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RESUMO

No Brasil a producdo de etanol € realizada pela rota fermentativa, sendo um
processo amplamente consolidado e empregado ha décadas nas unidades de producdo sem
sofrer alteragdes significativas no seu formato. A fim de aumentar a produtividade nesse
processo, alguns estudos avaliaram a recuperacdo do etanol utilizando CO, para arrasta-lo do
vinho da etapa de fermentacdo alcéolica € do vinho delevedurado. Com isso, no meio
fermentativo, hd a possibilidade de prolongar a atividade das leveduras, ao manter a
concentracdo do etanol presente no meio abaixo do valor limite de inibi¢ao de acdo deste tipo
de organismo por um periodo maior de tempo, acarretando uma maior producio de etanol
nesta etapa. Além disso, o arraste do etanol do vinho delevedurado surge como uma
alternativa a primeira etapa de destilacdo, impactando em uma redu¢do do consumo
energético no processo pela menor necessidade de uso de vapor d’dgua. Nessas condicoes,
uma mistura entre gas CO, e vapores de dgua e etanol € gerada. Desta forma, neste trabalho
foi avaliada a recuperagdo do etanol presente nessa mistura gasosa pela operacdo unitdria de
absor¢do. Assim, montou-se um sistema com a geracdo de uma mistura gasosa saturada em
etanol, passando continuamente em fluxo contracorrente com o liquido absorvente recirculado
em uma coluna de absorcao, antes de ser liberada para o ambiente. Por meio de amostras do
liquido recirculado com o passar do tempo, foi possivel acompanhar os efeitos causados pelo
uso de alguns absorventes em determinadas concentragdes, em diferentes vazdes da mistura
gasosa e do absorvente. Como absorventes foram avaliadas solu¢des aquosas de etilenoglicol,
dietilenoglicol e glicerol. Através dos resultados do trabalho foi possivel comparar a
concentracdo do soluto ao longo do tempo em cada absorvente, medir a recuperagdo do etanol
em cada ensaio, inferir sobre a etapa controladora (gasosa ou liquida) e calcular os
coeficientes globais volumétricos de transferéncia de massa da fase liquida (Kpa), propondo
correlagdes para as estimativas destes e do valor de recuperacdo de etanol nas condig¢des
estudadas. Concentragcdes de até 63% em massa de etanol e recuperacdes proximas de 90%
foram observadas. Além disso, foi proposto um método para a determinagdo de Kja e obtidas

e avaliadas 24 equagdes para estima-lo e 22 para estimar a recuperacao de etanol.

Palavras-Chaves: Absor¢ao; Diéxido de carbono; Recuperacao de etanol.



vi

ABSTRACT

In Brazil, ethanol is produced from fermentation route, being a process well
consolidated and largely used for decades in the production units without facing significant
changes in its design. In order to increase the productivity in this process, few studies have
evaluated ethanol recovery using CO, to strip it from the vine of the fermentation stepwise
and from the vine without yeasts. Thus, in the fermentation stepwise, there is a possibility of
prolonging the yeast’s activities, by maintaining the ethanol concentration below the
inhibition limit of action of this type of organism for more time, causing a higher ethanol
production in this step. Besides that, the stripped ethanol from the vine without yeast arises as
an alternative to the first distillation step, impacting in a reduction of the energy consumption
in the process due to the least necessity of water vapor use. Under these conditions, the
generated gas would be mainly a mixture between CO2 gas and ethanol-water vapor. Because
of this, it was proposed to evaluate the ethanol recovery in this gaseous mixture by absorption
unit operation. Then, it was assembled a system containing a saturated gaseous mixture
generation in ethanol, passing continuously in countercurrent flow with the recirculated liquid
into a absorption column, before being released to the environment. Through recirculated
liquid samples over time, it was possible to follow the effects caused of some absorbents in
determined concentrations and determined gaseous mixture and absorbent flows. As
absorbents were evaluated aqueous solutions of ethylene glycol, diethylene glycol and
glycerol. With the work results was possible to compare solute concentration over time in
each absorbent, to measure the ethanol recovery level, to estimate the controller phase
(gaseous or liquid) and to calculate the overall volumetric mass transfer coefficients of the
liquid phase (Kpa), proposing correlations for that and for the ethanol recovery level in the
studied conditions. Ethanol concentration until 63% (w/w) and recovery values closer than
90% were observed. Besides that, it was proposed a method to determine K;a and it were got
and evaluated 24 equations to estimate it and more 22 in order to estimate the ethanol

recovery level.

Keywords: Absorption; Carbon dioxide; Ethanol recovery.
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T1
T2
Tamb

V/L

)&

X1

X2

X3

XAi

XAL

Medidor de temperatura da linha de gés.

Medidor de temperatura do liquido.

Temperatura ambiente, [C].

Tempo de contato gas-liquido, [s].

Temperatura de operacgdo, [C].

Velocidade superficial da fase liquida, [m/s].

Velocidade superficial da fase gasosa, [m/s].

Velocidade superficial da fase gasosa no afogamento, [m/s].
Vazdo massica do gés, [kg/s].

Referéncia ao nivel inferior de vazao do gés no plano fatorial.

Referéncia ao nivel médio de vazao do gis no plano fatorial.

Referéncia ao nivel superior de vazao do gis no plano fatorial.

Vilvula globo da linha de gas.

Vazao de entrada do gés, [kg/s].

Vélvula agulha da linha de gés.

Vazao de saida do gés, [kg/s].

Vilvula agulha da linha de recirculacao do liquido.
Volumes molares das espécies puras, [L/mol].

Vazao molar do gés, [kmol/s].

Relacdo entre a vazao de gas e de liquido de recirculagdo;.
Variavel independente da equacdo exponencial.

Fracdo molar do soluto no liquido absorvente.

Razao molar; varidvel independente da equacao exponencial.

Razao molar de equilibrio.

Xvi

Cdédigo da varidvel vazao de recirculacao do liquido livre de soluto; fracao

molar do soluto na saida do liquido.

Cddigo da varidvel vazdo do gés de entrada; fracdo molar do soluto na

entrada o liquido.

Cdédigo da varidvel concentracdo méssica da solu¢do aquosa absorvente.

Fracdo molar do componente i no liquido na interface.
Fragdo molar do componente A no seio do liquido.
Razao molar de equilibrio.

Fracdao molar do componente i no liquido.

Razao molar do componente i na fase liquida.



Xin

Y1
y2
Yac
Yai
Yi

Yout

Z;

Letras gregas

AP

X © Q

Subscritos

max

min

Fragdao molar do soluto na entrada do liquido na coluna de absorcao.

Varidvel dependente da equagdo exponencial.

Fragao molar do soluto na entrada do gés.

Frag@ao molar do soluto na saida do gas.

Fragdao molar do componente A no seio do gés.

Fragdo molar do componente i no gas na interface.

Frac@ao molar do componente i no gas.

Razao molar do componente i na fase gasosa.

Fragdo molar do soluto na saida do gas na coluna de absorcao.

Alturas de partes de coluna de absor¢ado, [m].

Perda de carga, [mmHg].

Viscosidade, [cP].

Fracdo de volume vazio.

Parametro de interacdo bindria na equagdo de Wilson.
Coeficiente de atividade.

Coeficiente de atividade a diluicdo infinita.

Energia de interagdo na equacao de Wilson, [cal/mol].
Densidade, [kg/m3].

Tensdo superficial, [N/m].

Coeficiente de fugacidade.

Parametro Koch-Glitsch, [in].

Critica; material de contato.
Interface; equilibrio; espécie quimica.
Relativo a fase liquida.

Relativo a molar.

Valor maximo.

Valor minimo.

Enésimo estagio.

Xvii



Xviii

V,y Relativo a fase gasosa.

Sobrescritos

* Equilibrio com a concentracdo no seio da outra fase.

Numeros adimensionais

c = a Numero de Schmidt.
pP-Dap
u.D
Re = £ " Numero de Reynolds.
Ll
We = P Numero de Weber.
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1 INTRODUCAO

Hé vérias décadas que o petrdleo tem sido a principal matriz energética
mundial. Entre os seus principais subprodutos, destacam-se os combustiveis tais como o
querosene, o Oleo diesel e a gasolina, que atualmente s@o os materiais mais empregados em
avides, veiculos pesados e veiculos leves em todo o mundo. Entretanto, desde a década de 70,
quando ocorreram crises ligadas ao fornecimento de derivados do petréleo, combustiveis
alternativos tém sido amplamente desenvolvidos e avaliados como op¢des economicamente
vidveis de substituicao total, ou pelo menos parcial, para aqueles obtidos a partir do petréleo.

A partir dos anos 70, estudos que buscavam associar as transformacoes
climaticas mundiais aos efeitos das atividades humanas no planeta comecaram a despertar as
atencdes dos lideres das principais economias do planeta, que passavam por mudangas
bruscas em seus respectivos climas com ocorréncias de enchentes, secas, geadas, etc., que
deixaram de ser fenomenos isolados para tornarem-se regulares. Isto desencadeou uma
aproximacao dos governantes dessas economias, sobretudo europeus que, enfrentando
problemas semelhantes e buscando trocar experiéncias entre eles, passaram a promover
encontros regulares das cipulas dos principais paises, como os de Estocolmo (1972), Eco 92 e
Kyoto (1997), para discutir temas ligados a0 meio-ambiente e, principalmente, tomar agdes
conjuntas para lidarem com tais problemas.

Em Kyoto, pela primeira vez, foi assumido um compromisso para a reducao do
carbono emitido pelos paises desenvolvidos participantes do acordo, sendo estabelecidas
metas para redugdes diretas em suas economias, ou indiretas pela compra dos chamados
créditos de carbono, de economias ndo participantes do acordo, ou que reduziram as suas
emissdes além do valor tratado. Desde entdo, ganharam cada vez mais destaque os efeitos
nocivos do gis CO, para o aquecimento global, sendo criticados os processos e produtos que
absolutamente adicionam maiores quantidades deste composto na atmosfera direta ou
indiretamente, como as industrias petroliferas, carboquimicas, siderdrgicas, etc. Com isso,
passaram a receber maior atencdo os processos € produtos que agridam menos O meio-
ambiente e possam substituir parcial ou totalmente aqueles vistos como causadores do efeito
estufa.

Nesta dire¢ao, o etanol produzido pela rota fermentativa € um dos combustiveis
que conquistaram maior destaque, exatamente por ser um tipo de produto substituto a

gasolina, mesmo que parcialmente, que tem bom poder calorifico, baixo custo e ndo lanca
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mais carbono na atmosfera, pois, conforme é defendido, o que ele produz, é consumido nas
plantagdes, que retém o carbono, sendo o processo potencialmente neutro em emissoes de
carbono. Atualmente, os maiores produtores mundiais de etanol pela rota fermentativa sio os
Estados Unidos, que estdo em primeiro lugar ao extrair o combustivel a partir do milho, e o
Brasil.

No Brasil, a producao de etanol é comumente feita a partir da cana-de-acgucar,
que ocupa vdrias areas do centro-sul do pais e de parte da regido nordeste, e que tem parte da
sua producdo revertida para a producdo de actcar. A realidade atual do etanol brasileiro foi
influenciada pelos incentivos e investimentos realizados na década de 70, quando foi criado o
Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL). A partir deste periodo, a produgio de etanol
aumentou vertiginosamente, encontrando o seu declinio no inicio dos anos 90, apés a redugao
da participa¢do do estado brasileiro neste processo. Durante a década de 90 e os primeiros
anos pos 2000, o setor se reestruturou e voltou a ganhar um papel de destaque devido a
continuar sendo uma boa alternativa ao petrdleo, pelos beneficios ambientais ja expostos e
pela cogeracdo de energia elétrica a partir do bagaco de cana.

A industria sucroalcooleira brasileira estd consolidada hd muitos anos e
continua a crescer, expandindo-se atualmente em direcio ao centro-oeste brasileiro.
Exatamente, por ser um tipo de producao dominada h4 décadas e de forma bem-sucedida, o
seu processo produtivo, ndo sofreu transformagdes muito grandes em termos dos
equipamentos usados dentro das destilarias, havendo margem para a realizacdo de inovagdes
frente as novas ofertas e demandas atuais presentes na sociedade.

Alguns trabalhos seguem nesta dire¢cdo e buscam, por meio de pesquisas
inovadoras, aumentar a produtividade do processo de producdo e potenciais do processo
pouco, ou até, inexplorados. Por exemplo, Taylor et al. (1997) estudaram a etapa de
fermentacao alcéolica e avaliaram o uso de CO, como gés de arraste na recuperacdo do etanol
de vinho, caracterizando um processo de stripping, ou seja, um gas removendo um soluto
(etanol) de um solvente que, no caso estudado, leva a uma corrente de saida composta,
sobretudo, por uma mistura gasosa de CO, e vapores de etanol e de dgua. Segundo Taylor et
al. (1997), a adog¢do da fermentacdo continua juntamente com o processo de stripping pode
possibilitar a reducdo do custo de producdo de etanol em plantas industriais. De acordo com
Esperanca (2010), o processo de stripping aumenta a produtividade da etapa fermentativa,
devido a possibilidade de controlar a concentrac¢io de etanol no caldo pela sua retirada usando
CO;, como gés de arraste, minimizando a inibi¢do da levedura. Além disso, observou-se uma

reducdo da temperatura conforme o arraste evoluia. Silva ef al. (2014) destacam que esta
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reducdo de temperatura facilitaria o controle da fermentagdo nas dornas, principalmente em
dias quentes, e que o arraste de CO, poderia ser usado no vinho delevedurado,
proporcionando uma alternativa a destilagdo e, consequentemente, poderia causar uma
redugdo do consumo de vapor da planta.

A partir disso surgiu a necessidade do desenvolvimento de trabalhos que
visassem a separacdo da mistura gasosa de CO, saturada com vapores de etanol e dgua. Entre
0s meios possiveis, a operacado unitdria de absor¢do parece ser um caminho natural por poder
fornecer bons resultados produtivos e econdmicos, pois uma coluna de absor¢ao pode ser
inserida sem alterar radicalmente a estrutura do processo, captando as misturas gasosas das
dornas existentes e direcionando o absorvente liquido junto com o etanol para a drea de
destilacdo que pode reciclar o absorvente empregado. Algumas unidades industriais ja
utilizam essa operacdo, mas utilizam apenas dgua como absorvente que, dependendo das
condi¢des de operacdo, pode proporcionar um maior gasto energético na etapa de destilagcdo
devido ao aumento da presenca desta e as suas propriedades nido atenderem completamente
aos requisitos de um absorvente adequado, que inclui a ndo formacdo de azedtropo com o
etanol. Para analisar a operagdo de absorcdo e buscar por liquidos absorventes com melhor
desempenho que a 4gua, foi proposto o estudo da absor¢do do etanol presente em mistura
gasosa com 0 CO, em uma coluna Vigreux e em uma coluna com recheio, trabalhando com
monoetilenoglicol (MEG), dietilenoglicol (DEG) e glicerol em solu¢des aquosas, além de
dgua pura, estudando a influéncia de diferentes vazdes da mistura gasosa; vazdes de
recirculacdo do liquido absorvente, e concentragdes dos componentes aquosos, por meio de

ensaios laboratoriais, nas dependéncias da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

1.1 Escopo do trabalho

O trabalho foi proposto para confirmar a hipdtese assumida, que a operacao de
absor¢do poderia efetuar a recuperagao do etanol presente na forma de vapor em uma mistura
gasosa com o CO,, ao promover o contato contracorrente com um liquido absorvente
inicialmente no interior de uma coluna de Vigreux e, posteriormente, em uma coluna com
recheio.

No inicio, foram definidos os liquidos mais indicados para a retengdao do
etanol. Além disso, foi necessario verificar, se tais liquidos poderiam ser separados pela

operacdo unitaria de destilacdo, etapa ja existente no processo de producdo de etanol via rota
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fermentativa, para a qual seria direcionado o liquido absorvente contendo o etanol recuperado,
e, possivelmente, permitiria tanto a reciclagem do absorvente como o aumento da
concentracdo do etanol na alimentagdo nessa etapa, demonstrando ser uma opg¢ao vidvel a ser
adotada no processo industrial.

Outro ponto a ser verificado foi o tipo de equipamento para executar tal
operacdo e como seria projetado e montado todo o aparato experimental, bem como, quais
seriam as varidveis independentes a serem avaliadas e de que maneira estas informagdes

seriam coletadas.

1.2 Objetivo Geral

Avaliar a absorcao de vapor de etanol, carregado por CO,, em diferentes
solventes, variando a concentra¢cdo madssica destes e as varidveis de processo vazao de gés

inerte alimentado e vazao de recirculagdo do liquido.

1.2.1 Objetivos Especificos

Através do trabalho realizado, almejava-se atingir os seguintes objetivos
especificos:

a) definicao de critérios para escolher um liquido absorvente;

b) selecionar qual o equipamento é o mais adequado;

¢) definir qual € a estrutura minima para a execucao dos experimentos;

d) avaliar como cada liquido absorvente interfere nos resultados em diferentes
concentracoes;

e) verificar como a relagdo de vazdo de gas e de liquido de recirculacdo (V/L) impacta
no sistema;

f) obter coeficientes globais de transferéncia de massa dos liquidos absorventes
analisados nas diferentes concentragdes, vazdes de gis e liquido, calculando os
respectivos fluxos madssicos no decorrer dos ensaios e buscando-se gerar

correlagdes generalizadas para as condi¢des estudadas.
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1.3 Estrutura do trabalho

A dissertacdo estd dividida em sete capitulos. No capitulo 1 é realizada uma
introducdo geral ao assunto destacando a relevancia do etanol, os fatores motivadores do
trabalho e a proposta do trabalho, descrita de maneira pormenorizada em objetivos
especificos.

