Ts(s)  Tm(s)  Vb(L)  QrM(L/h)
25 14,059 14,060 14,076 14,080 15,000 14,255 0,103  0,103/(14,255/3600)=26,01
50 7,060 7,063 7,083 7,065 7,079 7,072 0,103  0,103/(7,072/3600)=52,43
75 5080 5010 5,013 5012 5011 5030 0,103  0,103/(5030/3600)=73,73
% E daR
= uacdo da Reta:
S 70 // o—Vazio do quag
o bolhémetro _
o 0 y =1,043x - 2,943 Qr, M) y= -2,943+1,043x
© 50 2=0,996 Correlacéo Positiva
e 40 —— Linear N
< / (Vazdo do Coeficiente de
= 30 =~ bolhdmetro Correlacéo (r): 0,9980
S 5o (Qr, M))
8 .
N 10 Coeficiente de
> Determinacgéo (R?):
0 . 20 0 o % 0,9960 = 99,60%
(dados  experimentais

Vazdo do bolhémetro (Qb, L/h)

Figura 33 - Curva de calibracdo do rotdmetro para o nitrogénio: vazdo
experimental do rotdmetro versus vazao do bolhdmetro.
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Tabela 23 — Calibragdo do rotdmetro com o ar comprimido

Dados experimentais obtidos com o rotdmetro através do uso do bolhdmetro

Qr Tus)  TaAs) T(s) Tas)  Ts(s)  Twm(s)  Vb(L)  Qb(L/h)
25 14,010 14,036 14,029 14,045 14,019 14,028 0,103 0,103/(14,028/3600)=26,43
50 8,021 8,013 8,016 8,015 8,011 8,015 0,103 0,103/(8,015/3600)=46,26
75 5,019 5,025 5,026 5,025 5,027 5,024 0,103 0,103/(5,024/3600)=73,80
20 Equacéo da Reta:
= y=-1,0899 +1,0463x
3 70 ===\/az80 do
S 60 y= 1F’2(2)4-63X9;) i,20899 bolhémetro ~ Correlacéo Positiva
S 50 — @Qr. M) Coeficiente de
T 40 «
= Correlagdo (r): 0,9956
= 30 & —— Linear o
8 20 (Vazdodo  Coeficiente de
2 10 bolhdmetro  Determinagdo  (R?):
g o : : : . QM) 09912 = 99,12%
0 2 40 60 30 (dados experimentais

Vazao do bolhémetro (Qb, L/h)

bem ajustados)

Figura 34 - Curva de calibracéo do rotdmetro para o ar comprimido: vazao
experimental do rotametro versus vazdo do bolhémetro.

Tabela 24 — Calibracao do rotametro com o didxido de carbono (40%)

Dados experimentais obtidos com o rotametro através do uso do bolhémetro

Qr Ti(s)  TaA9) T3(s) Ta(s)  Ts(s)  Tm(s)  Vb(L)  Qb(L/h)
25 13,064 14,037 14,014 14,063 14,020 13,840 0,103 0,103/(13,840/3600) = 26,79
75 5,073 5,070 5,045 5,063 5,056 5,061 0,103 0,103/(5,061/3600) = 73,27
< 80 = Equacdo da Reta:
— 70 / == \/az&0 do
S 60 v =1,0757%-3,8188 bolhometro y= -3,8188 +1,0757x
S 5 = S — Qr, M) Correlagdo Positiva
T =
g = Coeficiente de
S 30 == Linear Correlacéo (r): 1,0000
o ~
< 20 (Vazéo do
RS 10 bolhdmetro Coeficiente de
S (Qr. M)) Determinacéo (R?):
> 0 : : : - 1,00 = 100,00%
0 20 40 60 30 (dados experimentais

Vazao do bolhdémetro (Qb, L/h)

bem ajustados)

Figura 35 - Curva de calibracdo do rotdmetro para o dioxido de
Carbono (40%): vazédo experimental do rotametro versus vazdo do bolhémetro.
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A curva de calibracdo do rotametro obtida nesses experimentos foram satisfatorias. Os
valores obtidos para os coeficientes de correlacéo (r) e coeficiente de determinacdo (R?) foram
muito proximos do ideal e isto significa que o experimento foi realizado de forma correta e
que apesar das condi¢des do laboratorio ndo serem ideais os instrumentos estdo em boas
condicdes de operacao.

A diferenca entre os didmetros internos dos tubos de vidro pode ter causado alguma
influéncia nos resultados. (BAKER, 2004)

2. DETERMINAGAO DA DINAMICA DA SONDA (k,)

Com o0 objetivo de estudar os coeficientes volumétricos de transferéncia de massa,
lado liquido (k_a) nos experimentos em coluna de borbulhamento e coluna recheada foi
preciso o conhecimento da concentracdo de oxigénio dissolvido ao longo do tempo.

Para a determinacdo da Dinamica da Sonda (kp) foram utilizados os seguintes
materiais/produtos:

- Agitador magnético;

- Béquer;

- Sonda de Oxigénio Dissolvido;
- Nitrogénio;

- ar comprimido.

Para a determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa gas-liquido (k,a) na

coluna recheada foram acrescentados recheios (particulas amarelas a apresentadas na Figura
14) ao reator G/L.

A dindmica da sonda foi determinada usando dois béqueres contendo agua destilada,
um Béquer completamente desoxigenado apds borbulhamento com gas nitrogénio e o outro
saturado com oxigénio de ar.

Para a determinacdo da dinamica da sonda de oxigénio foi usado dois Béquers, um
com agua destilada saturada com oxigénio e outro com &gua destilada completamente
desoxigenada através do borbulhamento com nitrogénio e foi operado do seguinte modo:

Inseriu-se a sonda de oxigénio no béquer que estava em cima de um agitador
magnético contendo um peixe magnético e agua destilada.

Borbulhou-se nitrogénio na agua até que o liquido ficasse isento de oxigénio e a sonda
marcar a concentracéo de oxigénio igual a zero (Cp=0,00 mg.L™) e esperou-se estabilizar.

Em seguida foi retirada a sonda deste meio e, instantaneamente, foi inserido em outro
béquer que estava com agua destilada saturada com oxigénio.

Acompanhou-se o desenvolvimento da concentracdo de oxigénio utilizando-se um
crondmetro, onde foi anotado o valor da concentragdo do oxigénio, em mg.L™, de 15 em 15s
até a saturacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido indicado pela sonda (Cp).

Notou-se um crescimento do final da concentracdo de oxigénio ao longo do tempo até
atingir um valor maximo, correspondente a saturacdo do meio liquido com oxigénio.

A constante da dinamica da sonda (kp) foi avaliada antes do inicio dos ensaios.  Para
determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa gas/liquido (lado liquido),
kLa, na coluna de borbulhamento, um modelo foi construido considerando o volume da fase
liguida como sendo homogéneo com realizagdo de um equilibrio termodindmico na interface
Gas/Liquido.

