


Estudo de uma coluna de absorcao recheada para
desidratacdo do gas natural utilizando microemulséao

como absorvente

Tese apresentada ao programa de PoOs-
Graduacdo em Engenharia Quimica, da
Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em

Engenharia Quimica.

Geraldine Angélica Silva da Nébrega



Divisdo de Servicos Técnicos

Catalogacédo da Publicacdo na Fonte. UFRN / Biblioteca Central Zila Mamede

Nobrega, Geraldine Angélica Silva da.

Estudo de uma coluna de absorgdo recheada para desidratacdo do gas
natural utilizando microemulsdo como absorvente / Geraldine Angélica
Silva da Nobrega. — Natal, RN, 2007.

138 f.

Orientador: Afonso Avelino Dantas Neto.
Co-orientador: Eduardo Lins de Barros Neto.

Tese (Doutorado) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
Centro de Tecnologia. Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia
Quimica.

1. Gés natural — Tese. 2. Solubilidade — Tese. 3. Coluna recheada -
Tese. 4. Hidrodindmica — Tese. 5. Microemulsdo — Tese. Desidratacdo —
Tese. |. Dantas Neto, Afonso Avelino. Il. Barros Neto, Eduardo Lins. IlI.
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. V. Titulo.

RN/UF/BCZM CDU 622.324.5(043.2)
















INDICE

(O Vo1 (0] o USSR 2
I 10 (0o 0 To Lo SRR 2
(OF: 1011 (1] o TN 1 USRS 4
2. ASPECEOS TEOTICOS ...viveveetiesiesieiestesieste st s e et e et e et e stesbesbeabeeseene e e e eesbestesbenreaseeseaneeneenens 5
2.1. ASpectos teOricos SODIe tENSOALIVOS ........cueveieerieeieiiese e e e e e e sae e sreeeesneenneens 5
2. 1.1 INETOTUGAOD ...t 5
2.1.2. TENSOALIVOS......eviiieiieeiieieie ettt bbbttt ettt sttt sttt 5
2.1.2.1. Carga doS tENSOALIVOS ........ccueiieeieriesieesieeie sttt ettt sae e e 6
2.1.2.1.1. TensoativoS @NIONICOS ......c.ccerverueriirieriisieieeeie ettt 6
2.1.2.1.2. Tensoativos CAtIONICOS. ........ccuuueiierieeieniie ettt 6
2.1.2.1.3. Tensoativos NE0-I0NICOS ........ccereruirerininieieie et 7
2.1.2.1.4. Tensoativos aNfOLErOS ........cccceiiieiiieiieeeieeee e 8
2.1.3. MHICEIAS ... e 8
2.1.4. IMIICIOBIMUISOES .....veeveeiiieitieie ettt ettt ettt ae s 10
2.1.4.1. FOrmacao das miCrOBMUISOES. .......cceevereereeiereesieeesee e 11
2.1.4.2. Estrutura das miCrOBMUISOES .........cceriiiieriiie e 11
2.1.5. DIagrama € TaSES.......ccueirerierieieeie e se et e et enes 12
2.1.5.1. SiStemMas tEINANIOS ......cvveverieieiesie ettt 12
2.1.5.2. Sistemas PSEUAOLEINANIOS. ......ccueivreriearieseeseeiesee e eseesree e eeesreeseeeeesseesaeans 12
2.1.5.3. SIStemas A& WINSOI ........oiiiiiiiieiieiesie et 13
2.1.5.4. Parametros que influenciam nas microemulSOes. .........ccccvevereereereseennnnn, 14
2.1.5.4.1. Influéncia do teNSOALIVO.........ceveriiiieiiieie e 14
2.1.5.4.2. Influéncia da temMPeratura..........cceeieerreresieese e see e 14
2.1.5.4.3. Natureza do cOmpPOStO aPOIAT ........ccceiiriiiieiiee e 14
2.2. Aspectos teoricos sobre equilibrio liquido-Vapor.........cccceccvve e 17
2.2. 1. INEFOTUGAOD ...ttt 17
2.2.2. EQUIlTDrIo liQUIO-VAPOT .......ocveeieee et 17
2.2.1. EQUAGOES dE BSLAUD.......cuveeeeiiiiieiieeiie e 17
2.2.1.1. Equacao de van der WaalS...........ccccvvieiieieeie e 18
2.2.1.2. Equacio de Peng-RODINSON .........ccooiiiiiiiiiiie e 18
2.2.2. MHV2: Uma regra de MISTUMA........c.ecveieeeeiee e eieseesie e e e snesae e e ens 19
2.2.3. Modelo termOdiNAMICO .....c.ooieiiiieiieee e e 19
2.2.4. Métodos para determinar dados de equilibrio liquido-vapor.............ccccccevennne. 21
2.2.4. 1. MEt0UO AINAMICO.......eiiiierieieiesie ettt ettt 21
2.2.4.1.1.Método de SaturaCao e gaS........cccvriuerrrerrerieereerieseesieesieseesieeee e seens 21
2.2.4.1.2.ReCirculagio 0as faSeS.........cccoiiiiririiiiicieeese e 21
2.2.4.1.3.Método de fluX0 CONEINUO ......ocvvvieiiiiiiiiiceee e 22
2.2.4.2. MEL0OUOS BSLALICOS .....vviveiiierierieiesie ettt 22
2.2.4.2. L.IMELOUOD . ..ottt 22
2.3. Aspectos tedricos sobre transferéncia de Massa.........c.ccceeveevieieevecie s 23
20 T80 I 1T [ o T SR 23
2.3.2. ADSOIGED ...ttt 23
2.3.2.1. Modelo tedrico para a transferéncia de massa na interface gas-liquido......23
2.3.2.1.1. Teoria da dupla reSIStENCIA ........ecvereeiiiiie e 23
2.3.2.2. Célculo da altura efetiva de uma coluna para operacao continua em um
SISTEMA AHTUTAO ...t e 25
2.3.3. COlUNAS FECNEATAS .......cevvirieieiei e 27
2.3.3.1. ESCOINA O rECNEIO......ccueeiieii et 27
2.3.3.2. Grau de molhamento em colunas recheadas...........ccccoceveviniininicicnien, 28

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



2.3.3.3. Hidrodinamica de colunas reCheadas ...........oeooeeeeeeee e 29

2.3.3.3.1.Regimes de borbulhamento ...........ccceovviiii i 29

2.2.3.4. Retencdo da fase dispersa - NoId-UP .....cccevviieieerece e, 32
2.2.3.4.1. TIP0S de NOIA-UP ...occviieiiiiie et 33

2.2.3.5. Ponto de carregamento — 10ading poiNnt.........ccccceveereiieeneeiesee e, 34
2.2.3.6. Capacidade de inundacéo - flooding point ..........ccceeereiiiinninnieie e, 35

2.2.4. Aplicacdo de tensoativos em processos de abSOrGao..........ccevvevveeeeveeiesvennene 35

2.3. Aspectos teoricos sobre a desidratacdo do gas natural ............ccccevereieniiniieiieninnn, 36
20 T80 I 1T [N o T SR 36
2.3.2. AQUA N0 GAS NALUTAL ........vveeeeieeeeeeee ettt 36
2.3.3. Desidratacao do gas NAtUrAl...........cccccveiveieieese e 37
2.3.3.1. Desidratacdo com liquido deSSECaNnte ..........ccvevereererierieresiseseeeeeesie e 38
2.3.3.1.1. Propriedades dos liquidos deSSecantes ..........cccevveeereereeseeseereeseenunnn, 38

2.3.3.2. Desidratacdo com SOlAO deSSECANTE..........ueveirieierierie et 39
2.3.3.2.1. Propriedade do sOlido deSSecante...........cccvveveerieiieiieeieesieseeie e, 39

2.4. Principio do processo de extragdo de agua do gas natural por microemulso .......... 40
L0011 (0] [o N 1 I SO PR USSP 42
R = =10 [0 10 - N T (=TRSO 43
3.1. Desidratacao do gas NALUIAL..........ccveviieiieie e 43

O V011 (0] (o Y SO PRUROSSSRSRN 47
Y o (e TR0 111 0o [0 48
I Y = =] T UL 48
Ot N =T 0 T | (V01 48
A.1.1.1 AMD B0 e 48

4.1.2. Tensoativos tOXIAUOS ........c.eeiiuieiiiie it 48

g 2 T 1\ I R OO 48
A = { B L C S 49

I N o [0 U4 USRS 49
B C T T V- L (1 =1 49

A Y/ 1 oo 0] (oo - USRS 50
4.2.1. Formulacdo do liquido deSSECANTE.........ccveiuereerieeiesie e esie e sae e 50
4.2.2. Célculo da area da regido microemulSionada..........cc.cevererereiesesnsieeieeeneens 51
4.2.3. Dados de eqUITIDIIO........ccccviii e 52
o o [To [ (o To [T T T o USSR 52
4.2.4.1. Medida de porosidade doS reCheI0S. ........ccivvereeieiiereee e 52
4.2.4.2. QUEAA A8 PIESSAD ... .eeveereiireesieeiestiestee e see st este s sbeesbessee bt e sbe e saeesbeeneenreas 54
O e T o (o] o O OSSPSR 54

4.2.5. TranSTErENCIA U8 MASSA......cccuviieiiiiriii e e ittt e et e b e s s e e s s sabae e e s sbaaeeeaas 54
4.2.5.1. Medida da concentracdo de 4gua na coluna de absorgao .............ccccvevenen. 54

4.2.6. Projeto do sistema eXperimental............ccooiiiiieieieniee e 55
4.2.6.1 Sistema de UMIdifiCACAD .........cuereiiiieece e 55
4.2.6.2. SISteMa d€ @DSOIGAD ......oveviiiiiiiieie e 57
4.2.6.2.1. ESCOINA O rECNEIO......cccvie ittt 57
4.2.6.2.2. Velocidade de iNUNCAGED.........ccerveieriiiiisieieee s 58
4.2.6.2.3. DistribuiCao da fase gas0Sa .......cccccververerieeieiiesie e se e 58

(O 1011 (1] [0 Y PR STPRSRT 61
5. RESUITAN0S € DISCUSSDES ....vveeiiiriiieeiitiiiie e ettt e e s ettt e s s ibae e e s sttt e e e s eab b e e s s ebba e e e s seabbeeessbaaeeeaas 62
TR0 I 111 (T L1 o7 T PSS 62
5.2. Selecdo dos constituintes do sistema microemulsionado ...........ccocceeveieeieniieneennnnn, 62
5.3. DIagramas d€ TASES .......ecueiieerieiieiee e sie ettt re e nne e 62
5.3.1. Influéncia do grau de etoxilagdo do tensoativo RDG.............ccoceviiiiiniciinnienn. 63

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



5.3.2. Avaliacédo da mistura RDG/AMD na regido de microemulSéo..............cceene... 65

5.3.3. Influéncia do grau de etoxilagio do tensoativo UNTL...........ccccvviivniviieiienienn. 68
5.3.4. Avaliacédo da mistura UNTL/AMD 60 na regido de microemulséo................... 70

5.4. Dados de equilibrio gas-liquido..........cceieiiiiiiiiiiceee e 73
5.4.1. Dados de equilibrio Géas Natural-TEG-AQUArras-Agua ............ccccvevrrverrrenens 73
5.4.2. Dados de equilibrio Gas Natural-RDG 60-Aguarras-Agua..........c..ccevcvvverrnen. 75
5.4.3. Dados de equilibrio Géas Natural-RDG 60-AMD 60-Aguarras-Agua................ 77
5.4.4. Dados de equilibrio Gas Natural-UNTL L60-Aguarras-Agua..........cc.coccevveee.. 79
5.4.5. Dados de equilibrio Géas Natural-UNTL L60-AMD 60-Aguarras-Agua............ 81

5.5. Modelagem termOTdiNAMICA ..........cccueiiiiiiieieee e 83
5.6, HIAIOUINAMICA ....coveeiieieiee ettt bbb 88
5.6.1. QUEHA U8 PrESSAD ....ecuveieeieeieesieesteeiesiee e st e sbe et e st ee bt esbeesbesreesbeeneesseenae e 88
5.6.1.1. Queda de pressdo em funcédo dos recheios e da fase liquida........................ 88
5.6.1.2. Determinacdo de correlagcBes empiricas para a queda de pressao ............... 91

5.6.2. Hold-up dindmico em funcéo dos recheios e da fase liquida.............cccceevennen. 94
5.6.2.1. Determinacdo de correlacdes empiricas para o hold-up liquido dindmico 102

5.6.3. Velocidade de inundagédo e ponto de carregamento .........ccocueevververeseesneneenns 103

5.7. Escolha das condiGOES A OPEIaGEAD .......ccuervervirierieriieieeiieie et 106
5.8. TranSTerénCia de MASSA.......c.uiiririeieieie ittt 106
5.8.1. Determinagdo do NUT, AUT € Ky.......ccooviiiiiiiiiiiii s 107

5.9. AValiaGa0 BCONOMIICA. ... ccvveieirieiierieeeeseete et e ste et e e ste e e e ste e tesseesteensesseesreaneennens 109
(OF: 1011 (1] [0 AV USROS 111
T O] o o 13 Uo PSR R TSR ROPRI 112
7. Referéncias DIDHOGIATICAS .......ccvvieeiece e 114

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Molécula anfifilica do tensoativo lauril éter sulfato de sOdio. ...........ccccvvevvrveivennnne. 5
Figura 2. Formacao do agregado MICelar. ..........cccviveiieii e 8
Figura 3. Grafico da tensdo superficial versus o Log da concentracdo de tensoativo para
determinaGao da CIMC. ..ot b bbb 9
Figura 4. Estrutura micelar direta € INVEISA..........cocviiiiieiiiie e 10
Figura 5. Estruturas de microemulsdes direta € INVEISA. ........cccereriereeneniie e 11

Figura 6. (a) representacdo de diagrama ternario, (b) representacdo de diagrama
pseudoternario em 3 dimensbes e (c) representacdo de diagrama pseudoternario em 2

AIMENSDOES. ...ttt bbbt bbbt bt s et et bbbttt b e e e e e e 12
Figura 7. Estruturas de microemulsdo em um diagrama pseudoternario. ............cc.cceeververeennen, 13
Figura 8. Classificacdo de Winsor para sistemas microemulsionados. ..........ccccceevereeninnennnn 13
Figura 9. Teoria da dupla reSIStENCIA. ........ciuiiiriieieiie e 25
Figura 10. Determinag@o grafica do NUTG. ...ceiiveieiiiiieircie e 26
Figura 11. Regimes hidrodinamicos em colunas de borbulhamento. (a) regime homogéneo,
(b) regime heterogéneo e (C) regime PUISANTE. .........ccovvveriiiieiieeie e 30
Figura 12. Comportamento da queda de pressdo em colunas recheadas.............ccccoevvevvenenenn 31
Figura 13. P e hold-up liquido, recheio Montz-Pak B1-250 em funcédo da velocidade de gas,
diametro da coluna 0,45 m e altura do recheio 2,0 m (Verschoof & Olujic, 1999). ................ 35

Figura 14. Mecanismo de transferéncia de agua presente no gas para o interior das micelas. 41
Figura 15. (a) Representacdo grafica da distribuicdo de pontos na construcdo de diagrama

pseudoternarios, (b) diagrama de fase genérico com as regides de Winsor. .........c.ccccevvervenen. 51
Figura 16. Representacédo do calculo integral da area microemulsionada.............c.cccccevenennen. 52
Figura 17. Sistema de analise de poroSidade. ..........cccoveviieiiiiieieiesiese e 53
Figura 18. Esquema do sistema experimental para umidificacdo do gas. .........ccccevververieriennn, 56
Figura 19. Vista do sistema de umidificacdo do gas natural. ...........cccceceveriieiiiinnieeiiciieriee, 56
Figura 20. Circulacdo do liquido Na COIUNA..........coeiiiiiiieccee e 57
Figura 21. Vista do suporte do recheio e a formacao das bolhas. ...........ccccceveveiieiieiinciennn, 59
Figura 22. Esquema experimental da coluna de abSOrGao..........ccevvereerveieesieesese e 59
Figura 23. Vista do sistema experimental montado para a determinacdo das curvas de
T U] 1] o] o S PSSRPSRS 60

Figura 24. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: aguarras, agua (a) RDG 18, (b)
RDG 40, (c) RDG 60, (d) RDG 70, () RDG 95, (f) RDG 100, (g) RDG 110 e (h) RDG120 a
25 8 B0PC. ettt ettt e beeteebeeheera et et e ateeteebeeteebeereere et ereeas 64
Figura 25. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: aguarras, agua (a) RDG 18+AMD
60, (b) RDG 40+AMD 60, (c) RDG 60+AMD 60, (d) RDG 70+AMD 60, (¢) RDG 95+AMD
60, (f) RDG 100+AMD 60, (g) RDG 110+AMD 60 e (h) RDG 120+AMD 60 a 25 e 30°C. .67
Figura 26. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: aguarras, agua (a) UNTL L-20, (b)
UNTL L-30, (c) UNTL L-60, (d) UNTL L-70, (e) UNTL L-80, (f) UNTL L-90 E (g) UNTL
L-100 @25 8 300C. ...oiiiieiieete ettt ettt ettt et ettt et et e b e e beebeeaa et et e eteebeebeebeebeereeneeeentns 69

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Figura 27. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: aguarras, agua (a) UNTL L-
20+AMD 60, (b) UNTL L-30+AMD 60, (c) UNTL L-60+AMD 60, (d) UNTL L-7+AMD 60,
(e) UNTL L-80+AMD 60, (f) UNTL L-90+AMD 60 E (g) UNTL L-100+AMD 60 a 25 e
0 OSSPSR 72
Figura 28. Curvas cinéticas para o sistema ternario: Géas Natural-TEG-Agua........................ 74
Figura 29. (a) Curvas de saturacdo e (b) curva de equilibrio para o sistema ternario Gas
NAIUFAI-TEG-AGUAL c....cevvceieecee et es ettt s st an st et ens s e sansntanans 75
Figura 30. Curvas cinéticas para o sistema quaternario: Gas Natural-RDG60-Aguarras-Agua.