No capitulo 2 € abordada a revisdo bibliogrifica do trabalho, contendo os
assuntos considerados mais pertinentes para o entendimento do trabalho desenvolvido, sendo
destacados no capitulo 3, Estado da Arte, trabalhos correlacionados com o tema.

Ja no capitulo 4 sdao apresentados os materiais € métodos de pesquisa, sendo
dada uma explanagdo geral a respeito do aparato experimental, dos valores das varidveis
estudadas, do plano de ensaios proposto e do método de andlise utilizado.

Os resultados obtidos estdo presentes no capitulo 5, sendo apontadas as
consideragdes finais no capitulo 6 e a sugestdo de trabalhos futuros no capitulo 7.

Por fim, todas as obras citadas estdo completamente descritas nas referéncias.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Durante a revisdo bibliografica serd feita a apresentacdo dos assuntos mais
relevantes, para que seja possivel o entendimento dos materiais e métodos escolhidos, que
serdo detalhados no capitulo 4, partindo-se da defini¢do do processo de absorcdo e abordando

brevemente a teoria necessdria para o desenvolvimento do tema.

2.1 Absorc¢ao gasosa

Conforme Perry e Green (2008), a absor¢do gasosa é uma operacdo unitdria na
qual os componentes soliveis de uma mistura gasosa sao dissolvidos em um liquido. Maddox
e Erbar (1993) destacam que, o vapor normalmente estd disperso em um gas insoldivel ou
inerte e, uma vez transferido para a fase liquida, também fica disperso nesta. A absor¢do é um
fenomeno fisico e ndo envolve mudancas nas espécies quimicas presentes no sistema.
Contudo, pode ocorrer uma ou mais reagdes quimicas em um passo inicial ou intermedidrio.

O propésito de um equipamento usado para operagdes gas-liquido é prover o
contato intimo de dois fluidos para permitir a difusdo interfasica dos constituintes. A taxa de
transferéncia de massa € diretamente proporcional da superficie interfacial exposta entre as
fases, e da natureza e grau de dispersdo de um fluido no outro € algo de importincia
primordial (TREYBAL, 1980a).

A absorcao € usada para separar misturas gasosas; remover impurezas,
contaminantes, poluentes, ou venenos presentes em um gds; ou recuperar substincias
quimicas valiosas. Assim, as espécies de interesse na mistura gasosa podem ser todos os
componentes, unicamente o componente nao transferido, ou unicamente o componente
transferido (SEADER; HENLEY, 2010a).

O oposto da absor¢do é a dessorcdo (também conhecida como stripping), na
qual uma mistura liquida entra em contato com um gis para seletivamente remover os
componentes por transferéncia de massa a partir do liquido para a fase gasosa. Na figura 1 é

demonstrado um esquema contendo as operacdes de absorcao e stripping.
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Figura 1 - Sistema de recuperacao de absorvente: a) Absorcao; b) Stripping.
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Fonte: Adaptado de Perry e Green (2008).

Equipamentos para absor¢do sdo frequentemente casados com equipamentos
que realizam a dessorcao, para permitir a regeneragdo e a reciclagem do absorvente. Como a
operacdo de dessorcao ndo é perfeita, o absorvente reciclado, que segue para o equipamento
de absorc¢ao, contém espécies presentes na forma de vapor entrando na coluna de absorc¢ao.
Quando dgua é usada como um absorvente, ¢ mais comum separar o absorvente do soluto por

destilacdo em vez da dessorcao (SEADER; HENLEY, 2010a).
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2.1.1 Equilibrio termodinamico e transferéncia de massa

Se o soluto for designado como substancia A, as curvas das distribui¢cdes das
concentracdes de equilibrio sdo semelhantes as mostradas na figura 2. Essa curva resulta de
quantidades iniciais do solvente e do gis e € influenciada pelas condic¢des, tais como:
temperatura e pressdo, impostas para um sistema contendo trés componentes. E importante
notar que no equilibrio as concentragdes nas duas fases nao sdo iguais, embora os potenciais
quimicos do soluto sejam os mesmos em ambas as fases, e que, sempre que uma substancia
estd distribuida entre duas fases insoliveis, um equilibrio dindmico é estabelecido

(TREYBAL, 1980a).

Figura 2 - Distribuicio de Equilibrio gas-liquido.

=?'_|b|_

Fragdo molar de A no gas

Fragio molar de A no liquido = xa

Fonte: Adaptado de Treybal (1980a).

Segundo Treybal (1980a), os seguintes principios sdo comuns para todos os

sistemas envolvendo a distribui¢ao de substancias entre duas fases insoliveis:
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a) para uma quantidade fixa de condigOes, referindo-se a temperatura e pressdo, existe
uma quantidade fixa de rela¢Oes, as quais podem ser demonstradas graficamente na
forma de curva de distribuicao de equilibrio para cada substancia;

b) para um sistema em equilibrio, nao haverd difusdo global dos componentes entre as
fases;

c) para um sistema fora do equilibrio, a difusdo dos componentes entre as fases ocorrerdo
a fim de trazer o sistema para a condi¢do de equilibrio. Se tempo suficiente é

disponibilizado, as concentra¢des de equilibrio eventualmente prevalecerao.

Desde que o soluto esteja se difundindo a partir da fase gasosa para a liquida,
haverd um gradiente de concentracdo na direcdo de transferéncia de massa dentro de cada
fase. Isto pode ser visto na figura 3, na qual a sec@o de contato entre as duas fases é mostrada
levando-se em conta que ndo hd reagdes quimicas. A concentragdo de A no seio do gis tem
fracdo molar yag € na interface ela cai para yui. No liquido, a concentragdo x; na interface
diminui para xap no seio do liquido. As concentragdes yag € Xar claramente ndo siao valores

de equilibrio, caso contrério a difusdao do soluto ndo ocorreria.

Figura 3 - Movimento do Soluto através das duas fases.
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Fonte: Adaptado de Welty ef al. (2008).
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Lewis ¢ Whitman', citados por Welty et al. (2008), assumiram que as unicas
resisténcias difusionais sdo aquelas que residem nos seus préprios fluidos. Entdo, ndo existe
resisténcia para a transferéncia do soluto através da interface de separacao das fases, e desta
forma, ya;i € Xa;i s@o valores de equilibrio (figura 3).

De acordo com Treybal (1980b), a taxa na qual um constituinte gasoso de uma
mistura dissolverd em um liquido absorvente depende das caracteristicas de equilibrio do
sistema gés-liquido. Em sistemas bindrios, se a quantidade de um gids e um liquido
relativamente nao-volatil sdo trazidos para o equilibrio, a concentracdo resultante do gis
dissolvido no liquido € dita ser a solubilidade do gis na temperatura e pressdo previstas. Em
temperatura fixa, a concentra¢do da solubilidade aumentard com a pressao de maneira, como

exemplo, da curva A, Figura 4, a qual mostra a solubilidade da amdnia em dgua a 30°C.

Figura 4 - Solubilidade de gases em agua.
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x = Fragdo molar do soluto no liquido

Fonte: Adaptado de Treybal (1980b).

p* = Pressdo parcial do soluto no gas, mmHg

"WHITMAN, W.G., Chem. Met. Eng., 29, 146-148 (1923).



Capitulo 2 — Revisao bibliogréfica 31

A figura 4 mostra curvas de solubilidade determinadas experimentalmente para
diferentes liquidos e gases. Se a pressdo de equilibrio de um gds em uma dada concentracdo
de liquido € alta, como na curva B (figura 4), o gis é dito ser relativamente insoldvel no
liquido, enquanto se ela é baixa, como na curva C, a solubilidade ¢ dita ser alta. Usualmente,
mas ndo sempre, a absor¢do de um gas resulta em uma liberagdo de calor. Na maioria dos
casos a solubilidade de um géds decresce com um aumento da temperatura, comportamento
visto para a amonia (NHj3) na figura 4 (TREYBAL, 1980b).

Quando liquidos contém espécies polares nao-similares, particularmente,
aquelas que podem formar e quebrar pontes de hidrogénio, a suposicdao de uma solucdo
liquida ideal é quase sempre invdlida e a teoria da solucdo regular ndo € aplicada (SEADER;
HENLEY, 2010b). A tabela 1 apresenta uma classificagdo que aponta as substancias que tém
como caracteristicas a formagao ou a quebra das cadeias de hidrogénio. A partir disso, podem
ser identificadas as classes das moléculas presentes em uma dada solug¢do e avaliar se elas

provocam o desvio da idealidade (Lei de Raoult).

Tabela 1 - Classificacao molecular segundo potencial de formacao de pontes hidrogénio.

Classe Exemplo

Agua, glicois, glicerol, amino, dlcdois,
hidroxilaminas, hidroxidcidos, polifendis
e amidas.

Descricao
Moléculas capazes de formar conexdes

I tridimensionais de liga¢des de hidrogénio
fortes.

Alcéois, dcidos, fendis, aminas primarias
e secunddrias, compostos de nitro e
nitrila com dtomos de hidrogénio-a,

Outras moléculas contendo dtomos de
hidrogénio ativos e dtomos doadores
(oxigénio, nitrogénio e fldor).

I amonia, hidrazina, fluoreto de hidrogénio
e cianeto de hidrogénio.
Moléculas contendo atomos doadores, Eteres, cetonas, aldeidos, ésteres,
mas sem dtomos ativos de hidrogénio. aminas tercidrias (incluindo pirimidinas) e
m compostos nitro e nitrila sem dtomos de
hidrogénio-a.
Moléculas contendo dtomos de hidrogénio Triclorometano, diclorometano, 1,1-
ativo, mas sem atomos doadores que dicloroetano, 1,2-dicloroetano, 1,2,3-
tenham 2 ou 3 4tomos de cloro no mesmo tricloropropano e 1,1,2 tricloroetano.
IV  carbono como um hidrogénio ou um cloro
no carbono e um ou mais atomos de cloro
nos carbonos adjacentes
Todas as outras moléculas que ndo €m Hidrocarbonetos, dissulfeto de carbono,
v atomos de hidrogénio ativo e 4tomos sulfetos, mercaptanos e

doadores.

halohidrocarbonos nao pertencentes a
classe IV

Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010b).
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A tabela 2 apresenta os diferentes desvios da idealidade causados pelas

interacdes entre moléculas em uma solugdo, conforme a classe em que cada uma delas

pertence.

Tabela 2 - Interacoes moleculares causadoras de desvios na lei de Raoult.

Tipos de desvio

Classes

Efeitos nas ligacoes de hidrogénio

Sempre negativo III + IV Unicamente liga¢des de H sdo
formadas
Quase ideal; sempre positivo ou III + I Nao ha ligagdes de hidrogénio
ideal Il +V envolvidas.
IV +1v
IV+V
V+V
Usualmente positivo, mas alguma I+1 Ligacdes de hidrogénio quebradas e
negativo. [+  formadas.
[+1I1
m+1I
IT + 11
Sempre positivo I+1IV  Ligacdes de hidrogénio quebradas e
II+1V formadas, mas dissociacdo de classe I
e II € o efeito mais importante.
Sempre positivo I+V  Ligacdes de hidrogénio unicamente
II+V  quebradas.

Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010b).

Determinando se as interagdes entre as moléculas de uma solugdo sao ideais ou

ndo-ideais e sabendo as condi¢des de temperatura e pressdo, pode-se definir qual é o

equacionamento mais representativo do equilibrio liquido-vapor (ELV). Na tabela 3 sdo

apresentadas equagdes para a determina¢do da razdo de equilibrio liquido-vapor (Kj) e as suas

respectivas recomendacdes de uso.
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Tabela 3 - Expressoes usuais para estimar valores de K; no ELV.

Equacio Aplicacdo Recomendada

Formas rigoras
Hidrocarbonetos e misturas gasosas

(1) Equacgdo de estado K= @y /Dy leves desde a temperatura
criog€nica até a regido critica
(2) Coeficiente de Todas as misturas desde a
. Ki = 7. O/ Dy . .
Atividade temperatura ambiente até a critica

Formas aproximadas:

(3) Lei de Raoult (ideal) K= PiS/P Solugdes ideais a pressdo ambiente
(4) Lei de Raoult K = v PSP Solugdes liquidas ndo-ideais a
Modificada = Vit pressdo ambiente
(5) Correciio de S Solugf)es liquidas nao—ldéals a
Poyting Ki = viL ®v(P; /P)exp(l/RTfViLdP) pressdo moderada e abaixo da
temperatura critica

. Pressdo baixa e moderada para

(6) Lei de Henry K; = Hy/P

espécies a temperatura supercritica

Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010b).

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2000), a equacdo de Wilson, da mesma
forma que as equagdes de Margules e de van Laar, contém somente dois pardmetros para um
sistema bindrio e é escrita conforme equagdes 1, 2, 3 e 4. Ela é muito efetiva para
composi¢Oes diluidas e tem habilidade para preencher fortemente sistemas ndo-ideais, mas

misciveis (SEADER; HENLEY, 2010b).

A A
Iny; = —In(x; + Ag2%3) + X, [x1+/;22x2 B A12x211+x2] M
l _ _l ( + A ) + A12 _ A21
ny, = =Xz 2111 1 X1+A12X;  N1Xq+X; @
_ (_ /112—/111)
A, = 2 exp = &)
" /112—/122)
Ay = 7, eXD ( o )
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Os valores Vi expressos nas equacdes 3 e 4 sdo os volumes molares das
espécies puras na fase liquida em uma determinada temperatura (T); R é constantes universal
dos gases; e os valores (Ajj— A;j) € (Aij— Ai;) s@o energias de interagdo.

O método UNIFAC, que € usado para estimar coeficientes de atividade,
depende do conceito de que uma mistura liquida pode ser considerada uma solucdo das
unidades estruturais a partir das quais as moléculas sdo formadas em vez de uma solucao das
proprias moléculas, ou seja, os coeficientes de atividade sdo calculados a partir de
contribuicdes de varios grupos que formam as moléculas de uma solucdo

(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2000).

2.1.2. Determinacao do Absorvente

Se o propésito principal da operagdo de absor¢do € produzir uma solucdo
especifica, o solvente € especificado pela natureza do produto. Se o propdsito principal €
remover alguns constituintes do gas, alguma escolha € frequentemente possivel (TREYBAL,
1980b).

Agua é frequentemente usada para solutos polares e dcidos, Gleos para
hidrocarbonetos leves e solventes quimicos especiais para gases dcidos tais como CO,, SO; e
H,S (PERRY; GREEN, 2008).

Segundo Treybal (1980b), dgua é o solvente mais empregado e barato, mas as

propriedades seguintes sao consideracdes importantes para a escolha de um absorvente:

a) solubilidade do soluto: a solubilidade do soluto deve ser alta, assim aumentando a taxa

de absorcdo e diminuindo a quantidade do solvente requerido. Geralmente, solventes
de uma natureza quimica similar ao do soluto a ser absorvido proverd boa
solubilidade. Uma reac@o quimica do solvente com o soluto frequentemente resultara
em uma alta solubilidade do gis, mas se o solvente € para ser recuperado para o seu
reuso, a reacao tem de ser reversivel;

b) volatilidade: o absorvente deve ter uma baixa pressdo de vapor, ja que o gds que deixa
a torre de absorc¢do pode carrega-lo, levando a indesejada perda deste;

c) corrosdo: os materiais de construcdo requeridos para o equipamento ndo devem ser
caros € pouco usuais;

d) custo: o absorvente deve ser barato, entdo as suas perdas nao serdo custosas;
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e) viscosidade: baixa viscosidade € preferida por razdes de taxas de absor¢do répidas,
melhores caracteristica de transbordamento nas colunas de absor¢do, baixas perdas de
carga com bombas e boas caracteristicas de transferéncia de calor;

f) miscelanea: o solvente se possivel deve ser nao-toéxico, nao-inflamével, e
quimicamente estdvel, deve ter um baixo ponto de congelamento e ndo ter

dificuldades de obtencao.

Seader e Henley (2010a) acrescentam que, o absorvente deve ser estdvel, para
maximizar a sua vida e reduzir os requisitos para a sua recuperacio; ndo ser espumante
quando entrar em contato com o gas, sendo desnecessdrio aumentar as dimensdes do
absorvedor; estar disponivel, se possivel, dentro do processo, para ndo ser necessario obté-lo

de fontes externas.

Smallwood (1993) afirma que, a absorcao depende de seu efeito na pressao de
vapor do soluto para este ser capturado pelo liquido absorvente. E desejivel ter uma alta
fracdo molar no absorvente para uma baixa pressdo parcial, ou seja, um alto valor de x/p,

onde:
=P 5)

x: fragao molar do soluto no fluido absorvente;
p: pressao parcial de vapor do soluto;
P: pressao de vapor do soluto puro na temperatura de operacao;

v: coeficiente de atividade do soluto no absorvente.

Um alto valor de P corresponde a um soluto muito volatil e indica que o
processo de absor¢do € mais conveniente para solutos com baixa volatilidade.

O valor de y é determinado pela escolha do absorvente e pela concentragdo do
soluto neste. Como na absor¢do normalmente o soluto se encontra presente em quantidades

pequenas nos absorventes, os valores de y* sdo bons guias para compara-los.
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2.2 Tipos de colunas

O prop6sito de um equipamento usado para operagdes gés-liquido é prover o
contato intimo de dois fluidos para permitir a difusdo interfasica dos constituintes. A taxa de
transferéncia de massa é diretamente dependente da superficie interfacial exposta entre as
fases, enquanto a natureza e o grau de dispersdo de um fluido no outro sio de suma
importancia. O equipamento pode ser amplamente classificado se suas acdes principais sao
dispersar o gis ou o liquido, embora em muitos equipamentos ambas as fases fiquem
dispersas. No grupo da dispersdo de gds estdo incluidos os equipamentos, como coluna de
bolhas, vasos agitados e vdrios tipos de colunas de pratos, nas quais a fase gasosa € dispersa
em bolhas ou espumas. O grupo da dispersao de liquidos inclui equipamentos nos quais 0
liquido € disperso em filme fino ou “salta”, tais como spray e wetted-wall towers e varias
colunas de recheio, sendo estas as mais importantes deste grupo (TREYBAL, 1980c).