A expressdo teorica da concentragdo em fungdo do tempo é dada pela Equacéo (37)
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Co(®) _ 1_ [(k, exp-(k_a-t) —(k a-exp- (kp1)]

; (37)
Cos (k, —k.a)
Na condicdo inicial:
Ce=0e t=0
Chegando-se a equacéo:
C
(-Ln-(1- - )=k, -t (38)

02

Com os dados experimentais, mostrados nas Tabelas 25 a 27, construiu-se o grafico de

C

(-Ln-(1-—2%)) em funcdo do tempo (s), apresentados nas Figuras 36 a 38, onde o
02

coeficiente angular é o kp, em s,

O experimento foi repetido trés vezes e o k utilizado na determinacdo do k a foi a

média desses trés experimentos.
O inverso do kp é o tempo de resposta da sonda, medido em s.

C
Tabela 25 — Determinagdo de (—Ln-(1-—=.))em funcdo do tempo (s) onde o coeficiente
02

angular é o k, (Experimento 1).

Tempo (min) CpOD (mg.L") | (Ln(1-(Cp/Co,*))
0,0 0 0,00
0,25 519 -0,60
0,50 8,08 -1,20
0,75 8,99 -1,50
1,00 9,68 -1,82
1,25 10,25 -2,18
1,50 10,54 -2,43
1,75 10,88 -2,83
2,00 10,96 -2,96
2,25 11,04 -3,10
2,50 11,19 3,44
2,75 11,33 -3,92
3,00 11,39 -4,22
3,25 11,42 4,41
3,50 11,44 -4,57
3,75 11,47 -4,86
4,00 11,49 -5,11




4,25 11,52 -5,67
4,50 11,53 -5,95
4,75 11,54 -6,36
5,00 11,55 -7,05
5,25 11,56
5,25 11,56

0,00 ¢

0} 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0
1,00 ﬂ\\

===

Calculo Kp

2,00 ‘\
& 3,00 *
A0 - \
=) ‘ < .
£ i 3 —— Linear
% 99001 (Experimento 1-
-6,00 - Calculo Kp)
o y =-0,0207x - 0,4236 =
7,00 + R2?¢98?7—07
-8,00 -

Figura 36 — (—-Ln-(1—

p

*

02

Tempo (s)

¢ Experimento 1-

99

)) em funcéo do tempo (s) onde o coeficente angular é o

k, (Experimento 1).

C
Tabela 26 — Determinagdo de (—Ln-(1-—2=.))em funcdo do tempo (s) onde o coeficiente

angular é o k, (Experimento 2).

02

Tempo (min) Cp OD (mg.L™) (-)Ln(1-p/Co2*))
0,0 0,00 0,00
0,25 4,55 -0,50
0,50 7,32 -1,00
0,75 8,71 -1,40
1,00 9,43 -1,69
1,25 9,94 -1,96
1,50 10,35 -2,25
1,75 10,51 -2,39
2,00 10,83 -2,75
2,25 11,06 -3,12
2,50 11,10 -3,20
2,75 11,23 -3,53
3,00 11,35 -3,96
3,25 11,40 -4,22
3,50 11,42 4,35




3,75 11,48 -4,86
4,00 11,51 -5,26
4,25 11,52 -5,44
4,50 11,54 -5,95
4,75 11,55 -6,36
5,00 11,56 -7,05
5,25 11,56

5,50 11,56

0,00 ¢ ‘ ‘ : ‘
100,0150,0200,0-250,0300,0 —350,0400,0

¢ Experimento 2 -

4,00

-5,00

(-)Ln(1-(Cp/Co2*))

-6,00

7,00

y =-0,0211x - 0,2247

-8,00

-9,00 [

R*=0,9928

AN

Figura 37 — (-Ln-(1

p

*

02

Tempo (s)

Calculo Kp

Linear
(Experimento 2
Calculo Kp)

100

))em funcéo do tempo (s) onde o coeficente angular é o kp

(Experimento 2).

C
Tabela 27 — Determinagdo de (—Ln-(1-—2=.))em funcdo do tempo (s) onde o coeficiente

angular é o k,, (Experimento 3).

02

Tempo (min) Cp OD (mg.L™) (-)Ln(1-(Cp/Co,*))
0,0 0 0,00
0,25 477 -0,57
0,50 6,36 -0,97
0,75 7,54 -1,15
1,00 8,48 -1,46
1,25 8,77 -1,59
1,50 9,19 -1,79
1,75 9,46 -1,95
2,00 9,73 -2,14
2,25 9,93 2,31
2,50 10,07 -2,44
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2,75 10,26 -2,66
3,00 10,37 -2,82
3,25 10,47 -2,98
3,50 10,61 -3,27
3,75 10,68 -3,45
4,00 10,78 -3,79
4,25 10,97 -5,21
4,50 10,99 -5,62
4,75 11,01 -6,31
5,00 11,01 -6,31
5,25 11,02 -7,01
5,50 11,03
5,75 11,03
6,0 11,05
6,25 11,05
1,00
0,00 &
00 ¢ 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0
200 \ ¢ Experimento 3
* & Calculo Kp
= -2,00 r—
3 3,00 | s =
8 *e
% 00 = ——Linear
=am . e
600 y=-0,0195x +0,0758 * =
7,00 4 Rzio*g,zgz—’i

-8,00
Tempo (s)

C
Figura 38 — (—Ln-(1——2-))em funcéo do tempo (s) onde o coeficiente angular é o
02

k, (experimento 3)

Dessa forma a determinagéo do k ,:
k, = 0,021+ 0,021+0,019
k,=0,0207

A média dos trés experimentos foi de 0,020 (s-1) e o tempo de resposta da sonda foi de
50s.

3. DETERMINACAO DA POROSIDADE DO LEITO (&):
Foram utilizados anéis de Raschig (De=2,0 cm, Di =1,6 cm, H=1,2 cm, L/D =0,75)
A porosidade do leito, &, representa a fracdo do leito ndo ocupada por particulas
(Equacéo 39).
E=VL/VR (39)

O valor da porosidade do leito pode ser no maximo 1,0.
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A medida que o diametro aumenta a porosidade aumenta.

Para se determinar o percentual de remocdo do CO, tanto para a coluna de
borbulhamento quanto para a coluna recheada o cromatografo GC foi adicionado ao processo
apos o reator G/L definindo a concentracdo de CO, removido do biogas.