Figura 31. (a) Curvas de saturacdo e (b) curva de equilibrio para o sistema ternario Gas
Natural-RDG B60-AQUAITAS-AGUAL ........ceveveeeeereeeieeesiersissesestesesess s s s ssn st enesssssessenessesans 77
Figura 32. Curvas cinéticas para o sistema pseudoquaternario: Gas Natural-RDG 60-AMD
BO-AGUAITAS-AGUAL ....cvoveeeceerieeeeeeseseesesessesestessess s sess s e st es st et es et asne et ens st asnsessssseesensssesneesenenes 78
Figura 33. (a) Curvas de saturacdo e (b) curva de equilibrio para o sistema pseudoquaternario
Gés Natural-RDG 60-AMD 60-AQUAITAS-AGQUAL..........cooevrrereeeierieeeieseisseseessesessessessesss s 78
Figura 34. Curvas cinéticas para o sistema quaternario Gas Natural-UNTL L60-Aguarrés-
o U TR 80
Figura 35. (a) Curvas de saturacdo e (b) curva de equilibrio para o sistema ternario Gas
Natural-UNTL LB0-AQUATAS-AGUAL .........cvevreereeeireeeeiereeseeseeeesesessssssissessssesssssensssssssssensesesans 80
Figura 36. Curvas cinéticas para o sistema pseudoquaternario: Gas Natural-UNTL L60-AMD
BO-AGUAITAS-AGUAL ....cvovevecvrieeeeeseeteseseseesessstesesessessstesesss s st sessetasnessansstss st esssseeesenssessnsesaneees 82
Figura 37. (a) Curvas de saturacdo e (b) curva de equilibrio para o sistema pseudoquaternario
Gés Natural-UNTL L60-AMD 60-AQUAITAS-AQUAL .........cvvverrrerereeesieseiseeseeessesessessessessssenenes 82
Figura 38. Curva de equilibrio liquido-vapor para os sistemas: ( ) Agua-Trietilenoglicol-Gas
Natural, ( ) Agua-RDG 60-Aguarras-Gas Natural, ( ) Agua-RDG 60+AMD 60-Aguarrés-
Gés Natural, () Agua-UNTL L60-Aguarras-Gas Natural e ( ) Agua-UNTL L60+AMD 60-

Aguarras-Gas Natural, 301,15 K € 0,40MPa. ...c.coririiieiieiisiesieieieiese e 83
Figura 39. Curva de equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario Gas Natural-TEG-Agua,
A 301,15 K 8 0,40MPA. ettt b e bt e e e nbe e ane e re e 84
Figura 40. Curva de equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario Agua-RDG 60-Aguarras-
Gas Natural @ 301,15 K € 0,40MPA. ...c.eoiiiieireie e see st esie e ste e seeste e sre e sneesneeneenneas 85
Figura 41. Curva de equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario Agua-RDG 60/AMD 60-
Aguarrds-Gas Natural a 301,15 K € 0,40MPa. ....cc.ooiveiieieiieieeie e 85
Figura 42. Curva de equilibrio liquido vapor para o sistema ternario Agua-UNTL L60-
Aguarras-Gas Natural @ 301,15 K € 0,40MPa. ....ccveiviiieiieiiiinieieieiesie e 86
Figura 43. Curva de equilibrio liquido vapor para o sistema pseudoquaternario Agua-UNTL
L60/AMD 60-Aguarras-Gas Natural a 301,15 K € 0,40MPpa. ......ccovevvereiiieiiene e, 86
Figura 44. Queda de pressdo versus velocidade do gas para os anéis de Raschig de (a)
ceramica, (b) vidro e (c) inox tendo como fluido a AgUa..........ccevverviieiieece e 89
Figura 45. Medida de angulo de contato da 4gua com anel de Raschig de: (a) ceramica, (b)
(V4L Co T (o) T T ) TP P PSRRI 90

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Figura 46. Queda de pressdo versus velocidade do gas para os anéis de Raschig de (a)
ceramica, (b) vidro e (c) inox tendo como fluido a aguarras. ..........cccceeveveevecvieceece e 91
Figura 47. Queda de pressao experimental e obtido pela correlagdo da Equagdo 43............... 93
Figura 48. Comparacdo dos valores experimentais e calculados da queda de pressao a partir da
correlacéo de Ford (1960), para (a) recheio ceramico, (b) recheio de vidro, (c) recheio de inox,
tendo como fase [TQUIdA @ AQUAL........cceeiueeieiieie e 93
Figura 49. Comparacdo dos valores experimentais e calculados da queda de pressao a partir da
correlagéo de Ford (1960), para (a) recheio ceramico, (b) recheio de vidro, (c) recheio de inox,
tendo como fase liQUIA @ AQUAITAS.........ccviieieieiie ettt 94
Figura 50. Relacdo entre hold-up liquido dinamico e a velocidade superficial do gas para
diferentes velocidades de liquido, utilizando recheio ceramico e como fase liquida a agua. .. 95
Figura 51. Relacdo entre hold-up liquido dindmico e velocidade superficial do gas para
diferentes velocidades de liquido, utilizando recheio de vidro e como fase liquida a agua..... 96
Figura 52. Relagdo entre hold-up liquido dindmico e velocidade superficial do gas para
diferentes velocidades de liquido, utilizando recheio de inox e como fase liquida a agua. .....97
Figura 53. Relagdo entre o hold-up liquido dindmico e a velocidade superficial do gas para
diferentes velocidades de liquido, utilizando recheio de ceramica e como fase liquida a
T LU= L = TSSO 99
Figura 54. Relacdo entre hold-up liquido dindmico e velocidade superficial do gas para
diferentes velocidades de liquido, utilizando recheio de vidro e como fase liquida a aguarras.

Figura 55. Relagdo entre hold-up liquido dindmico e velocidade superficial do gas para
diferentes velocidades de liquido, utilizando recheio de inox e como fase liquida a aguarras.

Figura 56. Hold-up experimental e calculado pela correlacdo da Equacgéo 46....................... 103
Figura 57. Queda de pressdo, hold-up liquido dindmico e ponto de inundagdo em funcéo da
velocidade do gés e do liquido utilizando recheio (a) cerdmico, (b) vidro e (c) inox, tendo
Agua COMO FaSE TIQUITA. .. .ocveivieiieiieieie ettt ees 104
Figura 58. Queda de pressao, hold-up liquido dindmico e ponto de inundagdo em funcéo da
velocidade do gés e do liquido utilizando recheio (a) cerdmico, (b) vidro e (c) inox, tendo

€OmMO fase [iqUIa @ AQUAITAS. .......ccveieeieeieeie et ste e et e e e e e saeeneenreas 105
Figura 59. Determinacdo do NUT pelo método do célculo da area através do 1/y-y* versus y
para o sistema RDG 60-Aguarrds-Gas Natural. ...........cccoeoevivereiierieeie e 107
Figura 60. Determinacdo do NUT pelo método do célculo da érea através do 1/y-y* versus y
para o sistema RDG 60/AMD 60-Aguarrds-Gas Natural.............ccoccererenenieniniienienieenienen, 107
Figura 61. Determinacdo do NUT pelo método do célculo da érea através do 1/y-y* versus y
para o sistema UNTL L60-Aguarras-Gas Natural.............cccccvevviieiieeiesiiese e, 108
Figura 62. Determinacdo do NUT pelo método do célculo da area através do 1/y-y* versus y
para o sistema UNTL L60-Aguarras-Gas Natural.............cccccvevviieiiieiesiiese e, 108

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Aplicacéo dos tensoativos de acordo com os valores de BHL. .........c.cccccveevivennne. 16
Tabela 2. Correlagdes sugeridas para a predicdo da queda de pressdo utilizando numeros
Yo [ 0T 0] o] g TSRS 32
Tabela 3. Correlagdes sugeridas para a predicdo do hold-up liquido utilizando numeros
Yo [ 0T 0] o] g TSRS ORR 34
Tabela 4. Especificacdo do gas natural - Portaria ANP N° 104, DE 8.7.2002-DOU 9.7.2002.37
Tabela 5. Dados dos anéis de RASCNIQ..........cuevviiiiieiiiic e 53
Tabela 6. Area da regifo microemulsionada dos sistemas com RDG, para 25 e 30°C, com
limite de integracao de 90 a 60% €M AQUAITAS. .......ccvevverieaeereerieeeesteesaeseeseessesseesseessesseesseens 65
Tabela 7. Area da regifo microemulsionada dos sistemas com RDGn+AMD 60, para 25 e
30°C, com limite de integracdo de 90 a 60% €M AQUAITAS. .......cceeveeereerierieriesiesresreareeeeeeseenes 67
Tabela 8. Area da regido microemulsionada dos sistemas com UNTL, para 25 e 30°C, com
limite de integracao de 90 a 60% €M AQUAITAS. .......ccueveerieeeeseeireseesieesee e sreeseesreesseensesseesseens 70
Tabela 9. Area da regido microemulsionada dos sistemas com UNTL+AMD 60, para 25 e
30°C, com limite de integracao de 90 a 60% €M AQUAITAS. ......ccveeverurereerieerieaeeseeseeeeeseaeseennns 73
Tabela 10. Parametros dos componentes puros usados na modelagem termodinamica. ......... 83
Tabela 11. Dados de equilibrio para os sistemas estudados a 301,15 K e 0,40Mpa: resultado
experimental @ MOJelados. .......cc.oiiiiiii e 87
Tabela 12. Valores de velocidade de inundagdo (Vgr) e hold-up liquido dindmico (h.)em
funcdo da velocidade de liquido (V.), tendo como fase liquida a &gua. ..........cccccvevververeenenn, 98
Tabela 13. Valores de velocidade de inundacéo (Vgr) e hold-up (h.)em funcdo da velocidade
de liquido (V) tendo como fase liquida @ aQUArTas. ..........cccoevereeieiieeseeie e e e 102
Tabela 14. Variaveis de operacdo utilizadas no estudo da transferéncia de massa. ............... 106
Tabela 16. Valores do NUT, AUT, Kye Eg . ..o 109
Tabela 17. PreGo A0S MAGENTES. ........cviietiitisieeii ettt bbb 109

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



A/O
AEs
ANP
CIT
CMC
DEG
EAS
EG
GMR
LAS
O/A
P

PR
ppm

ppmv
SRK

T
T4EG
TEG
UPGN
UTG
VDW
Wi
Wil
WIII
WIvV

NOMENCLATURA

Agua em 6leo

Tensoativos etoxilados de alcool

Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Razdo contensoativo/tensoativo

Concentragéo micelar critica

Dietilenoglicol
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Oleo em 4gua

Pressdo
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Parte por milh&o
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Temperatura

Tetraetilenoglicol

Trietilenoglicol

Unidade de processamento de gas natural

Unidade de tratamento de gas

Van der Waals

Estado bifasico para uma microemulsdo em equilibrio com uma fase organica
Estado bifasico para uma microemulsdo em equilibrio com uma fase aquosa
Sistema trifasico com a fase microemulsdo em equilibrio com as fases aquosa e oleosa
Sistema microemulsionado

Simbolos em Latim

a
AUT
d

p
Em

g

,a, b

Na
NUT

Avrea superficial especifica — m?/m?®
Altura de unidade de transferéncia— m
Diémetro da particula —m

Erro médio absoluto

Aceleracio da gravidade — m/s?

Constantes

Taxa molar por unidade de area da interface do componente A- Kgmol/m®s
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Coeficiente de transferéncia individual relativo a fase liquida — Kgmol/m? s

Coeficiente de transferéncia individual relativo a fase gasosa - Kgmol/m? s
Coeficiente global de transferéncia de massa na fase gasosa - Kgmol/m? s
Coeficiente global de transferéncia de massa na fase liquida - Kgmol/m?s
Fracdo molar, na fase liquida, da espécie A na interface i

Fracdo molar, na fase liquida, da espécie A

Fracdo molar, na fase liquida, da espécie A no equilibrio

Fracdo molar absoluta, na fase liquida, da espécie A

Fracdo molar absoluta, na fase liquida, da espécie A no equilibrio
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Ya Fracdo molar, na fase gasosa, da espécie A
Yai Fracdo molar, na fase gasosa, da espécie A na interface i
yA* Fracdo molar, na fase gasosa, da espécie A no equilibrio
Y, Fracdo molar absoluta, na fase gasosa, da espécie A
Ya* Fracdo molar absoluta, na fase gasosa, da espécie A no equilibrio
W, Fracdo do peso do grupo hidrofilico do tensoativo
W, Fracdo do peso do grupo lipofilico do tensoativo
WR Razdo de molhabilidade - m*/m s
z Distancia na direcédo da transferéncia de massa — m
VA Altura da secdo recheada —m

Letras gregas
DP Queda de pressao — bar

e Porosidade

u Viscosidade dinamica — Pa s — Kg/m s
UEe Regido de microemulsao

r Densidade — Kg/m®

s TensAo superficial — N/m — Kg/s*

Yy Fator de friccdo

Subscrito

F Relativo a inundacéo
G,y Relativo a fase gasosa
L, x Relativo a fase liquida

NuUmeros adimensionais
m.u_ Numero de Capilaridade

Ca=
SL
—_— NGmero de Froude
gd,
Moz 97 Numero de Morton
rs;
Re = fud  Nimero de Reynolds
m
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1. Introducéo

O gas natural € geralmente explorado juntamente com petroleo, e possui quantidades
significantes de contaminantes, como CO,, N, H,S e H,O. Pelo aspecto ambiental, ele é o
combustivel fdssil de queima mais limpa, e por isso, representa uma alternativa para a
ampliacdo da matriz energetica. Da sua combustdo resultam quantidades menores de o0xidos
de enxofre, responsaveis pelas chuvas acidas, bem como de CO,, que esta na origem do efeito
de estufa. Para ser utilizado como fonte de energia, o gas natural precisa ser tratado e
processado em Unidades de Tratamento de Gas (UTG). As etapas pelas quais o gas natural
passa na UTG sdo necessarias para que ele seja utilizado: em residéncias; na indistria como
combustivel para fornecimento de calor, para geracdo de eletricidade e de for¢a motriz; como
matéria-prima no setor quimico, petroquimico e de fertilizantes; na siderdrgica, como redutor
na fabricacdo de ago; e na &rea de transportes, onde é utilizado em 6nibus e automdveis,
substituindo o 6leo diesel, a gasolina e o alcool.

A composicdo do gas natural pode variar de campo para campo, pelo fato de estar ou
ndo associado ao petréleo. Ele é composto predominantemente por metano (CH,), etano
(C2Hg), propano (CsHg) e, em menores proporcgdes, de outros hidrocarbonetos de maior peso
molecular.

O Rio Grande do Norte é o terceiro maior produtor de petréleo e gas natural do Brasil,
responsavel por 9% da producdo brasileira de gas natural. No processamento deste gas, a
remocdo da dgua é uma etapa fundamental, visto que a combinacdo de moléculas de &gua com
moléculas de hidrocarbonetos propicia a formagdo de meio corrosivo e de hidratos. Os
hidratos sdo compostos cristalinos formados por ponte de hidrogénio, que bloqueiam linhas,
valvulas e equipamentos. O gas produzido na Bacia Potiguar apresenta altos teores de agua
(aproximandamente 15000 ppmv) e, para a sua desidratacdo, sdo utilizados processos como
absorcdo e adsorcdo, na UTG em Guamaré (GMR), sendo a agua parcialmente eliminada. O
objetivo maior da remocdo da &gua é evitar a formacdo de hidratos no processo turbo-
expander. Este processo tem por finalidade condensar as fragdes pesadas e separar metano e
etano, utilizando o efeito Joule-Thompson. Neste processo 0 gas é expandido
isentropicamente, provocando reducdo de temperatura e pressdo. A pressao € diminuida de 70
kgf/cm? para 26,5 kgficm? e a temperatura de 78 °C para —42 °C, sendo estas condicdes
favoraveis a formacao ndo desejada de hidratos.

Uma vez que o rendimento das colunas de adsorcdo de agua é baixo, e que 0 gas a
jusante possui tracos de concentracdo de 4gua, provocando paradas operacionais na UTG, este

trabalho visa o estudo da desidratacdo do gas natural através da formulacdo de um liquido
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dessecante e de sua utilizagcdo no processo de absorcao, utilizando os principios de formacéo
das microemulsdes e transferéncia de massa para sua aplicacdo no processo de purificagéo do
gas natural, assim como definir as condi¢cdes de projeto. Para isto, foi necessario fazer a
escolha do tensoativo e da fase organica para determinagcdo do sistema microemulsionado,
construir um sistema de umidificacdo do gés natural, escolher o método de anélise de umidade
adequada para o sistema, projetar e construir uma coluna piloto de absorcdo e stripping,
definir as condicdes de operacdo atraves do estudo hidrodinamico, realizar experimentos de
determinacédo dos dados de equilibrio liquido-vapor, transferéncia de massa e regeneracao do
liquido dessecante.

Desta forma, este trabalho torna-se relevante ndo s6 pela disponibilidade de dados
experimentais que viabilizam a reducdo da concentracdo de H,O no géas natural, mas também
pela sua contribui¢cdo no desenvolvimento da area em estudo.

Esta tese foi dividida em seis capitulos. No Capitulo | foi apresentada uma introducédo
geral, bem como o objetivo da tese.

O Capitulo Il abrange a reviséo da literatura, compreendendo tépicos tedricos relativos a
tensoativos, equilibrio liquido-vapor, transferéncia de massa e desidratacdo do gas natural.

O Capitulo Il contempla uma descricdo detalhada dos estudos que foram realizados no
campo da desidratacdo do gas natural, ou seja, 0 estado da arte relacionado a area de atuacdo
do trabalho.

