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Resumo

O biogas é um gas formado pela decomposicdo anaerébia da matéria organica atra-
vés da acdo de microrganismos. Caso seja produzido de maneira descontrolada, pode
agravar o aquecimento global. Algumas das alternativas encontradas é o seu uso em
prol da produgao elétrica através da queima do gés, e sua utilizacdo como combustivel
veicular. Para isso, necessita-se realizar a separacao dos constituintes. Como os princi-
pais constituintes do biogés sao metano e diéxido de carbono, o presente estudo realiza
avaliacOes e simulacdes acerca da separacdo dos compostos, uma vez que o produto
que sera usado na producao energética e como combustivel é o metano. As tecnologias
mais difundidas sdo: separagdo por membranas, absor¢ao quimica, adsorgao, adsorcao
com modulacdo de pressdo e lavagem com agua. Outro método ainda em estudo é a
destilacao criogénica, que oferece produtos com eficiéncia na separacao altissima, mas
possui um alto custo energético. Outro problema encontrado é a necessidade de ope-
rar o processo a altas pressoes, a fim de evitar a solidificacdo de diéxido de carbono,
conforme é previsto em experimentos de equilibrios de fase entre os dois principais
compostos do biogas. Foi realizado, entdo, um estudo acerca da destilacdo criogé-
nica com a implementacdo de uma técnica hibrida ao processo, denominada zona de
resfriamento controlada. A destilagdo criogénica simples necessita operar a altas pres-
sdes, enquanto que a adigdo da técnica da zona de resfriamento controlada permite
a criacdo de uma regido de equilibrio sélido+vapor, de modo a existir solidificacao e
representar uma separagao mais eficiente ao processo. Para avaliar isso, realizou-se
uma simulacdo do processo convencional e, ap6s, a simulagdo do processo modificado
com a regido de formacédo de solidos. Os resultados obtidos demonstram que a desti-
lagdo criogénica modificada pode realizar ganhos em termos de pureza dos produtos
de topo e de fundo, mas precisam de informagdes quanto aos custos energéticos, uma
vez que o artificio utilizado na simula¢do ndo demonstra, realmente, a separacgdo entre
s6lido e vapor da mistura. Baseado no aumento de pureza dos produtos, pode-se pen-
sar em maneiras a adicionar esse procedimento na destilagao criogénica convencional,
como também avaliar a fundo as condi¢des energéticas do processo, como a adi¢do de
bombas e tratamento da corrente que retorna a coluna, para observar se realmente ha
vantagens econdmicas no processo.

Palavras-chave: Biogas, Biometano, Destilacao Criogénica, Controlled Freeze Zone,
Simulacgao
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Capitulo 1

Introducao

O biogas tem se tornado uma grande alternativa, em termos energéticos e ambi-
entais, para a substituicdo de combustiveis f6sseis. Dado que sua origem o torna uma
energia renovavel, seu crescente interesse ao redor do globo vem ganhando destaque
(CEMPRE, 2013).

A decomposicdo de matéria organica em meio anaerdbio permite a formacdo
do biogas. Sua principal vantagem é a disponibilidade de matéria-prima em meios
urbanos e industriais (residuos solidos organicos). Quando depositado em aterros sa-
nitarios, sofre decomposicdo da matéria organica, o que gera biogds. Ja em esgotos, os
rejeitos sdo enviados a estacdes de tratamento, cujo processo resulta na formagao de
um lodo, e sua principal caracteristica ¢ uma grande representatividade, em massa, de

matéria organica.

Além disso, ha a necessidade de beneficiar o biogds para que o mesmo possa
ser injetado em redes de tubulagdo de gas natural e seja utilizado como combustivel

veicular. O biogas é constituido por diéxido de carbono (CO,) e alguns gases acidos
minoritarios, além do seu principal constituinte, o gas metano (CH,). Tal necessidade
implica métodos de separacdo para a mistura CH, - CO,. As tecnologias convencionais
que abrangem atualmente o mercado, se encontram em sua maioria bem estabelecidas

em termos energéticos e de eficiéncia. As principais sdo:
* Membranas
* Adsorcao

e Absorcao
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= Lavagem com agua

» Adsorcao Pressure Swing

A destilacao criogénica é atualmente uma alternativa em estudo, uma vez que

seu alto custo energético é compensado pela sua grande capacidade de separacdo
(BAUER et al., 2013).

Mullick et al. (2014) simularam a destilagdo criogénica simples através de rea-
proveitamento de energia com os compressores utilizados para a mudanca das condi-
¢des do biogés ao entrar no destilador. Tal aproveitamento energético permite que a
destilacao criogénica seja uma opgao vidvel para o beneficiamento do biogas. Um dos
problemas enfrentados com o nivel de pureza obtido para o biometano é que o mesmo
nao pode ser inserido em redes de gas natural, ou ser utilizado como combustivel em

veiculos automotivos.

Atualmente, existe a implementagdo de plantas comerciais com hibridizagdes
da destilacdo criogénica convencional. Estas plantas tém o propésito de trabalhar em
regides de equilibrio liquido-vapor a baixas pressdes, ocasionando a formagao de s6-
lidos na torre. Através desse procedimento pode-se trabalhar com valores energéticos
menos custosos e produtos de topo da coluna mais puros, propicios para atividades

que requerem um gés riquissimo em metano.

1.1 Motivacao e Objetivo

Dado que a obtencdo de biogas através de lodo de esgoto e aterros sanitarios
é uma tecnologia emergente no Brasil (AMADO, 2018), os motivos para o estudo de
processos de purificagdo do metano baseados em destilacdo criogénica sdo listados a

seguir:

= necessidade de encontrar maiores valores de pureza para o biometano, uma
vez que a legislacdo em diversas regides requisita baixas quantidades de

CO;, no gas para uso em tubulacoes;



1.1.

MoTIVACAO E OBJETIVO

compromisso com o rejeito, no caso o didéxido de carbono, uma vez que as
tecnologias convencionais ndo possuem um descarte ideal para o mesmo.
Para o caso da destilagdo criogénica, o produto de fundo encontra-se em
pressdes e temperaturas suficientes para seu uso comercial, sem mais ne-

nhum tratamento posterior;

a dificuldade de utilizar a destilagdo convencional como processo de sepa-

ragdo pois a coluna opera a temperaturas baixas e pressdes muito altas.