Calculo da Determinacdo da porosidade do Leito (£&):

Volume Reator (m3):

Dagua = 996,517 kg/m3
Magua = Mreator cheio agua — Mreator vazio = (6,58 —2,15) kg = 4,43 kg

Volume Reator (VR) = 4,43 =0,0044 m3
996,517
3,76
996,517

Volume Reator (VR) = 0,0044 m?3

Volume Liquido (m3):
Mireator cheio recheio = 2,78 KQ
Mreator cheio recheio + liquido = 6,54 K = Mijquido = 3,76 kg

3,76

=0,0038 m®
996,517

Volume liquido (m3) = Miiquido / Dagua =

Volume liquido (m3) = 0,0038 m®
Porosidade do leito (§): =0,8636

A porosidade desse leito é considerado alta. A perda de carga no distribuidor de gas se
torna prepoderante ao leito do recheio.

4. CROMATOGRAMA TIPICO DE DETECCAO DO CO, COM O SEU TEMPO DE
RETENCAO

QUALIFICACAO CO, (PADRAO DE CO, COM 40 % DE PUREZA)
Tabela 28 — Repeticdo CO,

REPETICAO CO2

AMOSTRA AREA
Al 4057
A2 4446
A3 4693
MEDIA 4399
DESV.PAD 2421
ERRO % MEDIA 55

ERRO DA MEDIDA (% V/IV) 55
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Tabela 29 —Linearidade

LINEARIDADE

CONCENTRACAO (%V/V) AREA
12 1276
20 2180
24 2659
27 2917
34 3687
35 3864
LINEARIDADE

4500 -

4000

3500

3000 -

2500

2000 -

> m > >

1500 -

1000 -

500 -

T T T |
0 10 20 30 40
% VIV

Figura 39 —Area versus % (V/v)



1. Propriedades fisico-quimicas dos materiais utilizados durante os experimentos.

ANEXO

Tabela 30 - Propriedades fisico-quimicas da fases gasosa e liquida

Temperatura Presséo Densidade da | Densidade do | Densidade
agua mercurio doar
27°C=300K |1 bar = 1,0 x | 996,513 kg/m® | 13528,71 kg.m™ | 1.22 kg.m™
10° Pa (N.m?)
= 100 kPa =
0,10 MPa
Fonte: PERRY, 2008.
Tabela 31 - CondicGes de operacdo praticadas
Vazao Velocidade do | Alturainicial do | Altura inicial | Temperatura
volumétrica de | gas liquido (Coluna | do liquido
ar Borbulhamento) | (Coluna
Recheada)
De 6,944 x 10%° | 0,0007 m.s* a|0,33m 0,37 m 301K (28°C)
m’s? a 2,083 x | 0,0022 m.s™
10% ms*
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Na tabela abaixo sdo apresentadas as propriedades das fases liquida e gasosa, empregadas no
calculo do gg e doka.

Tabela 32 - Propriedades das fases liquida e gasosa, empregadas no calculo do €ge dok,a.

Do, Hz0 1,97.10% m?s?
pL 996,62 kg.m™
UL 0,00098 Pa.s
o 0,07197 N.m
VL 9,83,10%" m°s
0G 1,1861 kg.m”
U 196400 Pa.s
VG 1,66.10° m*.s

Fonte: Vuitik (2013)

Tabela 33 — Valor do Coeficiente de Difusividade (liquido) empregadas no célculo do
(KLa) CO, a temperatura ambiente e pressdo atmosférica.

72 -
Do2, H20 em”s )

01

2,10 x 10°

72 -
Dcoz2, H20 em s )

01

1,92 x 107

Fonte: Denny (1993)
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RESUMO - Este trabalho esté focado no estudo hidrodindmico e de transferéncia de massa em uma
coluna de borbulhamento, em escala laboratorial, com a fase liquida (4gua) fechada e a fase gasosa
(ar) aberta e ascendente. Numa primeira etapa, foram avaliados os efeitos do difusor poroso e da
velocidade superficial do gas sobre a perda de carga (AP), a natureza do regime de escoamento, a

retencdo gasosa (E€g) e o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa, lado liquido (k.a). A
natureza do regime de escoamento foi identificada mediante o uso de uma camera fotogréafica e uma
camera. A retencao gasosa foi estimada com a medicéo da altura da disperséo gas-liquido e de liquido
puro. O k a foi determinado empregando a técnica de oxigenagdo dindmica, com uma sonda de tempo
de resposta de 5s. As velocidades de ar utilizadas foram 0,0007 x m/s e 0,0022 m/s (30°C e 1,0 atm).
Para alimentacdo de gas, foi utilizado um difusor poroso cilindrico. Numa segunda etapa, foram
adicionados a coluna de borbulhamento recheios cilindricos do tipo eletroduto PVC flexivel corrugado
amarelo visando avaliar os seus efeitos sobre a hidrodindmica e a transferéncia de massa em
condicBes operacionais idénticas. Ap6s a realizagdo dos estudos, foi evidenciado que a velocidade de
ar de 0,0022 m/s e com a coluna completamente recheada, foram obtidos os maiores fluxos de
transferéncia de massa géas/liquido. Procurou-se com esse estudo identificar as melhores condicGes
operacionais do contactor a aplicar para a remogéo de CO, do biogas usando agua pura (destilada) e
solucBes alcalinas de NaOH.

1. INTRODUCAO

Estuda-se a remocdo de CO, do biogds com intuito de melhorar o poder calorifico da corrente gasosa,
aumentando, assim, a eficiéncia na producgdo de calor e de eletricidade. Procurou-se, também, a reducéo de seu teor na
composicao do biogas, pois, ele é, também, um dos gases causadores de efeito estufa e um composto perigoso para o
meio ambiente. E considerado altamente indesejavel em sistemas de combusto, devido & sua conversdo altamente
corrosiva.

H& uma variedade de processos para a remog¢do do CO, e demais contaminantes do biogas. Varios mecanismos
bésicos estdo envolvidos para alcancar a separacdo dos componentes deste gas. Estes podem incluir a absorcéo fisica
ou quimica, adsorcdo sobre uma superficie solida, separagdo por membrana, separagdo criogénica ou conversao
quimica.

Nos processos de remocdo via absorcdo faz-se uso de_reatores gas/liquido, sem ou com reagdo quimica,
envolve dois possiveis forma de contacto: co-corrente (ascendente ou descendente) e contra-corrente. A forma de
contato € um fator importante que interferird no processo proposto. Sua influencia interferirdo na magnitude e
distribuicdo dos tempos de residéncia das fases, nos requisitos de energia requeridos, na escala da operacdo e na
eficiéncia da transferéncia de massa gés/liquido (VILLERMAUX, 1993).