O Capitulo IV descreve a metodologia experimental que inclui os materiais, 0s
equipamentos, as condi¢es, as técnicas e 0s procedimentos experimentais empregados nesta
tese.

Os resultados e discussbes referentes ao estudo estdo mostrados no Capitulo V e,

finalmente, no capitulo VI, sdo apresentadas as conclusoes.

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Capitulo I

ASPECTOS TEORICOS

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Aspectos Tedricos -Tensoativos 5

2. Aspectos tedricos

2.1. Aspectos teoricos sobre tensoativos
2.1.1. Introducéo

As pesquisas na area de extracdo e recuperacdo de efluente (gasoso ou liquido) e solo
estdo se desenvolvendo devido a exigéncia do mercado e constante busca de um padrdo de
qualidade, que cada dia vem sendo mais rigoroso. O alto poder solubilizante dos meios
microemulsionados vem acompanhado este desenvolvimento, visto que é utilizado para
extrair e recuperar efluentes e solos, trazendo grandes perspectivas na retirada de adgua do
meio gasoso formado pelo gas natural. Os tensoativos, em principio, modificam as
propriedades de um sistema gas-agua-oleo, evitando a formacéo de cristais de hidrato de gas
natural (Sonin; Palermo; Lubek, 1997).

2.1.2. Tensoativos

Os tensoativos sdao moléculas anfifilicas, as quais tém a caracteristica de possuirem
solubilidade diferente quando presentes em meio aquoso. Por serem anfifilicos, os tensoativos
sempre contém pelo menos dois grupos funcionais, um grupo hidrofilico (com afinidade por
componente polar) ligado a um grupo hidrofébico (com afinidade por componente apolar);
ver Figura 1 (Lange, 1999).

Estes grupos se comportam de maneira distinta e sdo usados para modificar 0 meio
reacional, permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade. Ainda podem promover um
novo meio e modificar a velocidade reacional, a posicdo de equilibrio das reacfes quimicas e,
em alguns casos, a estereoquimica destas, dependendo da natureza da reacdo, do tipo de

reativo (eletrofilico, nucleofilico, etc) e da forma da micela (Pelizzetti & Pramauro, 1985).

R-O(CH;CH;0),CH;CH2»-0O-503Na*

cauda apolar cahega polar

AMC)

Figura 1. Molécula anfifilica do tensoativo lauril éter sulfato de sodio.

Quando dissolvido em agua, os tensoativos apresentam a tendéncia de se adsorverem
na interface agua-ar ou agua-0leo, exibindo por este motivo uma concentracdo maior na
superficie do que no interior da solucdo. Presentes em baixas concentracfes em um sistema,

tém a propriedade de se adsorverem nas superficies ou interfaces e de modificarem de forma
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significativa a energia livre superficial ou interfacial. Em concentragdes mais elevadas forma

agregados moleculares denominados micelas que serdo explicados mais tarde.

2.1.2.1. Carga dos tensoativos
A carga dos tensoativos apresenta forca eletrostatica e interacbes do tipo ion-

emparelhado quando dissolvidos em solucdo, se agregam como micelas ou séo adsorvidos na
interface. A afinidade quimica dos ions tensoativos para varios contra ions representa um
papel significativo na determinacédo na solubilizacdo (Lange, 1999). Os tensoativos podem ser
classificados de acordo com a carga do grupo polar da molécula, e por isso sdo divididos em
quatro classes: anidnicos, catibnicos, anfoteros e ndo-idnicos.

Anibnico
rl6nico

Cationico

Tensoativo < N&o-idnico

. Anfotero

2.1.2.1.1. Tensoativos anionicos
Sdo tensoativos anidnicos aqueles que possuem um ou mais grupamentos funcionais
que, ao se ionizar em solucdo aquosa, fornecem ions carregados negativamente na superficie
ativa (parte polar). Os tensoativos mais importantes deste grupo sdo 0s sabdes, compostos

sulfonados e os sulfonatados (Moura, 1997).
CH,(CH,),CH,~ ~SO,Na’ Dodecilbenzeno sulfonato de s6dio — SDBS
CH,(CH,),,CH,0SO,Na" Dodecilsulfato de sodio — SDS

Dentre os tensoativos anidnicos, os mais utilizados sdo aqueles que possuem sais de
acidos carboxilicos (graxos) com metais alcalinos ou alcalino-terrosos, acidos como sulfrico,
sulfonico e fosférico contendo um substituinte de hidrocarboneto saturado ou insaturado
(Geer; Eylar; Anacker, 1971).

2.1.2.1.2. Tensoativos catidnicos

Séo classificados como tensoativos catidnicos aqueles que possuem um ou mais
grupamentos funcionais que, ao se ionizarem em solucdo aquosa, fornecem ions carregados
positivamente na superficie ativa (parte polar). Os tensoativos catibnicos mais importantes sao

formados por nitrogénio quaternario. Haleto de alquilaménio e haletos de tetra-alquilamonio
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s80 0S mais numerosos nesta classe. Haleto de alquilaménio, assim como dodecilamonio de
bromo, sdo excelentes doadores para formar ligacGes de pontes de hidrogénio e podem
interagir fortemente com agua.

Em geral sua formula é R,X"Y", onde R representa uma ou mais cadeias hidrofobicas, X
é um elemento capaz de formar uma estrutura catiénica e Y é um contra ion. Em sua cadeia
polar quase sempre estdo presentes cadeias alifaticas, linear ou ramificada. Em principio, X
pode ser N, P, As, Te, Sb, Bi e os halogénios (Attwood; Elworthy; Kayne, 1971). Devido ao
fato de possuirem acdo microbioldgica, sdo usados em tratamentos de agua, na formulacao de
desinfetantes, cosméticos, amaciantes, etc.

CH,(CH,),,CH,NH,'Br  Brometo de dodecilaménio — DAB

2.1.2.1.3. Tensoativos n&o-idnicos

Muitos tensoativos ndo-ibnicos tém estrutura analoga aos aniénicos e catidnicos.
Contudo, quando em solucdes aquosas, ndo formam ions. Na auséncia de carga eletrostética,
as interacOes entre as cabecas dos tensoativos ndo-ibnico sdo dominadas por impedimento
estérico. A contribuicdo da solubilizacdo pode ser promovida por uma cadeia de grupos de
oOxido de etileno a uma cadeia geralmente lipofilica (Lange, 1999).

Segundo Viana (1994), este tipo de tensoativo possui poder hidréfilo devido a presenca
de grupos polares do tipo éter, alcool, carbonila e amina. Os tensoativos nao-iénicos sdo
derivados do polioxietileno e polioxipropileno (de compostos com alquil fenol e alcool,
ésteres de acidos graxos, alquilaminas, amidas e mercaptanas) ou polialcodis, ésteres de
carboidratos, amidas de &lcoois graxos e Oxidos de amidas graxas (Fendler; Day; Fendler,
1972). Porém, devido a pobre biodegradabilidade, os tensoativos ndo-iénicos com fenol em
sua cadeia sdo freqlentemente substituidos por tensoativos etoxilados de alcool (AES)
(Matthijs & Hennes, 1991).

Este tipo de tensoativo é usado mundialmente como detergente, emulsificante e em
algumas formulacBes de pesticidas (Aranda & Burk, 1998). Por ndo formar ions, o0s
tensoativos ndo-idnicos geralmente ndo apresentam repulsdo entre as cabecas e, assim, a
presenca do cotensoativo (geralmente um alcool), que tem por finalidade dar estabilidade ao
tensoativo, € facultativa.
(CH,),CCH,C(CH,);~

~ O(CH,CH,0),,H Triton X-100
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2.1.2.1.4. Tensoativos anféteros

Sédo tensoativos que contém em sua estrutura tanto o radical &cido como o basico. Esses
compostos, quando em solucdo aquosa, exibem caracteristicas anidnicas ou catibnicas
dependendo das condicbes de pH da solugdo. A combinacdo de qualquer grupo aniodnico e
catibnico em um agrupamento, em uma Unica molécula anfifilica confere o carater anfotero e
é levado para constituir um tensoativo anfétero (Lange, 1999).

pH <4 atuam como catidnicos

4<pH<9 atuam como nao-iénicos

9<pH<10 atuam como anidnicos

O verdadeiro tensoativo anfotero pode ser ionizado por transferéncia protdnica
intramolecular. As betainas representam uma classe muito importante de tensoativos
anfoteros, e nelas estdo as alquilbetainas, amidoalquilbetainas, como também &lcool amino
fosfatidil e &cidos (Kurz, 1962).

CH, o
| <
CHiq I\HL CH.CH,CH.C Alquilbetaina
CIL o
2.1.3. Micelas

As principais caracteristicas do uso de tensoativos estdo relacionadas a formacao de
ambientes organizados, tambeém conhecidos como ambientes micelares (Weest & Harwell,
1992). As micelas sdo agregados moleculares, possuindo ambas as regides estruturais
hidrofilica e hidrofobica, que dinamicamente se associam espontaneamente em solucdo
aquosa a partir de certa concentragdo micelar critica (CMC), formando grandes agregados
moleculares de dimensdes coloidais, chamados micelas. Sdo as micelas responsaveis pela
catalise micelar e pela solubilizagdo de gorduras. Abaixo da CMC, o tensoativo esta
predominantemente na forma de mondmeros; quando a concentragdo estd abaixo, porém

proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre monémeros e micelas (Figura 2).

Cauda do
tens ogtivo
4 Cabeca do ;
J T 4 tensoativo . ) Micela
f o L f
o L9 Teo,
o O > o VO '
~o - «—— & oo
O‘ ; 01_— Q i
Abaixo da CMC Acima da CMC

(mondmeros dispersos)

Figura 2. Formacéo do agregado micelar.
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O processo de micelizagdo em 4&gua resulta de um delicado balango de forcas
intermoleculares, impedimento estérico, ligacBes de hidrogénio, e interacBes de van der
Waals. A principal forca de atracdo é o resultado do efeito hidrofobico, associado a cauda
apolar do tensoativo, e a forca repulsiva principal € o resultado do efeito estérico e interagdes
eletrostaticas (no caso de tensoativo idnico e anfétero) entre as cabecas polares dos
tensoativos. A micelizagcdo acontece quando as forgas de atracdo e repulsdo se equilibram
(Israelachvili, 1991; Tanford, 1980).

As micelas sdo termodinamicamente estaveis, facilmente reprodutiveis e sdo destruidas
pela diluicdo com agua quando a concentragdo do tensoativo atinge valores abaixo da CMC
(Pelizzetti & Pramauro, 1985). A concentragdo na qual a micelizag&o comeca e a solubilidade
das micelas s@o os dois maiores parametros de caracterizacdo da fase isotropica em misturas
binarias de tensoativo e solvente. A CMC pode ser determinada por diferentes técnicas.
Apenas alguns experimentos sensiveis ao estado de agregacdo do tensoativo determinam os
valores da CMC. A formacdo de micelas é acompanhada por mudangas distintas em vérias
propriedades fisicas tais como espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica,
tensdo superficial, pressdo osmatica e capacidade de solubilizacédo de solutos (Akhter, 1997).
Quase todas estas técnicas envolvem medidas a serem tracadas em funcéo da concentragdo do
tensoativo ou em funcdo do logaritmo da concentracdo do tensoativo (Lange, 1999). A CMC

é entdo deduzida pelo ponto de quebra, como mostrado na Figura 3.

Tensio

superficiall Aymenta a adsorciio Adsorgido constante

S g g
2330 e
73

CMC

Log da concentragéo
de tensoative

Figura 3. Gréafico da tenséo superficial versus o Log da concentracdo de tensoativo para
determinagéo da CMC.

Trés fatores influenciam a CMC: natureza do tensoativo, temperatura e forca iébnica. Um
aumento da parte hidrofébica da molécula diminui fortemente este valor, enquanto a natureza
da parte hidrofilica tem uma menor influéncia, quer para os tensoativos i6nicos ou nao-
i6nicos (Moura, 1997).
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Quando mais diluidas, esses sistemas organizados possuem duas estruturas que sdo as
micelas diretas e inversas, como mostrado na Figura 4. As micelas diretas sdo arranjadas de
modo que os grupos polares se direcionam para o solvente e a cadeia apolar fique isolada no
agregado. Isto explica a capacidade das solugdes micelares de solubilizar diversas substancias
insollveis na agua. As micelas inversas se formam quando os tensoativos sdo dissolvidos
dentro de liquidos ndo polares; as partes hidrofilas constituem agora o interior das micelas e

as partes lipofilas a parte exterior, em contato com o solvente (Barros Neto, 1999).

Micela direta

Q\ ? ,‘o \o 601(30
oleo 1gu‘1 O" o~
"lgll‘lé Lb ?q‘l
Micela inversa

Figura 4. Estrutura micelar direta e inversa.

Pode-se destacar o emprego de ambientes micelares principalmente sob dois aspectos. O
primeiro se refere & exploragdo das caracteristicas do ambiente micelar, formado no meio
reacional para a melhoria da sensibilidade e/ou seletividade, com énfase em reacOes
cataliticas, e o segundo se relaciona as etapas de concentracdo e/ou separacdo, empregando
tensoativos em substituicdo as metodologias tradicionais (extracdo liquido-liquido, gas-
liquido, troca idnica) pela separacdo em duas fases isotropicas, fenbmeno este denominado
“cloud point”—ponto de turbidez (Quina & Hinze, 1999).

2.1.4. Microemulsdes

O antigo conceito de que agua e 6leo ndo se misturam passou por uma reformulacéo
com o surgimento dos tensoativos, que por apresentarem a propriedades de diminuir a tensdo
interfacial produzem interacdo entre a agua e o 6leo. As microemulsdes sdo dispersdes
isotrdpicas, termodinamicamente estaveis, transparentes e geralmente compostas por quatro
componentes: tensoativo, cotensoativo, composto polar e apolar. Segundo Holt (1980) a fase
dispersa consiste em micro-goticulas com diametros de tamanho de 10 a 100 nm.

As microemulsdes sdo fisicamente diferenciadas das emulsGes pelo tamanho das
particulas, sendo maior que 0,1 mm, o que confere as emulsBes a cor branco-leitosa e auséncia
de transparéncia. As microemulsdes podem ser utilizadas como meio absorvente, e podem
prover uma rota Util para aumentar a velocidade de absor¢do por causa da alta solubilidade
que a fase dispersa pode exibir para o soluto (Mehra & Sharma, 1986).
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2.1.4.1. Formagao das microemulsoes

Schulman e Montague (1961) concluiram que a microemulsdo é formada por tensoativo
com ou sem cotensoativo na correta proporcdo na presenca da fase apolar e polar, formando
assim um filme misto que reduz a tens&o interfacial a valores muito baixos. O cotensoativo é
uma molécula ndo-ibnica, associada ao tensoativo i6nico, e sua presenga é facultativa, pois
seu papel é ajudar na estabilizacdo do sistema, quando o tensoativo possui uma grande parte
polar. Na maioria dos casos, pode-se utilizar um alcool, apesar de aminas e acidos organicos

desempenharem o mesmo papel (Moura, 2001).

2.1.4.2. Estrutura das microemulsoes

As microemulsdes podem ser formadas com varias configuragdes, dependendo de sua
composicao.

Nas microemulsdes ricas em 6leo, a agua € solubilizada sob a forma de pequenas
goticulas envolvidas por uma membrana constituida pelas moléculas do tensoativo e do
cotensoativo, como pode ser observado através da Figura 5. Estas estruturas sdo conhecidas
como microemulsdes agua em 6leo (A/O) e neste dominio ocorrem as micelas inversas, onde
as moléculas anfifilicas nas membranas sdo orientadas com a parte lipofilica voltada para o
6leo e a parte hidrofilica voltada para a 4gua.

Uma estrutura analoga é encontrada nas microemulsdes 6leo em agua (O/A), sendo que
neste dominio ocorrem micelas do tipo direta, onde a cabeca polar do tensoativo é voltada
para a fase continua aquosa e a cauda apolar se dirige para o interior hidréfobo da micela. A
Figura 5 representa estes tipos de estruturas.

agua Microemulsio
Q e e inversa o"f .
Jq;; ?;QO, bl ; [ Tensoativo

® Cotensoativo

Microemulsao
direta

Figura 5. Estruturas de microemulsdes direta e inversa.

O modelo de bicamadas continuas e dinamicas, proposto por Scriven (1976), é
constituido por camadas de 6leo e dgua intercaladas. A fungdo do tensoativo é separar as

partes continuas em Oleo e agua em um caminho termodinamicamente estavel. Em
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microemulsdes com altas concentragdes de tensoativos pode-se observar uma estrutura do tipo

lamelar.

2.1.5. Diagrama de fases

2.1.5.1. Sistemas ternarios

Os diagramas de fases sdo utilizados para representar sistemas formados por trés
constituintes, de modo que as regiGes de miscibilidade possam ser delimitadas e visualizadas
(Duarte, 2001).

Sua representacdo é feita em um diagrama triangular onde cada constituinte puro ocupa
um vértice do triangulo, como mostrado na Figura 6(a), um diagrama com regido de
microemulsdo, formado por tensoativo, dgua e 6leo. O diagrama triangular € uma maneira de
representar graficamente os sistemas ternarios microemulsionados, formados sob temperatura
e pressao definidas com a variagdo da composicdo. Cada lado representa uma mistura binéria
e um ponto no interior do tridngulo é formado por um mistura ternaria em proporcées

especificas de cada um dos componentes.

2.1.5.2. Sistemas pseudoternarios

Sistemas com quatro constituintes necessitam de uma representagéo tridimensional do
tipo tetraédrica, assim como a representacdo da Figura 6(b). Contudo, esta representacédo
oferece uma dificil construcéo, visualizacao e interpretacdo ao estudo de sistemas de quatro
constituintes. Para facilitar a representacdo destes sistemas microemulsionados (agua, 6leo,
tensoativo e cotensoativo), se agrupam dois constituintes, que sdo representados como um so,

e diz-se que estes formam um “pseudoconstituinte” puro, exemplificado na Figura 6(c).