Assim, os objetivos deste trabalho sao:
realizacdo de um breve estudo das tecnologias convencionais;

estudo das separagdes criogénicas, com énfase a destilacdo tradicional e

com zona de congelamento controlada;

caracterizacdo da mistura entre CH,e CO, em condic¢des elevadas de pres-

sao, como também escolher um modelo termodindmico para asimulagao;
simulagdo da destilacdo tradicional e da zona de congelamento controlada;

otimizacao do processo em fungdo da diminuicao do custo energético e das

limitacoes impostas de pureza por legislagdes vigentes;

comparar os métodos convencionais com os simulados;






Capitulo 2

Reviséo Bibliografica

2.1 Biogas

O uso de fontes de energia renovaveis teve um grande aumento em escala glo-
bal, de forma que representou 19,2 % do consumo de energia final em 2014. Ja a quan-
tidade de energia final mundial representada por bioenergia é de 10 %. A maior parte
da produgao de biogas ocorre nos Estados Unidos e Europa, mas deve-se destacar o
aumento de producdo do mesmo em outras regides do globo. A produgao global de
biogas aumentou de 0,28 E] em 2000 para 1,28 E] em 2014, com um total de 59 bilhoes
de m? de biogés gerados (World Bioenergy Association, 2014)

O biogas origina-se de um processo anaerdbio: a matéria organica, quando é
decomposta em meio anaerdbio, forma uma mistura de gases denominada biogas. A
mistura gasosa é composta principalmente, em mol, por metano (40 % a 75 %) e diéxido
de carbono (15 % a 60 %). H4 também a formacdo de uma pequena quantidade de
hidrogénio, sulfeto de amonia e alguns gases atmosféricos de concentragdo baixissima,
menores que 1% (RYCKEBOSCH et al., 2011). Mais detalhes da composicdo do biogéas

encontram-se na Tabela 2.1.

Ao considerar os principais constituintes da mistura, CH, e CO,, deve-se desta-
car a necessidade de separagao do tltimo, uma vez que o produto de interesse, biome-
tano, é utilizado como fonte energética. Portanto, o interesse esta em reduzir o teor de
diéxido de carbono presente no biogas para aumentar o poder calorifico da mistura,

de forma a aumentar o valor agregado do produto final. Uma das aplica¢des do bio-

5
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metano é a sua insercao em redes de tubulagdo de géas natural, que impdem altos teores

de pureza de metano para sua insercao.

TABELA 2.1. Composi¢do molar do biogas

Componente Composicao molar
CH, 40 - 75%

CO, 15-60%
Vapor de dgua 5-10%

N, 0-2%
Sulfeto de Hidrogénio 0,005 - 2%
Outros <0,6%

A seguir serdo citadas algumas tecnologias convencionais de separacdo para o

par de substancias mencionado.

2.2 Purificacao e tratamento do biogas

O biogés recém formado da decomposicao anaerdbia é composto, além do CO,

e CH,, por gases como sulfeto de hidrogénio (H,S) e amoénia (NHj).

Para chegar ao estagio de separagdo do CO,deve-se, primeiramente, retirar as
demais impurezas, uma vez que elas podem contribuir para o mal-funcionamento dos

estagios de separagdo seguintes. O tratamento, em geral, é composto por:
1. Dessulfurizacao
2. Secagem
3. Remocao de Diéxido de Carbono

4. Remocdo de Oxigénio e gases trago

Dado que este estudo objetiva a remogao de diéxido de carbono, seu segundo
maior constituinte, as principais tecnologias citadas a seguir referem-se a separagao de
CH,e CO,.
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2.2.1 Membranas

O processo de separagao por membranas ocorre em funcdo da diferenca de po-
tencial quimico devido ao gradiente de pressao aplicado entre os lados de uma mem-

brana densa. O mecanismo de sor¢ao-difusdo é aplicado para que isso ocorra.

E importante destacar a necessidade das membranas serem resistentes em con-
digdes de operacdes ndo ideais, como pressdes de até 25 bar e temperaturas maiores
que 50 ‘C. Uma vez que ha a possibilidade de existir enxofre e H,O na composicdo, as

membranas devem possuir resisténcia quimica a esses compostos.

Estudos recentes expdem diversos materiais capazes de apresentar grande sele-
tividade de diéxido de carbono em relagdo ao metano, mas a grande barreira encon-

trada neles é a utilizacdo dos mesmos em escala industrial (LI et al., 2010).

2.2.2 Absorcao Quimica

A absorgdo quimica é um processo de transferéncia de um gas para um compo-
nente liquido, cuja solubilidade permite tal acontecimento. Para o caso do biogas, ha
a formacao de ligagdes covalentes do di6xido de carbono com as moléculas do liquido

em questao.

O contato entre o biogas despressurizado e uma solucdo de lavagem que absorve
um dos componentes define o processo. Para recuperar o agente de lavagem, sdo ins-
taladas fases de dessorcdo e regeneracao logo apods a etapa de absorcdo. O problema
enfrentado ao recuperar o agente é a grande quantidade de energia térmica utilizada
para aquecer o gas de dessorcdo, além da perda de solvente nos processos adjacentes.
Os solventes comumente utilizados na absor¢ao quimica sao as aminas, que formam
ligacdes covalentes com o CO,. Alguns exemplos delas sdo a monoetanolamina, digli-
colamina, dietanolamina, trietanolamina, metildietiletanolamina e a piperazina (AB-
DEEN et al., 2016; DIETER; ANGELIKA, 2008).

A absorcao quimica é o processo de separagdo que apresenta maiores valores de

pureza para o biometano, como também menores perdas de metano. J4 citado anteri-
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ormente, sua grande barreira é o alto custo energético, cujos principais estudos estdo

direcionados ao rendimento térmico do processo.

2.2.3 Lavagem com agua

A lavagem com 4gua é o processo mais utilizado para a separagdo entre CH, e
CO, na Europa (FRAMEWORK, 2010). O arraste de dgua liquida sob pressao sobre
o biogés e a diferenca de solubilidade dos gases permite a separacdo dos mesmos. A
consequente diminui¢do da pressdo implica a diminui¢do da solubilidade dos gases no

solvente, de forma a recupera-los.