Absorcao e dessorcdo sdo conduzidas principalmente em colunas de pratos e
colunas de recheio, e menos frequentemente em colunas de spray e de bolhas, e em
equipamentos de contato centrifugo, esquematicamente demonstrados na figura 5 (SEADER;
HENLEY, 2010a).

Na maior parte das aplicagdes, a escolha do equipamento de contato € entre
uma coluna de pratos e uma coluna de recheio. A ultima, usando recheios aleatdrios, € quase
sempre favorecida, quando uma coluna de didmetro menor que 2 ft e uma altura de recheio de
nio mais que 20 ft s@o suficientes. Adicionalmente, colunas de recheio devem ser
consideradas para servigos corrosivos, nos quais materiais ceramicos e pldsticos sdo
preferidos aos metalicos, e em servicos nos quais a formagdao de espuma pode ser severa se

uma coluna de prato for usada (SEADER; HENLEY, 2010a).
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Figura 5 - Equipamentos para absorcao e dessorcao.
a) Coluna de pratos; b) Coluna com recheio; ¢) Coluna de spray;
d) Coluna de borbulhamento; e) Contato centrifugo.
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Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010a)

De acordo com Treybal (1980c), coluna de recheio s@o colunas verticais
preenchidas com recheios ou instrumentos de alta superficie de contato, sendo usadas para o
contato continuo de liquido e gés tanto em paralelo como em contracorrente. O liquido €
distribuido no alto da coluna, descendo pelo leito, expondo uma grande superficie de contato

com o gés, conforme a figura 6.
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Figura 6 - Coluna de Recheio
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Fonte: Adaptado de Treybal (1980c)

Seader e Henley (2010a) destacam que, se a profundidade do recheio é maior
que aproximadamente 20 ft, um direcionamento do liquido pode ocorrer, causando o
escoamento descendente do liquido principalmente préximo a parede, € o escoamento
ascendente do gas principalmente pelo centro da coluna, assim reduzindo grandemente a
extensdo do contato liquido-vapor. Neste caso, um redistribuidor do liquido deve ser
instalado.

Treybal (1980c) afirma que, quando uma coluna com recheio € operada na

maneira usual com um absorvedor em contracorrente para transferéncia do soluto entre o gas
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e o liquido, a taxa de transferéncia do soluto pode ser computada a partir de valores medidos
das taxas dos fluxos de gés e liquido e das concentragdes de seio do soluto nas correntes de
entrada e saida. Devido a impossibilidade de medir as concentracdes do soluto na interface
gas-liquido, as taxas resultantes de transferéncia de massa podem ser expressas unicamente
em coeficientes globais, em vez dos coeficientes individuais.

Comparados a pratos, os recheios aleatdérios t€ém as vantagens de menor custo,
materiais resistentes a corrosdao (ceramicas e plasticos), menor perda de carga, apresentar
adaptabilidade fécil e econdmica para diametros pequenos (~0,6m) de colunas e lidar bem
com espumas (TREYBAL, 1980c).

Segundo Treybal (1980c), os recheios das colunas devem oferecer as seguintes
caracteristicas:

a) prover uma alta superficie de interface entre liquido e géds. A superficie do recheio
por unidade de volume de espaco entre o recheio (ap) deve ser grande mas nio
microscopico. A superficie de recheio especifica a, em qualquer evento € quase
sempre maior que a superficie da interface gas-liquido;

b) possuir caracteristicas desejdveis de escoamento do fluido. Isto significa que a
fracdo de volume vazio (€), ou fracdo de espaco vazio, na coluna de recheio deve
ser grande. O recheio tem de permitir a passagem de grandes volumes de liquido
pelas pequenas se¢des de cruzamento da coluna sem carregamento ou afogamento e
baixa perda de carga;

¢) ser quimicamente inerte para fluidos processados;

d) ter estrutura forte para permitir facil manuseio e instalacao;

e) ter baixo custo.

Os materiais de recheios comerciais incluem recheios aleatérios, alguns dos
quais sdo mostrados na figura 7, e estruturados, também chamados de recheios arranjados,
ordenados ou empilhados, alguns dos quais podem ser vistos na figura 8 (SEADER;

HENLEY, 2010a).
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Figura 7 - Tipos de recheios aleatorios
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Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010a).

De acordo com Seader e Henley (2010a), conforme os tamanhos dos recheios
crescem, a eficiéncia de transferéncia de massa e a perda de carga podem diminuir. Portanto,
para um diametro de coluna dado, um tamanho 6timo de recheio existe, que representa um
compromisso entre estes dois fatores, visto que perda de carga baixa e altas taxas de
transferéncia de massa sdo ambas desejdveis.

Podem ser feitos de porcelana, que € util em contato com muitos liquidos,
exceto alcalinos e dcido hidroflirico; de carbono, que nao pode ser usado em atmosfera
excessivamente oxidante; de metais; ou de plasticos. Plasticos tém de ser especialmente
escolhidos com cuidado, visto que eles podem deteriorar-se rapidamente com certos solventes
organicos e gases contendo oxigénio em temperaturas pouco elevadas (TREYBAL, 1980c).
Recheios de metais sao usualmente preferidos, porque eles t€ém uma forga superior e uma boa
molhabilidade. Os recheios de ceramica, os quais t€ém molhabilidade superior, mas forca

inferior, sdo usados unicamente para resistir a corrosao em temperatura elevadas, nas quais os
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Figura 8 - Recheios estruturados.

Fonte: Adaptado de Perry e Green (2008).

de pléstico falhariam. Os recheios de plésticos, usualmente de polipropileno, sdo baratos e
tem forga suficiente, mas podem demonstrar pouca molhabilidade, particularmente em taxas
de liquido baixas (SEADER; HENLEY, 2010a).

Entre os recheios aleatdrios, os quais sao colocados na coluna, estdo os velhos
(1895-1950) anéis de Raschig e selas de Berl ceramicos, que raramente sdo especificados para
novas instalagdes. Eles foram substituidos por anéis de Pall plésticos e metdlicos, anéis de
Bialecki metélicos, e selas ceramicas Intalox, que provém maior drea superficial para
transferéncia de massa, uma maior capacidade de fluxo e uma menor perda de carga. Mais
recentemente, recheios de fluxo aberto foram desenvolvidos. Estes recheios, que incluem
Intalox IMTP metdlico; minianéis em cascata ceramicos, pldsticos e metdlicos; Levapak
metélico; anéis Hiflow ceramicos, pldsticos e metélicos; Tri-Packs metdlicos; e anéis Nor-Pac
plésticos, exibem ainda menos perda de carga por unidade de altura de recheio e ainda maior
transferéncia de massa por unidade de volume de recheio. Convenientemente, eles sdo
chamados de recheios aleatdrios de alta eficiéncia. A maioria dos recheios aleatérios estd
disponivel em diametros nominais, de 1 in a 3,5 in (SEADER; HENLEY, 2010a).

Geralmente os recheios aleatérios oferecem uma maior superficie especifica (e
maior perda de carga) em tamanhos menores, mas eles custam menos por unidade de volume
nos tamanhos maiores. Como um guia grosseiro, recheios de 25 mm ou maiores sao
ordinariamente usados para taxa de gases de 0,25 m’/s; os de 50 mm ou maiores para taxas de

1 m*/s. Durante a instalacdo os recheios sdo adicionados a coluna para cair aleatoriamente, e
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para prevenir quebras dos recheios de ceramica ou carbono, a coluna pode ser primeiramente
preenchida com dgua para reduzir a velocidade de queda (TREYBAL, 1980c).

Fazendo uma breve descricdo dos principais internos que podem estar
presentes em uma coluna com recheio, partindo da regido superior de uma coluna operada em
fluxo contracorrente, o primeiro aparato de grande importancia € distribuidor do liquido.
Recheio seco é completamente ineficiente para a transferéncia de massa, e varios
instrumentos s@o usados para a distribui¢do de liquido (TREYBAL, 1980c). Segundo Chen
(1993), depois dos dispositivos de contato, o distribuidor de liquido é a unidade mais
importante entre os internos da coluna, e usualmente determina uma operacdo bem-sucedida
da coluna. De acordo com Treybal (1980c), geralmente € necessario prover pelo menos cinco
pontos de introducdo de liquido para cada 0,1 m? (1 ft*) da secdo transversal para colunas
grandes (dr> 1,2 m =4 ft).

Uma estrutura que normalmente fica um pouco abaixo do distribuidor, € o
limitador de leito, que sdo usados com recheios metélicos ou de pldstico para prevenir a
expansao do leito a altas taxas de vazdes (CHEN, 1993).

Se na regido superior o recheio € fixado pelo limitador de leito, na regidao
inferior existe um suporte para tal. Na regido inferior da coluna, um espago aberto para
assegurar uma boa distribuicao do gés através do recheio (TREYBAL, 1980c).

Se a profundidade de recheio é maior que cerca de 20 ft (~6,1 m), a
incorporagdo do liquido pode ocorrer, causando o fluxo descendente do liquido
principalmente préximo as paredes, e gas fluindo principalmente pelo centro da coluna, assim
reduzindo a extensdo do contato liquido-vapor. Neste caso, um distribuidor de liquido deve
ser instalado (SEADER; HENLEY, 2010a). Segundo Geankoplis (2003), para cada 3 m
(10 ft) de altura de recheio, um redistribuidor do liquido deve ser usado para prevenir a
incorporagdo do liquido pelos lados. J4 Treybal (1980c) afirma que, a tendéncia a
incorporagdo, € muito menos pronunciada quando o didmetro das pecgas de recheio individuais
(dp) € menor que pelo menos 1/8 do didmetro da coluna (dr), mas € recomendado que, se
possivel, a razdo dy/dr seja 1:15. E costumeiro prover a redistribuicio do liquido em
intervalos variando entre 3 a 10 vezes o diametro da coluna, mas pelo menos a cada 6 ou 7 m.
Assim, durante o desenvolvimento de uma coluna as condicdes para a redistribuicdo do

liquido devem ser sempre consideradas.
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2.3 Desenvolvimento de colunas com recheio para absorc¢ao

A figura 9 destaca as correntes envolvidas em uma operacdo de absor¢do na

qual os escoamentos do gas e do liquido ocorrem em contracorrente.

Figura 9 - Absorcio em contracorrente.
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Fonte: Adaptado de Treybal de (1980b).

Para colunas com recheio usadas para operacdes de absorcdao e dessorcao
operadas em regime permanente, a equagdo representando uma linha de operagdo € obtida a
partir de um balanco material. Para solucdes diluidas as vazdes molares de entrada (Vim €
Lom) e saida (Vo e Lin) sdo praticamente as mesmas tanto para o liquido (L;~L,~L’) como
para o gas (Vim~V2 ~Vyu’). Logo, fazendo um balanco de massa para a regido superior da
figura 9, a reta de operacao ficard no formato apresentado na equagao 6:
ml
V

L
y=—Xty,+x— (6)

m

L’ n: vazao molar do liquido absorvente, [kmol/h];

V’ i vazdo molar do gés inerte, [kmol/h];
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A altura do recheio da coluna (ht) pode ser calculada a partir da equagao 7:

hr = HogNog 7

Hog: Altura global de transferéncia unitdria (gas), [m]

Nog: Nimero global de transferéncia unitaria (gas).

Para solucdes diluidas o Nog pode ser obtido pela equagao 8:

oo = 1 SNBSS .

A: Fator de absorcao, adimensional

O fator de absorcdo (A) depende dos valores de L’, V' e da constante de
equilibrio liquido-vapor (K), que na condi¢do de dilui¢do infinita apresenta os mesmos

valores da constante de Henry (H). A equacdo 9 € usada para o célculo do fator de absorcao.

L
A=-"
Vin!K

€))

Calculado o valor de A e conhecendo as condi¢des de entrada do liquido (x;) e
do gés (y;) e estipulando um valor desejavel para a composicdo de saida do gas (y»), torna-se
possivel obter o valor de Nog pela equagao 8.

O valor de Hpg pode ser obtido pela equagado 10:

(10)

S: Area da secdo transversal da coluna, [mz];
a: area superficial, [m2/m3];

Ky: Coeficiente global de transferéncia de massa da fase gasosa, [kmol/(mz.h)].
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A drea “a” € um valor caracteristico do tipo de recheio usado na coluna que

pode ser encontrado em tabelas com caracteristicas de recheios. O Ky pode ser obtido por

correlagdes existentes para estima-lo ou a partir dos valores de seus coeficientes individuais

de transferéncia de massa da fase gas e da fase liquida, utilizando a equacao 11.

ky: coeficiente individual de transferéncia de massa do liquido, [kmol/(mz.s)];

ky: coeficiente individual de transferéncia de massa do gés, [kmol/(m?.s)].

(11

Para determinar o valor da area transversal da coluna (S), é necessario estimar

primeiramente o diametro da coluna (dr), usando a correlacdo generalizada de perda de carga

de LEVA, que ¢é apresentada na figura 10.

Figura 10 - Correlacio generalizada de perda de carga de LEVA.
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Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010a).

O fator FLy presente no eixo das abcissas da figura 10 deve ser obtidos a partir

das vazdes de liquido e do gds, além de suas respectivas densidades e massas molares

(equacao 12).
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0,5
_ (LML) (pPv\™”
Fry = (VMV) (pL) (12)

Com o valor resultante da equacdo 12, verifica-se o valor correspondente deste
valor no eixo das ordenadas na condi¢do de afogamento. O valor encontrado corresponde ao

Fy (equacdo 13) na condi¢ao de afogamento.

ugFy

B =2 () Flu)f (o) a3)

g

F,: fator de empacotamento, [mz/m3];

g: aceleracdo da gravidade, [m/s’];

f{uy}: fator de correcdo para a viscosidade do liquido, adimensional;
f{pL}: fator de correcdo para a densidade do liquido, adimensional;
pr: densidade do liquido, [kg/m3];

pm2o: densidade da dgua, [kg/m3];

u,: velocidade superficial, [m/s].

O fator de empacotamento (F,) pode ser encontrado em tabelas que apresentam
as caracteristicas de recheios. Ja os fatores de correcdo da densidade e da viscosidade do

liquido sao estimados a partir das figuras 11 e 12, respectivamente.

Figura 11 - Fator de correcio para a densidade do liquido.
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Fator de corregéo f{p,}

Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010a).
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Figura 12 - Fator de correcao para a viscosidade do liquido.
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Fonte: Adaptado de Seader e Henley (2010a).

Assim, pela equagao 13 é possivel obter o valor da velocidade superficial do
gas na condicdo de afogamento da coluna, bastando apenas substituir este valor na equacgdo
14, estipulando o valor de afogamento desejado, para determinar o didmetro da coluna (dry) e,

consequentemente, os valores de Hog e de hr.

05
4V M
dr = (—V) 14
T fuyfpy (9

Para solugdes concentradas, o Nog ndo pode ser calculado pela equacio 8,
sendo recomendavel ndo usar fracdes molares e sim razdes molares que avaliam a quantidade
de mols de soluto pela quantidade de absorvente isento de soluto. Desta forma, para a

determinac¢do da altura da coluna a partir dos dados da fase gasosa, pode-se utilizar a equagdo
15:

V! Yy Ay
hr

"~ KyaS’Yy (Y-Y*) (15)

Y: razdo molar do soluto no gés;

Y*: razdo molar de equilibrio do soluto no gés.

Outra maneira de se obter a altura da coluna é pela avaliacdo das concentragdes

de soluto na fase liquida. Assim, para solu¢des concentradas a equacdo usada deve ser a 16:
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KXaS le (xX*— X) (16)

X: razdao molar do soluto no liquido;

X*: razdo molar de equilibrio do soluto no liquido.
Definida a altura do recheio, deve-se definir a altura real para a constru¢do da

coluna. Nas recomendacdes de layout presentes em Koch-Glitsch (2010), as alturas efetivas

(ou reais) das colunas deverao incluir as alturas destacadas na figura 13:

Figura 13 - Coluna com recheio: detalhamento dos internos

==
(=]

Fonte: Adaptado de Koch-Glitsch (2010).
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a) hy: regido entre a base da coluna e o ponto de alimentacdo da mistura gasosa;

b) h;: regido entre o ponto de alimentacdo da mistura gasosa e o suporte do recheio, a
fim de permitir a livre entrada de gas;

¢) hy: espaco ocupado pela primeira regido contendo parte dos recheios, entre o
suporte e o limitador dos recheios;

d) hs: regido na qual estard presente o redistribuidor, entre o limitador da primeira
regido dos recheios e o suporte da segunda regido contendo recheios;

e) hy: segundo espaco no qual estardo armazenados o restante dos recheios;

f) hs: regidao onde estard o distribuidor, entre o limitador da segunda regido contendo
recheios e o ponto de alimentagdo do liquido;

g) he: da regido livre no topo da coluna, acima do ponto de alimentacdo do liquido.

A figura 13 apresenta uma coluna com o recheio dividido em 2 éreas. Este tipo
de configuracio € recomendado, quando hi condi¢des que favorecam o fendmeno da
incorporagdo do liquido na parede e a passagem central do gés, comprometendo transferéncia
de massa do soluto. Para uma estimativa da altura real de colunas com didmetro iguais ou
menores que 28 in (710 mm), € sugerida por Koch-Glitsch (2010) para os calculos hj, hs e hs

o uso das equagdes 17, 18 e 19 (“a” para os diferentes modelos de distribuidores e “b”

somente para os modelos 941 e 943 do catdlogo da empresa).

