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3
Modelagem Fisica e Matemaética

Como mencionado no capitulo introducdo, o objetivo do presente trabalho
consiste em identificar a importancia dos mecanismos de absor¢do quimica para
previsdo da absorcdo de CO, em processo de pds-combustdo de fontes fixas. O
modelo matematico que governa a absor¢éo envolve as equacdes de quantidade de
movimento, transferéncia de massa e transferéncia de calor, juntamente com a lei
de Fick e correlagbes empiricas envolvidas no processo.

A base do modelo de dois fluidos em contracorrente é a formulacéo de dois
conjuntos de equacdes descrito por Akanksha et al., (2007), uma na regido do gas
e a outra na regido do liquido. Na regido do gas o conjunto de equagdes engloba a
conservacdo de massa, conservacdo de energia e as condigdes de contorno na
interface gas-liquido. Por outro lado, na regido do liquido o conjunto das equacdes
é formado pela conservacdo de massa, conservacao de energia, a quantidade de
movimento, as condi¢des de contorno e termos de correlagcbes empiricas. As
correlagbes empiricas necessitam ser fornecida para fechar o conjunto de
equacOes, e uma das correlacbes determina o coeficiente de transferéncia de
massa calculado experimentalmente por Akanksha et al., (2007). Este coeficiente
de transferéncia de massa exerce influéncia direta na analise de transferéncia de

massa na interface.

Na Figura 3.1 descreve-se a coluna de filme liquido de absorcdo, com
dimens@es de diametro interno de 0,014 m e altura de 1 m. O solvente liquido
(amina) escoa ao longo da coluna de forma anular, a amina pobre em CO, entra
pelo topo da coluna e desce em contracorrente a mistura de gases (CO,/N,) saindo
no fundo a amina rica em CO,. Na parte externa da coluna temos um sistema de
esfriamento com &gua em escoamento anular externo a coluna e em contracorrente
ao filme liquido. Por outro lado, temos a corrente gasosa rica em CO; alimentada

no fundo da coluna, saindo no topo da coluna pobre em CO..
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Figura 3.1- Descri¢éo da coluna de filme liquido

3.1
Hipoteses Simplificadoras

As hipoteses consideradas na modelagem da absorcdo de CO, em solucéo de
amina, de uma coluna cilindrica vertical, onde o solvente desloca-se em

contracorrente a corrente do gas (CO./N,), sdo listadas abaixo.

1. As propriedades fisicas do liquido sdo mantidas constantes em todo o filme
liquido, independentemente da variagdo da concentracdo do liquido devido a
absorcéo de CO..

2. A espessura do filme € pequena comparada com o didmetro da coluna.

3. O filme de liquido é simétrico em relagdo ao eixo da coluna.

4. A solubilidade de CO,, no liquido reagente e a reacdo dos produtos, seguem a

lei de Henry, Akanksha, et al., (2007).
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o

O liquido reagente € assumido como ndo sendo volatil na temperatura de
trabalho.

Regime permanente.

Escoamento laminar no filme.

Gases de combustdo (CO2/Ny).

© o N o

Escoamento desenvolvido.

Pode-se notar que a aproximacgdo das propriedades na hipotese (1) é
razoavelmente correta, desde que, a espessura do filme seja muito pequeno
comparado com o raio da coluna. Espera-se que a mudanca axial na composicao
do liquido do filme seja desprezivel, visto que o fluxo é anular vertical e axi-
simétrico. Assim, simplificamos o modelo do fluxo formulando-o como
bidimensional em sistema de coordenadas cartesianas ao invés de coordenadas

cilindricas.

3.2
Formulacdo Matematica

Reacdo quimica

A reacdo quimica de CO,-MEA ainda ndo pode ser considerada como
perfeitamente entendida, dada sua complexidade. A reacdo de CO, com aménia
ou aminas primarias e secundarias produz sal de amina do acido carbamico. As
aminas terciarias, por ndo possuirem atomo de hidrogénio ligado ao nitrogénio,
ndo formam carbamatos, e sim bicarbonatos. Deste modo, a reagdo ocorre na fase

liquida e pode ser expressa como:
CO, +2RNH, = RNH; + RNHCOO" (3.1)

onde R indica HCOH,CH,. A reacdo total é da segunda ordem, isto é, de primeira
ordem com relagdo a CO, e de segunda ordem com relacdo a MEA. A taxa de
reacao ra, presente, definida como taxa molar de perda de CO, por unidade de
volume, é expressa em termo de uma constante da taxa de reacdo k, e as

concentrag¢Oes molares (de dioxido de carbono C, e monoetanolamina Cg), tendo a
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equacao cinética dada por:
r, =kC,Cg (3.2)

onde k, pode ser calculado, usando a correlacdo empirica de Hikita et al., (1979)

dada por:

log k =10,99—g (3.3)

onde T é a temperatura da reacao quimica CO,-MEA.