A grande vantagem deste processo é a jun¢do das etapas de dessulfurizacdo e
secagem a etapa de eliminacdo de CO,, uma vez que a agua possui afinidade para
solubilizar os gases presentes. As desvantagens encontradas na lavagem com agua sao
o alto custo energético de operagdo e a grande perda de metano, o que exige combustao
posterior ao processo. Outro fator que nao contribui para o processo é a manutengao

do pH basico, o que também traz custos e dificuldades no tratamento especificado.

2.2.4 Lavagem Fisica

O processo de lavagem fisica, em termos técnicos, é equivalente a lavagem com

agua para a remocao do CO, do gas. Porém, as etapas de secagem e dessulfurizagao

devem continuar a existir (GRANDE, 2012).

O processo de lavagem fisica apresenta um custo energético maior que a lava-
gem com &agua, tornando-o um processo desvantajoso quando comparado as outras
tecnologias. Ainda assim, a utilizacdo de adsorventes alternativos (residuos) podem

contribuir para a redugdo do custo do tratamento.

2.2.5 Adsorcao Pressure Swing

A adsorgao Pressure Swing consiste na adsorgao fisica do biogas aliado a dessor-

¢do com mudanga de pressao. A grande vantagem do processo é ser altamente eficiente
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e possuir baixo custo energético.

Atualmente, sdao utilizados de quatro a seis adsorvedores conectados paralela-
mente, nos quais ocorrem quatro processos: adsor¢ao, dessorcao, evacuagao e pressu-

rizacao.

A desvantagem do processo de adsorcao com Pressure Swing é a grande perda

de metano, que pode chegar a até 5 % (BAUER et al., 2013).

2.2.6 Teor de metano obtido com as diferentes técnicas de sepa-
racao

A Tabela 2.2 exibe valores de purezas minimos atingidos com as tecnologias de
separacdo mencionadas. Vale salientar que além da pureza de metano possivel, uma
analise mais profunda de viabilidade do processo deve levar em consideracdo a energia

envolvida nos processos.

TABELA 2.2. Principais processos de eliminacao do Diéxido de Carbono e purezas
minimas de biometano atingidas. Fonte:Cidades (2010).

Tecnologia de separagdo Pureza CH,
Adsorcao Pressure Swing >97%
Adsorcao >96%
Absorcao Quimica >99%
Lavagem com agua >98%
Membranas >96%

2.3 Destilacao Criogénica

Esta secao abordara duas tecnologias emergentes para o tratamento do biogas: a
destilacao criogénica tradicional e a destilagao criogénica com a insercao da Controlled
Freeze Zone. Ambas tecnologias se mostram eficientes em termos de obtencao de um
produto de qualidade e purificado. Porém, a utilizagao delas se torna financeiramente

desvantajosa, ja que necessitam de um grande gasto energético para operacao.
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2.3.1 Destilagdo Criogénica Convencional

A destilagdo criogénica simples para o sistema CH, - CO, opera a baixas tempe-
raturas e altas pressdes, conforme é previsto pelos experimentos de equilibrio de fases.
Uma vez que tais condicoes sdo atingidas, tem-se a vantagem de adquirir produtos da

destilagao apropriados para o transporte via tubulacao.

Os estudos de equilibrio de fase permitem a conclusdo de que a destilagao cri-
ogénica simples para o biogds é eficiente somente quando ha uma concentragao alta
de diéxido de carbono. Para sistemas mais diluidos, necessita-se trabalhar a pressdes
mais altas para evitar a formagao de CO, sélido (MAQSOOD et al., 2013).

Outro detalhe importante a ser considerado em termos econdmicos, é que, di-
ferentemente do gas natural, o biogas necessita ser comprimido para ser inserido na
coluna de destilagdo. Como a producado de biogas geralmente ocorre em temperaturas
entre 20 e 55 "C e pressdes proximas da atmosférica, mais de um estagio de compressao

sera necessdrio. Logo, o custo energético do processo aumenta.

Yousef et al. (2016) propuseram um método de remocao de CO, através da des-
tilagdo criogénica convencional. O estudo inicia com a compressdo do biogas, seguido

de trocas térmicas integradas com a coluna de destilacdo criogénica.

e b

(00, gy

FIGURA 2.1. Fluxograma do processo de separacdo de CH, - CO, proposto por Yousef
et al. (2016).

A Figura 2.1 exibe um arranjo de compressores em série para a compressao do
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biogés a pressdo desejada, como também reutiliza e fornece calores da/para a coluna

a fim de resfriar o biogas.

2.3.2 Controlled Freeze Zone

A Controlled Freeze Zone (CFZ) é uma tecnologia utilizada em torres de destilagao
com a finalidade de permitir a formacao de sélidos dentro do equipamento (KELLEY
et al.,, 2011)

O funcionamento da tecnologia é semelhante a destilacdo criogénica comum,
mas com uma camara dentro da coluna onde, em condicdes especificas de pressao e

temperatura, ocorre o equilibrio vapor-sélido da mistura CH, - CO,.

Observando o diagrama de fases para o sistema CH, - CO, a 500 psi, o principio

de funcionamento da coluna pode ser ilustrado conforme a Figura 2.2.

<130°F e ——
Top Trays

CFZ

Bottom
Tower
Trays

30°F

Co, X,y C,

FIGURA 2.2. Arranjo da coluna de destilacdo e funcionamento da zona de congela-
mento controlada através do diagrama de equilibrio de fases a 500 psia para mistura
CH,-CO,.

O funcionamento da CFZ é realizado através de bombas. A fase liquida do es-

tagio diretamente acima da zona de congelamento é retirada através de bombas que
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reinserem o liquido na cdmara especial em forma de goticulas, a fim de aumentar a

area de contato e melhorar a eficiéncia da troca térmica.

Ja o vapor existente no estdgio abaixo entra na zona controlada e, ao subir na
unidade, comeca a resfriar. Conforme pode ser observado na Figura 2.2, o resfria-
mento permite a entrada da mistura na regido de equilibrio das fases sélido-vapor,
uma vez que a diminuicdo da temperatura desloca a composicdo da mistura para a

direita. Assim, ha a formagao de CO, s6lido puro.