P inimo = 12"+ (5) dge an
h; =10"+ y (18)

hs =8"4+ y + G) dpe (19.a)
hs = x (19.b)

dg.: didmetro nominal do duto de entrada do gas, [in];
dp.: didametro nominal do duto de entrada do liquido, [in];

y: parametro estabelecido para os distribuidores comercializados pela Koch-Glitsch.
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3 ESTADO DA ARTE

Hé décadas que a operacdo unitdria de absorcdo € utilizada e estudada. Os
fenomenos de transferéncia de um soluto, a partir de uma fase gasosa para uma liquida,
obteve notavel desenvolvimento devido aos esforcos de diversos autores, abordando desde as
teorias mais fundamentais de transferéncia de massa e equilibrio termodinamico interfasico
até estudos mais recentes, que fazem uso de Fluidodinamica Computacional (CFD) para
melhor entender essa operacdo unitdria, permitindo o aperfeicoamento dos equipamentos
projetados para esse fim.

Modelos para a transferéncia de massa foram propostos. Nernst'?, citado por
Seader e Henley (2010c), prop6s um modelo que ficou conhecido como a teoria do filme, que
afirmava que toda a transferéncia da fase turbulenta estd em uma regido fina e estagnada na
interface. O modelo € vélido para situacdes simplificadas nas quais a fase gasosa € pura e o
seio liquido é estagnado. Higbie', citado por Treybal (1980a), substituiu este conceito de
filme liquido estagnado por turbilhdes de Boussinesq, que durante um ciclo, se move do seio
para a interface, permanecendo um curto tempo, deixa a interface e se mistura no seio liquido,
mas ainda a teoria se limita para uma fase gasosa pura. A teoria mais comumente adotada
atualmente € a chamada teoria dos dois filmes, postulada por Whitman e Lewis”, citados por
Kessler e Greenkorn (1972), que propuseram uma extensdo da teoria do filme para dois filmes
em série, estando toda a resisténcia para o transporte do soluto em duas regides estagnadas
existentes na fase gasosa e na fase liquida, enquanto na interface é admitido o equilibrio
termodinamico, ndo havendo qualquer resisténcia.

Outros trabalhos colaboraram para a confirmagao da teoria dos dois filmes e
para o detalhamento matematico do fendbmeno como:

Whitman e Davis (1924) conduziram estudos em um aparato experimental que
continha um tanque agitado carregado com 4,0 L de dgua, cuja superficie entrava em contato
com uma corrente constante de gas. Os ensaios avaliaram diferentes gases (amonia, oxigénio,
diéxido de enxofre e cloreto de hidrogénio) a partir de amostras do liquido, permitindo
comparar taxas de absorcdo de diferentes gases e determinar o coeficiente global de

transferéncia de massa da fase gasosa, concluindo que a absor¢do de gases pouco soluveis é

2 NERNST, W. L., METZNER, A. B., AIChE., 4, 393-402 (1958).
3 HIGBIE, R., Trans. AIChE, 31, 365-389 (1935).
* WHITMAN, W., Chem. Met. Eng., 29:147 (4) (1923).



Capitulo 3 — Estado da arte 51

controlada pela difusdo no liquido, enquanto que os muito soliveis t€ém a sua absor¢@o
dependente da difusdo no gas.

Chilton e Colburn (1934) verificaram que fatores de transferéncia de massa
podem ser estimados com um grau suficiente de certeza para o desenvolvimento de calculos,
pela analogia com processos de transferéncia de calor. Em 1935, estes autores propuseram os
conceitos de altura de uma unidade de transferéncia (HTU) e numero de unidades de
transferéncia (NTU) em substituicdo a altura equivalente de pratos tedricos (HETP),
apresentando as vantagens de o HTU ser independente da concentragdo do gds inerte e, para
os casos limitados pela resisténcia do filme gasoso, variar apenas um pouco com a velocidade
madssica do gds em uma faixa de escoamento turbulento, e menos ainda se a razdo da vazao do
liquido pela vazao do gés for constante. Além disso, ele tem uma dimensdo de comprimento e
varia muito pouco com a velocidade, sendo valores aproximados guardados com facilidade
em mente.

Wilke e Chang (1955) acompanharam a difusdo do tolueno em uma série
ampla de hidrocarbonetos, de hexano ao tetradecano, além de coletar dados de dacidos
organicos e diversos solventes, obtendo uma correlacdo que apresentou um erro médio de
10%, que apresentou melhorias na determinacdo da difusividade de solutos em solugdes
diluidas em relag@o a equacdo de Stokes-Einstein.

Olander e Reddy (1964) realizaram ensaios em um tanque agitado em regime
permanente, tendo o dcido nitrico como soluto em solucdes em sistemas: isobutanol e dgua;
85% em volume de tributil-fosfato em dgua e n-hexano; e tributil-fosfato em tetracloreto de
carbono e &dgua, avaliando a obtencdo de coeficiente de transferéncia de massa (liquido-
liquido). Os resultados deles demonstraram que a melhoria da transferéncia de massa pela
turbuléncia interfacial pode aparecer mesmo em baixissimos gradientes quando comparados
aqueles exigidos para os efeitos das propriedades varidveis e a velocidade interfacial se
tornam significantes.

Treybal (1969), exemplificou como projetar o recheio necessario para uma
coluna de absor¢ao a fim de recuperar vapor de etanol oriundo de uma dorna de fermentagao.
Em 1969, ele apresentou um método para desenvolver colunas de recheio para absor¢do e
stripping adiabadticas incluindo a resisténcia da fase liquida.

Johansen et al. (1998), estudaram a transferéncia de massa em colunas de
paredes molhadas para alto nimeros de Reynolds para o liquido e conseguiram obter

correlagdes com 12% de desvio médio e verificaram que o excesso de ondas formadas pelo
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aumento da drea interfacial e pelo aumento da turbuléncia afetam negativamente a absor¢do
neste tipo de sistema.

Senol (2001), ao trabalhar com uma coluna de recheios aleatérios, concluiu que
a transferéncia de massa estd conectada com a sua drea efetiva (a.) e o ponto de afogamento.
Também trabalhando com uma coluna recheada, Aroonwilas e Veawab (2004) observaram
que o aumento da viscosidade do liquido leva a uma diminui¢do do coeficiente de difusdo e
da drea interfacial, que os valores operacionais tém grande influéncia no processo de absor¢cao
do CO; e que, em condic¢des termodinamicas, a solubilidade vai governar o processo.

Yeh et al. (2005) estudaram a absorcdo de CO, em um aparato operado em
semibatelada.

Silva Filho (2009) estudou a remocao do gés sulfeto de enxofre, utilizando uma
coluna recheada, cujo processo era controlado pela fase liquida.

Lin e Hsu (2010) realizaram um estudo para a absor¢do de compostos
organicos voldteis (mais conhecidos como VOCs devido a abreviatura em inglés) em metanol
e butanol em um equipamento de contato centrifugo, comparando os resultados com uma
coluna convencional, verificando que a eficiéncia de remocdo dos VOCs aumentou com o
aumento da rotacdo e da vazdo de liquido, mas decresceu com o aumento da vazdo do gas,
sendo independente das concentracdes de entrada dos liquidos avaliados. Além disso, foi
observado que a absor¢cio dos VOCs foi maior do que a praticada em uma coluna
convencional.

Zakeri et al. (2011) avaliaram a perda de carga e os parametros de transferéncia
de massa em uma coluna recheada, verificando uma leve influéncia da viscosidade sobre a
perda de carga e velocidade de afogamento e que um aumento da viscosidade tem uma
significativa influéncia no volume retido, especialmente sob alta carga de liquido.

Macrowiak (2011) obteve um modelo no qual € possivel calcular o coeficiente
volumétrico de massa sem determinar experimentalmente as constantes dos recheios
aleatdrios inseridos na coluna.

Rodriguez et al. (2011) concluiram que a &area interfacial € fortemente
influenciada pela vazdo do liquido e que o coeficiente de transferéncia de massa ¢é
influenciado pela vazao do liquido, possivelmente pela interferéncia da area interfacial, para a
absor¢do de CO;, em uma coluna de parede molhada.

Said et al. (2011) avaliaram a perda de carga de um gis em uma coluna

recheada fazendo simulagdes a partir de uma modelagem em CFD, que permitiu o
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desenvolvimento de uma correlacio para a perda de carga em fungdo de pardmetro referentes
a geometria do recheio.

Mhiri et al. (2011) trabalharam com a absor¢do de VOCs utilizando
microestrutura em uma coluna de filme descendente a baixas vazdes de gis, obtendo uma
melhoria na taxa de absorcdo e algumas correlacdes, concluindo que conforme a velocidade
do gas € aumentada a eficiéncia da absor¢dao diminuia.

Grunig et al. (2011) realizaram experimentos de absor¢ao para avaliar recheios
de fio molhado com uso de imagens deles. Resultados maiores de transferéncia de massa do
gds e do liquido em relacdo a filmes planos foram observados. Além disso, eles concluiram
que este tipo de recheio apresenta melhores resultados quando a fase liquida é a fase

controladora.

3.1 Estudos de recuperacio do etanol

Alguns estudos encontrados avaliaram a remog¢ao do etanol com o propdsito de
aumentar a produtividade da etapa fermentativa, para evitar os efeitos inibidores que ele tem
sobre levedura em concentragdes maiores que 10°GL.

Taylor et al. (1997) trabalharam em um planta piloto dotada com uma dorna de
fermentacdo de 14 L e uma coluna recheada, a fim de acompanhar a dessor¢ao do etanol com
0 CO,. Durante mais de 100 dias, a operacdo foi considerada estdvel e alcancou uma
produtividade cerca de 10 vezes superior aquela obtida em uma dorna convencional.

Schiigerl (2000), fez uma ampla revisdo das operacOes estudadas para a
remocgdo do etanol e outras substancias, com o propdsito de evitar as suas ac¢des inibitorias. O
autor conclui que as operagdes de extracdo com um solvente conveniente e a operacdo de
dessorcao apresentaram altas produtividades dentre os trabalhos avaliados.

Liu et al. (2009) avaliaram a absorcdo do etanol a partir do CO; utilizando
solucdes aquosas de glicerol em leito recheado centrifugo. Segundo o que foi apresentado no
estudo, os autores ndo estavam focados na recuperacdo do etanol e sim em verificar como
uma substancia viscosa se comportaria em tal sistema. Eles verificaram que o aumento da
viscosidade diminui a transferéncia de massa gasosa e que o sistema usado apresentou
resultados 193 vezes melhores que um aparato de absor¢ao convencional.

Hashi et al. (2010), estudaram a recuperagao do etanol arrastado de uma dorna

de fermentagdo por dessor¢ao realizando simulacdes, utilizando a operacao de adsorcdo com
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carbono ativado e zedlitas. Além disso, os ensaios foram comparados a experimentos
realizados sem a presenca de dgua na mistura. Eles concluiram que o vapor de 4gua ndo
interfere na adsor¢ao e esta operacao € vidvel para realizar a recuperacdo do etanol.

Silva et al. (2014), avaliaram o arraste do etanol com CO, em um vinho
delevedurado em uma dorna de 95 L. Foi verificado, entre os resultados, que a reducdo de
temperatura durante o arraste ajuda no controle da temperatura da dorna sobretudo em dias

mais quentes.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Conforme foi explicitado anteriormente, para cumprir com o0s objetivos

propostos neste trabalho foram realizados ensaios de bancada. A seguir serdo detalhados os

materiais e métodos empregados.

4.1 Materiais e equipamentos utilizados

estao:

Entre os principais materiais utilizados nos ensaios e nas andlises realizadas

a) 1 coluna Vigreux de vidro (L = 45,0 cm; d; = 2,0 cm);

b) 1 baldo de fundo redondo de trés bocas de vidro com 1,0 L de capacidade;

¢) 1 trocador de calor duplo tubo de vidro com 15,0 cm de comprimento;

d) 4 frascos Drechsels (lavadores de gases) de 1,0 L de capacidade e ponta porosa nas
lancas;

e) 1 bomba centrifuga;

f) 1 banho Termostatizado Criostato 521-TD Ethiktechnology (faixa de operagdo: 0 —
100C);

g) 1 cilindro de CO,, contendo um regulador e um rotdmetro com vélvula;

h) 1 agitador eletromagnético IKA RH Basic 1 (faixa de velocidade: 150 — 1500 rpm;
volume maximo H,O: 5,0 L);

1) mangueiras de silicone e de polipropileno (d; = 1/8 in);

j) 1 valvula agulha (1/8 x 1/8 in);

k) reagentes: Glicerol Synth (99,5%), etilenoglicol (MEG) Synth (99,0%),
dietilenoglicol (DEG) Synth Puro, Alcool Etilico Absoluto Chemis (99,5%) e dgua
deionizada Tipo II;

1) béqueres de vidro com 0,1, 0,6 e 1,0 L;

m) baldes de vidro de fundo chato com 0,25¢ 1,0 L;

n) funis;

0) 1 proveta volumétrica de vidro com 0,25 L de capacidade;

p) 2 pipetas volumétricas de 5,0 mL;
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q) refratometro Reichert Brix/IR-Check (faixa de indice de refragcdo: 1,3330 — 1,4465,
acuracia de +/-0,0002);

r) tubos eppendorfs de 2,0 mL;

s) termopar Hanna HI 147-00 (faixa de operagdo: -50,0 — 150,0 C, acurécia de +/-
0,57)

t) termopar APPA 52 (faixa de medi¢do: -50,0 — 1300,0 C, acuréicia de +/- 0,3% + 1°C
entre -50,0 e 1000 C).

Entretanto, para os ensaios complementares foram mobilizados os seguintes
aparatos:
a) coluna (74,0 cm x 4,0 cm) com recheio de esferas de vidro (4,0 mm);
b) 1 Agitador Mecéanico IKA RW 47D (faixa de velocidade: 57 — 1300 rpm);
¢) 1 Tanque de vidro encamisado (~1,0 L);
d) HPLC com coluna Aminex HPX-87H e detector Waters W410 (operacdo: 0,6
mL/min; 65 C).

4.1.1 Liquidos utilizados

No item 2.1.2 foram descritas as principais caracteristicas que um solvente
deve ter para ser utilizado na absorcdo. Partindo do principio que substancias semelhantes
dissolvem bem substancias semelhantes, e sabendo que o etanol, soluto a ser recuperado, ¢ um
composto polar, buscou-se por um liquido absorvente que tivesse as mesmas caracteristicas
do soluto, ou seja, um composto polar, cuja solubilidade do etanol nele fosse satisfatéria.
Como foi destacado na revisdo bibliografica, caracteristicas do absorvente, como nao
formacdo de azedtropo com o soluto, disponibilidade e facilidade de obtengdo destas
substancias absorventes, deveriam ser levadas em conta. Desta forma, foram pré-selecionados
glicerol, MEG e DEG: o glicerol, devido a sua crescente producdo mundial aliada a sua
capacidade de quebrar o azedtropo na etapa seguinte de destilacao, o que facilitaria a obtencao
do etanol anidro; o MEG, € um glicol usado atualmente por algumas destilarias para quebrar o
azeOtropo na etapa de destilagdo, ja estd presente em alguns processos de producgdo de etanol;
enquanto que o DEG, por também ser um glicol, apresenta a possibilidade de realizar as
funcdes do MEG de forma mais eficiente. E importante que a recuperacio da substincia

absorvente e do etanol, seja realizada com a menor quantidade de energia possivel na
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z

destilacdo, o que teoricamente € viabilizado por um absorvente que permita uma maior
solubilizacao do etanol nele, que ndo forme azedtropo com este soluto e que tenha uma maior
temperatura de ebuli¢do, para ser mais facilmente separado. Além disso, outras caracteristicas
sao importantes na definicdo do liquido absorvente, como pressdo de vapor, estabilidade e
viscosidade. Por esta razdo, comparou-se tais caracteristicas das substancias pré-selecionadas

a outros compostos polares, conforme € apresentado na tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades de substincias polares — possiveis absorventes.

Metanol n-Propanol Isopropanol n-Butanol

Ponto de Ebulicio (°C) 64 97 82 118
Ponto de Congelamento (°C) -98 -126 -88 -89
Viscosidade Absoluta (a 25°C em cP) 0,6 1,7 2,0 2,0
Concentracao do vapor saturado (70°F em p 130000 18000 46000 63000
Solubilidade em agua (a 25°C em % m/m) Total ToTal Total 7.3
Solubilidade da agua nele (a 25°C em % m/n Total ToTal Total 204
Pressao de vapor (a 25°C em mmHg) 127 19,8 35,1 6,5
Azeo6tropo com o etanol Nao Nao Niao Niao
Azedtropo com a dgua Nio Sim Sim Sim

Isobutanol sec-Butanol MEG Agua
Ponto de Ebulicao (°C) 108 99 198 100
Ponto de Congelamento (°C) -108 -115 -13 0
Viscosidade Absoluta (a 25°C em cP) 4,0 3,7 20,0 09
Concentracio do vapor saturado (70°F em p 11500 17600 53 -
Solubilidade em agua (a 25°C em % m/m) 8,7 19,8 Total -
Solubilidade da agua nele (a 25°C em % m/n 15 65,1 Total -
Pressao de vapor (a 25°C em mmHg) 124 18,2 0,17 18,65
Azeé6tropo com o etanol Nao Nao Nao Sim
Azedtropo com a agua Sim Sim Nio -

Fonte: Adaptado de Smallwood (1993) e *Durrans (1971).

Exemplificando de que maneira foi feita esta comparacdo, pode-se observar a
tabela 4, que contém as caracteristicas de algumas substincias polares. Ao seguir a
recomendacdo que os pontos de ebulicio das substancias absorventes ndao devem ser
inferiores a 190 °C, pois podem ser carregadas a partir de 20 °C e suas quantidades presentes
no gas de saida podem ficar acima dos valores tolerdveis (SMALLWOOD, 1993), com a

excecdo de MEG, DEG e glicerol, as demais substincias cogitadas foram desconsideradas
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para o atual trabalho e, assim sendo, os elevados pontos de ebuli¢io do MEG, do DEG e do
glicerol sdo também pontos favordveis para estas substincias serem usadas como absorventes.