O desempenho desse tipo de reator depende de estudos prévios detalhados sobre o comportamento
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hidrodinamico e da transferéncia de massa entre as fases gas/liquido. Com a transferéncia de massa entre uma fase
gasosa e uma fase liquida, em colunas de borbulhamento, procurou-se a transferir componentes indesejaveis, da fase
gas para a fase liquida (absorcdo). Em outras situaces, o contato gas-liquido tem por objetivo o transporte de
reagentes (gasosos) para a fase (liquida) em que se pretende promover uma determinada reacdo. O estudo de uma
unidade de borbulhamento ou de coluna recheada necessita do conhecimento dos coeficientes volumétricos de
transferéncia de massa (k_a) e da area interfacial de transferéncia (a). As propriedades fisico-quimicas do gas e do
liquido, o tipo de difusor, o tipo de recheio e as vaz8es aplicadas séo fatores determinantes que afetam o desempenho
do reator.

Na coluna recheada, o gas é disperso na fase liquida, por intermédio de recheios, que sdo largamente
empregados, devido a sua baixa queda de pressdo por unidade de separagdo, promovendo o aumento da area
interfacial gas/liquido de transferéncia. A entrada do gas também pode ser feita por baixo da coluna (escoamento
ascendente) (Rejl et al., 2015).

Um outro método para sequestro de CO, utilizando uma solugdo quimica adequada (uma base) foi considerado
para o estudo da purificacdo (Tippayawong eThanompongchart, 2010).

O presente trabalho objetivou o estudo do comportamento hidrodindmico e da transferéncia de massa
Gas/Liquido em coluna de borbulhamento em escala laboratorial, avaliando-se os efeitos da velocidade superficial do
gés e da influéncia e interagdo de recheios com a fase gasosa aberta e ascendente e uma fase liquida fechada.

2. MATERIAIS E METODOS

O aparato experimental utilizado na realizacdo dos ensaios foi constituido de uma coluna cilindrica de
acrilico de 0,11m de diametro interno (Di) e de 0,43m de altura (H). A coluna foi alimentada com ar atmosférico
fornecido por um compressor de pressdo nominal 120 psi e 2 HP (21°C e 1,0 atm) de poténcia. A vazdo de ar (fase
gasosa) foi medida por meio de um rotametro, previamente calibrado, com escala variando, respectivamente, de 0 a
350L/h. Um difusor poroso de material sintético, de forma cilindrica com 0,14m de diametro interno (Di) e de 0,25m
de altura (H), foi instalado na base da coluna de borbulhamento. A 0,05 m da base da coluna havia um distribuidor de
placa perfurada de acrilico de 0,004 m de espessura, 0,11m de didmetro e contendo 115 furos distribuidos por toda a
placa. Foram utilizados 0,300 kg de recheios cilindricos do tipo eletroduto PVC flexivel corrugado amarelo de 0,016m
de didmetro interno (Di) e 0,012m de altura (H). O sistema gas/liquido estudado foi ar/agua destilada e as condicfes
operacionais foram: vazdo volumétrica do ar de 6,94 x 10° m*/s e 2,08x10° m*/s (30°C e 1,0 atm), que corresponde a
uma velocidade superficial do gas (Ug) de 0,0007 m/s e 0,0022 m/s; altura inicial do liquido para a coluna de
borbulhamento foi mantida em 0,33m. Para a coluna de recheio a altura inicial do liquido foi de 0,37m; a pressao da
coluna de borbulhamento e da coluna recheada foi igual a pressdo atmosférica; a temperatura do liquido considerada
igual a temperatura ambiente (30°C). A Figura 1 apresenta sucintamente o aparato experimental usado com a coluna
de borbulhamento sem e com recheios.

—
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Figura 1: Descricdo esquematica da montagem experimental da coluna borbulhamento/recheada.
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A identificacdo dindmica dos regimes de borbulhamento foi realizada respectivamente com uma
maquina fotogréafica e filmadora Sony Ciber Shot, modelo DSC W570D.

As medicdes da presséo (P) foram realizadas por meio de um mandmetro do tipo tubo em“U”. A perda
de carga AP foi calculada através da Equacéo 1.
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Poténcia Dissapada Py (W) = AP (Pa) * Qar (m3/s) = png g xAH ) * Qar (m?/s)
1)

sendo: AP = perda de carga, em Pa, Q, = vazdo de ar, em m3/s, e pyg.=massa especifica do mercario, kg/m?.
Dessa forma, durante cada experimento realizado, determinou-se a variacdo da altura no tubo em U (AH),
expressada em metros.

A retengdo gasosa E foi avaliada na coluna de borbulhamento através da Equacéo 2.

O]

Sendo: H, = altura do liquido em repouso e Hr = altura da dispersao gas/liquido.

A determinacdo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa gas/liquido, k, a, é feita pelo
método de oxigenacao dindmica. A concentragdo do oxigénio dissolvido na agua destilada foi monitorada por
meio de sonda de oxigénio tipo ATC (Waterproof PCD 650, OAKTON), que foi inserida no reator. As leituras
das concentrages de oxigénio foram anotadas de 10 em 10 minuto até o tempo de saturacdo do oxigénio no
liquido que, posteriormente, foram utilizados estes dados para a avaliagdo do k, a.

A dindmica da sonda foi determinada usando dois béqueres contendo agua destilada, um béquer
completamente desoxigenado apds borbulhamento com gas nitrogénio e o outro saturado com oxigénio de ar. A
constante da dinamica da sonda (kj) foi avaliada antes do inicio dos ensaios. O valor médio de kp foi de 0,20 st
que corresponde a um tempo médio de resposta da sonda de 5s. Para determinacéo do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa gas/liquido (lado liquido), k a, na coluna de borbulhamento, um modelo foi construido
considerando o volume da fase liquida como sendo homogéneo com realizacdo de um equilibrio termodindmico
na interface gas/liquido. O balango do oxigénio ao nivel da sonda e na fase liquida (bulk) é dado pelo sistema de
equac0es diferenciais ordindrias de primeira ordem apresentadas nas Equagdes 3 e 4.

dCp/dt = k,(Co,-Cp) 3
V, dCo,/dt = k. S(Co, - Coy) 4)
ou

dCo,/dt = k,a(Co, - Coy) ®)

Sendo: t: tempo de anélise dinamica; Co,: concentracdo oxigénio dissolvido no liquido, Co,": concentragdo
oxigénio dissolvido no liquido na saturagdo; Cp: concentracdo oxigénio indicada pela sonda de oxigénio; S:
superficie de contato Gas/Liquido; V: Volume de liquido e a: area interfacial de contato Gas/Liquido por
unidade de volume de liquido.

Considerando as condigdes de contorno Co,=Cp = 0 a t=0, o sistema de Equagdes 3 e 5 possui uma solucéo
analitica e a expressdo tedrica da concentracdo em funcdo do tempo é dado por:

Cp (t)/Co, = [1-( ko exp(k.a t)-( k.a exp(-k, )1/( ko- k.a) (6)

O coeficiente volumétrico de transferéncia, k a, é obtido por otimizagdo a um pardmetro. A identificacdo das
curvas experimentais Cp(t) com a equacéo (6) permite obter k a minimizando a funcéo erro relativo, segundo
Equacgdo 7.