Uma comparagao prévia entre a destilacdo criogénica convencional e a desti-
lagdo com a zona de congelamento ja permite concluir que a CFZ opera a pressdes
menores, como também a zona de congelamento representa varios estagios tedricos,

de modo a formar CO,s6lido praticamente puro. Assim, entende-se a CFZ como um

método de grande ganho em economia energética na operagao.

A destilagdo com CFZ foi operada com sucesso em uma planta piloto de gas
natural em Pasadena, Texas (VALENCIA; DENTON, 1986). Em 2008, uma planta co-
mercial foi demonstrada em Wyoming (MOBIL, 2012).

2.4 Equilibrio de Fases da mistura Metano - Di6xido de
carbono

A andlise do equilibrio de fases do sistema CH,- CO,se torna importante por
ser fundamental a predicdo do comportamento da mistura em diferentes condigdes de
operacao impostas nos equipamentos de separacdo. Assim, deve-se escolher um mo-
delo termodinamico que retrate com fidelidade o sistema a fim de se obter simulacées

verossimeis.

Ha dois interesses ao estudar o equilibrio de fases da mistura CH4-CO,: pre-

ver a formagdao de uma regido sélido+vapor e avaliar o comportamento da regido li-

quido+vapor em curvas isobdricas.
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2.4.1 Equilibrio de Fases envolvendo a fase sélida

As curvas de equilibrio isobaricas do sistema permitem observar duas regides
distintas que, com o aumento da pressao, tendem a se cruzarem. Essa situagdo pode
implicar graves problemas em torres de destilacdo, uma vez que a formacao de sélido
nos pratos da torre causa a diminuicao da eficiéncia da troca térmica, como também o

"entupimento"da coluna.

Temperawre | €

FIGURA 2.3. Gréfico logaritmico da regido de formagdo de CO: sélido. Na regiao
hachurada ha solidificacdo. Algumas curvas isobdricas estdo presentes para indicar a
tendéncia de formacdo de s6lidos em determinadas pressdes. A curva a 50 bar garante
que ndo ha formagao de s6lidos.

A Figura 2.3 expde o qudo perigoso pode ser trabalhar com pressdes menores
que 40 bar, uma vez que essa condigdo, aliada a baixas temperaturas e concentragdes

de CO,acima de, aproximadamente, 10 %, podem gerar sélidos na coluna, de modo a

gerar consequéncias operacionais problematicas.

A Figura 2.4 apresenta equilibrio de fases liquido-vapor e s6lido-vapor com di-
versas curvas isobdricas do sistema CH,-CO,. As curvas fechadas indicam o equilibrio
liquido-vapor, enquanto que a regido delimitada em temperatura menores expde o
equilibrio s6lido-vapor da mistura. A entrada da regido sélido-vapor implica proble-

mas na coluna, que ndo trabalha, naturalmente, com formacédo de sélidos.

Logo, a Figura 2.4 complementa a informacdo do comportamento perigoso em

pressdes abaixo de 650 psi. Isto porque a regido de equilibrio sélido+vapor tende a
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FIGURA 2.4. Equilibrio de fases com diversas curvas isobéricas do sistema CH4-CO,.

As curvas fechadas indicam o equilibrio liquido-vapor, enquanto que a regido delimi-
tada abaixo expde o equilibrio sélido-vapor da mistura, a temperaturas mais baixas.
Fonte:Donnelly e Katz (1953) .

encontrar-se com a regido liquido+vapor a temperaturas préximas de -90 ‘F. Assim
deve-se tomar cuidado ao realizar simula¢des do processo com equacgdes ctbicas de
estado, pois as mesmas ndo conseguem prever esse tipo de comportamento. Ainda
que exista tal limitagdo, a curva de equilibrio liquido+vapor se aproxima de uma curva
ideal, logo a escolha de equagdes ctbicas de estado é suficiente para efetuar a simula-

¢ao do sistema CH,-CO.,.

Alguns autores, com o intuito de evitar a formagdo de sélidos em colunas de
destilacdo propuseram artificios. Holmes et al. (1983) fizeram a destilagdo extrativa
com hidrocarbonetos mais pesados, evitando a formagao de diéxido de carbono sélido.
Valencia e Denton (1985) estudaram a adicdo de Hélio (He) ao sistema, mas a mistura

He-CH, a altas temperaturas mostrou-se dificil de ser separada. Outra alternativa é



2.4. EQUILIBRIO DE FASES DA MISTURA METANO -DIOXIDO DE CARBONO 15

o aumento de pressdo da coluna. A pressdes maiores que 650 psi, as fronteiras das

regides de equilibrio se distanciam, de forma a evitar qualquer tipo de formagdo do

soélido.






Capitulo 3

Metodologia

As simulacdes das torres de destilacdo criogénica foram realizadas a partir do
simulador de processos iiSE. Os resultados obtidos foram comparados com simulacdes
apresentadas por Yousef et al. (2016) para a destilacdo criogénica convencional e por

Thomas e Denton (1988) para a destilacdo com Controlled Freeze Zone.

3.1 Escolhado Modelo Termodinamico

Conforme a analise de dados experimentais de equilibrio de fases para a mis-
tura CH4-CO,, observa-se curvas de equilibrio liquido-vapor préximas as ideais em
determinadas pressdes, enquanto que, em pressdes abaixo de 500 psi, h4 a formacao

de uma regido de equilibrio sélido-vapor.

Tratando-se de substancias apolares e reais, decidiu-se pela utilizagao da equa-
¢do cuibica de estado de Peng-Robinson com a regra de mistura de van der Waals para o

calculo das propriedades da mistura CH4-CO,. Yousef et al., na sua simulagado da sepa-
ragdo criogénica da mistura CH,;-CO,, também utilizaram a equacado de Peng-Robinson

para representar o sistema.

3.2 Destilagcao Criogénica Convencional

A simulagdo da destilagao criogénica convencional realizada neste trabalho foi

baseada nos dados do estudo apresentado em Mullick et al. (2014). O artigo exibe um

17
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estudo sobre a integracdo energética do processo através de trocas de calor e compres-
sdes do biogas, conforme mencionado na Subsecado 2.3.1, de modo a minimizar o custo

energético do processo.