Smallwood (1993) também destaca que o valor do coeficiente de atividade do
soluto no absorvente a dilui¢do infinita (y”) € um bom guia a0 comparar absorventes, ji que 0s
solutos normalmente estdo presentes em pequenas quantidades neles. Segundo este autor, os
valores do produto de y* com a pressdo de vapor do soluto puro na temperatura de operagido
(P) abaixo de 500 mmHg deve ser considerada a recuperacdo com agua (absorvente). Como o
etanol na dgua apresenta y*P inferior a 500 mmHg nas referidas condi¢des, decidiu-se analisar
o comportamento absorvente dela, comparando-a as outras substancias selecionadas. Além
disso, por j4 ser utilizada em alguns processos na recuperagdo de etanol, a absor¢do com 4dgua
foi avaliada para o sistema, para servir como referéncia e ser comparada com as solucdes
testadas.

Assim, optou-se por utilizar como liquidos absorventes solucdes aquosas a 25,
50 e 75% em massa de MEG, DEG e glicerol, além de dgua pura, para avaliar absor¢do de

etanol.

4.1.1.1 Etanol

Alcool etilico ou etanol é principalmente produzido por dois métodos, por
fermentacao e pela hidratacio do etileno a partir do petréleo em acido sulfirico (DURRANS,
1971). No Brasil ele € produzido pela fermentagao do caldo extraido da cana-de-agucar.

Normalmente, a fermentacdo ocorre pela adicio de fermento a mistura de
acucares e dgua. O fermento contém enzimas que promovem uma longa série de reacdes que
finalmente convertem um agucar simples (C¢H;2O¢) em etanol e di6xido de carbono. A
fermentacao, por si s6, nao produz bebidas com um teor de etanol maior que 12-15%, pois em
concentracdes elevadas as enzimas do fermento sdo desativadas. Para produzir solu¢des com
maior teor alcéolico, a solugdo aquosa deve ser destilada. A destilacio de uma mistura de
etanol com dgua, ndo produz etanol mais concentrado do que 95%. O etanol puro pode ser
preparado pela adi¢do de benzeno a mistura do etanol 95% e dgua, e depois pela destilacdo
desta solugdo (SOLOMONS; FRYHLE, 2000). Nas destilarias brasileiras, o
monoetilenoglicol é usado na quebra de aze6tropos no lugar do benzeno.

Atualmente existe uma grande quantidade de pesquisas e projetos que buscam

a viabilizacdo em escala industrial da producdo do etanol a partir de materiais que contenham
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celulose. O élcool produzido desta forma é designado como etanol de segunda geracdo e, no
Brasil, existe a expectativa que essa forma de produgcdo dobre a quantidade de etanol
produzida por unidade em comparacio ao processo de primeira geracao sem a necessidade de
expansdo da 4rea plantada das lavouras de cana-de-actcar (CTC, 02 fev. 2015).

O etanol € estavel em seu ponto de ebulicio e € um dos solventes menos
toxicos existentes (SMALLWOOD, 1993). Na tabela 5 sdo apresentadas as suas principais

propriedades.

Tabela 5 - Algumas caracteristicas do etanol.

1 Nomes Etanol
Etil-alcool
2 Propriedades Fisicas
Massa Molecular (g/mol) - C,HgO 46
Ponto de Ebulicio (°C) 78
Ponto de Congelamento (°C) -114
Densidade (20/4°C) 0,789
Viscosidade Absoluta (a 25°C em cP) 1,08

3 Riscos de satude e fogo
Temperatura de auto-igni¢ao (°C) 423
Densidade do vapor (relativa ao ar) 1,59

4 Caracteristicas do efluente aquoso
Solubilidade em dgua (a 25°C em % m/m) Total
Solubilidade da dgua (a 25°C em % m/m) Total

5 Detalhes de Manuseio
Pressao de vapor (a 21°C em mmHg) 45,7

6 Constantes de pressao de vapor (mmHg, log base 10)

Equacdo de Antoine A=18.91
In(Pvap) =A-[(B/(T+C)] B =3803,98
[Pvap] = mmHg; [T] =K C =-41,68

7 Informacoes Térmicas

Calor Latente (cal/mol) 9200
Calor Especifico (cal/mol/°C) 27,14
Calor de combustdo (cal/mol) 295550

Fonte: Adaptado de Smallwood (1993).
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4.1.1.2 Etilenoglicol (Monoetilenoglicol - MEG)

Etilenoglicol, também conhecido como 1,2 etanodiol, é um liquido com
propriedades intermedidrias entre o dlcool etilico e o glicerol. E incolor e inodoro, tem um
sabor adocicado, um pouco viscoso, muito higroscépico e miscivel em todas as propor¢des
em 4gua e dlcool (DURRANS, 1971).

Os dois maiores usos de etilenoglicol (MEG) sdo na producdo de fibras
poliéster e anticongelantes. Segundo Solomons e Fryhle (2000), o etilenoglicol € téxico.

MEG nido € estdvel na temperatura de ebulicio nas condi¢des de pressao
atmosférica e desenvolve cheiro quando exposto ao calor prolongado, mas, se uma pequena
concentracdo de dgua € aceitdvel no residuo de MEG recuperado, € possivel remover a dgua
em um estagio simples de evaporacdo. A dgua pode ser evaporada a partir da mistura de MEG
em uma temperatura dentro de sua faixa de ndo-inflamabilidade. Suas principais

caracteristicas seguem expressas na tabela 6 (SMALLWOOQD, 1993).

4.1.1.3 Dietilenoglicol (DEG)

De acordo com Durrans (1971), o dietilenoglicol, ou, como € mais
corretamente nomeado, éter de dihidroxi-dietila, é produzido por uma hidratacdo do glicol e,
mais rapidamente, é produzido pela combinagio de 6xido de etileno e glicol. E um liquido
incolor e quase inodoro, consideravelmente viscoso e mais higroscépico que o etilenoglicol. E
miscivel em 4gua, dlcoois e glicdis. Algumas de suas caracteristicas seguem apresentadas na

tabela 7.
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Tabela 6 - Algumas caracteristicas do MEG.

1 Nomes Etileno glicol
Glicol

Monoetileno glicol
1,2 etanodiol

MEG
2 Propriedades Fisicas
Massa Molecular (g/mol) - C,HgO, 62
Ponto de Ebuli¢do (°C) 198
Ponto de Congelamento (°C) -13
Densidade (20/4°C) 1,114
Viscosidade Absoluta (a 25°C em cP) 20
3 Riscos de satide e fogo
Temperatura de auto-igni¢ao (°C) 400
Densidade do vapor (relativa ao ar) 2,17
4 Caracteristicas do efluente aquoso
Solubilidade em dgua (a 25°C em % m/m) Total
Solubilidade da 4dgua (a 25°C em % m/m) Total
5 Detalhes de Manuseio
Pressao de vapor (a 21°C em mmHg) 0,12

6 Constantes de pressao de vapor (mmHg, log base 10)

Equacdo de Antoine A =20,25
In(Py,p) = A-[(B/T + C)] B =6022,18
[Pvap] = mmHg, [T] =K C= '28,25

7 Informacoes Térmicas

Calor Latente (cal/mol) 12524
Calor Especifico (cal/mol/°C) 34,8
Calor de combustio (cal/mol) 283092

Fonte: Adaptado de Smallwood (1993).

62
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Tabela 7 - Principais caracteristicas do DEG.

1 Nomes Dietileno glicol
Eter dihidroxi-dietil
DEG

2 Propriedades Fisicas

Massa Molecular (g/mol) - C4H;(O3 106,12
Ponto de Ebulicao (°C) 245,85
Ponto de Congelamento (°C) -6,7
Densidade (20/4°C) 1,121
Viscosidade Absoluta (a 25°C em cP) 30

3 Riscos de saide e fogo

Temperatura de auto-igni¢ao (°C) 229

4 Caracteristicas do efluente aquoso
Solubilidade em dgua (a 25°C em % m/m) Total
Solubilidade da 4dgua (a 25°C em % m/m) Total

5 Detalhes de Manuseio

Pressao de vapor (a 20°C em mmHg) 0,006

6 Constantes de pressao de vapor A=-12,83727
Equacio de correlacio KDB* B =-12855,64
In(Pvap) = A.In(T) + B/T+ C + D.T’ C =108,7915
[Pvap] = kPa; [T] =K D =3,169949.10°

(262,70 - 744,60)K

Fonte: Durrans (1971) e *http://www.cheric.org/ (02 dez. 2013).

4.1.1.4 Glicerol

E um liquido viscoso, inodoro e incolor amplamente usado em formulagdes
farmacéuticas. O glicerol tem trés grupos hidroxilas que sdo responsdveis pela sua
solubilidade em dgua e a sua natureza higroscopica. A espinha dorsal de todos os lipidios
conhecidos como triglicerideos. E adocicado e de baixa toxicidade. E um subproduto na

producdo de biodiesel. Até o ano 2020 a sua producdo serd seis vezes maior que a sua



demanda (WIKIPEDIA, 03 dez. 2013).

propriedades do glicerol.
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Tabela 8 - Algumas caracteristicas do glicerol.

1 Nomes

Glicerol
Glicerina
1,2,3 propanotriol

2 Propriedades Fisicas

Massa Molecular (g/mol) - C3HgOs3 92,08
Ponto de Ebulicio (°C) 290
Ponto de Congelamento (°C) 18,1
Densidade (20/4°C) 1,261
Viscosidade Absoluta (a 25°C em cP)** 1485

3 Riscos de satide e fogo

Temperatura de auto-igni¢ao (°C) 204

4 Caracteristicas do efluente aquoso

Solubilidade em dgua (a 25°C em % m/m) Total
Solubilidade da 4dgua (a 25°C em % m/m) Total

5 Detalhes de Manuseio™

Pressdo de vapor (a 20°C em kPa) 0,000012

6 Constantes de pressao de vapor* A=-21,25867
Equacio de correlacdo KDB B =-16726,26
In(Pvap) = A.In(T) + B/T+ C + D.T’ C =165,5099

[Pvap] = kPa; [T] =K

D=1,10048.10"

(291,15 - 723)K

Fonte: *http://www.cheric.org/ e **http://www.en.wikipedia.org/ (02 dez. 2013).

4.1.2 Saturacao do CO,

64

Na tabela 8 constam algumas das principais

No decorrer de processos fermentativos, o CO, é naturalmente formado em

condicdo anaerdbia pela reacao:



Capitulo 4 — Metodologia experimental 05

C6H1206 > 2C2H5OH + 2C02

Partindo do principio que o CO, ja é liberado naturalmente nas dornas de
fermentacdo, alguns estudos avaliaram a remocdo do etanol com o CO,, desencadeando a
necessidade de estudar a posterior separacdao dessas duas substincias, que ¢ exatamente a
proposta do trabalho desenvolvido.

No decorrer dos ensaios do planejamento estatistico, optou-se por saturar o
di6éxido de carbono com vapor de etanol pela sua passagem em colunas liquidas de etanol
absoluto existentes em frascos lavadores de gases. A partir de resultados iniciais em estudo
conduzidos no DEQ/UFSCar, definiu-se que, sob a faixa de vazdo definida, 4 frascos com
capacidade de 1 L, contendo 500 gramas de etanol cada, seriam suficientes para tal.

Em ensaios complementares aos do plano estatistico, o liquido inserido nestes
frascos lavadores foi uma solucio alcdolica representativa da composi¢do maxima praticada
atualmente nas dornas de fermentacdo das destilarias, ou seja, uma solu¢do aquosa de etanol
com 10°GL, gerando um mistura gasosa formada por CO, e vapores d’dgua e de etanol.

Deve-se ressaltar que ocorre uma pequena dissolu¢do do gds insolivel no
proprio liquido absorvente. Para fins de engenharia, o CO, foi considerado um gés insoltvel

em agua e nas solucdes aquosas de MEG, DEG e glicerol utilizadas.

4.1.2.1 Gas insolavel utilizado - CO,

Segundo Lee (2003), o CO, é um gés incolor e inodoro. E um 6xido 4cido e
reage em bases formando sais. Dissolve-se em dgua, mas sofre hidratacdo apenas parcial, com
formagao de dcido carbdnico, HyCOs;. Trata-se de um dos principais produtos da industria

quimica. Na tabela 9 constam algumas das propriedades do CO,.
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Tabela 9 — Algumas propriedades do CO,.

1 Nomes Dioxido de carbono
Gas carbonico

2 Propriedades

Massa Molecular (g/mol) - CO, 44,0
Temperatura Critica (K)* 304,14
Pressdo Critica (kPa)* 74. 10°
Volume Critico (m’/kmol)* 9,4.107
Densidade (298,15K emkg/m’) 1,67
Viscosidade (298,15K em cP) 2,1.107"°

Fonte: *http://www.cheric.org/ (02 dez. 2013).

4.2 Ensaios de absorcao do etanol

A proposta inicial foi acompanhar a absorcao no experimento de bancada, em
primeiro momento, em um aparato experimental contendo uma coluna de Vigreux, operada
em fluxo gas-liquido em contracorrente e, posteriormente, em uma coluna recheada com

esferas de vidro. A figura 14 demonstra o esquema geral do aparato experimental proposto.

Figura 14 - Fluxograma Experimental Proposto.
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Na figura 14 destacam-se duas regides: uma a esquerda e outra a direita da
coluna de absorcao posicionada no centro. A primeira € a regido de saturacao do gis CO, e a
segunda € a regido de recirculacdo do liquido absorvente. A regido de saturacdo do CO; se
estende entre o cilindro do gds e ponto “a” localizado a esquerda da base da coluna. Para
utilizar o gds € necessdrio atuar em uma valvula globo (V1) localizada no cilindro e em uma
valvula agulha (V2) usada para ajustar a vazao desejada com o auxilio de um rotametro (F1).
Conforme foi descrito no item 4.2, a saturacdo do CO, depende da passagem do gés pelo
liquido (etanol absoluto ou solugdo alcdolica) presente em 4 frascos Drechsels conectados em
série. Por fim, antes de entrar pela base da coluna (ponto “a”), a temperatura do géds era
acompanhada com um termopar (T1). J4 na regido de recirculagdao do liquido, o movimento
deste depende de uma bomba peristdltica localizada entre o recipiente A e valvula V3. A
atuacdo nesta védlvula permite definir diferentes vazdes de liquido. A composi¢cao (Cl) e a
temperatura do liquido (T2) sdo acompanhadas no recipiente A, local sob constante agitacao.
O equipamento B atua para manter o liquido na mesma temperatura, quando necessario, por
meio de troca de calor indireta, jd que optou-se por manter o liquido a uma temperatura de

257TC.

4.2.1 Ensaios de absorc¢ao de etanol com coluna recheada

Os ensaios utilizando coluna com recheio foram planejados para uma
configuragdo exata a representada pela figura 14, para o acompanhamento da evolucdo do
etanol nas composi¢des do gds (C2) e do liquido (C1), contudo, devido a limitagdes técnicas,
apenas a composicdo do liquido foi acompanhada. A partir da revisdo bibliogréifica, as
colunas de prato e as recheadas se apresentam como 0s equipamentos mais indicados para a
realizacdo de ensaios. Conforme Treybal (1980c), a principal base desta escolha em qualquer
caso € o custo: 0 método que custa menos € usualmente o escolhido. Contudo ocasionalmente
outros fatores também podem influenciar na decisdo. A operagcdo mais simples, enquanto nao
ser a menos custosa, é as vezes desejdvel, porque serd livre de problemas. As vezes um
método pode ser descartado devido ao pouco conhecimento nele e a falta de dados para o seu
desenvolvimento. A partir disso e devido as vantagens apresentadas na tabela 10, na qual sao
comparados estes dois equipamentos, achou-se mais conveniente realizar os ensaios

complementares em uma coluna de recheio.
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Tabela 10 - Comparacao entre colunas de recheio e colunas de prato.

Considercoes Torres de recheio X torres de pratos

Perda de carga do gis Torres de Recheio proverdo menor perda de carga

Holdup Liquido Torres de Recheio apresentardao Holdup menor

. , Valores baixos desta razio sdo melhor operados nas torres de
Razdo liquido / gés . .
pratos; valores mais altos, na torres de recheio.

Torres de recheio sdo mais convenientes, quando existe a

Sist (
istemas espumantes possibilidade de formagio de espuma no equipamento.

Corrosdo Torres de recheio sdo de menor custo

Presenca de sélidos Nenhum dos tipos ¢ satisfatorio

Limpeza A limpeza completa é mais ficil em torres de pratos

Altas flutuagdes de Recheios frageis (ceramica, grafite) tendem ser esmagados.
temperaturas Pratos ou recheios metélicos sao satisfatérios

Custo Torres de recheio aleatério apresentam menor custo. *

Fonte: Adaptado de Treybal (1980c) e *Perry e Green (2008).

O projeto da coluna de recheio que foi construida para os ensaios

complementares tem o seu detalhamento no Capitulo 5, que trata dos resultados do trabalho.

4.2.2 Ensaios de absorc¢ao de etanol com coluna Vigreux

O aparato experimental de absor¢do contendo uma coluna de Vigreux pode ser

visualizado na figura 15.
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Figura 15 - Aparato experimental com coluna Vigreux.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Como pode ser observado na figura 15, existe um sistema de satura¢do do CO,
formado por 4 frascos Drechsels em série; a regido de absor¢do formada pela coluna de
Vigreux acoplada ao baldo de fundo redondo e a regido de troca de calor do liquido
recirculante, que deixa o baldo pela mangueira inserida no bocal da direita do baldo e retorna

pelo topo da coluna.

4.2.3 Procedimento experimental

As atividades envolvidas no procedimento experimental foram divididas em
fases pré-ensaio, ensaio e pds-ensaio.