Equacdes da modelagem

A modelagem inclui trés processos, transferéncia de massa, quantidade de
movimento e transferéncia de calor, para um estudo acoplado dos efeitos da
temperatura e da concentracdo na taxa de absorcdo. As equacBes desenvolvidas
sdo equacdes diferenciais ordindrias (EDO’s) para regido do gas e equacdes
diferenciais parciais (EDP’s) para regido do liquido de natureza ndo linear.

As equacdes diferenciais parciais acopladas que representam os balangos de
massa e calor para a reacdo da equacao (3.4), onde, Ag € 0 gas acido, B é 0

solvente liquido e b é o coeficiente estequiométrico.

A; +bB, — produtos (3.4)

pode ser escrito analisando por regides de gas e de liquido no seguinte tdpico

3.3
Regido de Liquido

i) Balango de massa.

Realizaremos o balango de massa num elemento diferencial arbitrario do
fluido, para duas espécies quimicas de uma mistura binaria e apos estabelecer a
equacdo de continuidade para cada espécie. A equacdo diferencial que representa
o fendmeno de difusdo com reacdo quimica simultanea em uma fase liquida pode
ser escrita pela equacdo (3.5), que representa o componente (A), para massa

especifica ( p) e difusividade de massa (D) constantes, desenvolvida por Bird et
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al., (2002).

oC, +(u oC, ., Cy +w8CAj= 5 [82CA ,0°C,  0°C,
A

> > > ]—rA (3.5)
ot ox oy oz ox oy o1

onde Acumulagdo + Conveccgéo = transporte molecular - taxa de reacéo
Podemos simplificar substancialmente mediante as hipoteses, regime

permanente e escoamento desenvolvido.

o’c,
ox?

%

=D
oz A

ry (3.6)

Mas na equacéo (3.2) temos a ra, substituindo este termo na equacéo (3.6)
vem a equacao final simplificada.

2
WGCA _D, 0 C2A B
0z OX

kC,C, (3.7)

Realizando a mesma andlise para 0 componente B obtém-se a seguinte

equacao.
oC o°C
w azB =D, asz — Ty (3.8)

onde rg € definido como taxa molar da perda de MEA por unidade de volume,
substituindo vem.
oCg 0°C
w

2 =D, > ~kbC,C, (3.9)

onde Dg é o coeficiente de difusdo molecular ou difusividade da massa do

componente B na mistura.

i) Balanco de energia

A equacdo diferencial de energia térmica para um fluido incompressivel
em fungdo da temperatura e do calor especifico utilizada na maioria das

aplicacdes de engenharia é:
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DT_ 4 1 g4,

_ 4 _ L v (3.10)
Dt pCp pCp PCo

Analisando esta equacdo termo a termo e simplificando por meio das
hipdteses vem
g=-KVT lei de Fourier

a= L difusividade térmica
PC,

DFI = ﬁ +0.VT daderivada material

oT

i 0 regime permanente

7:Vu=0 dissipacéo viscosa considerada desprezivel
logo, a equacéo (3.10) fica

0-VT =3 4 avoT (3.11)

P

Mas o calor de reagdo durante a absorgéo é definido como g =AH.kC,C,;,

onde AHg € o calor de reacdo entre os componentes, analisando em coordenadas

cartesianas bidimensionais obtém-se a seguinte equacéo final.

or o +(AHR

Pt s ]kCACB (3.12)
L~pP

onde Cp € o calor especifico do liquido a pressdo constante.

iii) Quantidade de movimento linear

Na regido do liquido a equacdo de quantidade de movimento linear na forma

vetorial é:

p%zp@—Vp+V-r (3.13)

onde V é a velocidade do filme liquido, § é a aceleracdo da gravidade, p ¢ a

pressdo e 7€ a tensdo cisalhante.
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Figura 3.2- Descri¢éo bidimensional da coluna de filme liquido

Ao considerar a espessura de filme (&) muito pequeno comparado com o
raio da coluna e o escoamento como axi-simétrico, é possivel realizar a analise
bidimensionalmente em coordenadas cartesianas de acordo a Figura 3.2.