No presente estudo foi representada apenas a coluna de destilagao, sem os equi-
pamentos acessorios do processo. Uma vez validada a simulagdo, foi feita uma com-

paracdo da destilagdo criogénica convencional com a destilacdo com CFZ.

Os valores das variaveis de entrada do processo, como também as condicdes de

operacdo da coluna, baseadas em Mullick et al. (2014), sdo mostrados na Tabela3.1.

TABELA 3.1. Especificagdes da corrente de entrada da coluna de destilacdo e condi¢des
de operacao. O valor da pressao da coluna refere-se as pressdes de topo, do condensa-
dor e do fundo. Configuracdo utilizada conforme em Mullick et al. (2014).

Especificacao Valor Unidade
Vazdo de alimentacao 1000 kgmol/h
teor de CH, 60 % mol
teor de CO, 40 % mol
Temperatura -32.9 °C

. Pressdo da alimentacao 4983 kPa
Pressao da coluna 4983 kPa
Vazdo de Destilado (D) 634 kgmol/h
Taxa de Refluxo (R) 2.8 -
Ntmero de Pratos 11 -
Estagio de alimentacdo 4 -

Z

O fluxograma do processo de destilacdo simulado no iiSe é mostrado na Fi-

gura 3.1.

A Figura 3.1 e as informacdes da Tabela 3.1 possibilitam a realizacdo da simula-
¢do no aplicativo, de modo a obter resultados sem a formagao de CO, sélido no pro-
cesso, como previsto anteriormente nas condi¢des do CFZ a baixas pressoes. Espera-se
um produto de topo rico em metano, e um produto de fundo rico em diéxido de car-

bono.
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FIGURA 3.1. Fluxograma da destilagdo criogénica convencional simulada no programa
iiSe.

3.3 Destilacao criogénicacom CFZ

Uma vez que pode-se obter biogds através da digestdo anaerébia de diversas
fontes, sua composicao apresenta grande variacdo. Majoritariamente, hd em torno de
50 % a 75 % de metano, em massa. O restante é composto por 25 % a 50 % de diéxido
de carbono. Uma parte minoritaria do gas corresponde a 4cido sulftrico, nitrogénio,
oxigénio e hidrogénio (CIDADES, 2010).

A fim de estudar a separacao CH,-CO,, definiu-se uma composicao de entrada,
em base massica, de 60 % de CHye 40 % de CO,. Por se tratar de uma separagao
criogénica, a temperatura da alimentacdo esta em -66 °F e pressao de 565 psi, de acordo
com as especificacdes do fluxograma do processo CFZ exposto por Thomas e Denton
(1988). Na Tabela 3.2 as condigdes da corrente de alimentacao da coluna de destilacao

criogénica sdo sumarizadas.

Com a especificacdo dos dados presentes na Tabela 3.2 o nimero de graus de
liberdade da fonte de alimentagao é zerado permitindo sua inser¢ao da coluna de des-
tilacdo. No que diz respeito as especificacdes de operacdo da coluna, optou-se pela
condensacgdo parcial no topo e foram fixados os valores da pressao de topo, pressao de

condensacdo e pressdo de fundo, da razdo de refluxo (R) e da vazdo dedestilado.
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TABELA 3.2. Especificagdes da corrente de entrada da coluna de destilagdo criogénica
com CFZ.

Especificacao Valor Unidade
Vazao de entrada (F) 1000 kmol/h
CH, 60 % mol
CO, 40 % mol
Temperatura -66 'F
Pressao 1035 Psi

Como no artigo de Thomas e Denton nao sdo disponibilizados os valores de re-
fluxo e vazdo de destilado, estes valores foram arbitrados neste trabalho e mostrados
na Tabela 3.3 da secdo a seguir. A simulacdo da destilagdo com CFZ foi realizada consi-

derando que a torre contém 30 pratos, conforme a operacdo da planta piloto estudada.

3.3.1 Primeira etapa da simulacao da CFZ

Inicialmente, foi realizada a simulagao da destilagdo criogénica sem a insercao
da camara de equilibrio sélido-vapor, para facilitar o processo de convergéncia numé-

rica. As condicdes de operacao foram arbitradas segundo a Tabela 3.3.

TABELA 3.3. Especificacdes iniciais de operagdo da coluna de destilacdo criogénica
com CFZ na primeira etapa de conversao da simulacdo. O valor da pressao da coluna
refere-se as pressoes de topo, do condensador e do fundo.

Especificacao Valor Unidade
Razao de Refluxo 1 -
Vazao de destilado 400 kmol/h
Pressao 565 Psi
Ntmero de Pratos 30 -

Estagio de Alimentagao 24 -
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3.3.2 Segunda etapa da simulagédo da CFZ

O desenredo da primeira etapa permitiu a obtengao de uma corrente de saida
da separacdo. Para aproximar o processo simulado com uma destilagdo com CFZ foi
adicionado ao processo um separador. Este artificio foi utilizado para evitar a necessi-
dade do calculo de equilibrio sélido-liquido do sistema, ndo disponivel no simulador
iiSE. No estagio 15 da coluna de destilacdo foi adicionada uma corrente de saida de li-
quido de vazdo equivalente a 10 kgmol/h conectada a entrada do separador, conforme

ilustrado na Figura 3.2.

=

. : Preduto de topo

CHe gasoso

Separador
_—O— )

Baogds comprimido Y CO2 sdlido

Coluna

=

Produto de fundo

FIGURA 3.2. Fluxograma da simulac¢do na Etapa 2: inser¢do de um separador a torre
de destilagdo para representar a cAmara de congelamento controlado.

O separador requer a especificacdo de duas varidveis para suprir seus graus de
liberdade. As duas variaveis definidas foram a a fracdao de CO, e CH, das correntes
de produto de topo em relagdo a entrada do separador. Os valores utilizados foram
0,25 e 1, respectivamente. Portanto, todo metano que entra no separador se destina a

corrente de topo do mesmo.

Ap0s esta definicdo, a corrente composta por metano gasoso puro foi reconec-
tada a coluna de destilagdo no mesmo estagio 15, de onde a corrente original foi reti-

rada. O diagrama deste processo é mostrado na Figura 3.3.