No pré-ensaio ocorreu a preparacdo da folha de coleta de dados (apéndice A), a
preparacdo das solucdes absorventes, o carregamento dos frascos Drechsels e o ajuste da
vazdo de liquido. A preparacdo de cada uma das solucdes absorventes, com excecdo da dgua,
envolveu o uso de um baldo volumétrico de 1 L, um funil, um béquer de 0,1 L e uma balanca.

Apos tarar a balanga, eram pesados o baldo volumétrico acoplado ao funil e a balanca era
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tarada novamente. Entdo, adicionava-se a substincia para atender a concentracdo madssica
desejada (25, 50 e 75%) e, posteriormente, adicionava-se dgua deionizada até completar 700
g. O préximo passo consistia na agita¢do dessa solucdo preparada, na transferéncia desta com
o funil para o baldo de fundo redondo de trés bocas (item A da figura 14) e na ativacdo da
agitacdo eletromagnética deste liquido. Finalmente, uma rolha contendo a haste de um
termopar € uma mangueira para recirculacdo do liquido era inserida, conectado o termopar na
haste e ligada a bomba, permitindo que o liquido absorvente recirculasse pelo sistema e
tivesse a sua temperatura ajustada ao passar por troca de calor indireta em um trocador duplo
tubo de vidro (item B da figura 14), que recebia d4gua de um banho termostatizador pelo tubo
externo em contracorrente.

Enquanto, a temperatura da solucio absorvente de 25°C ndo era atingida, eram
realizados os carregamentos dos 4 frascos lavadores (Drechsels) de 1 L com o liquido (etanol
absoluto ou solu¢do aquosa 10°GL em etanol) para a saturacdo do CO,. Seguindo as
recomendacdes de trabalhos desenvolvidos no DEQ/UFSCar que lidaram com a saturagdo de
CO,, carregava-se os frascos parcialmente a fim de evitar o carregamento mecanico do
liquido e, desta forma, optou-se por carregar os frascos sempre com cerca de 500 g do liquido,
sendo este carregamento feito com o auxilio de um béquer de 0,5 L, um funil e uma balanca.
Cada frasco Drechsel vazio era colocado sobre a balanca e acoplado ao funil. Entdo, a balanca
era tarada e o etanol absoluto era adicionado até as 500 g serem atingidas. Apds todos os
frascos estarem completamente carregados, eles eram conectados em série, permitindo que o
CO, fosse gradualmente enriquecido até ser saturado com o vapor de etanol. Especificamente
para os ensaios em que a solu¢do 10°GL foi usada para a saturacdo do CO,, foram coletadas
amostras do liquido presente em cada frasco Drechsel, em frascos eppendorfs, para avaliar a
concentracao do etanol por refratometria.

Encerrando a fase pré-ensaio, era feito o ajuste da vazdo do liquido
recirculante. Atingida a temperatura de 25°C, a balancga era tarada para uma proveta de 0,5 L
e, apOs posicionar a vdlvula V3 (figura 14), coletava-se o liquido em um intervalo de 20
segundos e pesava-se a proveta. Caso a quantidade fosse diferente da desejada, um novo
ajuste na valvula era realizado e nova quantidade do liquido era coletada, repetindo esse
procedimento até a vazdo alvo ser atendida. Feito isto, a valvula V1 do cilindro de CO, era
aberta, o valor da vazao ajustado na vdlvula V2, conectado o duto no primeiro frasco Drechsel
e conectado o duto de saida do quarto frasco Drechsel no baldao de fundo redondo.

O ensaio consistia na passagem da mistura gasosa CO,/vapor de etanol pelo

sistema de absor¢do, formado por uma coluna Vigreux acoplada ao baldo de fundo redondo de
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trés bocas, em contracorrente com liquido recirculante, que descia pela coluna. Amostras
eram coletadas a cada 20 minutos nas primeiras 3 horas e, apds este intervalo, a coleta
passava a ser a cada 1 hora. A coleta era feita com o auxilio de uma pipeta volumétrica de 5,0
mL e de tubos eppendorfs de 2,0 mL, tomando-se o cuidado de evitar espagos vazios nestes
tubos. No momento de coleta de cada amostra, também eram anotadas a temperatura de
operacdo (liquido), a temperatura da mistura gasosa na entrada do sistema de absorcdo e a
temperatura do banho. De uma em uma hora, era verificada a temperatura ambiente, enquanto
a pressdo ambiente era verificada no inicio e no fim dos ensaios. Atuava-se no banho
termostatizado, a fim de manter a temperatura de operacdo em 25°C.

Finalmente, na etapa pds-ensaio, o banho era desligado, retirada do liquido a
ponta do duto de recirculacio de liquido, bombeando todo o liquido do sistema de
recirculagdo para o balao de fundo redondo, removidas as mangueiras das saidas e entradas
dos frascos Drechsels, partindo do dltimo até o primeiro, e fechadas as vdlvulas do cilindro de
CO,. Com a balancga tarada para um béquer de 1 L, era despejado o contetido liquido presente
em cada frasco Drechsel e anotado o valor, retornando o contetido do liquido para o frasco
com o auxilio de um funil. Para os ensaios em que o liquido nos frascos Drechsels era solucao
alcoolica 10°GL, era realizada a coleta de amostras dos liquidos de cada frasco Drechsel em
frascos eppendorfs para a posterior avaliacao da concentracdo de etanol. De maneira similar, a
quantidade de liquido absorvente era registrada e depois sendo devidamente descartado. Ao
final de cada ensaio era realizada a limpeza do sistema de recirculacdo de liquido pela
insercdo de 4gua destilada, enquanto todas as vidrarias eram lavadas e preparadas para o

préoximo ensaio.

4.2.4 Procedimento de analise

Nos ensaios realizados com alcool absoluto nos frascos lavadores Drechsels, as
amostras do absorvente coletadas foram analisadas por refratometria no equipamento Reichert
Brix/IR-Check (figura 16). Antes de iniciar as anélises, era adicionada dgua destilada no visor
do refratdbmetro, que ficava em repouso até o momento de se iniciar as andlises, quando era
feita a calibracdo do equipamento para a temperatura ambiente. Em seguida, eram preparadas
solucdes aquosas dos absorventes, nas concentragdes propostas e com quantidades de etanol
predeterminadas (“solu¢des padrdo”). Estas solu¢des eram devidamente armazenadas em

frascos eppendorfs e deixadas em repouso para atingirem a temperatura ambiente. Apds isto,
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eram iniciadas as andlises de cada ensaio realizado, primeiro agitando-se cada um dos
eppendorfs com material de coleta e depois realizando e anotando as leituras dos respectivos
indices de refracdo, seguindo-se as orientacdes dadas por Reichert (2014a), de deixar alguns
instantes para a superficie do refratdmetro se equilibrar com o liquido analisado. Por fim,
eram analisados os indices das solu¢des padrdo, sendo esses valores usados como limites de
interpolacdo linear, convertendo os valores obtidos pela andlise das amostras coletadas em
fracdo madssica (g soluto / g solucao).

Para os experimentos complementares contendo solucdo alcéolica 10°GL,
andlises com o refratobmetro digital foram realizadas apenas para avaliar os conteudos iniciais
e finais de etanol em cada um dos frascos Drechsels. Contudo, para as andlises das amostras
dos absorventes esse equipamento nao foi usado, pois, a partir do acréscimo simultaneo de
dgua e etanol a solucdo absorvente durante os ensaios, haveria a necessidade de avaliar
sistemas terndrios e quaterndrios o qué dificultaria muito a determinagdo das concentracdes de
etanol nas amostras. Desta forma, para os ensaios complementares, as andlises das amostras

foram conduzidas via cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC).

Figura 16 - Refratometro usado.
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Reichert

Fonte: Acervo Pessoal.

4.2.5 Metodologia de determinacao do K;a

Partindo dos valores de concentragdo do etanol nas solu¢des contendo os

liquidos absorventes ao longo de cada ensaio foi possivel estimar o coeficiente global
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volumétrico de transferéncia de massa do liquido (Kpa) para cada condicdo estudada. A
equagdo 16, presente no item 2.3, serviu de base para este cdlculo. Como a area (S) da coluna
¢ fixa e conhecida e a vazdo do absorvente isento do soluto (L) uma varidvel mensurada no
inicio de cada ensaio, tendo a altura da coluna e as razdes molares de equilibrio e das razdes
molares do soluto nos pontos ao longo dos ensaios, tornou-se possivel a determinacdo do K;a

em cada uma delas, conforme segue resumido na figura 17.

Figura 17 - Método usado para a obtencio do K a.
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Fonte: Acervo Pessoal.

Assim, primeiro os valores das concentragdes de etanol na solu¢do em cada
ensaio foram convertidos para razdes molares (X), ou seja, a quantidade de mols do soluto
dividida pela quantidade em mols do absorvente livre de soluto.

Para cada ensaio foi estimado um valor de concentragdo de equilibrio. Duas
formas foram usadas conjuntamente para isto: busca pelo maior valor possivel para equagdes
ajustadas aos pontos experimentais de concentracdo versus tempo e aproximagdo visual.
Preferencialmente, a busca dos valores de equilibrio era feita pelo ajuste de equacdes de 2°
grau aos pontos experimentais coletados em cada ensaio, utilizando a ferramenta “Solver”
disponivel no Excel para encontrar o valor mdximo da fun¢do ajustada, considerando este
como o valor de equilibrio. Entretanto, para alguns poucos casos este procedimento nao foi
possivel devido as caracteristicas das equagOes ajustadas e, desta forma, nestes casos a

concentracdo de equilibrio foi inferida visualmente a partir dos respectivos graficos. O valor
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estimado de equilibrio em cada um dos ensaios teve o seu valor expresso em termos de razao
molar de equilibrio (Xeq).

O célculo da integral presente na equacdo 16 foi resolvido numericamente
através da regra de Simpson. Para tanto, foi necessario obter o passo (h), conforme equacao

20:

_ (Xr-Xy)
o n

h (20)

O parametro n diz respeito ao nimero de intervalos desejado para a parti¢ao da
funcdo a ser integrada, sendo escolhido n = 8 para todos os ensaios.

Determinado o passo, tornou-se possivel obter a razdo molar em cada passo
(Xn) e calcular a fungdo (f = 1/(X.q — X)) para os pontos experimentais de cada ensaio. Pela
aplicacdo da regra de Simpson (equacao 20), a integral da equacao 16 identificada como NgL
pode ser determinada:

Xf 1 h
5 Vot 4fejen +2fep + ]l @D

Now = [y G @& =

Por fim, como o experimento realizado envolvia a recircula¢io do liquido pelo
sistema e a passagem continua do gés, os valores de Kja obtidos substituindo diretamente o
valor da altura da coluna (hr) utilizada seriam inadequados. Assim, optou-se por determinar o
tempo de contato (t.) do gds com o liquido na coluna (equacdo 22) e utilizad-lo como passo até
que o tempo de 6 horas (21600 s) fosse atingido, sendo somado o valor da altura de 40 cm
(altura realmente percorrida pelo liquido na coluna) em cada passo de tempo dado. Os valores
da altura resultante no ultimo passo de cada ensaio foram substituidos na equagdo 16 para a

determinacao dos diferentes K;a dos ensaios.

t, = " (22)

u: velocidade do liquido, [m/s];
hr: altura da coluna, [m];

t.: tempo de contato gas-liquido, [s].
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4.2.6 Metodologia de determinaciao do etanol recuperado

A determinacdo da recuperacdo de etanol foi obtida pela comparagcdo da
quantidade de etanol que deixou os frascos Drechsels carregada pelo CO, e a quantidade
absorvida pelo liquido absorvente no final dos ensaios. Conforme o que ja foi descrito no
capitulo 4, a quantidade de etanol em cada frasco Drechsel e o contetido de absorvente tinham
os seus pesos medidos no inicio e no final dos ensaios.

Desta forma, para os ensaios nos quais o CO, foi saturado com o etanol
absoluto contido nos frasco Drechsels, o valor da recuperacao de etanol foi determinado pela

aplicacdo direta da equacdo (23).

MmassAetanol absorvida X 100%

Recuperacaoeignor = (23)

massdetanol carregada

Mas, para os ensaios em que a saturacdo do CO; se deu pela passagem do gds
em frascos Drechsels com solugdes de etanol 10°GL, além da mensuracdo das massas em
cada frasco Drechsel, foi necessdrio acompanhar também os valores dos indices de refracdo
nos frascos Drechsel no inicio e no fim dos ensaios, para obter a massa de etanol carregada.
Para esses casos, a massa do etanol absorvido dependeu dos valores fornecidos das andlises
no HPLC que, ao fornecer os resultados em g/L, permitiu que fosse estimada a massa presente
no final do ensaio, ja que a massa do absorvente continuou a ser medida no inicio e no final
dos ensaios. Por fim, aplicava-se os valores de massa absorvida e carregada na equacdo 23,

para a obten¢do da recuperagdo de etanol nesses ensaios.

4.2.7 Metodologia de determinacio de correlacoes

Comumente as equacdes de correlacdo para os coeficientes de transferéncia de
massa na literatura sdo apresentadas no formato exponencial, conforme pode ser na equacao

24

Y =C.X%Zb. w¢ (24)
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Nesta equacdo Y € varidvel dependente e X, Z e W sdo as varidveis
independentes, enquanto C € o valor constante da correlacdo e a, b e ¢ os expoentes. Para
obter os valores de a, b, ¢ e C, deve-se providenciar a lineariza¢ao da equacao 24 e isto pode
ser feito pelo célculo dos logaritmos de Y, X, Z ¢ W. Entdo, a equagdo 24 fica no formato

apresentado na equacgao 25:

logY = logC + a.logX + b.logZ + c.logW (25)

Por meio da aplicagdo de regressdo linear utilizando os logaritmos de Y, X, Z e
W, torna-se possivel obter os valores de logC, a, b e c. Enfatiza-se que a, b e ¢ sdo

substituidos diretamente na equacdo 24, enquanto que o valor de C é obtido a partir de 10"%C.

4.3 Planejamento experimental

No inicio dos trabalhos foi realizado um planejamento fatorial, a fim de
verificar os resultados a partir da manipulacdo de 3 varidveis independentes que poderiam
estar inter-relacionadas. Contudo, a varidvel referente a variagdo da concentragdao do solvente
testado em solugdo aquosa foi para trés diferentes substancias (MEG, DEG e glicerol). Soma-
se a estes ensaios uma avaliacdo das varidveis X; € X, (vide tabela 11) dois-a-dois, utilizando-
se dgua pura, sendo assim verificado o comportamento da d4gua como solvente, podendo esta
ter o seu desempenho comparado diretamente aos demais solventes em suas diferentes

concentracdes, conforme segue expresso na tabela 11 em 3 niveis (-1, 0 e 1).

Tabela 11 - Variaveis reais e codificadas envolvidas no experimento

Varidveis Unidades Cédigos —— N‘:)e's -
Vazio de recirculacao do liquido kg/h x1 20 30 40
Vazio de gas de entrada kg/h x2 0,4 0,5 0,6
Concentracao da sol. Aq absorvente* Yo x3 25 50 75

*Absorventes: solucdes aquosas 25, 50 e 75% emmassa de MEG, DEGe Glicerol; H20

Fonte: Acervo Pessoal.
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Os valores das vazdes de gés insoldvel foram estipulados a partir da condicdo
de saturacdo avaliada em estudos de saturac@o de gases conduzidos no DEQ/UFSCar, no qual
para uma vazdo de 6 L/min (~0,6 kg/h) seriam suficientes 4 frascos Drechsels ligados em
série parcialmente preenchidos. Assim, estabeleceu-se esta vazao como a vazao maxima para
o estudo, enquanto que a minima foi de 4 L/min (~0,4 kg/h), minima vazao lida no rotametro
utilizado nos ensaios.

Ja as vazdes de recirculagcao de liquido tiveram os seus valores definidos apds
ensaios preliminares no aparato experimental, com a coluna Vigreux, nos quais foram
verificadas as vazdes do liquido que resultavam no afogamento da coluna. Apesar de um
afogamento entre 40 e 70% ser comumente utilizado em coluna recheadas, foi observado nos
testes iniciais que na coluna de Vigreux um afogamento minimo favorece a operacao unitéria
de dessor¢ao (stripping). Assim, a vazao maxima de recircula¢do do liquido foi definida em
40 kg/h, enquanto a vazao minima (20 kg/h) decorreu da observacdo da passagem pela coluna
de uma quantidade minima razoével de liquido.

O planejamento fatorial baseado nas informagdes presentes na tabela 11 estdo
apresentados na tabela 12. Nesta pode-se nota que, no planejamento estatistico, 11 ensaios
foram utilizados para avaliar o MEG, outros 11 o DEG, valendo o mesmo para o glicerol.
Como a 4gua tem concentragdo Unica, 7 ensaios foram suficientes para a avaliacdo dela. Os
ensaios de 1 a 8, de 12 a 19, de 23 a 30 e de 34 a 36 sdo os pontos referentes ao planejamento

fatorial, enquanto que os demais s@o repeti¢des do ponto central.
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Tabela 12 - Planejamento Fatorial dos ensaios.

Ensaio
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Fonte: Acervo Pessoal.
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Apesar de o planejamento experimental permitir a compara¢do dos absorventes
nas diferentes faixas de concentragdo, vazao de gés e de liquido estudadas, ele ndo reproduz
as condi¢des reais de operagdo de um equipamento industrial. Para tanto, foram planejados
ensaios contendo solugdo alcéolica 10°GL nos Drechsels, em vez de etanol absoluto;
temperatura de resfriamento fixada em torno de 30°C, valor médio da dgua de resfriamento
fornecida por colunas de resfriamento, e operacdo de absor¢do em uma coluna com recheio.
Isto foi preparado por meio de ensaios complementares das melhores condi¢des de
recuperacao de etanol observadas nos ensaios do plano fatorial, demandando a realizacao de

mais 8 ensaios, conforme tabela 13.