F=2*3{Cp,e (1)-Cp,t(t)/( Cp,e ()+Cp,t(t))
)

A funcdo erro relativo construida sobre a média dos pontos experimentais. Acordo entre os valores
experimentais Cp,e (t) e tedricos Cp,t (t) foi satisfatorio.
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A determinacao da concentragdo percentual de remocéo de CO2 da corrente gasosa pela agua destilada e pela
solugdo de NaOH 0,50 M foi feita mediante uso de cromatografos GC de condutividade térmica: Cromatografo
Thermo Scientific.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Hidrodinadmica da Coluna de borbulhamento

Os resultados obtidos para a coluna de borbulhamento encontram-se na Figura 2 abaixo que mostra o tipo de
fluxo de géas obtido em funcdo da velocidade do gas obtendo-se um regime de escoamento correspondente, podendo
ser: homogéneo, quando caracterizado pela presenca de pequenas bolhas de didmetros préximos; heterogéneo, quando
é detectado a presenca de coalescéncia; e pulsante, quando a velocidade do gas forma bolhas grandes, provocando
“golpe de ariete” no liquido.

Figura 2: Fotografias registrando o regime de escoamento da coluna de borbulhamento com Ug

Analisando a Figura acima, pode-se concluir: aumentando-se a velocidade do gés (Ug), 0 regime de escoamento tende
a passar de homogéneo para heterogéneo.

3.2 Poténcia Dissipada na Coluna (W)

A energia dissipada aumenta com aumento da velocidade do gas e com a presenga de recheios,
conforme observado na Figura 3.

0,15

0,125

01

0,075

Pd (W)

0,05

0,025

0,0007 0,0022

Ug (ms)

Figura 3: Poténcia dissapada (W) em funcdo de Ug para a coluna de borbulhamento (CB-azul) e para a coluna
recheada (CR-vermelha), sendo Ug;=0,0007 m/s e Ug,=0,0022 m/s.

O aumento da energia dissipada na coluna com aumento da velocidade do gas e a presenca de recheios era
esperado, pois tanto o aumento de Ug, quanto a presenca de recheios tende a aumentar a perda de carga no reator,
devido aos efeitos de atrito entre fases nos sistemas polifasicos G/L e G/L/S.

3.3 Retencao Gasosa (€g)

A retencdo gasosa esta intimamente ligada as condicfes operacionais, as propriedades fisico-quimicas
do gas e do liquido, as dimensdes da coluna, ao didmetro médio das bolhas e também a vazéo gasosa como pode
ser observado no grafico abaixo.
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Assim, quanto maior a vazdo do gas, maior a retencdo gasosa, pois aumentando-se a velocidade do gas
na coluna de bobulhamento, uma maior quantidade de gas se faz presente na mistura bifasica gas/liquido (Figura
4).

0,03

0,02

W i uCB

0 .

0,0007 0,0022
ug (m/s)

Figura 4: A retencdo gasosa (&) em funcéo de Ug, sendo Ug;=0,0007 m/s e Ug,=0,0022 m/s.

3.4 Coeficiente Volumétrico de transferéncia de Massa (k. a) Gas/Liquido

A analise dos dados permitam concluir que o valor de k,a assume um valor maior quando se faz
aumentar a velocidade de gas e acrescentando-se o recheio a coluna de borbulhamento (Figura 5). Observa-se,
também, que os valores obtidos para o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa gas/liquido (k.a)
apresentam comportamento similares a da retencdo gasosa para a coluna de borbulhamento (Figura 4). Tal
comportamento de k. a era esperado também, pois a 0 aumento da velocidade de gas tende a aumentar a
quantidade de bolhas de gas presente no liquido ¢ a presenga de recheios tende a aumentar a area interfacial ”a”
Gés/Liquido e consequentemente o aumento do k; a nas duas condi¢des operacionais.

0,0007 0,0022
ug (m/s)

Figura 5: Coeficiente volumétrico transferéncia massa gas/liquido (k_a) em funcéo de Ug para a coluna de
borbulhamento (CB-azul) e coluna recheada (CR-vermelho).

3.5 Remocéo de CO,

Visando a remog¢do de CO, de biogés, agua pura e solu¢bes de NaOH (0,5 M) foram usadas para
absorver, respectivamente, por absorcdo fisica, com &gua pura, e absor¢do com reagdo quimica com o soluto
presente na fase gasosa (CO,) reagindo com a solu¢do de NaOH 0,5 M. Os ensaios foram realizados tanto na
coluna de borbulhamento que a coluna recheada, objetivando-se comparar as capacidades de sequestro de CO,
pelos dois tipos de reator. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 6,7 e 8.
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Figura 6: Evolucdo da concentracdo de CO, em funcdo do tempo em &gua pura em coluna de borbulhamento
(CB-vermelha) e coluna de recheada (CR-azul), sendo Ug=0,0022 m/s.

Evidencia-se na Figura 6 que a saturacdo de CO, em agua se faz mais rapidamente na coluna recheada que na
coluna de borbulhamento. Isto ocorre visto que a transferéncia de massa (k a) é mais eficiente em coluna recheada
que a coluna de borbulhamento, para a mesma velocidade de géas, conforme os resultados obtidos anteriormente

(Figura 5).

Tempo (min)

Figura 7: Evolugdo da concentracdo de CO, em funcdo do tempo em solucdes alcalinas em coluna de
borbulhamento (CB-vermelha) e coluna de recheada (CR-azul), sendo Ug=0,0022 m/s.

Analisando a Figura 7, constate-se que em solugdes alcalinas (NaOH 0,5 M) o perfil da concentracédo de CO,
em fungdo do tempo é semelhante ao obtido em &gua pura, conforme os dois tipos de reatores usados. A explicagdo €
a mesma, pois 0s maiores ki a sdo obtidas em coluna recheada acelerando a transferéncia de CO, para a fase alcalina
consumindo rapidamente toda a quantidade de NaOH e alcancando deste modo a saturagdo na agua mais rapidamente
em comparagdo a coluna de borbulhament onde o k, a é menor em condi¢des operacionais idénticas.