Espera-se, entdo, aumento de pureza de CH,no produto de topo, uma vez que,

como especificado na Figura 3.3, a corrente que volta a torre possui concentracdo muito

alta de metano.
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FIGURA 3.3. Fluxograma da simulacdo da Etapa 2: reintegracdo da corrente que sai do
separador a coluna de destilacao.

3.4 Otimizagao do processo

Para analisar a possibilidade de reducdo do custo energético de operacao do
processo, foi utilizada a ferramenta de otimiza¢do do iiSe. Definiu-se como objetivo
da otimizagdo a minimizagdo do custo energético do refervedor, expresso através da
seguinte equagao:

S = Qref (31)

onde S representa a fungao objetivo do problema que deverd ser minimizada e Qrer

representa o calor do refervedor da coluna de destilacao.

Neste trabalho, foi considerado que o calor necessario no refervedor é funcao

apenas das seguintes varidveis manipuldveis do processo:

ref = R} D: StOpO, StOpO 2
Q 4 'f( CHy COZ) (3 )

onde R é a razdo de refluxo, D é a vazao de destilado, Storo oy, ¢arazdode CHyna
4
mistura de topo do separador e S € arazao de CO, na mistura de topo do separador.

Na Tabela 3.4 sdo apresentados os intervalos de valores vidveis destas varidveis para

manipulagdo durante a otimizagdo do processo.

Conforme regulamentado no Estados Unidos (ECHTERHOFF; MCKEE, 1991),
a pureza minima permitida para a insercdo de metano nas redes de gas natural é de

97 % em mol. Além disso, foi restringida a pureza de CO,no produto de fundo para

98 %, a fim de evitar grandes perdas de metano.
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Assim, a Tabela 3.4 indica as varidveis livres do processo que serdo modificadas

com a otimizacao via simulador.

TABELA 3.4. Variaveis do processo manipuladas durante a otimizacao.

Variavel manipulada Intervalo Unidade
Razao de Refluxo 1-20 -
D 100-900 kmol/h

SGo, 0,25-1 -







Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes referentes a si-
mulacdo da Controlled Freeze Zone e também da comparacdo com os resultados da si-
mulagdo da destilacdo criogénica convencional. A primeira secdo expde os resultados
obtidos com a simulagdo apés o término da Subsegdo 3.3.1, a qual ocorre a primeira
etapa do processo de conversao. A segunda secdo apresenta os resultados e discussoes

do processo da CFZ com a otimizagao realizada.

4.1 Simulacao da destilacao com CFZ

4.1.1 Destilagdo sem camara de congelamento

A Tabela 4.1 relata os valores obtidos para a carga térmica do refervedor, a tem-
peratura do topo da coluna, e a fragdo molar de metano no produto de topo (Qref, Ttopo,

yéggf) ap6s a simulacdo da destilacao.

TABELA 4.1. Resultados de composicao, temperatura e calor de refervimento na coluna
sem a CFZ.

Variavel Valor Unidade
QOrer 505,39 kW
Ttopo -86,43 °C
yoh, 99,09 % mol

25
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Vale ressaltar que os valores apresentados na Tabela 4.1 sdo intermedidrios e
sevem apenas para uma validagao preliminar da verossimilidade dos resultados com

a introducao de algumas variaveis arbitradas.

Posto que a 565 psi pode haver a formacao de CO, sélido, e considerando que o
modelo termodindmico proposto ndo prevé tal acontecimento, conclui-se que o valor
da Ttopo da coluna apresentado na Tabela 4.1 é um resultado coerente, uma vez que
o diagrama equilibrio liquido-vapor para a mistura CH,-CO, a essa pressao indicara

uma correlacdo proxima entre a temperatura e a composicao observada na simulacéo.

Quanto a simulagao da destilagdo criogénica simples, Yousef et al. a realizaram
com parametros de entrada diferentes, com pressoes e taxa de refluxo mais altas, con-
forme se pode observar na Tabela 3.1. Ainda assim, o valor encontrado para o Qrer das

duas situagdes sao préximos, o que indica um comportamento parecido ecoerente.

4.1.2 Destilacdo com a camara de congelamento

A camara de congelamento do processo real foi representada por um separador
simples, onde sao especificadas as correntes de saida do equipamento. Sabendo que na
camara de congelamento da destilagdo CFZ o s6lido formado é praticamente CO, puro,
foram especificadas as composicdes molares de 99,11 % de metano em uma corrente, e

65,45 % de dioxido de carbono na outra.

TABELA 4.2. Resultados de composicdo, temperatura e calor de refervimento na coluna
com a insergao da CFZ.

Variavel Valor Unidade
Qrer 503,85 kW
Ttopo -86,49 °C
Tfundo -50,97 °C
Yo, 99,12 % mol
x%lgg" 66,03 % mol

Com a insercado do separador, os perfis de temperatura e pressdo da coluna se

mantém os mesmos, uma vez que a pequena quantidade de vapor que é retirada da
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torre e que depois reentra com uma composicao de 97% de metano, em mol, tem pouca

influéncia no comportamento da torre.

A Figura 4.1 demonstra que vérios estagios da coluna operam a mesma tem-
peratura. Ou seja, ndo seriam necessarios tantos pratos para alcangar as composi¢des
molares indicadas na Tabela 4.2. Ainda assim, essa regido é a etapa cuja solidificacao
pode acontecer. Portanto, a zona de resfriamento controlada deveria representar todo

este intervalo de estagios sem alteragdo no perfil de composicao e temperatura.

-35
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FIGURA 4.1. Perfil de temperatura da coluna de destilagao ao alcangar estado estacio-
nario apos a inser¢ao do separador ao processo.

4.1.3 Resultados do Processo Otimizado

Com a otimizagdo do processo de destilacdo com a camara de congelamento, de
acordo com a fungdo objetivo definida na Equacao 3.1, foi possivel a redugdo do Qrer .
Nas Tabelas 4.3 e 4.4 sdo apresentados os valores obtidos com a minimizagao da funcao

objetivo.