Na direcdo radial x:

Du or or @

= 4 XXy Xy 3.14
’ b P oXx 01 OX (3.14)
Na direcdo vertical z:
Dw ot or,, op
= 420 Pl PP 3.15
P bt 8 oXx o071 oz (3.15)

Das hipdteses regime permanente e escoamento desenvolvido obtemos a seguinte

equacéo.

2 -0 (3.16)
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Condigdes de contorno

A equagdo de quantidade de movimento linear precisa de condigGes de
contorno para ser resolvido. As condi¢Ges de contorno podem ser de dois tipos:
informacdo sobre a velocidade na parede e informagdes sobre a tensdo cisalhante
que atua na interface gas-liquido.

Na interface gas-liquido.
X=0—>r7,=17,=14 (3.17)

onde z,; € a tenséo cisalhante do liquido na interface e z € tenséo cisalhante do
gés.
Na parede.

X=0—->w_ =0 (3.18)

onde w, é a velocidade do filme liquido. A tensdo cisalhante do gas pode ser

determinada por:

2
o = f%_ZWG (3.19)
onde w, é a velocidade do gas, p. é a massa especifica do gas. O fator de atrito

f foi avaliado usando a relacdo proposta por Henstock et al., (1976), e leva em

conta a irregularidade na superficie da camada liquida, e é dada por:

R8 ..................... Re, <2000
eG
ReO,33
f =3 Sgeg 2000 < Re,, <4000 (3.20)
0,04
R Re, > 4000
G
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Os numeros de Reynolds sdo determinados, respectivamente, como.

para o gas é:
Re, = M (3.21)
Ho
e para o liquido €
Re, =2§0—GWG (3.22)

H

onde d é o didmetro da coluna, x4, é a viscosidade do liquido e x, é a

viscosidade do gés. Integrando a equacdo (3.16) e usando as condicdes de
contorno, temos a seguinte equacdo, a qual é apresentada graficamente na Figura
3.3.

2
w, =£L99° 1_(5) _@[1_1} (3.23)
2u, o s o
JEmrada de liguida
X
jx—ﬂﬂ
1—‘.1:.: K £
/ K
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o wm/

— 5 , Interface gés-liquido
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S

Figura 3.3: Modelo de fluxo de filme liquido na coluna Akanksha et al., (2007) Adaptacao
Vasquez (2009)

Integrando a equacdo (3.23) através da secdo transversal da coluna obtemos

a vazao do liquido Q..
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Q. =ﬂd{p;g53—r—652} (3.24)
B, 24

3.4
Regido de Gas

No interior de uma coluna, a transferéncia de massa ocorre a medida que o
soluto CO, é absorvido pelo liquido. A Figura 3.4 representa um sistema deste
tipo, onde ® é a fracdo molar de soluto CO; na fase gasosa, m é o fluxo molar por
area de gas CO, passando através do volume de controle. O produto dos
parametros m o (para 0 gas) é o fluxo molar de CO, em qualquer ponto da
coluna. A gquantidade do produto m e o (para o gas) varia continuamente a
medida que se movem ao longo da coluna, uma vez que o componente CO, esta a
ser permanentemente transferido da fase gasosa para a fase liquida. Assim, ao
subir pela coluna, existe uma diminui¢do do fluxo molar de gas devido a reducéo
da concentracdo de CO, na fase gasosa. Ao mesmo tempo, a fase liquida ao descer
pela coluna, aumenta o seu fluxo molar devido ao aumento da concentracdo de

CO; na fase liquida.