Tensoativo Cotengoativo Cotensoativo/Tensoativo

(c)

_|----JTensoativo

Fase polar Fase apolar Fase apolar ~ Fase polar Fase apolar

Figura 6. (a) representacdo de diagrama ternario, (b) representacdo de diagrama
pseudoternario em 3 dimensdes e (c) representacdo de diagrama pseudoternario em 2

dimensoes.

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Aspectos Tedricos -Tensoativos 13

A regido de microemulsdo dentro de um diagrama pseudoternario apresenta estruturas
diferentes em determinadas posi¢Ges. De acordo com a Figura 7 podemos verificar estas

estruturas.

Ciibica invertida

Tensoativo

Bicontinua
irregular

<o
Lk Micela
imvertida

Oleo

Figura 7. Estruturas de microemulsdo em um diagrama pseudoternario.

2.1.5.3. Sistemas de Winsor

O pesquisador Winsor (1948) descreveu sistemas multifasicos contendo microemulsdes,
que em equilibrio apresentam trés configuracdes, dependendo da composicéo, temperatura e
salinidade. As microemulsfes podem permanecer em equilibrio com uma fase aquosa e/ou
oleosa em excesso, formando compostos multifasicos.

Os sistemas bifasicos, chamados Winsor | e Winsor |1, correspondem, respectivamente,
a uma microemulsdo O/A coexistindo com uma fase 6leo e uma microemulsdo A/O em
equilibrio com uma fase aquosa em excesso. O sistema Winsor Il é formado quando o
tensoativo concentra-se em uma fase intermediaria, a qual coexiste com uma fase aquosa e
uma oleosa. Os sistemas Winsor Il e Winsor 1l tém sido empregados como meio de extragdo
por solvente de ions metélicos e substancias biologicas (Watarai, 1997). Na Figura 8 estdo

descritos os sistemas classificados por Winsor.

|ogog| oleo
k777 microemulséio

[a2a] agua

B

Soooooo]
oooooooo|
Dooooooao

WI WI
Figura 8. Classificagao de Winsor para sistemas microemulsionados.
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Sendo:

Winsor | (W1): corresponde a um estado bifasico para uma microemulsdo em equilibrio
com uma fase organica.

Winsor 1l (WII): corresponde a um estado bifasico para uma microemulsdo em
equilibrio com uma fase aquosa.

Winsor 11 (WIII): corresponde a um sistema trifasico com uma fase microemulséo
intermediaria em equilibrio com uma fase superior oleosa e uma fase inferior aquosa.

Winsor IV (WIV): corresponde a um sistema monofasico, em escala macroscopica,

constituido por uma fase Unica microemulsionada.

2.1.5.4. Parametros que influenciam nas microemulsdes
As microemulsdes sofrem interferéncia pelos seguintes fatores: influéncia do tensoativo,
temperatura, salinidade, razdo cotensoativo/tensoativo (C/T), natureza do composto apolar,

natureza e concentracao do cotensoativo.

2.1.5.4.1. Influéncia do tensoativo
Para obtencdo de sistemas microemulsionados do tipo A/O, utiliza-se tensoativo com
caracteristicas hidrofobicas ao passo que para a obtencdo de uma microemulsédo do tipo O/A

utiliza-se tensoativo mais hidrofilico (Duarte, 2001).

2.1.5.4.2. Influéncia da temperatura

O aumento da temperatura favorece o aparecimento da fase 6leo no sistema ao mesmo
tempo em que diminui a fase aquosa. Isto pode ser explicado pelo fato do tensoativo contido
no meio, com 0 aumento da temperatura, ter sua capacidade hidrofobica reduzida e a
hidrofilica aumentada. Isto faz com que o tensoativo solubilize mais facilmente a agua,

dissolvendo-a cada vez mais na microemulsdo (Barros Neto, 1996).

2.1.5.4.3. Natureza do composto apolar
De acordo com Barros Neto (1996), o aumento da cadeia hidrofébica promove a
diminuicdo da regido de microemulsdo, devido as interagdes entre a molécula do 6leo e a

cadeia de tensoativo, afetando a curvatura da interface 6leo-agua.
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2.1.5.4.4. Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

O balanco hidrofilico-lipofilico foi introduzido por Griffin em 1949, e foi
empiricamente derivado para prover uma descri¢do semiquantitativa da eficacia de tensoativo
com respeito a emulsificacdo de sistemas com agua e Oleo. Esta escala foi introduzida para
caracterizar tensoativos ndo-idnicos utilizando oligdmeros de 6xido de etileno como grupo
hidrofilico. O BHL de uma mistura de tensoativo é calculado por uma regra linear baseada na
porcentagem peso de cada tensoativo. Esta escala empirica do BHL, que é baseada no
desempenho do tensoativo ndo-idnico, tem sido estendida ao tensoativo idnico.

Um tensoativo ndo-iénico com BHL igual a 1 tem a mesma fracdo de 6xido de etileno e
cadeia lipofilica, por isso considera-se que tem afinidade aproximadamente igual por 6leo e
agua. Emulsificadores A/O tém BHL na faixa de 4 a 8, enquanto que emulsificadores de O/A

a faixa de BHL € de 12 a 16. Davies & Rideal (1963), propuseram a seguinte aproximacao,

BHL= H,- L +7 01)

i i
sendo H; e L; sdo os nimeros de grupos hidrofilico e lipofilico, respectivamente. Enquanto
que o modelo de Griffin restringe os numeros de BHL a uma escala de 0 a 20, os numeros
calculados por Davies & Rideal podem ser menores que zero e sdo relacionados a energia
livre de transferéncia do tensoativo da agua ao 6leo.

Um outro modelo para determinacdo do nimero de BHL foi desenvolvida por Mashall

(1973), com uma escala logaritmica baseada nas fragdes do peso de grupos hidrofilico (w, ) e

lipofilico (w,) do tensoativo.
— Wh
BHL =11,7 log—+7 (02)
WI
Becher (1984) sugeriu que o nimero de BHL fosse relacionado linearmente com a
energia livre de micelizagdo. A contribuicdo do grupo lipofilico € computada de forma

semelhante a equagdo de Davies & Rideal.
Y2
BHL = H> - L +7 (03)

O BHL é caracteristico de cada tensoativo e determina a regido de aplicacdo. A Tabela 1

mostra algumas aplicacdes dos tensoativos com base nos seus valores de BHL.
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Tabela 1. Aplicacéo dos tensoativos de acordo com os valores de BHL.

Comportamento da Solubilidade

do Tensoativo em Agua Numero do BHL Aplicacéo
0 Solubilizante A/O, mas em pequenas
Sem Dispersibilidade 2 quantidades de agua.
4 e
Pouca Dispersibilidade 6 Emulsificante A/O
Dispercéo Leitosa; instavel. 8
Dispersao Leitosa; estavel. 10 Agente de Molhamento
Solucgdo Translucida a transparente 12 Detergente
14 g Emulsificante
Solugéo Transparente 12 Solubilizante O/A

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Aspectos Tedricos — Equilibrio Liquido-Vapor 17

2.2. Aspectos teoricos sobre equilibrio liquido-vapor
2.2.1. Introducao
Os dados de equilibrio liquido-vapor sdo informacbes fundamentais na engenharia
quimica, particularmente no projeto, otimizacdo e operacdo de processos, principalmente os
processos de separacdo. Além da enorme gama de aplicacdes, as propriedades do equilibrio
liquido-vapor contribuem para o entendimento do comportamento complexo das solugdes,

sendo a qualidade dos dados experimentais em termos de precisdo extremamente importante.

2.2.2. Equilibrio liquido-vapor

O equilibrio liquido-vapor (ELV) para um sistema isolado é definido na termodinamica
quando os potenciais mecanico, térmico e quimico sdo iguais nas duas fases. As quantidades
intensivas observadas de um sistema liquido-vapor para caracterizar o equilibrio sdo a
pressdo, a temperatura e as composi¢des molares das fases liquida e vapor. Aplicando a
termodinamica de solucOes através da equacdo de Gibbs-Duhem, pode-se relacionar estas
quantidades observadas, reduzindo-se, assim, o numero de propriedades medidas, por
exemplo, pressao, temperatura e composi¢ao molar da fase liquida P, T, x;, ao invés de P, T. X;
eYVi.

Vérios estudos exigem as relacbes de ELV. Os dados exigidos podem ser obtidos
atraves de experimentos, mas tais medidas raramente sdo faceis, até mesmo para sistemas
binarios. A medida que aumenta o nGmero de componentes, a obtencdo dos dados de
equilibrio ficam mais dificeis. Este € o incentivo para aplicacdo da termodinamica para o
calculo de relagbes de equilibrio de fase. O problema geral do ELV envolve sistemas
multicomponentes (N espécies constituintes) para as quais as variaveis independentes séo T,

P, N-1 fracGes molares da fase liquida, e N-1 fracbes molares da fase vapor.

2.2.1. Equacoes de estado
O estado mecanico de uma substancia é conhecido quando a pressao, volume molar e
temperatura sdo fixadas. E dita equacdo de estado quando estas trés propriedades estdo

relacionadas, f(P,V,T) =0, contudo, somente duas destas sdo independentes. Uma equacao

de estado pode ser usada para avaliar muitas propriedades importantes de substancias puras e
misturas, inclusive: densidade da fase liquida e vapor, pressdo de vapor, propriedade critica de
misturas, relacdes de equilibrio liquido-vapor, derivacdo da entalpia a partir da idealidade,

derivacédo da entropia a partir da idealidade.
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2.2.1.1. Equagéo de van der Waals
Desde que a equacéo dos gases foi reconhecida como inadequada para a necessidade de
trabalhos cientificos, foram propostas muitas outras equacdes de mérito variado durante os
anos. A mais famosa e uma das mais frutiferas equacdes de estado é a de van der Waals
(1873).
P vi (04)
Sendo a e b constantes positivas; quando elas séo nulas, a equacdo do gas ideal € obtida.

Com valores fornecidos de a e b para um determinado fluido, pode-se calcular P como uma

funcdo de V para vérios valores de T.

2.2.1.2. Equacéo de Peng-Robinson
Vérios objetivos foram estabelecidos através de Peng & Robinson (1976),
desenvolvendo uma nova equacéo de estado cubica com dois parametros em volume:

1. Os pardmetros devem ser expressos em termos de P, (pressdo critica),T,

(temperatura critica) e w (fator acéntrico).
2. O modelo deve resultar num melhor desempenho obtido em funcdo do ponto critico,

particularmente para calculos de z_ (fator de compressibilidade) e densidade liquida.

3. A regra de mistura ndo deve empregar mais de um pardmetro de interagdo binaria, e
deve ser independente de temperatura, pressao e Composic¢ao.
4. A equacdo deve ser aplicavel a todos os célculos de todas as propriedades fluidas em
processos de gas natural.
Eles prepuseram a equacéo
RT a(m) _ RT a(T)

P b VV +h)4bV -b) V-b VZ+2bV -b? (05)

No ponto critico,
a(T.)=0,4572R*T2/P,, (06)
b(T.) =0,07780RT, /P, (07)
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2.2.2. MHV2: uma regra de mistura

Huron & Vidal (1979) formularam a como parametro de uma equacgédo de estado com
funcdo dependente da composicao por energia livre de Gibbs em excesso. Nesta formulacdo, a
pressdo infinita foi derivada de uma equacdo de estado cubica, sendo igual ao modelo de
coeficiente de atividade liquido. Véarias novas regras de mistura foram desenvolvidas pela
extensa aplicabilidade de equacdes de estado cubica na predigdo do comportamento de fase a
alta temperatura para sistemas ndo ideais. Entre essas novas regras de mistura, atencdo foi
focalizada na regra de mistura proposta por Wong & Sandler (1992). A derivacdo de Wong-
Sandler estd baseada na comparacdo do excesso da energia livre de Helmholtz sob pressao
infinita de uma equagdo de estado cubica e um modelo de coeficiente de atividade que usa a
mesma forma funcional para a energia livre em excesso de Helmholtz a presséao infinita, como
0 usado para a energia livre em excesso de Gibbs a baixa pressdao. Ao mesmo tempo, Wong e
Sandler também formularam a sua regra de mistura para satisfazer a segunda condi¢do de
coeficiente de virial. Um teste rigido desta nova regra de mistura foi a habilidade em
reproduzir a fungcdo de excesso da energia livre através de um modelo de coeficiente de
atividade incorporado.

A regra de mistura de Wong-Sandler, apesar de suas limitacbes quando aplicada a
sistemas simples e assimétricos (Coutsikos, et al., 1995; Voros & Tassios, 1993), é uma das
poucas regras de mistura que mostraram a habilidade para predizer o comportamento de fase a
alta temperatura e pressao.

Assim, Dalai e Michelsen, Michelsen (1990), derivaram o MHV2 como regra de
mistura. O MHV2 é um programa para célculo flash e ponto de bolha multicomponente.

2.2.3. Modelo termodinamico
Todos os calculos sdo baseados na equagdo de estado modificada de SRK (Soave,
1972).

_RT a
v-b v(v+b)

p (08)
Sendo o parametro de mistura b derivado da regra de mistura linear convencional.

b= zb (09)

Sendo N_ o nimero de componentes. O correspondente pardmetro de componente puro,

b, é dado por:
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RT,,
pci

Onde o subscrito ¢ refere-se a condicdo critica. O parametro de componente puro é

b, = 0,08664 (10)

dado por a;.
2T 2
&:OA%%BlQHG}W (11)
Onde T, corresponde a temperatura reduzida, dada por T/T, e f(T,) é dado por
(Mathias & Copeman, 1983):

1+C,(A-T/*)+C,(L-T")* +C,(L-T*)*,T, <1

f(T,)= 2
1+C,A-TY?),T, >1

(12)

O parametro a da equacao de estado para uma mistura € calculado por uma expressao
para a energia de excesso de Gibbs por meio da regra de mistura MHV2.

E
ala- zaltala’- zarl=i zilnb—b_ (13)

Os valores recomendados de g, e g, sdo, respectivamente, -0,478 e -0,0047 (Michelsen,
1990). Com esta regra de mistura o coeficiente de fugacidade, j;, ¢ determinado pela

Equacdo 14 (Dahl & Michelsen, 1990).

, RT 1 a v+b 9(na)
Ing. =In + - b-ln —— —=
J p(v-b) v-b v+b v [ (14)
onde n € o nimero de moles, e a composicéo derivada de a é calculada por:
na b b
(ql+2aq2).”‘("n )=qlai +q,a’ +Ing, +Inb_+Fl_1 (15)

e g, € o coeficiente de atividade do componente i.

O MHV2 é um dos métodos mais aceitos e extensamente usados tendo como modelo
E0S/GF com zero de pressdo como referéncia. Kalospiros et al. (1995) e Orbey & Sandler
(1997) concluiram que a diferenca de tamanho entre componentes presentes na mistura leva a
predicdo de equilibrio liquido-vapor por uso do MHV2 como progressivamente mais pobre.
Porém, o modelo é aplicado para sistemas com componentes que ndo diferem
apreciavelmente em tamanho entre si. Qualquer modelo apropriado para o excesso de energia
de Gibbs pode ser usada com relagéo a regra de mistura acima mencionada.

Dahl & Michelsen (1990) mostraram a habilidade do MHV2 em predizer equilibrio de
fase a alta pressdo, quando usado em combinacdo com a Tabela de parametro do UNIFAC

modificado (Larsen; Rasmussen; Fredenslund, 1987). Subseqlientemente, Dahl, Rasmussen e
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Fredenslund (1991) mostraram que o modelo MHV2 pode ser usado para predizer equilibrio
liquido-vapor para misturas com fluidos supercriticos e hidrocarbonetos de baixo peso

molecular a altas pressoes.

2.2.4. Métodos para determinar dados de equilibrio liquido-vapor
Dois métodos sdo descritos na literatura, usados para obtencdo de dados equilibrio

liquido-vapor: método dindmico e estatico.

2.2.4.1.Método dindmico

S8o métodos onde correntes de fluidos séo circuladas continuamente numa célula de
equilibrio. Sdo usualmente indicados quando se deseja retirar amostras das fases, tendo como
desvantagem a necessidade de utilizacdo de bombas e/ou compressores para a circulacdo das

correntes.

2.2.4.1.1.Método de saturacdo de gas
Nos metodos de saturacdo de gas, s6 uma fase € escoada enquanto a outra fase fica na

célula de equilibrio. As vezes, esses métodos s&o chamados métodos de fluxo de passagem
unica, métodos de semi-fluxo ou métodos de circulagdo de gas puro (Christov & Dohrn,
2002). Para a medida de ELV, uma corrente do componente gasoso a uma pressao especifica
é passada através de uma fase liquida estacionaria dentro da célula de equilibrio. Em seguida,

a pressdo do componente gasoso e a temperatura da fase liquida sdo ajustadas.

2.2.4.1.2.Recirculacéo das fases
Nesse aparato, a recirculacdo pode ser feita por uma fase (liquida ou vapor) ou pelas

duas fases (liquida e vapor) através da célula de equilibrio. O principio do dispositivo de
recirculacdo é que os componentes sdo alimentados na célula de equilibrio e a temperatura e
pressédo da mistura sdo mantidas nas condigdes experimentais desejadas enquanto qualquer
uma das fases ou ambas sédo re-circuladas.