4. CONCLUSOES

O estudo do efeito da velocidade de gas e da presenca dos recheios sobre o comportamento
hidrodinamico e a transferéncia de massa em coluna de borbulhamento permitiu concluir que: a medida que se
aumenta a velocidade de gas em coluna de borbulhamento tende a passar do regime de escoamento homogéneo a
heterogéneo e aumenta a retencdo gasosa e 0 kia. A presenca de recheios na coluna de borbulhamento (coluna
recheada) favorece o aumento do k,a. O mesmo comportamento do k,a é observado com aumento da velocidade
do gés na coluna recheada. A saturacdo de CO, na agua pura e nas solucfes alcalinas de NaOH tende ser mais
rapida em coluna recheada que em coluna de borbulhamento.
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Resumo

O presente trabalho de pesquisa envolve o estudo hidrodindmico e de transferéncia de massa em dois

contactores gas-liquido, escala laboratorial, constituidos de uma coluna de borbulhamento e de uma coluna
recheada, com a fase liquida fechada e fase gasosa (ar) aberta ascendente visando a remocdo de CO, do biogas
com uso de solugdes alcalinas de hidroxido de sédio (NaOH). Utilizou-se uma coluna de borbulhamento, de
acrilico, operando a temperatura ambiente (25°C) e a pressdo atmosférica e na coluna recheada foram
adicionados a coluna de borbulhamento recheios cilindricos do tipo eletroduto PVC flexivel corrugado amarelo
com didmetro interno de 1,6 cm, didmetro externo de 2,0 cm e altura de 1,2 cm visando avaliar os seus efeitos
sobre a hidrodindmica e a transferéncia de massa em condic¢Ges operacionais idénticas. As colunas recheadas,
caracterizadas por recheios inertes com altas areas interfaciais gés/liquido (a) usadas principalmente para
reacOes quimicas rapidas de um soluto gasoso (A) transferindo para a fase liquida, onde reage com o composto
(B) dissolvido. Numa primeira etapa, foram avaliados os efeitos da velocidade superficial do gas sobre a perda
de carga (AP), a reteng¢do gasosa (gg) € 0 coeficiente volumétrico de transferéncia de massa, lado liquido (k_a).
A natureza do regime de escoamento identificados mediante o uso de uma camera fotografica SONY, modelo
DSC-W5700. A retencdo gasosa foi estimada com a medigdo da altura dispersdo gas-liquido e de liquido puro. O
k a foi determinado empregando a técnica de oxigenacdo dindmica, com uma sonda tipo WD-35640-50 para OD
com 3 m de cabo - OAKTON, de tempo de resposta de 5s. As velocidades de ar utilizadas foram 0,0007 x m/s e
0,0022 m/s (30°C e 1,0 atm). Para alimentac¢&o de gas, foi utilizado um difusor poroso cilindrico.
Remogdes de CO, gasoso com solugdes alcalinas de NaOH foram avaliadas na coluna de borbulhamento e
recheada variando-se a velocidade superficial do gas, |g. Foi evidenciado que com a velocidade de ar de 0,0022
m/s e com a coluna completamente recheada, foram obtidos os maiores fluxos de transferéncia de massa
gas/liquido. Evidencia-se que a saturacdo de liquido pelo CO, é mais rapida em colunas recheadas do que em
colunas de borbulhamento e com o aumento do valor de Ug, devido aos altos valores de k_a correspondente as
natureza dos contactores G/L e os valores dos kLa respectivos. Procurou-se com esse estudo identificar as
melhores condi¢Bes operacionais do contactor a aplicar para a remogdo de CO, do biogés usando agua pura
(destilada) e solugdes alcalinas de NaOH.

Abstract

The present work involves the hydrodynamic and mass transfer study in two contactors gas-liquid,
laboratory scale, consisting of a bubble column and a packed column with a closed liquid phase and gas phase
(air) open ascending order the removal of CO, from biogas to use alkaline solutions of sodium hydroxide
(NaOH). We used a bubble column, acrylic, operating at room temperature (25°C) and atmospheric pressure and
column packed column was added to the fillings bubbling cylindrical conduit type flexible PVC yellow with an
internal diameter of 1.6 cm, outer diameter 2.0 cm and height 1.2 cm to evaluate their effect on the
hydrodynamics and mass transfer in identical operating conditions. The columns packed, characterized in inert
fillings areas with high interfacial gas / liquid (a) mainly used for fast chemical reactions of a gaseous solute (A)
transferring to the liquid phase where it reacts with the compound (B) dissolved. In a first step, we assessed the
effects of superficial gas velocity on the pressure drop (Dp), the gas retention (¢g) and the volumetric mass
transfer coefficient for liquid side (k_a). The nature of the flow regime identified by using a camera Sony DSC-
W5700 model. The gas retention was estimated by measuring the height of gas-liquid dispersion and pure liquid.
The ki a were determined using the dynamic oxygenation technique with WD-35640-50 type probe 3m cable OD
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- OAKTON, the response time of 5s. Air velocities used were 0.0007 m/s and 0.0022 m/s (30°C and 1.0 atm).
For gas supply, a cylindrical porous diffuser was used. Gaseous CO, removal with alkaline solutions NaOH were
evaluated in the bubbling column packed and varying the superficial velocity of the gas, ug. It was shown that
with the air speed of 0.0022 m/s and completely filled column, the major mass transfer flows the gas / liquid
were obtained. It is evident that saturation of liquid with CO, is faster in packed columns than columns bubbling
and the increased value ug, due to the high corresponding k,a values of the nature of the contactors G/L and the
values of k,a related. We tried with this study to identify the best operating conditions of the contactor to apply
for the removal of CO, from the biogas using pure water (distilled) and alkalis NaOH.

1. Introducéo

Estuda-se a remocdo de CO, do biogas com intuito de melhorar o poder calorifico da corrente gasosa,
aumentando, assim, a eficiéncia na producdo de calor e de eletricidade. Procurou-se, também, a reducédo de seu
teor na composicdo do biogas, pois, ele é, também, um dos gases causadores de efeito estufa e um composto
perigoso para 0 meio ambiente. E considerado altamente indesejavel em sistemas de combust&o, devido & sua
conversdo altamente corrosiva.

Ha uma variedade de processos para a remogdo do CO, e demais contaminantes do biogas. Varios

mecanismos basicos estdo envolvidos para alcancgar a separacdo dos componentes deste gas. Estes podem incluir
a absorcdo fisica ou quimica, adsorcdo sobre uma superficie sélida, separacdo por membrana, separagdo
criogénica ou conversdo quimica.
Nos processos de remocéo via absor¢do faz-se uso de_reatores gas/liquido, sem ou com reagdo quimica, envolve
dois possiveis forma de contacto: co-corrente (ascendente ou descendente) e contra-corrente. A forma de contato
¢ um fator importante que interferira no processo proposto. Sua influencia interferirdo na magnitude e
distribuicdo dos tempos de residéncia das fases, nos requisitos de energia requeridos, na escala da operagdo e na
eficiéncia da transferéncia de massa gas/liquido (VILLERMAUX, 1993).