AdEA
it 1 Topo da coluna
L]
ﬂ -.-.?}EGciJ
"] =B 4dm A i)

T Tmgae + difiga)

T T Fundo da coluna
COa em OO /N

mistura de gases

Figura 3.4: Balanco de massa unidimensional na se¢ao de contato gas-liquido de uma

coluna de absorcéo.
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Solubilidade

A lei de Henry define que a solubilidade de um g&s em um liquido é
proporcional & pressdo do gas sobre a solucdo. Ha vérias formas de descrever a
solubilidade de um gas no liquido. Uma delas é definida como constante da lei de

Henry em funcao de concentragcdes como Perry et al., (1997).

Hy =4 (3.25)

onde C, € a concentracdo do componente A na interface gas-liquido e C,; é a

concentracdo do componente A na fase gas.

i) Balanco de massa

Assumindo um escoamento continuo permanente unidirecional da mistura
de gases (CO,/N,) dentro de uma coluna, pode-se escrever a conservacao de CO,
em um volume de controle diferencial por meio da equacdo (3.26), que €

esquematicamente mostrado na Figura 3.4.
d(Mgw) =k; pealw— w,)dz (3.26)

onde w, é a fragdo molar de CO; na interface, a é a area interfacial gas-liquido por
unidade de volume, p, é a densidade molecular da mistura e k, é o coeficiente
de transferéncia de massa. Rearranjando a equacdo em termos de concentracao
(C), taxa de fluxo molar de gas por perimetro molhado (@) e utilizando a

equacao (3.25) da constante de Henry no ponto de equilibrio, obtém-se a seguinte
EDO final.

d(wGCAG) _ ackGﬁGa‘Asup
dz P

(CAG _CAiHO) (3-27)

onde a. € o fator de corregdo para a area interfacial, Asyp € a area superficial, pn € 0
perimetro molhado.
Para calcular o coeficiente de transferéncia de massa foi usada a correlacéo

empirica desenvolvida por Akankasha. et al., (2007)
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C
kG _ QG In AG _entrada (328)
ﬂ'(d - 25) RW L CAG _saida

onde L € a altura da coluna, Q; € a vazdo do gas, Ry € a razéo da area interfacial

em presenca de ondas no plano da area interfacial. Este valor é igual a 1 para
filme liquido plano e é maior do que 1 para filmes com ondulagdes na interface ou
para altas vazbes. Dado que o filme liquido na secéo da interface ndo € plano, um
fator de correcdo para a area interfacial € introduzido e definido na seguinte
relacdo. Akankasha. et al., (2007)

a, = [d —dzaJRW (3.29)

Reescrevendo a equacao (3.28) e usando a equacdo (3.29), obtém-se.

QG CAG entrada
k,a L=—">In——— 3.30
G™c 7Zd ( )

CAG _saida

A correlacdo de nimero de Sherwood para 0s Reynolds (Reg € [115 a 350]
e ReL € [4 a 32] a 298 K) foi desenvolvida empiricamente por Akankasha. et al.,
(2007) como.

Sh, = 0,0387 Re2% Re%1® 5c2° (3.31)

onde a definicdo de numero de Schmidt é:

Sc, = —£e (3.32)
P Dg

e a definicdo de numero de Sherwood é:

(3.33)

A correlacdo da area interfacial gas-liquido por unidade de volume foi

desenvolvido por Bravo et al., (1982) como.
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0,5 W 0,392 W 0,392
a=6,249a; ~L_ (“L Lj (/’G_Gj (3.34)
L™ oL ar Hg

onde o, é a tenséo superficial do liquido, ar é a area superficial especifica gas-

liquido por unidade de volume da coluna calculada por.

_ AEup
a, =y (3.35)

total

onde V,

o € 0 VOlumMe da coluna
if) Balanco de energia
O balango de energia no volume de controle infinitesimal € analisado na

Figura 3.5.

- Farede da coluna
;g z A/
é‘%
= :
+
~4
2 l
T ]t
Fr i I %
q |- 1
.es--""’i i
1

—

Interface
gas - liguido
/

Figura 3.5: Balancgo de energia unidimensional na se¢ao de contato gas—liquido de uma

coluna de absorcédo

Da figura 3.5 obtém-se a equacdo de energia, onde Pyq € 0 perimetro

aquecido, q; é o fluxo de calor na interface, m é o fluxo da massa e h é a

entalpia.
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oh_Py
oz m °

(3.36)

Sendo para gas ideal ou fluido incompressivel temos a relagdo h=Cg.T,

onde Cgp é 0 calor especifico do gas a pressdo constante, rearranjando a equacao
(3.36) em fungéo de temperatura vem.

o(C..T P,
Hel) Do 1, -To) (3.37)

Substituindo a expressao de taxa de fluxo molar por perimetro molhado a

equacdo fica.