As desvantagens de uma recirculacdo sdo a necessidade de temperaturas uniformes
para evitar a condensacdo parcial ou vaporizagdo na linha de recirculacéo e a necessidade de
uma bomba que trabalhe de maneira adequada com uma pequena queda de pressdo (quando
for o caso). Entdo, métodos de recirculacdo ndo sdo adequados na regido proxima do ponto
critico, onde pequenas mudangas na temperatura e pressdo tém uma influéncia forte no
comportamento das fases (Nagahama, 1996). Porém, este método atinge rapidamente o
equilibrio.
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2.2.4.1.3.Método de fluxo continuo
Este método foi desenvolvido especificamente para permitir medidas de ELV em altas

temperaturas e altas pressdes onde a degradacdo térmica de hidrocarbonetos poderia
acontecer. Num projeto tipico de um método de fluxo continuo, bombas dosadoras de alta
pressdo alimentam 0s componentes pré-aquecidos em um misturador (freqlientemente um
misturador estatico) onde a temperatura desejada € atingida. Em seguida, a corrente
combinada passa numa célula de equilibrio onde ocorre a separacdo de fases. Amostras de
ambas as fases sdo continuamente retiradas, despressurizadas, e analisadas, normalmente
depois do experimento, e a pressdo € ajustada controlando-se a vazado de saida da fase vapor.
Métodos de fluxo continuo tém a vantagem que a amostragem ndo perturba o equilibrio
(Christov & Dohrn, 2002).

2.2.4.2.Métodos estaticos

Compreendem os métodos nos quais o sistema é deixado alcancar o equilibrio sem
haver recirculacdo das fases, ainda que haja agitacdo do sistema. Nesse caso, em geral, a
amostragem das fases acarreta perturbagdes significativas no sistema. Cada substancia é
colocada numa célula de volume constante ou variavel e, em seguida, temperatura e pressdo
sdo ajustadas para provocar uma separacdo de fase (Nagahama, 1996). O controle da
temperatura nada mais é do que a propria técnica de operagdo para obter o equilibrio, pois
uma vez estabilizada a temperatura do sistema (fechado), a pressdo conseqiientemente se
estabiliza e o equilibrio fica entdo caracterizado naquelas condicbes (Chiavone-Filho, 1988).

Para chegar ao estado de equilibrio sdo usados agitadores magnéticos ou equipamento

oscilante.

2.2.4.2.1.Método Sintético
O meétodo sintético envolve a determinacdo do limite de estabilidade de fases, nédo

havendo amostragem. Nesses tipos de aparato pode-se determinar ponto de bolha e orvalho e
outros limites de solubilidade. A idéia do método sintético consiste em preparar uma mistura
de composic¢do global conhecida e entdo observar o comportamento de fase em uma célula de
equilibrio. Valores de temperatura e pressdo sdo ajustados de forma que a mistura fique
homogénea. Entdo, a temperatura ou pressao é variada até a observacao da formacdo de uma
nova fase. O método sintético pode ser usado onde o método analitico falha, isto é, quando a
separagdo de fase é dificil devido a densidades semelhantes das fases coexistentes, por
exemplo, proximo a pontos criticos. Freglientemente, o procedimento experimental € facil e
rapido (Christov & Dohrn, 2002).
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2.3. Aspectos tedricos sobre transferéncia de massa
2.3.1. Introducao
As operaces de transferéncia de massa sdo um conjunto de técnicas e de equipamentos
destinados a separagdo de um ou mais componentes de uma mistura ou solucdo. Cada técnica
é baseada em um principio de separacdo. A engenharia quimica se faz valer desses principios

para realizar diversos processos de transferéncia de massa.

2.3.2. Absorcao

A absor¢do é uma operacdo basica na engenharia quimica, que estuda separacdo de um
ou varios componentes de uma mistura gasosa por dissolu¢do em um liquido. Nesta operagédo
ocorre o transporte de matéria de um componente presente na fase gasosa para a fase liquida,
através do contato em contracorrente ou, ainda, em leito fixo da fase liquida. Na absorcéo as
moléculas do gés sdo difundidas dentro do liquido, e 0 movimento na direcdo inversa é
desprezivel. A operacdo inversa da absor¢do e chamada de stripping (também chamada de
dessorcdo). Nos casos mais simples de absorcdo, 0 gas contém apenas um constituinte
soltvel. Atingido o equilibrio ndo ha mais transferéncia efetiva de massa (Treybal, 1980).

Os processos de absorcdo séo, portanto, convenientemente divididos em dois grupos:
aquele em que o processo é unicamente fisico e aquele em que ocorre uma reagdo quimica.
Considerando o projeto de equipamento para realizar a absorcdo, o principal requisito é a
capacidade do equipamento em promover o0 contato entre as fases de maneira mais intima
possivel, pois deste contato vai depender a eficiéncia do processo de absor¢do (Coulson &
Richardson, 1991).

2.3.2.1. Modelo tedrico para a transferéncia de massa na interface gas-liquido

2.3.2.1.1. Teoria da dupla resisténcia

Proposta por Lewis & Whitman, de 1924 até hoje, a teoria da dupla resisténcia é a mais
aceita e conceitua a altura de uma unidade de transferéncia. Existem outros modelos que
tratam de explicar a transferéncia de massa, um deles proposto por Higbie, chamado modelo
de penetracdo, e outro por Danckwerts, conhecido como modelo da superficie renovada;
contudo o mais utilizado é o modelo da dupla resisténcia.

A classica teoria da dupla resisténcia (Figura 09) foi usada para explicar 0 mecanismo
de transferéncia de massa de um soluto entre o gas e o liquido. Isto sugere que as duas fases
estejam em equilibrio na interface, o que faz com que ndo exista resisténcia na interface e que

toda a transferéncia de massa acontecga nas duas camadas finas nos dois lados da interface. As
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concentrag0es no seio das fases sdo admitidas como uniformes, resultado da difusdo
molecular (Maddox & Hines; 1986).
Considerando a velocidade de transferéncia de massa de um soluto A desde o seio de

uma solucéo, podem-se escrever as seguintes equacdes:

NA = kx(XAi - XA): KX(XA* - XA) (16)
N, = ky(yA - yAi): Ky(yA - YA*) (17)
i: 1 +i (18)

K, mk, Kk,
i:i+m_* 19
K, k, Kk, (19)

Sendo:
Na : Velocidade de fluxo molar do componente A

k, : Coeficiente de transferéncia individual relativo a fase liquida.
k, : Coeficiente de transferéncia individual relativo a fase gasosa
K, : Coeficiente global de transferéncia de massa na fase gasosa
K : Coeficiente global de transferéncia de massa na fase liquida
X,; : Fragdo molar, na fase liquida, da espécie A na interface i

X, : Fracdo molar, na fase liquida, da espécie A

xA,*: Fracdo molar, na fase liquida, da espécie A no equilibrio

Yy, . Fragdo molar, na fase gasosa, da espécie A

Yy i - Fracdo molar, na fase gasosa, da espécie A na interface i

y A* : Fracdo molar, na fase gasosa, da espécie A no equilibrio

me m*: Constantes. No caso da curva de equilibrio ser uma reta: m=m*.

O mecanismo exato da transferéncia de massa em uma coluna é muito mais complicado
que o descrito neste texto. A velocidade de transferéncia de massa estd influenciada pela
complicada hidrodindmica da turbuléncia interfacial e da coalescéncia e redispersdo das
bolhas. Alem de tudo isso, a teoria da dupla resisténcia é aplicavel para interpretar os
parametros que regem a velocidade de transferéncia de massa. Para os equipamentos onde ndo
se pode medir diretamente a area interfacial, estas equa¢6es modificam-se, incluindo o termo

de area, obtendo-se o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (Garnica, 1999).
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Figura 9. Teoria da dupla resisténcia.

2.3.2.2. Célculo da altura efetiva de uma coluna para operagdo continua em um
sistema diluido
Nos equipamentos de contato diferencial, os conceitos de altura de unidade de
transferéncia (AUT) e namero de unidades de transferéncia (NUT) sdo mais adequados para
estimar-se a eficiéncia de separagéo, isto devido principalmente ao fato destes equipamentos
ndo apresentarem estagios teoricamente definidos.
Admitindo solucdes diluidas e a técnica tipo GFiL, definiremos o fluxo global em
funcdo da fracdo molar absoluta de A da seguinte forma:
N, =K, (Y, -Yx) (20)
Em termos de defini¢do de coeficiente volumétrico global devemos adicionar a area a
Equacéo (20):
N, a=K, a(Y,-Y,) (21)
Se a separacdo ocorrer em um comprimento diferencial dz numa dada secéo de contato
G L, aEquacéo (21) é posta como:
N, a dz=K, a(Y,-Y,) dz (22)
Através do balango para o contato contracorrente em um comprimento diferencial dz
temos:
L dX, =G dY, (23)
Visto que as Equacbes (22) e (23) correspondem ao mesmo fluxo de A, nos €
permitido fazer:
G dY, =K, a(Y,-Y,) dz (24)

Em funcéo de dz, temos:
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__ Gy,
I<y a(YA_Y;)

(25)

Integrando a Equacdo (25), tendo como limite de integracdo as fracbes molares
absolutas do soluto A tanto na base da coluna (indice 1), quanto para o topo da coluna (indice

2), a altura efetiva do equipamento sera:

7=_C n_dv (26)
Ky a ., (Ya-Ys)
Denominando:
G
AUT, =
G K, a (27)
e
Y
Al dY
NUT, = —A— 28
° Yz (YA_YA) (¢8)
Analogamente para técnica de separacdo LFiG:
L
AUT, = (29)
, a
e
X
Moo dX
NUT, = A (30)

xo (Xa = X3)
Qualquer que seja a forma de contato entre as correntes G e L, a altura efetiva da
coluna é obtida por intermédio da Equacdo (31) (Cremasco, 1998).
z = (AUT) (NUT) (31)
Uma outra maneira de determinar o NUT é por meio do método grafico, sendo este por
meio de integracdo grafica. A Figura 10 mostra que a forca motriz Y-Y* é determinada ponto a

ponto, apds conhecidas as retas de operagdo e de equilibrio.

1/ wove

NUT,

Y

Figura 10. Determinacdo grafica do NUTg.
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Dessa forma, obtém-se 0 NUT por integracdo da area representada na Figura 10. A érea

nessa Figura pode ser calculada numericamente, por exemplo, via regra de Simpson.

NUT :2 [fo +4f(2j+1) +2f(2j) + fn] (32)

Sendo h :u, n é o numero de intervalos entre y,ey,e f = ! — O método grafico
n y-y

pode ser estendido para solugbes concentradas. A forca motriz a ser empregada, nessa

situacdo, € a diferenca da fragdo molar do soluto, além de se utilizar k no calculo da AUT

paraG L.

2.3.3. Colunas recheadas
Normalmente as colunas recheadas sdo especificadas para o uso quando a coluna de
pratos ndo é possivel por causa de caracteristicas fluidas indesejaveis ou alguma exigéncia de
configuracéo especial.

Condicoes que favorecem a escolha de colunas recheadas séo:

Colunas com didmetro menor que 0,6 m, o recheio € normalmente mais barato que

pratos, a menos que sejam requeridos recheios de metal.

» Acidos e muitos outros materiais corrosivos podem ser controlados dentro de colunas
recheadas porque a construcdo pode ser de ceramica, carbono, ou outros materiais
resistentes.

e Os recheios exibem, frequentemente, caracteristicas de eficiéncia-queda de pressao
desejaveis para destilacGes a vacuo.

e Liquidos que tendem a espumar podem ser controlados mais prontamente dentro de
colunas recheadas por causa do relativamente baixo grau de agitacao liquida pelo gas.

e O Hold-up liquido pode ser bastante baixo em colunas recheadas, uma vantagem

quando o liquido é de modo termicamente sensivel (Perry, 1997).

2.3.3.1. Escolha do recheio

A medida que a dimensdo do recheio aumenta, a capacidade maxima e a altura
equivalente a um prato tedrico sdo também aumentadas, mas o custo por unidade de volume e
perda de carga sdo reduzidos. Entdo, para um determinado servi¢co, o tamanho do recheio

influencia no didmetro e na altura da coluna, na perda de carga total e no custo do recheio.
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Um aumento na altura da torre é, frequentemente, menos oneroso do que um aumento no
didmetro, devido as construgdes, as estruturas internas, as tubulagdes e aos suportes.

A eficiéncia, a perda de carga e a capacidade dos recheios sdo funcOes da area
superficial e da porosidade dos recheios. As qualificacbes importantes sdo: percentagem de
molhabilidade da area total e formato aerodinamico. Dessa forma, anéis de Raschig e anéis de
Pall tém area especifica e porosidade aproximadamente equivalentes, mas comportamentos
diferentes.

O tamanho nominal de um recheio ndo deve ser maior que 1/8 do didametro da coluna
(Treybal, 1980), com sérios riscos de ma distribuicdo do liquido. Na pratica, um recheio com
a metade desta dimensdo é frequentemente vantajoso, desde que a vazdo de liquido seja
compativel. O recheio deve apresentar algumas qualidades, tais como: alta porosidade e alta
area especifica, baixa perda de carga, resisténcia quimica e mecanica, formato irregular de
modo a evitar escoamento preferencial, baixo custo e baixo peso especifico.

A escolha do tipo de recheio que deve ser usado é, na maioria das vezes, determinada
pela natureza do liquido envolvido no processo. Nos sistemas de absorcdo, solventes com
solutos altamente corrosivos e em temperaturas um pouco elevadas sdo normalmente
empregados. Isto implica que o material mais interessante economicamente seja 0 ceramico

ou, quando as condi¢Oes e a temperatura permitirem, o plastico (Caldas et al., 2003).

2.3.3.2. Grau de molhamento em colunas recheadas

A transferéncia de massa estd diretamente relacionada com a “molhabilidade”
apresentada pelo recheio no interior da coluna. Esta, por sua vez, condiciona-se a distribuicdo
do liquido pelo recheio. No topo da coluna, o liquido é despejado em certas posi¢fes, com
baixo coeficiente de transferéncia de massa. A medida que o liquido desce pela coluna, vai se
distribuindo mais uniformemente pelo recheio e o coeficiente de transferéncia de massa
aumenta atingindo um valor méaximo onde o recheio estd mais perfeitamente molhado. A
partir deste ponto, os efeitos de canalizacdo comecam a aparecer, distribuindo irregularmente
o liquido pelo recheio, e o coeficiente comeca a decrescer. A medida que se aumenta a altura
do recheio, favorece-se a distribuicdo irregular do liquido devido as canalizagBes, com
consequente aumento no valor da altura equivalente a um prato tedrico. A utilizacdo mais
eficiente do recheio estd condicionada ao fato de a razdo de liquido ndo ser inferior a certo

limite. A razdo de molhamento é dada por (Caldas et al., 2003):

WR =L (33)
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Na qual:

V, : velocidade superficial da fase liquida, m/s;
a,: area especifica do recheio, m*/m?’;

WR : razdo de molhamento, m*/m-s.

2.3.3.3. Hidrodinamica de colunas recheadas

A otimizacdo da operacdo de absor¢do de gas em uma coluna recheada requer uma
completa compreensdo dos parametros hidrodindmicos, como queda de pressédo e retencdo da
fase dispersa (hold-up). Estes parametros sédo funcdo de muitas variaveis, como a velocidade
das fases, caracteristicas dos fluidos e condi¢cBes operacionais (temperatura, pressdo,
propriedades fisico-quimica) juntamente com o tipo de coluna recheada (tamanho, forma,
porosidade do leito). Um grande nimero de estudos nesta area esta trazendo muita informacéo
para as diferentes colunas, bem como modelos semitedricos ou relagdes totalmente empiricas
(Heymes et al., 2006).

Vaérios autores tentaram explicar os resultados experimentais por uma aproximacgao
fenomenoldgica. Através destes estudos foram identificados trés diferentes regimes
hidrodindmicos dentro de uma coluna recheada com fluxo contracorrente.

(i) regime abaixo do ponto de carregamento (loading point), onde o fluxo de gas e
liquido ndo tem uma consideravel interacdo (neste caso o hold-up liquido n&o é dependente da
velocidade do gas); (ii) regime na zona de carregamento, onde a tensdo de cisalhamento entre
0 gas e o liquido aumenta lentamente no inicio e depois aumenta rapidamente até atingir o
ponto de inundacdo (onde o hold-up liquido aumenta com a taxa de fluxo do gas) e; (iii)
regime no ponto de inundagéo (flooding point) que corresponde a um estado hidrodindmico
critico, pois a um determinado processamento liquido, a taxa de fluxo de gés fica alta bastante
de maneira que ocorre o transbordamento do liquido da coluna.

De um ponto de vista industrial, é de interesse predizer a queda de pressdo por unidade
de altura DP/Z (Pa/m) e o hold-up liquido total (h.). Além disso, € importante calcular o ponto
de inundacdo (definido pelos valores de velocidade do gas que inunda a coluna (vg) para cada
velocidade de liquido (v.) que ndo deve ser alcangado durante operacdo normal.

2.3.3.3.1.Regimes de borbulhamento
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 interacédo

entre as fases. Estes regimes e seus respectivos limites estdo intimamente ligados as condicoes
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operacionais (vazdes do gas e do liquido, pressdo e temperatura), as propriedades fisico-
guimicas do liquido e do gas e também as dimensdes da coluna. Tém, em consequiéncia, uma
forte influéncia sobre os parametros hidrodinamicos, de transporte de massa e 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 11).

~ @ - |0 ~ |

O

Figura 11. Regimes hidrodindmicos em colunas de borbulhamento. (a) regime homogéneo,

(b) regime heterogéneo e (c) regime pulsante.