O desempenho desse tipo de reator depende de estudos prévios detalhados sobre o comportamento
hidrodindmico e da transferéncia de massa entre as fases gés/liquido. Com a transferéncia de massa entre uma
fase gasosa e uma fase liquida, em colunas de borbulhamento, procurou-se a transferir componentes
indesejaveis, da fase gas para a fase liquida (absor¢do). Em outras situacdes, o contato gas-liquido tem por
objetivo o transporte de reagentes (gasosos) para a fase (liquida) em que se pretende promover uma determinada
reacdo. O estudo de uma unidade de borbulhamento ou de coluna recheada necessita do conhecimento dos
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa (kLa) e da area interfacial de transferéncia (a). As
propriedades fisico-quimicas do gas e do liquido, o tipo de difusor, o tipo de recheio e as vazdes aplicadas sdo
fatores determinantes que afetam o desempenho do reator. (ISABEL, 1997)

Na coluna recheada, o gas € disperso na fase liquida, por intermédio de recheios, que sdo largamente
empregados, devido a sua baixa queda de pressdo por unidade de separacdo, promovendo o aumento da area
interfacial gas/liquido de transferéncia. A entrada do gas também pode ser feita por baixo da coluna (escoamento
ascendente) (REJL et al., 2015).

Um outro método para sequestro de CO, utilizando uma solucdo quimica adequada (uma base) foi
considerado para o estudo da purificacdo (TIPPAYAWONG E THANOMPONGCHART, 2010).

O presente trabalho objetivou o estudo do comportamento hidrodindmico e da transferéncia de massa
Gas/Liquido em coluna de borbulhamento em escala laboratorial, avaliando-se os efeitos da velocidade
superficial do gas e da influéncia e interagdo de recheios com a fase gasosa aberta e ascendente e uma fase
liquida fechada.

2. Materiais e Métodos

O aparato experimental utilizado na realizacdo dos ensaios foi constituido de uma coluna cilindrica de
acrilico de 0,11m de diametro interno (Di) e de 0,43m de altura (H). A coluna foi alimentada com ar atmosférico
fornecido por um compressor de pressdo nominal 120 psi e 2 HP (21°C e 1,0 atm) de poténcia. A vazdo de ar (fase
gasosa) foi medida por meio de um rotdmetro, previamente calibrado, com escala variando, respectivamente, de 0 a
350L/h. Um difusor poroso de material sintético, de forma cilindrica com 0,14m de didmetro interno (Di) e de 0,25m
de altura (H), foi instalado na base da coluna de borbulhamento. A 0,05 m da base da coluna havia um distribuidor de
placa perfurada de acrilico de 0,004 m de espessura, 0,11m de didmetro e contendo 115 furos distribuidos por toda a
placa. Foram utilizados 0,300 kg de recheios cilindricos do tipo eletroduto PVC flexivel corrugado amarelo de 0,016m
de didmetro interno (Di) e 0,012m de altura (H). O sistema gas/liquido estudado foi ar/agua destilada e as condicGes
operacionais foram: vazao volumétrica do ar de 6,94 x 10° m*s e 2,08x10° m*/s (30°C e 1,0 atm), que corresponde a
uma velocidade superficial do gas (Ug) de 0,0007 m/s e 0,0022 m/s; altura inicial do liquido para a coluna de
borbulhamento foi mantida em 0,33m. Para a coluna de recheio a altura inicial do liquido foi de 0,37m; a pressdo da
coluna de borbulhamento e da coluna recheada foi igual a pressdo atmosférica; a temperatura do liquido considerada
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igual a temperatura ambiente (30°C). A Figura 1 apresenta sucintamente o aparato experimental usado com a coluna
sem e com recheios.

L ———
W o AN D (mg/L)

Vélvula de Regulagem —, L / 3

- =
=)

Figura 1: Descrigdo esquematica da montagem experimental da coluna borbulhamento/recheada.

A identificacdo dindmica dos regimes de borbulhamento foi realizada respectivamente com uma
maéquina fotogréafica e filmadora Sony Ciber Shot, modelo DSC W570D.

As medigdes da pressdo (P) foram realizadas por meio de um mandmetro do tipo tubo em“U”. A perda
de carga AP foi calculada através da Equagdo 1.

Poténcia Dissapada Py (W) = AP (Pa) * Qar (m*/s) = ppg g x AH ) * Qar (m?/s)
)

sendo: AP = perda de carga, em Pa, Q, = vazdo de ar, em m%s, ¢ pyg.=massa especifica do mercurio, kg/ms.
Dessa forma, durante cada experimento realizado, determinou-se a variacdo da altura no tubo em U (AH),
expressada em metros.

A retencdo gasosa g foi avaliada na coluna de borbulhamento através da Equacéo 2.

@

Sendo: H, = altura do liquido em repouso e Hg = altura da dispersao gas/liquido.

A determinacio do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa gas/liquido, k a, é feita pelo
método de oxigenacdo dindmica. A concentragdo do oxigénio dissolvido na &gua destilada foi monitorada por
meio de sonda de oxigénio tipo ATC (Waterproof PCD 650, OAKTON), que foi inserida no reator. As leituras
das concentragdes de oxigénio foram anotadas de 10 em 10 minuto até o tempo de saturagcdo do oxigénio no
liquido que, posteriormente, foram utilizados estes dados para a avaliagdo do k, a.

A dindmica da sonda foi determinada usando dois béqueres contendo agua destilada, um béquer
completamente desoxigenado apds borbulhamento com gas nitrogénio e o outro saturado com oxigénio de ar. A
constante da dinamica da sonda (k) foi avaliada antes do inicio dos ensaios. O valor médio de kp foi de 0,20 st
gue corresponde a um tempo médio de resposta da sonda de 5s. Para determinac&o do coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa gas/liquido (lado liquido), k. a, na coluna de borbulhamento, um modelo foi construido
considerando o volume da fase liquida como sendo homogéneo com realizacdo de um equilibrio termodindmico
na interface gas/liquido. O balanco do oxigénio ao nivel da sonda e na fase liquida (bulk) é dado pelo sistema de
equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem apresentadas nas Equacdes 3 € 4.

dCp/dt = k,(Co,-Cp) ©))
V dCo,/dt = k.S(Co, - .Coy,) (4)
ou

dCo,/dt = k.a(Co, - Co,) ®)

Sendo: t: tempo de andlise dinamica; Co,: concentracdo oxigénio dissolvido no liquido, Co,": concentragdo
oxigénio dissolvido no liquido na saturagdo; Cp: concentracdo oxigénio indicada pela sonda de oxigénio; S:
superficie de contato Gés/Liquido; V: Volume de liquido e a: area interfacial de contato Gas/Liquido por
unidade de volume de liquido.
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Considerando as condiges de contorno Co,=Cp = 0 a t=0, o sistema de Equacfes 3 e 5 possui uma
solugdo analitica e a expressao teorica da concentragdo em fungédo do tempo é dado por:

Cp (1)/Co,” = [1( kp exp(k.a t)-( k.a exp(-k, )]/( kp- kLa) (6)

O coeficiente volumétrico de transferéncia, k.a, é obtido por otimizagdo a um parametro. A
identificacdo das curvas experimentais Cp(t) com a equacao (6) permite obter k_ a minimizando a funcéo erro
relativo, segundo Equagdo 7.