Percebe-se que o processo de otimizagdo levou a reducdo e/ou fixagao do valor
de refluxo em aproximadamente 1. Como se pretende reduzir o valor energético en-
volvido no refervimento da coluna, sabe-se que um aumento do valor do refluxo da
coluna aumenta a quantidade de liquido presente na mesma, implicando maior valor
massico envolvido no refervimento dela. Cabe destacar que existe interferéncia do va-

lor de refluxo na pureza do produto de topo e de fundo. Portanto, deve existir um
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TABELA 4.3. Valores das varidveis na coluna de destilacao com CFZ ap6s a otimizagao.

Variavel Valor Unidade
R 1,14 -

D 596,78 kgmol/h
Orer 131,38 kW
Ttopo -86,62 °C
Trundo 1,13 °*C
yg’ﬁi 99,19 % mol
x%(‘)lj" 98,00 % mol

TABELA 4.4. Valores das varidveis no separador apds a otimizagao do processo de
destilacao com CFZ.

Variavel Valor Unidade
Scit, 0,3165 -
Scoe 1 _

compromisso entre a energia do refervedor e os valores de restricdo de pureza utiliza-

dos na otimizacao.

Para verificar a influéncia da vazao de destilado no processo de separacao foi

realizado um estudo de sensibilidade. Ao avaliar a variacdo de composicdo de CH,
no topo e CO, no fundo em fungdo da mudanca de destilado, obteve-se a resposta

conforme mostrada na Figura 4.2.

031580 Mol

e et (850 Moty Metaro (Topo)

Comp
o
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Carbono [Fundoj

50 £ 450 <50 £50 750 g=0
varSoTopo (kgmol/h)

FIGURA 4.2. Composicao de CH,no topo e CO, no fundo da coluna de destilagdo em
funcdo da vazao de destilado.
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Ao observar as curvas da Figura 4.2 e dado os limites de pureza impostos no
objetivo do trabalho, conclui-se que a regido de encontro das duas curvas é o local cuja

vazdo de destilado é a mais adequada para o sucesso da separacao.

4.1.4 Perfil de temperatura da coluna ap6s otimizacao

Conforme é observado na Figura 4.3, a variacdo de temperatura dentro da co-
luna ocorre nos estagios iniciais e finais, ao passo que existe um intervalo, entre o

décimo e vigésimo estagio, com minimas variagoes.

10
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FIGURA 4.3. Perfil de temperatura da coluna modificada ao alcangar condic¢oes de
estado estacionario.

Tal comportamento nos estagios intermedidrios expde que, para a composicao
em questdo da mistura CH,-CO, estudada, ndo ha necessidade da coluna possuir tan-
tos pratos para obter-se o valor desejado de pureza dos produtos. Essa regido, cuja
temperatura ndo varia em aproximadamente 10 estagios, permite a criacdo da zona de

congelamento, uma vez que a mesma opera a pressdo e temperatura constante.

O maior problema encontrado no perfil foi a temperatura de topo da torre de
destilacdo. A 565 psi, a formacdo de CO, sdlido pode acontecer em temperaturas pro-
ximas a -80 F (-62,2 °C). O possivel congelamento, fora da Controlled Freeze Zone, im-
plica mal funcionamento da torre, perda da eficiéncia dos pratos e consequente entu-

pimento. Como a equacado de estado PR ndo prevé as zonas de formagao de sélido,
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torna-se impossivel para a simulagdo prever o congelamento.

4.2 Destilacdo Criogénica Convencional

De acordo com Yousef et al. (2016), a destilagao criogénica convencional do bi-
ogéas s6 serd segura quando a torre operar em 4893 kPa, a fim de evitar a formacao de
diéxido de carbono sélido na torre. O congelamento do CO, impossibilita a separagao

da mistura CH, - CO, de forma segura e eficiente.

Na Tabela 4.5 sao apresentados os resultados obtidos coma a simulacao da des-

tilacdo criogénica convencional.

TABELA 4.5. Valores de composicdo, temperatura e calor de refervimento da coluna de
destilacao criogénica convencional.

Variaveis do processo Valor Unidade
Oref 135 kW
Ttopo -71,6 'C
ytcoﬁi 94,2 % mol
XG0 99,2 % mol

Os dados que surgem da destilacdo criogénica convencional apresentados na
Tabela 4.5 implicam uma discussdo acerca da pureza obtida de metano versus calor
de refervimento. Foram obtidos os valores de energia de refervimento de 135 kW e
uma pureza de metano de, aproximadamente, 94,2 %. Pode-se considerar um valor
alto de energia requerida, em fun¢do de uma pressiao de operacao altissima, para um
resultado de pureza de metano baixo, se comparado as outras tecnologias de separacdo

do sistema, conforme evidenciado na Tabela 2.2.

Comparando estes valores com os resultados de 131,38 kW para Qrer e pureza
de 99,19 % para a destilacdo com CFZ, chega-se a conclusdo de que o método com

congelamento pode apresentar vantagens frente ao processo convencional.

Por mais que os calores envolvidos no refervimento ndo tenham uma diferenca

grande, como também no presente estudo nao se considera os valores energéticos en-
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volvidos na cdmara de congelamento controlada, ha de se destacar a impossibilidade
de obter-se um valor de pureza maior que 96,2 % para a situagdo da destilacdo cri-
ogeénica tradicional, caso o interesse seja maximizar a composicdo molar de topo. A
operacdo em 4983 kPa desloca o equilibrio de fases, de modo a impedir valores maio-

res de pureza.

Outro destaque importante nas simulacdes propostas é a vantagem que os pro-
dutos de topo e fundo possuem em relacao as demais tecnologias de separacdo. Como
eles se encontram em condi¢des de temperatura e pressao altas, sua inser¢ao em redes
de tubulagdes nao depende de mais nenhum tipo de tratamento térmico ou de com-

pressao.

4.3 Perdade Metano

De acordo com a restri¢do imposta na otimizacdo do processo com zona de con-

gelamento para a pureza de CO,no produto de fundo de 98 %, em mols, a perda de

metano nesta destilacio se torna baixa.

Ja para a perda de metano no processo de destilagdo criogénica convencional,
espera-se um valor menor, uma vez que os dados impostos de operagdo da coluna
implicam uma menor pureza de CH, no topo e maior valor de pureza de CO, no fundo,
de modo a diminuir a perda de metano e aumentar a perda de diéxido de carbono no

topo.