O regime de dispersdo homogénea (bubbly flow) é caracterizado pela uniformidade do
tamanho das bolhas ao longo da secdo e da altura da coluna. O regime de dispersédo
heterogénea (churn-turbulent flow) é identificado quando comeca a apresentar uma
heterogeneidade espacial entre as bolhas. O crescimento da populagéo das bolhas conduz a
uma interacdo entre as bolhas vizinhas atraves de suas caudas (wakes). Ao se atingir uma
densidade de populacéo de bolhas, qualificada como “critica”, esta interacdo leva a um inicio
do processo de aglutinagéo (clustering) das bolhas. Estas sobem ao longo do eixo central da
coluna com velocidades de ascensdo maiores que as das bolhas individuais, provocando assim
uma recirculacio do liquido. A medida que a velocidade do gas aumenta, a densidade das
bolhas aumenta e as bolhas aglutinadas comegam a coalescer formando os primeiros “slugs”,
bolhas de gas do tamanho do didmetro da coluna. O regime pulsante (slug flow) descreve o
estado estavel de formacdo dos “slugs” com uma frequéncia quase constante. Existe ainda

uma mistura de bolhas bem agitadas e do liquido entre os “slugs” adjacentes (Wallis, 1969).

2.3.3.3.2. Queda de pressao
A queda de pressdo é o mais importante critério de configuragdo para coluna recheada,
pois quantifica a dispersdo das fases e € um fator decisivo para a estimativa da eficiéncia
(Heyouni, Roustan, Do-Quang, 2002).
A queda de pressdo depende dos seguintes fatores: velocidade da fase liquida e gasosa,
tipo do fluido e tipo do recheio.
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A andlise da queda de pressdo leva as seguintes observac@es: (i) um aumento na area
superficial do recheio ou a diminuicdo da porosidade conduzem a uma maior queda de
pressdo, (ii) o aumento da densidade do gas aumenta a queda de pressdo, (iii) a queda de
pressdo é insensivel a baixas velocidades de géas, assim como a viscosidade do liquido é para o
hold-up liquido; enquanto que para alta velocidade de gas, aumenta a queda de pressdo
(Figura 12).

Para uma determinada velocidade do gas a queda de pressao aumenta com o aumento da
velocidade do liquido devido, principalmente, a reduzida secdo transversal livre, disponivel
para o fluxo de gas, em razdo da presenca do liquido. A regido abaixo da linha (B-B’), a
retencdo liquida, isto ¢, a quantidade de liquido contida no recheio, é razoavelmente constante
com a variacdo na velocidade do gas, embora aumente com o fluxo do liquido. Na regido
cruzada (B’-C’-C-B) a retencdo liquida aumenta rapidamente com o regime de gas, a area
livre de fluxo do gas torna-se menor aumentando a queda de pressdo. Esta regido é conhecida
como zona de carga. Na medida em que o regime do g&s aumenta até (C’-C) para um regime
fixo de liquido ocorrem algumas mudancgas: (i) pode aparecer na parte superior do recheio
uma camada de liquido, através da qual borbulha o gés; (ii) o liquido pode encher a coluna,
comecando do fundo, ja que se produz uma mudancga géas-liquido continuo-disperso a liquido-
gas continuo-disperso (inversao); (iii) através do recheio pode rapidamente subir espuma.
Logo depois, aumenta rapidamente a retencdo do liquido pelo gas e assim a coluna esta

inundada, aumentando a queda de pressao (Perry, 1997).

Log da queda de pressdo

Log da taxa de gas
Figura 12. Comportamento da queda de pressdo em colunas recheadas.
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2.2.3.3.3. Correlagdes empiricas para a queda de pressao

Vérias correlacbes empiricas existem para predizer teoricamente como a queda de
pressdo comporta em funcdo da velocidade dos fluidos, propriedades fisicas dos fluidos,
porosidade e geometria do leito, tamanho de particula, e distribuicdo de tamanho de particula.
Uma das equagdes mais utilizadas é a de Ergun (1952). Ela ganhou destaque, pois seu modelo

abrange qualquer condigéo de fluxo (turbulento, laminar, ou transitivo).

PP - avepay? (34)
L
Sendo os coeficientes
Coa U (1-e) _ ril-e
a= lSOF pe b= 1,755 pe (35)

sendo v a velocidade do fluido, e a porosidade e u a viscosidade do fluido.
O primeiro termo da equacao corresponde a contribuigdo do fluxo laminar e a segunda
ao fluxo turbulento (Felice & Gibilaro, 2004).

Outro modelo geralmente utilizado foi desenvolvido por Leva (1947).
DP=C, 10%" r, v, * (coluna irrigada) (36)
DP=C, r, v,* (coluna molhada) (37)

sendo C,, Cs, coeficientes de empacotamento para o recheio utilizado (Perry, 1997).
Além de modelos que utilizam parametros como velocidade, viscosidade e porosidade,

modelos foram propostos utilizando os nimeros adimensionais (Tabela 2).

Tabela 2. Correlag6es sugeridas para a predicdo da queda de pressao utilizando nimeros

adimensionais.

Referéncia Correlacéo

Ford (1960) DP _ 0,0407gr,m Re,°% Reg0,57
YA m,

Saada (1972) % = 0027gr Rego,sl Relo,ss

2.2.3.4. Retencao da fase dispersa - hold-up

A retencdo da fase dispersa (hold-up) é um dos parametros mais importantes no scale-up
de colunas recheadas. Definida como a percentagem de volume de gas na mistura bifasica
gas/liquido ou trifasica gas/liquido/solido, ela pode ser determinada por varias técnicas, sendo

mais usadas as seguintes: (i) técnica de medicdo de deslocamento de altura inicial do liquido
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apos sofrer uma expansao devido ao borbulhamento do gas (Merchuk et al.,1994); (ii) técnica
manomeétrica, que se baseia na medicdo do perfil da pressdo ao longo da coluna em regime
permanente (Shetty et al.,1992); (iii) método de drenagem, que se baseia na medicdo do
volume de liquido escoado em funcdo da velocidade da fase gasosa aplicada na coluna
(Urrutia et al., 1996). Este método é bastante utilizado para obtencdo de medidas de hold-up,
pela sua simplicidade e particularmente para 0s poros dos recheios.

Muitos estudos experimentais realizados mostram que a retencdo da fase dispersa esta
intimamente ligada as condicbes operacionais, as propriedades fisico-quimicas do gas e do
liquido, as dimens@es da coluna e ao didmetro médio das bolhas.

O hold-up liquido pode ser considerado como a variavel dependente do liquido na
operacdo de coluna recheada. O hold-up tem influéncia direta na transferéncia de massa da
fase liquida, no ponto de inundacéo, no gradiente de pressdo da fase gasosa, e na transferéncia
de massa. O hold-up é o parametro que define o comportamento instavel da coluna.

Muitos trabalhos tém medido o hold-up, com ou sem fluxo de gas, e tém produzido
descricdes empiricas dos seus resultados. Somente a correlacdo de Otake e Okada tem a forma
adimensional e pode proporcionar alguma generalizacdo. Esta correlacdo ajusta muito bem
dados experimentais disponiveis, mas €& derivada através de métodos essencialmente

empiricos.

2.2.3.4.1. Tipos de hold-up

Trés tipos de hold-up tém sido discutidos na literatura, sendo eles:

e Hold-up dindmico: o total de liquido no recheio da coluna a uma determinada
condicéo de operagéo.

e Hold-up estatico: a quantidade de liquido que permanece no recheio depois que
este foi completamente molhado e escoado o liquido por muito tempo.

e Hold-up operacional: € a diferenca entre o hold-up dindmico e o estatico.

O hold-up estético é claramente uma funcdo das propriedades estaticas. De um modo
semelhante é considerado normalmente que taxas de fluxo e propriedades dindmicas afetam
apenas o hold-up operacional. Esta suposicdo insinua que o hold-up estatico permanece
estagnado e abaixo das condi¢bes de operacdo. A alta taxa de liquido ndo altera
significativamente o hold-up estético, ou seja, traz somente uma pequena contribuicdo para o
total (Buchanan, 1967).
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2.2.3.4.2. Correlagdes empiricas para o hold-up
Diversos autores tentaram desenvolver numerosos modelos para a hidrodindmica de
colunas por meio de pardmetros adimensionais. Estes parametros levam em conta as
propriedades do sistema juntamente com a velocidade de gas e liquido. Estas relacBes sao
indispensaveis para o scale-up da coluna. A Tabela 3 resume uma lista de representativos
trabalhos em hidrodindmica de colunas recheadas.

Tabela 3. Correlagdes sugeridas para a predi¢ao do hold-up liquido utilizando nimeros

adimensionais.

Referéncia Correlagéo
Saada (1975) h =032 (Re,/Reg )0,07
Akita & Yoshida (1974), h = 0672 Ca®™ Mo (r|/rg )0,062 (mg//77| )0,107

Hikita et al. (1980)

Miyahara et al.,(1992) _0,000153

12
p

Ca"**3Mo“"l‘3Frg

h, +0,00001426°% (1, / My, )" d 4 + 411(2/d ) O

Sivakumar et al. (2005) hl =115 FrQO,S Frl—o,os et

2.2.3.5. Ponto de carregamento — loading point

O ponto de carregamento, também conhecido como loading point, € normalmente
definido em termos do gradiente de pressdo da fase gasosa pelo grafico da queda de pressdo
versus a velocidade da fase gasosa para diferentes velocidades de liquido (Buchanan, 1967).
Quando os dados experimentais sdo plotados desta forma a maioria dos pontos formam uma
curva com um ponto de inflexdo. Este ponto de discordancia na curva indica o loading point.
Quando trabalhamos com coluna transparente é possivel atraves de uma observacgdo visual
perceber que o aumento da velocidade do gas altera o fluxo liquido até que a regido de
carregamento seja alcancada. A partir deste momento o padrdo comeca a mudar e uma
formacéo de liquido no recheio pode ser observada. Este fendbmeno da origem ao loading
point. Medidas de hold-up e da queda de pressdao numa faixa de velocidade das fases liquida e
gasosa confirmam uma intima relacdo destes pardmetros na determinagdo do loading point
(Figura 13).
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Figura 13. P e hold-up liquido, recheio Montz-Pak B1-250 em func¢éo da velocidade de gas,

didmetro da coluna 0,45 m e altura do recheio 2,0 m (Verschoof & Olujic, 1999).

Acima do loading point, o fluxo da fase liquida é impedido pelo fluxo da fase gasosa,

com um aumento acentuado do hold-up liquido, e conseqlientemente da queda de presséo.

2.2.3.6. Capacidade de inundacao - flooding point

A capacidade de inundacéo, também conhecido como flooding point, corresponde a um
estado hidrodinamico critico na operacio de uma coluna recheada. E atingido quando, em um
determinado processamento liquido, a velocidade do gas € alta o suficiente para interferir no
fluxo do liquido. Leva (1947) através da analise de seus resultados de flooding e loading point
mostrou que estes parametros mostram as seguintes tendéncias: (i) alta densidade de gas
promove mais baixa velocidade de gas no flooding point e a transicdo no loading point para
uma determinada velocidade da fase liquida, (ii) alta porosidade do recheio e baixa area
superficial induz a um maior flooding point, (iii) a viscosidade do liquido ndo interfere no
flooding point e loading point, (iv) a porosidade de recheio produz pouco efeito no inicio do
loading point, mas um aumento na area superficial do recheio diminui a zona pre-loading
point (Piché et al., 2001)

2.2.4. Aplicacao de tensoativos em processos de absorgao
Quando sdo acrescentados tensoativos a um sistema gas-agua as moléculas de tensoativo
se concentram na interface a uma determinada taxa de adsorcdo, dependendo da forca ionica,
da solucéo, entre outros fatores. E conhecido que baixas quantidades de tensoativos, em certas
condi¢des, modificam o processo de absorcdo de gas (Moo-Young & Shoda, 1973). Os
tensoativos mostram, pelo menos, dois efeitos que modificam o processo de absorcéo de gés:
o efeito de barreira e o efeito hidrodinadmico (Llorens; Mans; Costa, 1988).

NOBREGA, Geraldine Angélica Silva da PPGEQ/PRH-ANP 14/UFRN



Aspectos Tedricos — Desidratacdo do Gas Natural 36

2.3. Aspectos tedricos sobre a desidratacédo do gas natural
2.3.1. Introducao

O gas natural € um recurso energético que representa uma das principais fontes
alternativas para a ampliacdo da matriz energética. Bastante usado na maior parte do seculo
19, o gas natural era quase exclusivamente utilizado como fonte de luz, porém foi substituido
em 1890 com a aplicacdo da eletricidade. Com as descobertas de outras aplicagdes, 0 gas
natural apresentou implicacdes devido a presenca de contaminantes, tais como CO,, H,S, N, e
H,O, logo houve a necessidade de regenera-lo. Deste entdo, o estudo para a desidratacdo do
gas natural tem crescido bastante, seja com sélido dessecante ou com liquido dessecante.
Assim, para a compreensao sobre a desidratacdo do gas natural faz-se necessario um estudo

sobre os processos utilizados.

2.3.2. Agua no gés natural

O gas natural é definido como sendo uma mistura de compostos inorganicos,
hidrocarbonetos e alguns contaminantes. Na natureza, ele é encontrado acumulado em rochas
porosas no subsolo, freqlientemente acompanhado por petréleo, constituindo um reservatorio.
A composi¢do do gas natural bruto é funcdo de uma série de fatores naturais que determinam
seu processo de formacdo e as condi¢bes de acumulacao do seu reservatorio de origem.

Em reservatorios subterraneos, nos diversos pocos de producdo tanto em terra quanto
no mar, 0 gas natural é classificado em associado, sendo este dissolvido no 6leo ou sob a
forma de capa de gas, e ndo-associado, que estd livre ou em presenca de quantidades muito
pequenas de oOleo (Paiva, 2000). Em principio, todo o gas natural produzido, associado ou
ndo-associado, estd saturado com vapor de agua, isto €, contém a maxima quantidade possivel
de agua no estado vapor. Quantidades adicionais que tendem a se vaporizar voltardo a
condensar, exceto se houver alteragdes nas condi¢Ges de pressdo e/ou temperatura do gas.

O teor de saturacdo de agua é funcdo de trés parametros: pressdo, temperatura e
presenca de contaminantes, como 0s gases acidos, que tém a propriedade de elevar este teor.
Quanto menor a pressdo e temperatura, maior a capacidade do gas de reter agua no estado
vapor.

A 4gua contida em uma corrente gasosa deve ser parcial ou totalmente removida com 0s
seguintes objetivos: (i) Manter a eficiéncia dos dutos de transporte, uma vez que a agua
condensa nas tubulagdes, causando reducdo na &rea de passagem com aumento da perda de
carga e reducgdo da vazdo de gas; (ii) Evitar formacdo de meio acido corrosivo, decorrente da
presenca de agua livre em contato com gases acidos, que podem estar presentes no gas; (iii)

Impedir a formacdo de hidratos.
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2.3.3. Desidratacéo do gés natural

O gas natural é um combustivel em crescimento, pois além de contribuir para a
preservacdo do meio ambiente, representa a chamada energia limpa e ndo poluente. Sua
utilizacdo contribui para o aumento da producdo, reducdo de perdas, melhoria na qualidade do
produto acabado e reducdo nos gastos com energia. O gés natural € uma fonte importante de
energia primaria que, sob condicbes de producdo normais, é saturado com vapor de agua.
Considerado como combustivel o gas natural contém alguns contaminantes, dos quais a

impureza indesejavel mais comum € a agua.
A 4gua representa um componente critico tanto para o condicionamento de gés natural
como para o0 processamento. Sua remoc¢do do fluxo de gas reduz o potencial de corroséo,

formacéo de hidrato e congelamento do oleoduto. Também deve ser removida para satisfazer

uma condicgédo de ponto de orvalho exigida pela ANP (Tabela 4).

Tabela 4. Especificacdo do gas natural - Portaria ANP N° 104, DE 8.7.2002-DOU 9.7.2002.

Limite Método
Caracteristica Unidade
Norte Nordeste | Sul,Sudeste,Cento-Oeste | ASTM | ISSO
34.000 a 38.400
Poder calorifico kJ/m?® 35.000 a 42.000
_ 9,47 a 10,67 9,72 a11,67 D 3588 6976
superior 3
kWh/m 40.500 a 45.000 46.500 a 52.500
indice de Woobe kJ/m® | 40.800 a 47.300 49.600 a 56.000 - 6976
Metano, min. % vol. 68,0 86,0
Etano, max. % vol. 12,0 10,0
Propano, max. % vol. 3,0
Butano e mais % vol 15
o vol. ,
pesados, max. D1945 | 6974
Oxigénio, max. % vol. 0,8 0,5
Inertes (N,+ CO,),
) % vol. 18,0 5,0 4,0
Max.
Nitrogénio, méax. mg/m® Anotar 2,0
6326-5
Enxofre, max. % vol. 70 D5504
6326-5
Gas sulfidrico 3 6326-2
) mg/m 10,0 15,0 10,0 D5504
(H,S), max. 6326-5
Ponto de orvalho de
. ) °C -39 -39 -45 D5454 -
agua a 1 atm, max.
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Visto que —39°C equivale a 125,65 ppm e este representa um baixo teor de agua, a
desidratacdo do gas natural é obrigatoria. O gés natural deve estar tecnicamente isento, ou
seja, ndo deve haver tracos visiveis de particulas sélidas e particulas liquidas.

Ha técnicas diferentes empregadas para desidratar o gas natural, mas s6 dois tipos de
equipamentos de desidratacdo estdo em uso atualmente: absorcdo por liquidos dessecantes e
adsorcdo com solidos dessecantes.

2.3.3.1. Desidratagdo com liquido dessecante

Vapor de &gua pode ser removido do gas natural por borbulhamento contracorrente do
gas por liquidos que tem afinidade pela 4gua. Esta operacdo é chamada de absorcéo. Entre os
varios liquidos que podem ser usados para absorver agua do gas natural, temos como exemplo
solucdo de cloreto de célcio, cloreto de litio, e glicol. A desidratacdo do gas com o uso de
glicol é economicamente favorecida com relacdo aos outros processos especificos de

desidratacdo (Manning & Thompson, 1991).

2.3.3.1.1. Propriedades dos liquidos dessecantes

Visto que o liquido dessecante mais utilizado é o glicol, seguem algumas caracteristicas
como também sua operacéo.