Tabela 13 - Ensaios complementares (agua, glicerol, etilenoglicol e dietilenoglicol).
Ensaios Complementares H,O Glicerol MEG DEG

Ensaios Vigreux / solu¢@o alcéolica 10°GL HV+L- G-V+4L- M-V+L- D-V+L-

Ensaios Coluna Recheada / solu¢do alc6olica 10°GL /

HV+L- G-V+L- M-V+L- D-V+L-
Resfriamento fixo em 30°C / Afogamento 50%

Fonte: Acervo Pessoal.

Como pode ser observado na tabela 13, € importante destacar que foram
criadas codificagdes para representar as diferentes condi¢cdes estudadas. Estas foram divididas
em trés termos: o primeiro dizia respeito a substidncia absorvente e seu patamar de
concentracdo massico proposto (com excec¢do da dgua, cujo patamar foi dnico); o segundo
referente aos niveis de vazdo de gds adotados; e o terceiro que tratou dos patamares de vazao

de recirculacdo de liquido avaliados. Desta forma, foram usadas as seguintes siglas:

a) primeiro termo da codificacao

- H: referente a dgua;

- G-: referente ao patamar inferior de concentra¢do massica de glicerol;

- GO: referente ao patamar médio de concentracdo madssica de glicerol;

- G+: referente ao patamar superior de concentragdo massica de glicerol;

- M-: referente ao patamar inferior de concentracdo massica de etilenoglicol (MEG);
- MO: referente ao patamar médio de concentracdo madssica de etilenoglicol (MEG);

- M+: referente ao patamar superior de concentragdo massica de etilenoglicol (MEG);

- D-: referente ao patamar inferior de concentra¢do massica de dietilenoglicol (DEG);
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- DO: referente ao patamar médio de concentracdo méssica de dietilenoglicol (DEG);

- D+: referente ao patamar superior de concentragdo massica de dietilenoglicol (DEG).

b) segundo termo da codificaciao

- V-: referente ao patamar inferior da vazao de gés;
- VO: referente ao patamar médio da vazdo de gés;

- V+: referente ao patamar superior da vazado de gas.

c) terceiro termo da codificacao

- L-: referente ao patamar inferior da vazao de recirculagdo de liquido;
- LO: referente ao patamar médio da vazao de recirculacao de liquido;

- L+: referente ao patamar superior da vazao de recirculagdo de liquido.
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S RESULTADOS

Apés a conclusao do projeto do trabalho proposto, focou-se no
desenvolvimento das atividades experimentais em bancada. A definicdo do aparato
experimental, a reunido dos materiais e equipamentos necessarios, o desenvolvimento tedrico
da coluna recheada e a construcdo desta e, por fim, os ensaios experimentais foram as
principais etapas realizadas para alcancar os objetivos inicialmente planejados. Os resultados

alcancados nestas etapas serdao expostos ao longo deste capitulo.

5.1 Coluna dimensionada

Conforme ja foi descrito no decorrer do Capitulo 4, além dos ensaios de
absor¢do realizados em um aparato experimental contendo uma coluna de Vigreux, foram
planejados ensaios em uma coluna recheada com esferas de vidro. Para o desenvolvimento
desta coluna foi necessario estimar dados de equilibrio termodinamico, construir uma planilha
de célculos para o dimensionamento do recheio e providenciar o dimensionamento completo

dela.

5.1.1 Estimativa de dados de equilibrio termodinamico

Para o dimensionamento de colunas de recheio, dados de equilibrio sdo de
fundamental importancia. A estimativa da composi¢cdo da mistura gasosa na entrada do
sistema de absor¢do e a predeterminacdo das constantes de equilibrio do etanol nos
absorventes aquosos indicados no item 4.1.1 foram os primeiros passos da determinacdo
tedrica da altura do recheio a ser utilizado.

A definicdo da composicdo do gis de entrada envolveu primeiramente a
determina¢do dos componentes participantes da mistura. Como o etanol pode ser proveniente
de etanol liquido puro, ou a partir de uma solu¢do aquosa de etanol com 10°GL, similar a
concentracdo nas dornas de fermentacdo em uma usina produtora de etanol, a mistura gasosa
poderia ser formada apenas por CO, e vapor de etanol, ou com o acréscimo de vapor de dgua

também. Segundo o contetido presente no item 2.1.1 e na tabela 1, a dgua e o etanol
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apresentam potenciais de formacdo de pontes hidrogénio e suas misturas apresentam um
desvio positivo da idealidade (tabela 2), sendo recomendado que o valor da constante de
equilibrio liquido-vapor (Ki) seja estimado a partir da lei de Raoult modificada nas condi¢des
ambientes, conforme estd na tabela 3, dependendo da obtengdo dos coeficientes de atividade
(yi) e das pressdes de satura¢do (Pi*) para a composic¢io de liquido desejada.

As pressoes de saturacdo da dgua e do etanol foram calculadas a partir das
equagdes e parametros obtidos no banco de dados do Centro de Informacdo e Pesquisa de
Engenharia Quimica e Materiais (Cheric) — banco de dados de propriedades fisicas da Coréia

(KDB), cujos dados presentes na tabela 14.

Tabela 14 - Determinacao das pressoes de saturacio do etanol e da agua.

| n(P;>) = A.In(T) + B.T'+ C + D.T" onde P,” emkPa e T em K.

Etano
(159,05 - 516,25)K
S
T A B C D Pi
(K) kPa atm

208.15 -509 -6606,5 53.17 6,0E-07 7091 0,08
. n(P;’) = A.In(T) + B.T '+ C + D.T" onde P;° emkPa e TemK.

Agua
(274,15 - 647,00)K
T p’
(K) A B C D kPa atm

298,15  -7,34  -72764 67,02 42E-06 3,15 0,03

Fonte: Acervo Pessoal.

Os coeficientes de atividade foram obtidos a partir do modelo de Wilson, que é
muito efetivo para composi¢des diluidas e tem habilidade para preencher fortemente sistemas
ndo-ideais, mas misciveis (SEADER; HENLEY, 2010b). Para tanto, foram utilizadas as

equagdes 1, 2, 3 e 4 juntamente com os valores apresentados na tabela 15.

Tabela 15 - Valores usados nos calculos dos coeficientes de atividade (T=298,15K).

Vetanol Végua(l) R Oz - M) Qg - 222)?
(I/mol) (/mol) (cal/mol.K) (cal/mol) (cal/mol) A12 A21
0,059 0,018 1,987 325 953 0,178 0,649

Fonte: (1) Perry e Green (2008) e (2) Tabela de dados Termodinamicos



Capitulo 5 — Resultados 82

Os valores v; expressos na tabela 15 e nas equagdes 3 e 4 sdo os volumes
molares das espécies liquidas puras; R € a constante universal dos gases; e os valores (A — Ajj)
e (Aij — Aij) s@o energias de interacdo moleculares e Ajj representa pardmetros de interacoes
bindrias das moléculas de etanol (1) e dgua (2) a 298,15K.

Na tabela 16 sdo apresentados os valores dos coeficientes de atividade e das
constantes ELV (Kj) do etanol para cada uma das solu¢des usadas na saturacdo do CO; nos

experimento realizados.

Tabela 16 - Constantes ELV e coeficientes de atividade calculados (P=1atm/T=25°C).

Opcoes de entrada X1 A K1
A partir de solu¢do aquosa alcodlica 10°GL 0,03 5,98 0,62
A partir de etanol puro 1,00 1,00 0,10

Fonte: Acervo Pessoal.
Considerando o CO; um gas insolivel em é&lcool puro e em solucdes

hidroalcéolicas e a partir dos valores das constantes ELV obtidos, foram obtidas as

composi¢des gasosas que seguem apresentadas na tabela 17.

Tabela 17 - Fragoes molares da corrente gasosa de entrada (P=1atm/T=25°C)

Opcoes de entrada YEtanol _ YH20 Yco2
A partir de solu¢do aquosa alcodlica 10°GL 0,01 0,03 0,96
A partir de etanol puro 0,08 0,00 0,92

Fonte: Acervo Pessoal.

Similarmente ao que foi considerado para a definicdo da composicdo da
mistura gasosa na entrada do sistema de absorcdo, a avaliacdo dos valores das constantes de
equilibrio liquido-vapor (K;) e dos coeficientes de atividade (y;) do etanol em cada um dos
absorventes aquosos (sistemas dgua-MEG-etanol, dgua-DEG-etanol e dgua-glicerol-etanol)
foi feita utilizando a lei de Raoult modificada, contudo o método UNIFAC foi usado para
obter os coeficientes de atividade, j4 que ndo foram encontrados 0s parametros necessarios
para o emprego da equagdo de Wilson. Os valores de K; e y; dos sistemas avaliados a dilui¢do

infinita seguem expressos na tabela 18.
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Tabela 18 - K e y; para etanol a diluicio infinita (P=1atm/T=25°C)

Absorvente K; ) ond
MEG 25% 0,32 4,12
MEG 50% 0,20 2,53
MEG 75% 0,13 1,71
DEG 25% 0,28 3,58
DEG 50% 0,15 1,90
DEG 75% 0,09 1,21
GLICEROL 25% 0,35 4,45
GLICEROL 50% 0,22 2,84
GLICEROL 75% 0,15 1,88

Fonte: Acervo Pessoal.

z

Conforme a afirmacdo de Smallwood (1993), presente no item 2.1.2, €
desejdvel ter uma alta fragdo molar do soluto no absorvente para uma baixa pressdo parcial
deste, sendo isso alcancado pelos menores valores possiveis do coeficiente de atividade e de
pressao de vapor do soluto puro na temperatura de operacao (equagao 5). O autor ainda indica
que o coeficiente de atividade a dilui¢do infinita (y”) é um bom guia para comparar possiveis
absorventes. Desta forma, pelos valores de y” apresentados na tabela 18, pode-se inferir que
os melhores absorventes para recuperar o etanol seriam em ordem decrescente: DEG 75%,
MEG 75%, glicerol 75%, DEG 50%, MEG 50%, glicerol 50%, DEG 25%, MEG 25% e
glicerol 25%. Os dados presentes na tabela 18 destacam o fato de o critério de comparagdo de
absorventes citado por Smallwood (1993) poder ser feito também em termos de K; a diluicdo
infinita, j4 que os valores crescentes dele acompanham os valores crescentes de v;”, ou seja,
valores baixos de Kj sao desejdveis para um bom absorvente, pois indicam que o soluto tem

uma maior tendéncia a estar solubilizado no soluto do que presente na fase vapor.

5.1.2 Valores estimados de absorcao

De posse dos dados de equilibrio e das propriedades fisicas das substancias
envolvidas, foram realizados os cédlculos em planilha eletronica seguindo as indicagdes vistas
em Treybal (1969) e em Seader e Henley (2010a). Assumindo regime permanente e diluicdo
infinita do etanol, foram utilizados os passos descritos no item 2.3 para avaliar diferentes
condic¢des para a absorcao, sendo verificado que uma coluna com cerca de 4,0 cm de diametro

seria suficiente para comparar os resultados da absor¢do do etanol nos absorventes propostos.
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5.1.3 Obtencao da altura real da coluna

Partindo das orientagcdes fornecidas no item 2.3, a coluna teve toda a sua
estrutura dimensionada e nao apenas a altura do recheio. Algumas adapta¢des foram adotadas,
ora para facilitar a construcdo, ora para atender recomendacdes encontradas na literatura.
Assim, optou-se por desenvolver uma coluna em material acrilico, com casco com didmetro
interno de 46,1 mm e espessura de 2,0 mm e 74,5 cm de comprimento total, conforme figura
18. Esferas de vidro e micangas de acrilico foram escolhidas como recheio da coluna pela
facilidade de obtencdo e por se tratarem de materiais baratos. Para garantir uma distribui¢ao
uniforme do liquido, as pecas tinham o diametro aproximado de 4,0 mm, seguindo as
orientagdes dadas por Geankoplis (2003), Seader e Henley (2010a) e Chen (1993) de garantir
uma relagdo igual 1/8 entre os didmetros do recheio e da coluna, embora em Treybal (1980c)
haja uma recomendacio mais conservadora de 1/15, este autor observou que o fendmeno da
incorporacdo do liquido absorvente as paredes é muito menos pronunciado quando o didmetro

de uma peca de recheio tem a relacdo de 1/8 com o diametro da coluna.

Figura 18 - Coluna Recheada.

o

Fonte: Acervo Pessoal.

Durantes os ensaios iniciais de caracterizacdo da coluna de acrilico um
vazamento de liquido surgiu na base do segundo moédulo inviabilizando a realizacdo de

ensaios complementares com esse equipamento.
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5.2 Resultados Experimentais

A maneira que os ensaios experimentais € as analises das amostras coletadas
foram conduzidos estd detalhadamente descrito no Capitulo 4, referente a Metodologia
Experimental. Neste ponto do trabalho serdo apresentados alguns dos resultados gerados, cujo
objetivo principal € possibilitar uma compreensdao mais ampla do fendmeno da absor¢do do
vapor de etanol, carregado por CO,, nos diferentes absorventes propostos, permitindo uma

comparacao entre esses, a fim de definir qual € o mais indicado para a recuperagdo do etanol.

5.2.1 Conversao de indice de refracao para concentracio em massa

Como foi visto no item 4.2.4, o acompanhamento da evolucao da concentragao
do etanol nos absorventes foi feito pela medi¢ao dos indices de refracdo, convertidos para
fracdo madssica (g soluto / 100 g solucdo) por meio da interpolacdo linear dos valores
observados de solucdes padrdes, cuja fragdo mdssica era conhecida, nas mesmas condi¢des

ambientais. A tabela 19 contém os valores de conversao utilizados.

Tabela 19 - Indices de refracio para diferentes concentracoes de etanol nos absorventes

Concentracio massica nominal (g etanol / 100 g absorvente)
Absorvente 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
MEG 25% 1,3568  1,3591 13618 1,3635 1,3649  1,3661 - - - - -
MEG 50% 1,3818 11,3823  1,3830 1,3837 11,3845 1,3851 - - - - -
MEG 75% 1,4071  1,4049 1,4033 1,3972 1,3996  1,4010 - - - - -
DEG 25% 1,3601 1,3616  1,3634 1,3652 13664 1,3676 13685 1,3688 13691 1,3693 1,3691
DEG 50% 1,3919  1,3917 1,3912 11,3907 13900  1,3887 - - - - -
DEG 75% 1,4198 14166 14140 14111 1,4081  1,4043 - - - - -
Glicerol 25%  1,3618 1,364 1,3650 1,3659 1,3677 1,3689  1,3691  1,3696  1,3701  1,3698 -
Glicerol 50%  1,3986  1,3977  1,3972 11,3963  1,3959 - - - - - -
Glicerol 75%  1,4335  1,4298 14265 1,4229 1,4188 14154 - - - - -
Agua 1,332 1,3346  1,3380 1,3415 1,345 1,3487 1,352 1,3547 - - -

Fonte: Acervo pessoal.

Primeiramente eram preparadas solucdes contendo 5, 10, 15, 20 e 25% em
massa de etanol e, quando havia necessidade, devido a extrapolacdo dos resultados das

amostras, eram preparadas solucdes mais concentradas.
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5.2.2 Ensaios iniciais de absorcao — Testes

Objetivando primordialmente definir as faixas de vazdes gasosa e liquida, os
materiais, o aparato minimo necessdrio e os métodos para a realizacdo dos ensaios de
absor¢do e das andlises do contetido coletado, foram realizados alguns testes com um aparato
mais simplificado. A estrutura usada era semelhante a comentada no item 4.2.2, mas era um
pouco mais simplificada, pois ndo contava com o sistema de controle de temperatura do
absorvente, os frascos Drechsels em série e a vdlvula de ajuste de vazdo do liquido
recirculante. O CO; era borbulhado em um recipiente contendo cerca de 200 g de etanol. Trés
ensaios iniciados usando solu¢do aquosa de MEG como liquido absorvente nas concentragdes
de 20%, 40% e 60% em massa, respectivamente, foram conduzidos no decorrer de 1 hora,
sendo acompanhada a evolucdo da concentragao do etanol no liquido a cada 5 minutos. Na

figura 19 estdo demonstrados os resultados obtidos.

Figura 19 - Resultados dos ensaios iniciais de absorcao.

5,0
18 [ |
=
S ]
7]
@ 2
S0 ¢ 2
S 25 4 - ? & eMEG20%
o
= .3 9 B E W EMEG40%
=]
§ ¢ ¢ MEG 60%
e e E B

0,0 Am

0 30 60
Tempo (min)

Fonte: Acervo pessoal.

A partir dos resultados da figura 19, foi observado um pico de absor¢do para as
trés situagdes avaliadas. Apds este valor foi observado um suave decréscimo da concentragao
de etanol, caracterizando uma dessor¢do (ou stripping). Cogitou-se que o CO, utilizado nao
estava completamente saturado com etanol, sendo este absorvido em um primeiro momento e

carregado pelo gds quando a concentracdo dele aumentava até um determinado valor no
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absorvente. Para evitar tal comportamento, decidiu-se realizar os ensaios seguintes com o gas
saturado em vapor de etanol utilizando 4 frascos Drechsels em série preenchidos com etanol
absoluto na vazao maxima de 6 L/min, seguindo observacdes de alguns trabalhos realizados
no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar que ainda nao foram publicados.

Assim foram conduzidos ensaios com duragdo de 3 horas utilizando como
absorvente dgua e solugdes de glicerol com 25 e 75% em massa, cujos resultados estdo
presentes nas figuras 20, 21 e 22, respectivamente. Neste enfatiza-se que todas as codificacoes

das condicdes ensaiadas estdo presentes tanto na lista de simbolos como no final do item 4.3.