F=2%*2{(Cp,e (t)-Cp,t(t)/( Cp,e (1)+Cp,t(t))
(7

A funcéo erro relativo construida sobre a média dos pontos experimentais. Acordo entre os valores
experimentais Cp,e (t) e tedricos Cp,t (t) foi satisfatério.

A determinacao da concentracdo percentual de remocao de CO, da corrente gasosa pela agua destilada e
pela solugdo de NaOH 0,50 M foi feita mediante uso de cromatégrafos GC de condutividade térmica:
Cromatégrafo Thermo Scientific.

3. Resultados e Discussao

3.1 Hidrodinamica da Coluna de borbulhamento

Os resultados obtidos para a coluna de borbulhamento encontram-se na Figura 2 abaixo que mostra o tipo de
fluxo de géas obtido em funcdo da velocidade do gas obtendo-se um regime de escoamento correspondente, podendo
ser: homogéneo, quando caracterizado pela presenca de pequenas bolhas de didmetros proximos; heterogéneo, quando
é detectado a presenca de coalescéncia; e pulsante, quando a velocidade do gas forma bolhas grandes, provocando

“golpe de ariete” no liquido.

Figura 2: Fotografias registrando o regime de escoamento da coluna de borbulhamento com Ug

Analisando a Figura acima, pode-se concluir: aumentando-se a velocidade do g&s (Ug), 0 regime de

escoamento tende a passar de homogéneo para heterogéneo.
3.2 Poténcia Dissipada na Coluna (W)

A energia dissipada aumenta com aumento da velocidade do gds e com a presenca de recheios,
conforme observado na Figura 3.

- 4-7
[ —

0,0007 0,0022

Ug (m/s)

Figura 3: Poténcia dissapada (W) em funcao de Ug para a coluna de borbulhamento (CB-azul) e para a coluna

recheada (CR-vermelha), sendo Ug;=0,0007 m/s e Ug,=0,0022 m/s.
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O aumento da energia dissipada na coluna com aumento da velocidade do gas e a presenca de recheios era
esperado, pois tanto o aumento de Ug, quanto a presenca de recheios tende a aumentar a perda de carga no
reator, devido aos efeitos de atrito entre fases nos sistemas polifasicos G/L e G/L/S.

3.3 Retenciio Gasosa (g¢)

A retencdo gasosa esta intimamente ligada as condi¢des operacionais, as propriedades fisico-quimicas
do gas e do liquido, as dimens@es da coluna, ao diametro médio das bolhas e também a vazdo gasosa como pode
ser observado no grafico abaixo.

Assim, quanto maior a vazdo do gas, maior a retencdo gasosa, pois aumentando-se a velocidade do gas
na coluna de bobulhamento, uma maior quantidade de gas se faz presente na mistura bifasica géas/liquido (Figura
4).

0,03

0,02 +

0,01 +

0 .

0,0007 0,0022
ug (m/s)

Figura 4: A retengéo gasosa (gg) em fungéo de Ug, sendo Ug;=0,0007 m/s e Ug,=0,0022 m/s.

3.4 Coeficiente Volumétrico de transferéncia de Massa (k_a) Gas/Liquido

A analise dos dados permitam concluir que o valor de k,a assume um valor maior quando se faz
aumentar a velocidade de gas e acrescentando-se o recheio a coluna de borbulhamento (Figura 5). Observa-se,
também, que os valores obtidos para o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa gas/liquido (k.a)
apresentam comportamento similares a da retengdo gasosa para a coluna de borbulhamento (Figura 4). Tal
comportamento de k,a era esperado também, pois a 0 aumento da velocidade de gas tende a aumentar a
quantidade de bolhas de gas presente no liquido e a presenca de recheios tende a aumentar a area interfacial ”a”
Gés/Liquido e consequentemente o aumento do k; a nas duas condi¢des operacionais.

kLa (s1)

0,001 — =

o L—1 e |

0,0007 0,0022
ug (m/s)

Figura 5: Coeficiente volumétrico transferéncia massa gas/liquido (k_a) em funcéo de Ug
3.5 Remocéo de CO,

Visando a remocdo de CO, de biogas, agua pura e solu¢des de NaOH (0,5 M) foram usadas para
absorver, respectivamente, por absorcdo fisica, com &gua pura, e absor¢cdo com reacdo quimica com o soluto
presente na fase gasosa (CO,) reagindo com a solugdo de NaOH 0,5 M. Os ensaios foram realizados tanto na
coluna de borbulhamento que a coluna recheada, objetivando-se comparar as capacidades de sequestro de CO,
pelos dois tipos de reator. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 6,7 e 8.
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Figura 6: Evolucdo da concentracdo de CO, em funcdo do tempo em &gua pura em coluna de borbulhamento
(CB-vermelha) e coluna de recheada (CR-azul), sendo Ug=0,0022 m/s.

Evidencia-se na Figura 6 que a saturacdo de CO, em agua se faz mais rapidamente na coluna recheada
que na coluna de borbulhamento. Isto ocorre visto que a transferéncia de massa (k_a) é mais eficiente em coluna
recheada que a coluna de borbulhamento, para a mesma velocidade de gas, conforme os resultados obtidos

anteriormente (Figura 5).

Tempo (min)

Figura 7: Evolugdo da concentracéo de CO, em funcdo do tempo em solucdes alcalinas em coluna de
borbulhamento (CB-vermelha) e coluna de recheada (CR-azul), sendo Ug=0,0022 m/s.

Analisando a Figura 7, constate-se que em solugdes alcalinas (NaOH 0,5 M) o perfil da concentragdo de
CO; em fungéo do tempo é semelhante ao obtido em agua pura, conforme os dois tipos de reatores usados. A
explicacdo é a mesma, pois 0s maiores k a sdo obtidas em coluna recheada acelerando a transferéncia de CO,
para a fase alcalina consumindo rapidamente toda a quantidade de NaOH e alcancando deste modo a saturacdo
na &gua mais rapidamente em comparacdo a coluna de borbulhament onde o k.a é menor em condicfes

operacionais idénticas.

4. Conclusdes

O estudo do efeito da velocidade de gas e da presenca dos recheios sobre o comportamento
hidrodindmico e a transferéncia de massa em coluna de borbulhamento permitiu concluir que: a medida que se
aumenta a velocidade de gas em coluna de borbulhamento tende a passar do regime de escoamento homogéneo a
heterogéneo e aumenta a retencdo gasosa e 0 k a. A presenca de recheios na coluna de borbulhamento (coluna
recheada) favorece o aumento do k,a. O mesmo comportamento do k,a é observado com aumento da velocidade
do gas na coluna recheada. A saturacdo de CO, na agua pura e nas solugdes alcalinas de NaOH tende ser mais
rapida em coluna recheada que em coluna de borbulhamento.
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