O glicol é o dessecante liquido mais efetivo em uso atualmente, desde que ele tenha
higroscopicidade alta, baixa pressao de vapor, ponto de ebuli¢do alto e baixa solubilidade no
gas natural. Para desidratar o gas natural, quatro tipos de glicdis sdo usados, sendo eles:
etilenoglicol (EG), dietilienoglicol (DEG), trietilenoglicol (TEG) e tetraetilenoglicol (T4EG).
O TEG ganhou aceitacdo quase universal como dessecante devido ao custo operacional e
seguranca na operacéo (lkoku, 1984).

O equipamento para a absor¢do com glicol é de facil operacdo e pode ser facilmente
automatizado. A separacdo da agua do glicol no regenerador é facilmente realizada e requer
pequeno refluxo. As temperaturas de regeneracdo variam de 191°C a 204°C. Porém, ha varios
problemas operacionais com a desidratacdo com glicol. Liquidos (por exemplo, agua,
hidrocarbonetos leves) em gas podem requerer a instalacdo de um separador eficiente a frente
do absorvente. Solugdes de glicol altamente concentradas tendem a ficar viscosas a baixas
temperaturas e com isso dificultam o bombeamento. Linhas de glicol podem solidificar
completamente a baixas temperaturas quando a planta ndo esta em operacdo. O problema
mais significativo é o problema ambiental, devido a emissdes de volateis e contaminacgdo de
solo. Esforgos séo feitos para determinar a extensdo de emissdes associada ao processo e

desenvolvimento de maneira a reduzir estas emissdes (Rueter; Murff; Beitler, 1996).
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2.3.3.2. Desidratacdo com solido dessecante

Um grande numero de materiais solidos € usado para remover vapor de dgua presente no
gas natural, alguns através de substancia quimica com reacdo, outros por formacdo de
combinac6es livremente hidratadas, e um terceiro grupo através de adsorcdo. A desidratacdo
por sélido dessecante € um processo de adsorcdo que corresponde a processos em que
moléculas de agua no gas sdo capturadas e retidas na superficie do solido por forcas de
superficie. O processo de adsorcdo, em oposi¢cdo ao processo de absorcdo, ndo envolve
nenhuma reacdo quimica. Adsorcdo € puramente um fenémeno de superficie. O grau de
adsorcdo é uma funcdo de temperatura e pressdo de operacdo; a adsor¢do aumenta com o
aumento da pressao e diminui com o0 aumento da temperatura. A desidratacdo de quantidades

muito pequenas de gas natural a baixo custo pode ser alcancada utilizando dessecante sélido.

2.3.3.2.1. Propriedade do sélido dessecante
Para que o sélido dessecante ofereca bons resultados na desidratacdo do gés natural é

necessario ter grande area superficial para que tenha alta taxa de transferéncia de massa. Eles
devem possuir uma alta densidade e atividade para o componente a ser removido, e devem ser
facile e economicamente regenerados. Devem possuir resisténcia mecanica devido ao fluxo
gasoso que atravessa o leito de solido, para que ndo haja producdo de finos, e ndo ser
esmagado. Eles devem ter precos acessiveis, ndo serem corrosivos, ndo toxicos e
qguimicamente inertes. Ndo deve haver nenhuma mudanca aprecidvel no volume durante
adsorcéo e dessorcao.

Os tipos geralmente usados para este propdsito sao:

Alumina ativada: dentre os varios tipos de alumina ativada a maioria produz ponto de
orvalho abaixo de -73,33°C. Por ser alcalina, ela esta sujeita a reagdo com &cidos minerais.
Apesar de ser considerada como um adsorvente barato, as torres altas proporcionam um
aumento no custo da construcdo das plantas. Apresenta duas desvantagens principais, que sao:
a coadsorcdo de hidrocarboneto, que reduzem sua afinidade por 4gua e podem conduzir a
perda de valiosos componentes de hidrocarboneto ao gas de combustivel, e reidratacdo, que
destroi sua atividade (Kohl & Nielsen, 1997).

Peneira molecular: sdo cristais formados por alumino-silicato e sua caracteristica é a

uniformidade na dimensdo de seus poros. A peneira molecular produz gas seco com
concentracdo de 1 ppm (Manning & Thompson, 1991). As principais vantagens das peneiras
moleculares aluminofosfatadas, quando comparadas com outros suportes, sao relacionadas a

possibilidade de fazer variar as seguintes propriedades fisico-quimicas: tamanho e forma dos
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poros, dimensdes do sistema poroso, presenca ou auséncia de cavidades, propriedades dos
sitios &cidos, propriedades superficiais, volume de vazios e composicdo da estrutura
(Cavalcante Jr, 1998).

Silica gel: a composicao quimica da silica gel pode ser expressa como SiO,. nH,0. Este
grupo inclui a silica ativada, bastante usada para producdo de gas seco com concentracao
inferior a 10 ppm. Sdo materiais acidos e reagem com amdnia (Ruthven, 1984). As principais
vantagens da silica gel sdo: alta afinidade pela agua, a possibilidade de regeneracdo a baixa
temperatura, e ndo ser catalitico para reacdes de conversdo de enxofre. Um problema com a
silica gel é a sua tendéncia a quebrar quando em contato com &gua liquida (Manning;
Thompson, 1991).

Zeolitas: por definicdo, zedlitas sdo compostos por tetraedros SiO4 e AlO4 conectados
pelos 4&tomos de oxigénio dos Vértices. A substituicdo de Si** por Al™® gera uma densidade de
carga negativa estrutural que é balanceada por cations trocaveis (Na*, H”, etc.), assegurando a
estabilidade do solido. Uma das principais diferencas entre uma zedlita e qualquer outra
peneira molecular é o fato de que a estrutura de uma zedlita tem que ser obrigatoriamente
cristalina, enquanto que a estrutura de outras peneiras moleculares ndo o sdo necessariamente.
A zedlita é também chamada de zeo6lita 3A, 4A ou 5A, dependendo do tipo de metal, alcalino
ou alcalino terroso, existente dentro da estrutura basica do aluminossilicato. Os nimeros 3, 4 e
5 representam a dimens&o da abertura dos poros em Angstrons (Krell, 2002).

A escolha final do dessecante deve estar baseada nos custos do equipamento, vida de
servico, e aplicabilidade. Na maioria das plantas de adsor¢éo a configuragéo e a operacéo séo
0s pontos criticos que definem a escolha do adsorvente.

2.4. Principio do processo de extracdo de agua do gas natural por microemulséo
Nos sistemas convencionais de tratamento do gas sdo utilizados sélido ou liquido
dessecante. Em ambos 0s sistemas 0 soluto se encontra dissolvido no diluente (gas natural) e a
transferéncia de massa ocorre devido as condi¢bes de equilibrio e, conseqiientemente, ao
gradiente de concentracdo que se forma na interface.
Os sistemas contendo misturas de tensoativos e 6leos séo pre-dispostos a solubilizarem
agua em seu leito, caracterizando assim a formacdo de um sistema microemulsionado. A
solubilizacdo da agua por este sistema pode ser aproveitada para promover a remog¢do da
umidade do géas natural.
O processo consiste em fazer entrar em contato com o gas, um sistema tensoativo/dleo

que seja propicio a solubilizagdo de uma grande quantidade de agua (Figura 14). Neste caso
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deve-se selecionar um sistema onde a regido de microemulséo seja bem abrangente para assim
possibilitar que a interacdo entre a parte hidrofilica do tensoativo e a 4gua supere as interacées
entre 0 gas e as moléculas de agua (Dantas Neto et al., 2004).

Este processo pode ser comparado com um sistema de absor¢do onde a mistura

tensoativo/6leo entra no sistema como a fase liquida que vai purificar a corrente gasosa (gas

natural).
aguarras
CL— G‘/ tensoativo
quuidu% formacao da micela

dessecante pela adicdo de agua
P N c e G/
o R S

% atragao da agua pela égua/

°s7, solugdo de tensoativos

gas
naturagl%|

Figura 14. Mecanismo de transferéncia de agua presente no gas para o interior das micelas.
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3. Estado da arte
3.1. Desidratacdo do géas natural

Em 1977, Fowler e Protz desenvolveram um processo de desidratacdo do gas natural
utilizando liquido dessecante organico para diminuir o ponto de orvalho de um fluxo de gas
natural. O liquido dessecante utilizado foi o glicol e seus derivados: trietileno e
dietilenoglicol. O processo consiste em favorecer o contato entre a fase gasosa e liquida
através de uma coluna e assim absorver a agua do gas natural com eficiéncia de 90%.

Em 1979, Popp et al., aperfeicoaram o uso do glicol como liquido dessecante e
projetaram uma coluna de absor¢do para a remocdo da agua do gas natural detalhando as
condigdes operacionais do processo.

Em 1983, Honerkamp e Ebeling, preocupados com este processo, direcionaram suas
pesquisas na regeneracdo do liquido dessecante. O objetivo era propor uma alternativa de
utilizar a solucdo dessecante por mais tempo. A regeneragdo consiste em aquecer, na faixa de
temperatura de 150 a 200 °C, no momento em que € recirculada. O intuito deste procedimento
¢ fazer evaporar a agua presente na solucdo. Ao mesmo tempo, é aconselhavel manter o
refervedor a pressao mais baixa possivel de forma que a solubilidade da agua no glicol nao
varie. Esta técnica é continua e faz com que o glicol, que é recirculado, seja sempre injetado
regenerado na coluna. Este trabalho melhora as técnicas de desidratacdo de glicol conhecidas,
fornecendo um método no qual o gas € contatado mais intimamente com o glicol para uma
extracdo mais eficiente da agua do gas, e inclui aparato melhorado, em que a extracdo de agua
efetiva pode ser alcangada com coluna de altura reduzida e economia na construgéo.

Pesquisas realizadas por Rice e Murphy, em 1988, permitiram o desenvolvimento de
membranas assimétricas para 0 processamento de desidratacdo de gases. As membranas séo
formadas por materiais poliméricos com alta seletividade de transporte do vapor de agua e
porosidade suficiente para promover a permeacdo do gas. As membranas providas pela
invencdo possuem uma combinacdo sem igual de propriedades e caracteristicas que
promovem um processo efetivo para a desidratacdo de gases.

Em 1990, Taylor desenvolveu um aparato de desidratacdo de gas natural umido formado
por uma pluralidade de membranas de fibras ocas que, por osmose, absorvem agua do gas.

Ainda no campo das membranas, Brockmann e Rice, em 1992, desenvolveram um
aparato que desidrata gas natural comprimido utilizando como agente desidratante um plug
recheado com membrana promovendo, assim, gas natural substancialmente seco. Este

trabalho relaciona um processo a um aparato que melhora sistemas de desidratacdo de gas que
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empregam membranas em processo em batelada com eficiéncia 5% maior que 0s outros
processos similares.

Em 1992, a desidratacdo com glicol voltou a ser alvo de pesquisa, onde Schievelbein e
Piglia melhoraram o aparato de desidratacdo de glicol, mais particularmente com o uso de um
condensador de casco e tubo na abertura de vapor de dgua na saida do refervedor. O objetivo
era condensar a 4gua extraida do glicol.

A fim de aumentar a eficiéncia de extragdo com glicol, Gavlin e Goltsin, em 1998,
adicionaram a solucdo acetato de potassio com o0 objetivo de aumentar a capacidade de
absorcdo de agua na ordem de até trés vezes ou mais, dependendo da quantidade de sal
adicionada ao glicol. A adigdo deste sal ndo s6 aumenta a capacidade de absor¢do como
também reduz a solubilidade do glicol por compostos aromaticos presentes no gas natural.
Tais compostos aromaticos, como benzeno, tolueno e xileno estdo frequentemente presentes
em gas natural. Além disso, a presenca dessas substancias, que pode ser de 10 a 40% da
composicdo do gas desidratado, ndo s6 contamina o glicol, mas também complica a
regeneracdo do mesmo e introduz problemas ambientais sérios. Como a composicdo do
solvente chega a 15% em peso de agua, a solubilidade dos aromaticos é reduzida em
aproximadamente 2%.

Em 1999, Rao, Sircar e Golden estudaram um adsorvente carbonaceo para a adsorcao da
agua no gas. Este adsorvente foi escolhido devido ao seu alto poder hidrofébico, quando
preparado por pirdlise, alta seletividade e por ser usado a baixas pressdes. Neste trabalho as
propriedades de superficie do adsorvente sdao modificadas através de métodos de oxidacao
aquosa para produzir adsorvente carbondceo que preferencialmente adsorve agua. O
adsorvente é definido como uma membrana carbonacea feita pela pirdlise de um precursor
organico para formar material com poros que adsorvam a agua. E conhecido na literatura que
superficies hidrofébicas podem ser modificadas através do procedimento de oxidagéo
apropriada para mudar as caracteristicas de adsor¢do de agua dos adsorventes.

Eimer e Andersson, em 1995, desenvolveram o processo de purificacdo do gas natural
para fazer com que o mesmo satisfaca as especificacdes de gas ou de tubulacdo de maneira
que o gas tenha um ponto de orvalho entre 0 e 18°C e um teor de H,S abaixo de 4 ppmv. H,S
e H,0 sdo removidos simultaneamente do gés natural em uma coluna de absorgdo onde o gas
é posto em contato com uma solucdo de amina-glicol. A solugdo de glicol é aquecida,
evaporada instantaneamente e posta em contato com um gas de extracdo. Depois que 0 géas de
extracdo, que contém H,S, é queimado com ar, 0 H,S é convertido a SO, e subseqlientemente

¢ absorvido em uma unidade de contato a qual é fornecida agua do mar e posto em contato
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com 0 gas de exaustdo proveniente da unidade de combustdo. A solucdo de absorcdo é de
preferéncia uma mistura de uma alcanol amina priméria e/ou secundaria em mono-, di- e/ou
trietilenoglicol.

Jullian, Lebas e Thomas, em 2001, desenvolveram um processo de desidratacdo e
recuperacdo do adsorvente (zeolitas Y, peneira molecular ou carvao ativado) para 0 processo
de desidratacdo do gas natural. O método envolve a mudanga de temperatura entre 0s
processos, ou seja, para cada operagdo tem-se um valor de temperatura. No caso da adsorcgéo a
temperatura é 25 °C e para a dessorcdo a temperatura é 100 °C, de maneira que a diferenca
entre elas seja suficiente para assegurar a adsorgdo e a dessorcdo. O processo é adequado para
gas com concentracdo de 0 a 500 ppm de agua.

Em 2004, as membranas voltaram a ser alvo de estudos no que diz respeito a
desidratacdo do gas. Wijmans, Ng e Mairal utilizaram membranas aquecidas com solucéo de
glicol no processo de desidratacdo. A unidade de separacdo utilizava membrana poliméricas
ou membranas inorgéanicas, com um apoio ceramico coberto com uma camada seletiva de
zedlita ou silica.

A ocorréncia de gas natural também abrange os ambientes aquaticos. Muitas reservas de
gas natural estdo localizadas no subsolo do assoalho oceanico. Por estarem submetidos a alta
pressdo e baixa temperatura, estes reservatorios apresentam grande chance de estarem na
forma hidrato. Com o objetivo de utilizar estas reservas, Amin, em 2006, publicou uma
patente, na qual é descrito um procedimento para desidratacdo do gas natural especifico para
areas aquéticas. O processo de desidratacdo consiste na troca de calor de 30 linhas de gés.

Em 2007, Minkkinen, Rojey e Lecomte, publicaram um processo de desidratacédo do gas
natural associado a dessulfurizacdo, atraveés do contato com solucGes de amina. Neste
processo, 0 gas natural é dessulfurizado por meio de 3 colunas contendo solucdo aquosa de
amina. Em seguida, 0 gas € entdo desidratado em 4 colunas com solvente rico em amina.
Depois das operagdes, o solvente contendo H,S e &gua é levado para regeneracdo. Parte do
solvente regenerado é enviada de volta para o processo. Outra parte do solvente regenerado €
levado para coluna de destilacdo com 18 estdgios a fim de produzir um solvente rico em

amina.
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3.2. Desidratacéo do gés natural na UTG/GMR

A UTG/GMR ¢ formada basicamente pelo Slug Catcher, unidade de dessulfurizacéo e
desidratacdo e compressores. O gas natural proveniente dos campos de producdo de Pescada,
Arabaiana e Ubarana é levado ao Slug catcher, aos vasos de desidratacdo, para entdo ser
levado as UPGNs.

O processo de desidratagdo das correntes de gas natural utilizado em Guamaré é
realizado pelo processo de adsorcdo. As colunas de desidratacdo sdo recheadas com peneira
molecular, composto com grande area superficial que possui caracteristicas higroscopicas. O
sistema de secagem em Guamaré é composto de trés colunas, no qual duas operam
adsorvendo agua do gés natural & pressdo de alimentacdo de 69,5 kgf/cm? e & temperatura de
50 °C, e a terceira coluna atua em processo de dessorcdo ou em “stand by”. Na entrada do
vaso, 0 gas natural apresenta uma concentracdo de agua de aproximadamente 4000 ppm,
caracteristica do proprio gés.