0(@:CepTs)

o2 = hG (Tx:O _TG) (3-38)

onde Tx= € a temperatura na interface gas-liquido, T¢ é a temperatura do gas, hg é
o coeficiente de transferéncia de calor na fase gas.
A definicdo de nimero de Nusselt relacionado com hg € dada por.

_ he(d -20)

Nu
G l@

(3.39)

onde A, é a condutividade térmica da mistura de gases.

Para avaliacdo da eficiéncia de transferéncia de CO,, primeiro calculamos a

vazao e apos a taxa de absorcdo (Ra) baseada na massa, que foi definida como:
RA = QG (CAG_entrada - CAG_saida) (340)

onde C,; ... € a concentracdo media de CO; na saida da coluna, C,; . ada ©

concentracdo média na entrada.

3.5
Condicdes Iniciais e de Contorno

A condic&o inicial e de contorno para o processo de absor¢cdo com reagéo
guimica € obtida de Dabir et al., (1996) para um filme laminar. A Figura: 3.6

mostram as fronteiras das regides.
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Na parede da coluna
X=06—->w_ =0
Para as concentraces dos componentes A e B sao:
oC, 0 0Cy _

OX OX

e para a temperatura é:

0

T U, -Ta) (3.41)

—k —
* ox

onde U é o coeficiente global de transferéncia de calor por refrigeracdo com agua,
k, € a condutividade térmica de liquido, Tr € a temperatura de refrigeracdo com
agua
Na interface gas-liquido

x=0

Para as concentra¢des dos componentes A e B sdo:

Cs _,
OX
oC

kG (CAG _CAi Ho) = _DA . (3-42)

e para a temperatura é:
oT oC
h -T.)-k, —=(-AH.)| D A 3.43
G(T G) l@x ( s)[ A Gx} ( )

onde AHs é o calor de solugédo e Ho € a constante de Henry.
Condicao inicial
A condig&o inicial no topo da coluna é:
z=0
C,=0 C, =Cg T=T,
onde C¢ é a concentragdo do componente B, e To € a temperatura do componente

B.
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3.6
Balanco de Massa das Espécies

O balan¢o de massa das espécies (MEA, CO,/N,) € realizado para constatar
a convergéncia dos resultados da simulacdo do modelo. A Figura 3.6 apresenta 0s
balangos da massa nas regides indicadas.

I-h:B_entra.d.a rhﬂ-ﬁ-su'ﬂ-ﬂ
Interface gas - hquido
/"
‘,-"
Parede da coluna
‘,—’
1115 snits* LA aids TLack amirada Fluzo de agua

Figura 3.6: Balangco de massa no processo.

O fluxo massico de amina que entra na coluna é descrito na equacao adiante
onde M, é a massa molecular da amina, W, €é a velocidade média do liquido,

A, ¢ a area transversal por onde escoa o fluxo massico de liquido.

m CB_entradamB WL AL (344)

B_entrada =
E o fluxo massico de saida é descrito a seguir.
rhB_sal’da = CB_sal’da'vl BV_VL AL (345)

Para o célculo do fluxo méassico na saida da regido do liquido é necessario a

concentragdo média da amina (C, ) tal que
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1
Cs_saida ZMIWLCBdA (3.46)

O fluxo méssico de CO, que entra na coluna é calculado pela equacéo
r‘l;‘lAG_entrada = CAG_entradaM AG V_VG AYS (347)

onde M,, é massa molecular de CO,, W, €é velocidade média do gés, e A, éa

area transversal por onde escoa o fluxo massico do gas.

O fluxo méssico de CO, na saida na regido do gés é descrito pela equacéo.
mAG_saida = CAG_saidamAG Ws Ab (3-48)

O fluxo massico de CO, absorvido na saida na regido do liquido € descrito

por.
mAL_saida = CAL_sal’daMAL W, AL (3-49)

A equacdo de balango de massa das espécies é.
Myatanco = Mg _saida + Mac _entrada — Mac _saida —Mp_saida — MaL_saida (3.50)
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