Na Tabela 4.6, sdo apresentados os valores obtidos de vazdes e composigdes das

correntes de entrada e saida da coluna de destilagdo criogénica com CFZ.

TABELA 4.6. Valores das vazdes e composicdes das correntes de entrada e saida da
coluna de destilacdo criogénica com CFZ.

Variaveis Valor Unidade
F 1000 kgmol/h
xgoz 40 % mol
B 402,39 kgmol/h
x%lﬁdo 2,00 % mol

4
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Dado que a perda de metano é calculada pela razado entre a vazao de metano no

produto de fundo e a vazdo de metano na entrada do processo, tem-se:

B- xfundo
Perdach,= —cHg 4.1)
F- xEH4

onde F é a vazdo de entrada, XFCH4 é a fracdo molar de metano na vazdo de entrada, B

€ a vazdo de fundo, x{ade € a fracdo molar de metano na vazao de saida.
4

Logo, conclui-se que a perda de metano para o processo de destilacado criogénica
com a zona de congelamento controlada é de 1,3 %. Para a destilacdo criogénica tradi-

cional, a perda de metano é também dada pela Equacdo 4.1 e o valor encontrado é de
0,50 %.

A perda de metano com a introdugdo da zona de congelamento, conforme a
Equacao 4.1, indica um valor razoavel quando comparado as outras tecnologias. En-
quanto a destilacdo criogénica convencional resultou em uma perda de 0,50 %, os pro-
cessos de absorcao fisica e pressure-swing apresentam perdas tipicas de 1,5 % e 1,8 %,
respectivamente. A Tabela 4.7 resume os valores médios encontrados de perda de me-

tano para as principais tecnologias de separacao.

TABELA 4.7. Valores de perda de metano associadas a diferentes tecnologias de sepa-
racao. Fonte: Bauer et al. (2013)

Tecnologia de Separagao Perda CHy (%)
CFz 1,3
Destilacao Convencional 0,5
Absorcao Quimica 01
Pressure swing 1,8
Lavagem Fisica 1,5
Membranas 1,5
Lavagem com agua 1,0

Vale salientar que o valor encontrado para a perda de metano no processo de
destilagdo CFZ pode ser alterado de acordo com a necessidade de minimizacao do ca-

lor de refervimento. Impondo a restrigdo para a pureza de CO,no produto de fundo

para um valor alto implica maior calor de refervimento da torre. Portanto, ha a possi-
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bilidade de obter-se valores menores de perda de metano, desde que sejam satisfeitas

as variagOes de operacao dentro da torre.

A avaliacao da perda de metano também pode ser feita com uma analise de
sensibilidade de algumas varidveis a fim de obter uma menor perda, uma vez que elas

implicam diferentes respostas ao longo das variacdes.

Na Figura 4.4 é apresentada a variacdo do calor do refervedor e da fragdo molar

de diéxido de carbono no fundo da torre frente perturbacdes na taxa derefluxo.

(LS § 058 o2 0% 14 . 141 156 in

Taxa de Refluxo (R)

FIGURA 4.4. Resposta das composi¢oes do produto de fundo e calor de refervimento
em relacao a variacao da taxa de refluxo da coluna.

Conforme exposto na Figura 4.4, um aumento da fracdo molar de CO,no pro-
duto de fundo e do calor de refervimento acompanham o aumento da taxa de refluxo
da coluna. A outra consequéncia desta variacdo é o aumento de pureza do biometano,
no produto de topo da torre. Visto que o fator limitante é a restricdo da composicao
molar do produto de fundo de CO, em 98%, a taxa de refluxo fica situada em aproxi-

madamente 1,13.

Na Figura 4.5 é apresentada a variacdo do calor do refervedor e da fragdo molar

de diéxido de carbono no fundo da torre frente na vazdo de destilado.

Conforme a Figura 4.5, a partir do momento em que D chega préximo de 600 kg
mol/h, ndo se observa mais variacdo da pureza de CO,no produto de fundo, e, ao
avaliar o Qref no mesmo ponto, nota-se que o crescimento da curva se torna mais

acentuado, de modo que o aumento nao se torna tdo vantajoso.
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FIGURA 4.5. Resposta das composi¢oes do produto de fundo e calor de refervimento
em relacdo a variacdo da vazao de destilado da coluna.

Para esse caso, a situagdo permite concluir que quando a vazao de destilado
se aproxima de 600 kg mol/h, a pureza do produto de fundo comeca a estabelecer
uma assintota horizontal, ja que a quantidade de CO, chega préximo do seu maximo
permitido, conforme é observado na Figura 4.5. Como hé o requerimento de haver

produtos de altas purezas tanto no topo como no fundo, é natural que o valor de D

da coluna seja proximo do produto entre F e xFCH4 e que o valor de B seja proximo do

F
produto entre F e Xto,"



Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

As simulagdes presentes no estudo permitem concluir que o acréscimo da zona
de congelamento controlada pode contribuir para o aumento de pureza de CH,no
produto de topo e aumento de CO, no produto de fundo da coluna de destilagao crio-

génica.

A inclusdo do separador na simulagdo carece de informagdes necessérias para
avaliar o gasto energético envolvido no processo, dado que a manutencgdo da pressao
e temperatura do meio ndo estdo sendo consideradas, como também os estdgios da
torre que nao estariam incluidos caso o separador estivesse acoplada a coluna. Ainda
assim, a cdmara de congelamento representa mais de um estagio tedrico, de modo
que a coluna de destilagdo possa operar com menos pratos e obter o mesmo produto

desejado.

Passos futuros poderiam estar envolvidos na contribuicdo energética que o se-
parador causa no processo: avaliar as bombas necessérias para que o liquido do estagio
superior a cAmara seja carregado, como também verificar as condigdes de re-entrada
de metano a torre, uma vez que o mesmo entra a condigdes diferentes apds a formacao
de so6lido-vapor no separador. Outra condicdo seria considerar a entrada do liquido
formado de CO, no separador a coluna, dado que o estudo de Thomas e Denton (1988)
promove a alteracdo de um prato para que haja condensagao do CO, sélido na propria

torre.
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