Toda a agua livre existente no gas é separada do processo e enviada para um depurador
de gas. Em cada uma das colunas hd uma saida lateral, onde estdo presentes pontos para
analisadores de umidade. Nesta andlise é verificado o ponto de orvalho do gas natural apds
passar por todo o leito principal. O aumento do ponto de orvalho significa que a peneira
molecular est4 saturando e deve iniciar a regeneracdo. Na operacdo de regeneracao é usado o
proprio gas natural seco, que ao sair das colunas de secagem é encaminhado para um soprador
de gés, onde a pressdo é elevada de 69,5 kgf/cm? para 72,0 kgf/cm? e a temperatura passa de
50 °C para 53,5 °C. Logo depois 0 gas é aquecido por uso de éleo térmico até atingir 240 °C, e
entdo é enviado para a coluna de dessor¢do para a regeneracdo do leito. O gas usado na
regeneracdo flui para o resfriador “cooler”. Este trocador visa condensar 0s vapores de agua
removidos pela corrente gasosa do leito de peneira molecular. Esta corrente de gas umido,
agora ja condensada, é separada e enviada para a coluna e a parte gasosa segue novamente

para secagem junto com o gas de carga da peneira molecular (Cavalcanti Neto, 2002).
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4. Materiais e métodos
4.1. Materiais

4.1.1. Tensoativos

4.1.1.1. AMD 60

A dietanolamina do acido graxo do coco, também conhecida como AMD 60, é um
tensoativo ndo-ibnico compativel com a maioria dos tensoativos anidnicos, catidnicos e
anfotéricos. E indicada na fabricacdo de detergentes liquidos em geral, proporcionando
espessamento, acdo emoliente, devolvendo a oleosidade natural da pele. Em concentracdes
normais de uso, promove e estabiliza a espuma.

Em misturas com Alquibenzeno Linear Sulfonado (LAS) e Alquil Eter Sulfatos (EAS),
exerce acao sinergica potencializando a detergéncia.

Por apresentar caracteristica levemente alcalina, ajuda na neutralizacdo do é&cido

sulfonico (Tebras, 2005). A amida 60 pode ser representada pela seguinte férmula geral:

|C|) CH,CHs

CHy(CH)CN,
CH,CHs

4.1.2. Tensoativos etoxilados

Os tensoativos etoxilados séo obtidos da reacdo de um alcool ou acido graxo com oOxido
de eteno. Em funcéo do numero de unidades de 6xido de eteno (grau de etoxilacdo), obtém-se
produtos que exibem diferentes valores de BHL, permitindo a escolha de um produto para
cada aplicacéo.

Os produtos etoxilados sdo tensoativos nao-iénicos, cuja parte hidrofébica da molécula é
proveniente de nonilfenol ou alcool laurico e a parte hidrofilica da cadeia € formada de 6xido
de eteno. Com o aumento do grau de etoxilacdo, aumenta-se a hidrofilia da molécula,
alterando-se sua solubilidade em agua, seu poder espumante, sua molhabilidade e detergéncia,
permitindo que tais produtos sejam utilizados como emulsificantes, detergentes,
solubilizantes, umectantes e desengraxantes. Estes produtos apresentam inumeras aplicacdes,
de acordo com o grau de etoxilacdo, desde a area petrolifera até aplicacdes na industria téxtil,

atuando como emulsionante na lavagem de fibras artificiais e sintéticas.

4121 UNTLL
Os produtos da linha UNTL L sdo obtidos pela reacdo de &lcool laurilico, de origem
natural, com 6xido de eteno. A linha UNTL L é representada pela seguinte formula geral:
CH3(CH3)10(CH,CH,0),0OH
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sendo: X = nimero médio de moles de Oxido de eteno (grau de etoxilagdo).

Os produtos da linha UNTL L apresentam em sua molécula caréter lipofilo, proveniente
da cadeia carbdnica do alcool de partida, e hidrofilo, resultante da cadeia de dxido de eteno.
Com o0 aumento do grau de etoxilacdo, aumenta-se a hidrofilia da molécula (maior BHL)
alterando, como consequliéncia, sua solubilidade em &gua, seu poder espumante, sua
detergéncia e molhabilidade, permitindo que tais produtos sejam utilizados como
emulsionantes, detergentes, solubilizantes, fixadores de esséncia e intermediarios de sintese

na obtencdo de tensoativos sulfatados (Oxiteno, 2004).

4.1.2.2. RDG

Os tensoativos da linha RDG sdo obtidos atraves da reacdo de nonilfenol com oxido de
eteno. Em funcdo do nimero de unidades de 6xido de eteno (grau de etoxilacdo), obtém-se
produtos que exibem diferentes valores de BHL, permitindo a escolha de um produto para
cada aplicacéo. A familia RDG pode ser representada pela seguinte formula geral:

CoHi— (O )— O(CH.CH.0).H

sendo: n o grau de etoxilagdo (Oxiteno, 2004).

4.1.3. Aguarras

A aguarras € uma mistura de hidrocarbonetos obtida da destilacdo atmosférica do
petroleo com faixa de destilagdo aproximadamente entre 71,7 a 210°C. Possui coloracdo
variada, de incolor ou amarelo, com odor penetrante, similar ao querosene.

Apresenta aplicacdo muito diversificada nos segmentos industriais, tanto como insumo
direto da producdo, onde se exige maior rigor em sua performance de qualidade, neste caso na
fabricacdo de ceras, graxas e tintas, como também em outros usos onde o produto
desempenha funcdo ndo qualificada, como desengordurante de couros e na “limpeza em
geral” na indUstria. A aguarrds também é amplamente usada no processo de lavagem a seco
(Refap, 2005).

4.1.4. Gas Natural
O gés natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves que, em condi¢cBes normais de
temperatura e pressdo, encontra-se em estado gasoso. E inodoro, incolor e no-toxico. Na

natureza, € encontrado em acumulacdes de rochas porosas (terrestre ou marinha),
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acompanhado de petr6leo ou ndo. Sua composicao consiste predominantemente de metano e
guantidades menores de etano, propano e outros hidrocarbonetos de maior peso molecular.

Quanto a origem, o gas natural pode ser classificado como gas associado — quando ha
predominancia do petroleo na exploracdo da jazida e é separado durante o processo de
producdo, passando a ser um co-produto — e como gas ndo-associado, quando é obtido em
grande quantidade diretamente do reservatorio, sendo pequena a quantidade de petrdleo
produzida, 0 que caracteriza o inverso da situacdo anterior, passando o petroleo a ser um co-
produto (Vieira et al., 2005).

4.2. Metodologia
4.2.1. Formulacéo do liquido dessecante

A primeira etapa do trabalho consiste na formulacdo do liquido dessecante. Este deve
ser formado por uma mistura de tensoativo e composto apolar. O tensoativo utilizado deve ser
ndo-idnico, para que nao seja necessaria a adicdo de um cotensoativo (alcool) na formulagéo,
visto que sua presenca causa interferéncia na andlise de agua ocasionada pela presenca do
radical OH.

A escolha do composto apolar pode ser determinada pelo teste de miscilibidade, que
corresponde a um fator importante na preparacdo de sistemas microemulsionados. Este teste
deve ser feito a temperatura ambiente, a fim de se verificar o comportamento sollvel,
parcialmente soltvel ou insoltvel do tensoativo no composto apolar. Os testes qualitativos de
miscibilidade séo feitos através de titulagdo volumétrica do tensoativo no composto apolar. O
ponto de viragem (delimitacdo da regido de miscibilidade) é determinado pelo aspecto
translucido e homogéneo que sucede ao aspecto turvo, sob agitacédo, ou vice-versa.

Para determinar as regides de microemulsao, é necessaria a construgdo de diagramas de
fases. O método de construgdo baseia-se na titulacdo volumétrica com pesagem analitica das
proporg¢des volumétricas, a fim de se obter as propor¢des massicas respectivas (Ramos, 1996).
Para construcdo do diagrama utiliza-se o seguinte procedimento:

Parte-se de varias proporc¢des no binario tensoativo e fase apolar, varrendo a curva A,
representada na Figura 15(a), e em cada ponto € titulado com a solugdo aquosa. As transicoes
WIV+s6lido WIV  WII WIII  WI apresentam caracteristicas proprias segundo a
classificacdo de Winsor (Figura 15b), as quais sdo observadas visualmente, apds agitacédo e

centrifugacdo dos pontos sob a curva A.
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Figura 15. (a) Representagdo grafica da distribuicdo de pontos na construcdo de diagrama

pseudoternarios, (b) diagrama de fase genérico com as regides de Winsor.

De posse dos diagramas de fases, realizou-se o célculo integral para obter a maior
regido de microemulsdo (&rea) do tipo A/O. Para isso transformamos os diagramas ternarios
em diagramas retangulares, obtendo-se a equacdo que melhor representa a curva de
microemulsdo, integramos com limites de 90 a 60% de aguarras e, assim, por comparacao

entre todos os sistemas obteve-se a melhor composi¢do para o liquido dessecante.

4.2.2. Calculo da area da regido microemulsionada

Para a determinacdo da area da regido microemulsionada € preciso efetuar o calculo
integral da curva que delimita a regido de miscibilidade, visto que a regido ndo tem forma
geométrica definida.

O primeiro passo € transformar o diagrama ternario em um diagrama retangular. Por
meio de regressao linear obtém-se a equacdo que representa a curva - f(x). Os limites de
integracdo sdo as concentragOes da fase organica.

A subtracdo da area do tridngulo da &rea da sob a curva equivale a regido

microemulsionada (Equacao 38).

b
S= Striémgulo - f(XhX (38)

Aguao 1w 2 3w 40 so e 7o s0 =0 jo0 Oleo Aguao 10 22 30 40 s &0 7o 80 sa 100 Oleo
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Figura 16. Representacdo do calculo integral da area microemulsionada.

4.2.3. Dados de equilibrio

A metodologia para obtencdo de dados de equilibrio liquido-vapor estd baseada no
método dinamico. O principio do método dindmico consiste em fluir a fase gasosa (gas
natural) no seio da fase liquida (liquido dessecante) durante um determinado intervalo de
tempo. Este intervalo de tempo é funcdo do equilibrio, ou seja, quando o equilibrio é
alcancado a concentracédo de dgua na fase gasosa permanece constante (Battino, 1982).

Primeiramente é passado gas em toda a linha do sistema para limpeza, de forma a
remover a umidade residual presente na tubulagdo (vazdo 200mL/min). Em seguida sdo feitas
medidas de umidade do gas original a fim determinar a concentracdo inicial do gas. O
segundo passo consiste na injecdo do liquido dessecante na coluna de absorcdo. Esta operagédo
é feita com o auxilio de uma bomba volumétrica. O volume de liquido injetado na coluna foi
fixado em 500 mL para todos os experimentos. A partir deste momento o gas natural flui no
liquido e a concentracdo de agua é monitorada com o tempo a fim do obter a concentragéo de

equilibrio (concentracdo de 4gua no gas constante).

4.2.4. Hidrodinadmica
4.2.4.1. Medida de porosidade dos recheios
A curva de calibracdo do sistema de avaliagcdo da porosidade dos recheios (porosimetro)
foi obtida pela medida de pressdo utilizando-se trés padrdes cilindricos (c1, c; € c3), de
material, massa e volume solido conhecidos. O procedimento de medidas de pressdo obedece
a seguinte seqliéncia com base na Figura 17 (Paulino, 2007).
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Aquisicao de
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Nitrogénio Gasoso

Medidor de
presséao

Transdutor de
presséo

B
=== de vacuo

Figura 17. Sistema de analise de porosidade.

1. Verificar se V1 encontra-se fechado e sem vazamentos.

2. Colocar o padréo c; dentro de V; e fechar este.

3. Ligar o medidor de pressdo e conecta-lo ao computador.

4. Verificar se a valvula v, esta totalmente fechada e v, aberta.

5. Com v3 aberta, realizar vacuo em Vi e V».

6. Fechar v, e depois vs.

7. Abrir v, até que o gas nitrogénio (gas inerte) ocupe o espago de V; e alcance a

pressdo inicial estabelecida.

8. Fechar vy, abrir v, e aguardar que a presséo se estabilize. Anotar este valor de pressao.

9. Repetir o mesmo procedimento para os padrdes c; € Cs.

A determinacdo da curva de calibracdo foi realizada com os valores conhecidos do

volume dos cilindros-padrao em fungdo das pressdes inicial e exercida apos a estabilizag&o.

Na determinacéo da porosidade dos recheios, foi realizado o mesmo procedimento da

curva de calibracéo, substituindo-se os padrdes pelos recheios.

Tabela 5. Dados dos anéis de Raschig.

Ceramica | Vidro Inox
Comprimento (mm) 11,6 10,5 10,0
Diadmetro (mm) 9,45 8,40 9,4
Massa (mg) 1,2804  0,8049  3,9615
Volume (cm®) 155,21 116,09 155,21
Espessura (mm) 2,12 1,01 2,25
Porosidade (%) 53,72 39,67 51,54
Avrea especifica do leito (m?m®) 930,55  1714,28 794,28
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4.2.4.2. Queda de pressao

As primeiras medidas de queda de pressdo sdo feitas com leito seco, ou seja, sem a
presenca de fase liquida. Apenas a fase gasosa flui no leito recheado. A velocidade do gas é
aumentada de zero ao ponto fixo desejado. Apos atingir a velocidade de gas desejada, um
intervalo de aproximadamente 10 minutos € esperado a fim de alcangar o regime permanente,
para assim medir a queda de pressdo. A pressao é medida através dos transdutores de pressao
em dois pontos da coluna. Estes transdutores ficam localizados a montante e jusante da coluna
recheada. Este procedimento é repetido para toda a faixa de velocidade de gas (0,0008 —
0,0425 m/s).

Para as medidas de queda de pressdao com leito molhado, primeiramente é adicionada a
fase liquida na coluna sem a fase gasosa. Em seguida, a fase liquida é circulada por meio de
uma bomba centrifuga e neste momento € definida a velocidade de liquido (0,0011 — 0,0483
m/s). Com a fase liquida ja na coluna e recirculando, a fase gasosa é entdo adicionada a
coluna seguindo o mesmo procedimento para as medidas de queda de pressédo com leito seco.

Para as medidas de queda de presséo a velocidade de gas é sempre aumentada e nunca
diminuida. A razdo para isto € que a velocidade de gas mais alta pode ter um efeito na

distribuicdo do liquido e os resultados obtidos podem diferir significativamente.

4.2.4.3. Hold-up

As medidas de hold-up liquido foram feitas com base no método de drenagem.
Inicialmente é esperada a circulagdo das fases por 10 minutos aproximadamente, a fim de que
todo o recheio esteja completamente molhado e que seja atingido o regime permanente. Em
seguida, as alimentacdes da fase liquida e gasosa sdo interrompidas ao mesmo tempo. Com
isso, todo o volume liquido que escorre da coluna é coletado e medido. Durante um intervalo
de 20 minutos, aproximadamente, é esperado que todo o liquido escorra. De posse deste
volume é feito o calculo do hold-up liquido dindmico através da Equacgdo 39. O hold-up
estatico é obtido pela passagem na coluna ap6s a medida de hold-up dinamico.
(Vt _Ve)

h =
V

(39)

c

4.2.5. Coluna de absorcéao e transferéncia de massa
4.2.5.1. Medida da concentragdo de agua na coluna de absorc¢édo
Os ensaios de absor¢do foram conduzidos com base no seguinte procedimento:

inicialmente o gés natural Umido, proveniente do sistema de umidificacdo, é passado na
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coluna recheada sem o liquido dessecante, com a velocidade estabelecida no estudo
hidrodinamico. Este procedimento € utilizado para limpar o sistema e garantir que toda a
coluna e tubulagdes estejam com a mesma umidade. Em seguida, o liquido dessecante €
injetado na coluna por meio da bomba centrifuga, também com velocidade estabelecida pelo
estudo hidrodindmico. Quando todo o volume de liquido estiver no interior da coluna inicia-se
a circulacdo em contracorrente das fases. Neste momento é iniciada o monitoramento da
concentracdo de agua do gas por meio do analisador de umidade Karl Fischer- Mettler DL39.
Antes de injetar o liquido dessecante na coluna e no fim do ensaio, deve-se medir a

concentracdo de agua para os calculos de balanco de massa.

4.2.6. Projeto do sistema experimental
O sistema experimental adequado ao processo de desidratacdo do gas natural é
composto por duas unidades, sendo: sistema de umidificacdo do gas natural e um sistema de

absorcéo e stripping.

4.2.6.1 Sistema de umidificacéo

A fim de simular as condi¢es operacionais das UTGs, é necessario umidificar o gas
natural para que ele tenha alto teor de agua em sua composicdo (aproximadamente 15000
ppm). O processo de umidificacdo do gas natural segue o procedimento descrito na ASTM-
4178/82 (revisada em 1999) que visa a calibracdo de analisadores de umidade, baseado em
padres de quantidade de agua conhecida. Esta norma segue o principio de que o gelo tem
uma pressao de vapor manométrica de 0,611 kPa (8,66.10 psig) a uma temperatura de 0°C.
Para o procedimento de saturacdo do gas natural é utilizado um sistema composto por dois
vasos de adsorcdo recheados com peneira molecular (tipo 4A de 8 a 12 mesh), sendo um de
desidratacdo e outro de umidificacéo.

O vaso de adsor¢do umido deve ser recheado com aproximadamente 100 mg de
peneira molecular imida. Para promover a umidade da peneira molecular, este volume deve
ser colocado em contanto com agua e deixado em repouso por 12 horas. Em seguida deve-se
escoar toda a agua em excesso. No vaso de adsorcdo de desidratacdo, sdo adicionados
aproximadamente 300 mg de peneira molecular. Misturando volumes diferentes do gas umido
com gas seco, padrbes de gas de concentragdes conhecidas podem ser preparados. A Figura
18 ilustra o esquema do sistema de umidificacdo do gas e a Figura 19 mostra o sistema

construido.
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Figura 18. Esquema do sistema experimental pardificacdo do gas.

A concentracdo de agua no gas é calculada em fulacfressao, temperatura e vazao

do gas (Equacdes 40 e 41).

Pr,0:d.0°
C =2 40
120 IDtotal ( )
Vumido >CHZO
CTyo = — (41)

total

Sendo:

Pi,0: Pressao de vapor da agua a uma determinada tetumaer

P ... presséo total aplicada ao sistema,

total *

Cy,0 1 Volume da mistura no fluxo Gmido (&m?);
CT,,o: mistura do fluxo total (cfim?);

V, : vazao de gas umido;

Umido

Vo - Vazao total de gés aplicado ao sistema.

Figura 19. Vista do sistema de umidificacdo dorgéaral.
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