Figura 20 - Evolucio da concentracio do etanol em agua — ensaio 3 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Na figura 20 pode ser observado que os ensaios na vazao superior de gas (V+)
houve maior absor¢cdo do etanol ao longo das 3 horas. J4 alteracdes das vazdes do liquido nao
interferiram significativamente na absorcao do etanol. O fato de apenas a mudanca de vazao

do gas ter influenciado a quantidade de absor¢do do etanol € um indicativo que a maior

resisténcia a transferéncia de massa estd na fase gasosa.
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Figura 21 - Evolucao da concentracio do etanol em glicerol 25% - ensaios 3 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.

A figura 21 mostra que os ensaios que utilizaram solucdes de glicerol 25% em
massa como absorventes tiveram um comportamento semelhante ao da dgua no que diz
respeito as alteracdes das vazdes de gds e liquido. Portanto, hd a evidéncia que a maior
resisténcia a transferéncia de massa do soluto estd na fase gasosa, pelos mesmos motivos ja
apresentados nos comentdrios da figura 20. Entretanto, os valores alcangados na absor¢cdo do

etanol foram mais elevados, atingindo cerca de 17% para as maiores vazodes do gas.

Figura 22 - Evolucio da concentrac¢io do etanol em glicerol 75% - ensaios 3 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Diferentemente dos comportamentos vistos nas figuras 20 e 21, na figura 22 os
resultados dos ensaios com solucdes de glicerol 75% em massa demonstraram mudangas no
conteido de etanol absorvido conforme a vazdo de liquido foi alterada, mostrando pouca
interferéncia da vazdo de gés. Desta forma, a resisténcia a transferéncia de massa na fase
liquida aparenta ter maior relevancia.

Pelos resultados das figuras 21 e 22, pode-se observar que a solu¢do aquosa
25% em massa de glicerol absorveu mais etanol ao longo do tempo do que a solu¢do aquosa
75% em massa de glicerol. Como foi visto em Liu et al. (2009), o aumento de viscosidade do
liquido absorvente utilizado impacta de forma negativa no coeficiente de transferéncia de
massa da fase gasosa, ocasionando uma queda na quantidade de soluto absorvido.

Apresentados esses ensaios, foi observado que em grande parte deles ndo foi
atingido uma patamar que indicasse uma concentracdo de equilibrio para as condig¢des
estudadas e, desta forma, decidiu-se que os ensaios seguintes passariam a ter a duracdo de 6

horas.

5.2.3 Absor¢ao de etanol em agua em 6 horas

Os ensaios que usaram dgua como absorvente foram realizados no decorrer de
6 horas. Como a condi¢do que avaliava as vazdes médias do gis (VO0) e do liquido (LO) foi
avaliada por trés vezes, os valores presentes na figura 23 para esta condicdo sdo médias dos
pontos de coleta em cada um desses trés experimentos. A evolug¢do da concentracao do etanol

usando dgua como absorvente estd demonstrada na figura 23.
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Figura 23 - Evolucio da concentracio do etanol em agua em 6 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Na figura 23 observa-se que os ensaios com vazdo gasosa superior (V+)
obtiveram uma maior quantidade de etanol absorvido do que os valores obtidos para os
ensaios com menores vazdes (V-), enquanto que alteracdes das vazodes liquidas praticamente
nao afetaram a absor¢do do etanol nos ensaios vazdo gasosa superior, mas sob 0s ensaios que
tiveram menores vazdes de gds o aumento da vazdo do liquido levou a um sensivel aumento
dos valores de etanol absorvido, sendo um indicativo que a maior resisténcia a transferéncia
de massa estd na fase gasosa. Além disto, nota-se um principio de estabilizacdo para a
condi¢do de vazdes médias (HVOLO) em torno de 22 g etanol / 100 g solucao.

A fim de comparar a reprodutibilidade do experimento foram avaliados os
desvios em relagdao as médias dos trés ensaios que foram repetidos. Conforme ¢ demonstrado
na tabela 20, no geral os desvios foram baixos e crescentes com o passar do tempo,

acompanhando o aumento da concentracdo de etanol.

Tabela 20 - Comparacao entre os pontos médios de repeticio para os ensaios com agua.

Concentraciio massica (g etanol / 100 g absorvente) em cada intervalo de coleta (min)

Absorventes 20 40 60 80 100 120 140 160 180 240 300 360
1. HVOLO 1,7 2.4 3,9 4,7 5.8 8.4 8,7 9.4 9.2 12,1 132 129
2. HVOLO 1.5 2,0 3,0 3.9 4,7 5.6 73 8,9 8,7 128 144 170
3. HVOLO 1,7 2,6 3,9 56 7,0 8,3 9,7 112 137 164 199 232
Meédia 1,6 2,3 3,6 4,7 58 7,5 8,6 98 105 138 159 17,7

Desvio da média 0,1 0,2 0,4 0,6 08 12 0,9 0,9 2,1 1,8 2,7 3,7

Fonte: Acervo pessoal.
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5.2.4 Absorcao de etanol em solucoes absorventes 25% em massa

As solucdes aquosas contendo 25% em massa de MEG, DEG e glicerol foram
avaliadas como absorventes ao longo de 6h de ensaios, estando os resultados expressos nas

figuras 24, 25 e 26 respectivamente.

Figura 24 - Evolucao da concentracio do etanol em solu¢io de MEG 25% em 6 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 25 - Evolucio da concentracio do etanol em solu¢io de DEG 25% em 6 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 26 - Evolucao da concentraciao do etanol em solucao de glicerol 25% em 6 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.

De maneira similar ao que foi visto quando a dgua foi usada como absorvente,
as figuras 24 e 25 mostram que nos ensaios com solugdes aquosas de MEG e DEG o aumento
da vazdo do gés a partir de 4 L/min para 6 L/min, apresentou uma maior absorcao do etanol
no patamar superior de vazao de gds, enquanto a alteracdo da vazdo do liquido de 20 kg/h
para 40 kg/h ndo causou alteracdes significativas e, novamente, entende-se que a maior
resisténcia a transferéncia de massa encontra-se na fase gasosa.

Ha indicios de estabilizacdo da concentracdo de etanol em alguns ensaios com
MEG e DEG. Para as condi¢des M-V+L- em 22%, M-V+L+ em torno de 28%, D-V-L- e D-
V-L+ em 35%.

Na figura 25, a solugdo com DEG 25% apresentou valores de absorcdo de
etanol acima de 40% segundo as andlises de refratometria. Contudo, ¢ importante destacar que
foi observada uma variacdo da composi¢do das solugdes absorventes em alguns ensaios em
relac@o ao padrio utilizado com exatamente 25% em massa de DEG em 4gua, pois os ultimos
pontos experimentais das condigdes V+L+ e V+L- indicaram valores de indices de refracio
superiores ao valor maximo verificado nas solugdes padrdes analisadas, possivelmente, pelo
carregamento de uma pequena fracdo da dgua pelo CO, durante os ensaios, sendo os valores
de 53% em V+L+ e 63% em V+L- obtido a partir de extrapolagdo, que ndo € indicada para o
método de anélises por refratometria adotado.

Nos ensaios com solucdes aquosas com 25% em massa de glicerol vistos na
figura 26, as condi¢cOes com maiores vazdes de gds apresentaram os valores mais elevados de

absor¢do, demonstrando a significancia da resisténcia da fase gasosa. Contudo, a condi¢@o
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com menor vazao de gds e maior vazdo de liquido (V-L+) obteve valores praticamente
equivalentes ao ensaio V-L+, mostrando evidéncia de que hd um aumento da relevancia da
resisténcia da fase liquida nas solucdes contendo 25% de glicerol. Semelhante com o que
ocorreu com a solucdo de DEG 25% nas condi¢des V+L+ e V+L-, notou-se que houve uma
variacdo da composi¢do de algumas solugdes glicerol ensaiadas, sendo necessdria a obtencdo
dos valores por meio de extrapolacdes. Isto ocorreu nas condi¢oes V+L-, V-L+ e V+L+ nos
pontos coletados a 5 e 6 horas. Levando isto em conta, destacam-se as estabilizagdes das

concentracoes nas condicdes V+L- e V-L+ em torno de 45% e na condicao V+L+ em 50%.

5.2.5 Absorc¢ao de etanol em absorventes 50 % em massa

A reprodutibilidade dos ensaios também foi avaliada para as demais
substancias, sendo também realizados trés ensaios para cada uma delas nas condi¢des de
vazdes médias (VOLO), ou seja, vazdo do gas de 5 L/min e vazdo do liquido em 30 kg/h. As
figuras 27, 28 e 29 apresentam os ensaios de reprodutibilidade, respectivamente, para o MEG,

o DEG e o glicerol 50% em massa.

Figura 27 - Evolucao da concentracio do etanol em MEG 50% em 6 horas
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Fonte: Acervo pessoal.



Figura 28 - Evolucao da concentracio do etanol em DEG 50% em 6 horas.
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Figura 29 - Evolucio da concentracio do etanol em glicerol 50% em 6 horas.

Fonte: Acervo pessoal.
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Pelas figuras 27, 28 e 29, observa-se visualmente que houve uma boa
reproducdo dos dados para as trés substancias. Ainda nota-se que houve um principio de
estabilizacdo da concentragdo do etanol para as trés substincias, na qual para o para o MEG
foi de 18%, para o DEG em torno de 18% e para o glicerol em 17%,

Os desvios padrdes também foram calculados para cada um dos casos,

demonstrando nas tabelas 21, 22 e 23 que, em geral, um baixo desvio para a média dos

Fonte: Acervo pessoal.

valores de cada um dos pontos de amostragem, oscilando ao longo do tempo.




Tabela 21 - Comparacio entre os pontos médios de repeticio para MEG 50%.
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Concentraciio massica (g etanol / 100 g absorvente) em cada intervalo de coleta (min)

Absorventes 20 40 60 80 100 120 140 160 180 240 300 360
1. MOVOLO 7,2 9,9 8,5 7,9 9,2 13,5 16,8 16,8 16,2 16,2 22,5 24,9
2. MOVOLO 7,2 8,5 8,5 9,2 9,9 12,8 14,2 14,9 12,0 16,8 18,8 16,2
3. MOVOLO 6,5 8,5 14,0 12,0 11,3 12,0 12,0 13,5 12,8 14,9 18,8 16,2
Média 7,0 9,0 10,4 9,7 101 128 144 151 137 160 20,0 19,1
Desvio da média 0,3 0,6 24 1,6 0,8 0,5 1,7 1,2 1,7 0,7 1,7 39
Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 22 - Comparacio entre os pontos médios de repeticio para DEG 50%.

Concentrac¢iio massica (g etanol / 100 g absorvente) em cada intervalo de coleta (min)
Absorventes 20 40 60 80 100 120 140 160 180 240 300 360
1. DOVOLO 0,0 0,0 5,2 2,6 2,6 2,6 6,2 2,6 6,2 7,1 10,9 16,3
2. DOVOLO 6,2 52 6,2 43 34 52 43 6,2 52 6,2 8,0 9,9
3. DOVOLO 9,9 7,1 2,6 5.2 2,6 - 7,9 10,5 10,5 7,9 13,1 13,9
Média 54 4,1 4,7 4,1 2,9 39 6,1 6,4 73 7,0 107 134
Desvio da média 3,6 2,7 14 1,0 0,3 1,3 1,2 2,7 2,1 0,6 1,8 2,3

Fonte: Acervo pessoal.
Tabela 23 - Comparacio entre os pontos médios de repeticio para glicerol 50%.

Concentraciio massica (g etanol / 100 g absorvente) em cada intervalo de coleta (min)
Absorventes 20 40 60 80 100 120 140 160 180 240 300 360
1. GOVOLO 16 2,7 4,9 2,7 8,1 10,2 11,8 10,7 13,9 18,7 17,4 16,2
2. GOVOLO 0,0 0,5 1,6 0,0 8,1 9,1 8,1 8,1 12,9 12,3 14,5 13,4
3. GOVOLO 0,0 7,0 8,1 1,1 11,3 10,7 12,9 12,9 12,3 13,4 14,5 13,4
Média 0,5 34 4,9 1,3 9,1 10,0 10,9 10,6 13,0 14,8 15,4 14,3
Desvio da média 0,7 24 22 1,0 14 0,6 1,9 1,6 0,6 2,6 1,3 13

Fonte: Acervo pessoal.

5.2.6 Absorcao de etanol em absorventes 75% em massa

Os resultados das analises das amostras coletadas durante os ensaios usando

glicerol, MEG e DEG 75% em massa seguem expressos nas figuras 30, 31 e 32,

respectivamente. De forma similar aos casos ja avaliados, os ensaios ocorreram no decorrer de

6 horas.
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Figura 30 - Evolucao da concentracio do etanol em MEG 75% em 6 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 31 - Evolucao da concentracao do etanol em DEG 75% em 6 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 32 - Evolucio da concentracio do etanol em glicerol 75% em 6 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.

Na figura 30 pode ser visualizado que para os ensaios com MEG os melhores
resultados foram obtidos quando praticadas as menores vazdes do liquido, independentemente
da vazao gasosa praticada, ndo ficando muito claro o porqué de tal comportamento.

Quanto aos ensaios com DEG, destacados na figura 31, aqueles que usaram
maiores vazdes do géds levaram aos melhores resultados, ao passo que diferentes vazdes do
liquido absorvente recirculado ndo alteraram significativamente a evolu¢do da concentragcdo
do etanol, apontando que a maior resisténcia a transferéncia de massa do soluto estd na fase
gasosa.

De maneira similar ao ocorrido nos ensaios com solugdes aquosas de glicerol
25% em massa, para os ensaios com solucdes com 75% em massa de glicerol (figura 32), as
condi¢des no patamar superior de vazao de géas e a condicdo V-L+ apresentaram os valores
mais altos de absor¢do do etanol, evidenciando que a transferéncia de massa no gés € a fase
controladora, embora a resisténcia oferecida pelo liquido seja relevante em relacdo a
resisténcia gasosa.

Em alguns ensaios hd evidéncias de que a concentracdo se tornou estavel. O
maior valor observado com solucdes de MEG foi em torno de 25% (M+V-L- e M+V+L-),

enquanto que em solucdes de DEG e glicerol foi em torno 30% nas condi¢des V+L- e V+L+.
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5.2.7 Comparacao entre os absorventes

Nos itens anteriores foram feitos comentarios individualizados da evolugdo da
concentracao do etanol via refratometria para cada absorvente utilizado. Para se ter uma visao
mais ampla, os resultados de todas as substancia serdo postados juntos graficamente (figuras

33,34, 35 e 36) em cada uma situagoes de vazdes testadas ao longo de 6 horas.

Figura 33 - Absorcao do etanol na condicao V-L-.
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Fonte: Acervo pessoal.

Da figura 33, na qual a condi¢cdo de menores vazdes de géas e de liquido foi
usada, nota-se que os melhores resultados foram em ordem crescente: MEG 75%, glicerol

25% e DEG 25%. Este ultimo apresentou uma concentracao de final acima de 35%.
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Figura 34 - Absorcao do etanol na condicao V-L+.
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Fonte: Acervo pessoal.

Na figura 34 a condi¢do de menor vazdo do gas combinada com a maior vazado
do liquido de recirculacdo € apresentada. Aqui os melhores resultados em ordem crescente
foram para o DEG 25% e o glicerol 25%. Para este, ha evidéncias que a concentracdo do
soluto se aproxima de maneira assintética do valor de 45%. Ressalta-se que o terceiro melhor
resultado foi para duas substancias: glicerol 75% e dgua que apresentaram resultados
praticamente sobrepostos, contudo merece destaque o fato de o glicerol 75% ter menor
presenca de dgua, portanto, demandaria menos energia na etapa de destilacdo, que segundo os
pressupostos assumidos, seria a etapa seguinte da absorcdo, onde o absorvente concentrado

com etanol seria recuperado e retornaria a coluna de absor¢do praticamente isento de etanol.



Capitulo 5 — Resultados

Figura 35 - Absorcao do etanol na condicao V+L-.
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100

A condi¢do de maior vazido do gis combinada a menor vazio do liquido esta

exposta na figura 35. Por meio desta figura podem ser destacados os seguintes resultados:

DEG 25% e glicerol 25%, que foram bem superiores aos demais absorventes ao atingir

valores de concentracio de etanol acima de 50%. Agua, DEG 75% e glicerol 75%

apresentaram resultados muitos semelhantes, em torno de 22%, sendo estes dois dltimos mais

indicados como absorventes pelos mesmos motivos mencionados na discussdo da figura 31.

Figura 36 - Absorcao do etanol na condicao V+L+.
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A figura 36 expdem os valores na condi¢do de maiores vazdes de liquido e gas.
Novamente, os resultados de maior destaque sdo com o glicerol 25% e com o DEG 25%, que
apresentaram concentragdes em torno de 50%. Depois destes dois absorventes, o glicerol 75%
aparece junto com a dgua e MEG 25%, mas leva a vantagem por ser menos concentrado em
agua.

A partir das observacdes feitas neste item e no item anterior, verifica-se que os
melhores resultados de absorcao de etanol obtidos a partir de anélises por refratometria foram
com os absorventes DEG e glicerol 25% com uma leve vantagem deste dltimo, pois na
condicdo V-L+ ele foi superior, enquanto nos demais os resultados ao longo dos ensaios
foram praticamente parelhos entre essas duas substincias. Estes resultados divergem do
critério que Smallwood (1993) recomenda para comparar absorventes, pois, conforme foi
discutido no final do item 5.1.1, por esse critério, avaliando os absorventes a partir de y” e K;
a diluicdo infinita do soluto, DEG e glicerol 25% absorveriam menos etanol do que as
solucdes mais concentradas dessas substancias, situacdo oposta a visualizada nos ensaios o
qué demonstra que ¥ e K; a dilui¢do infinita do soluto podem ndo indicar os melhores
absorventes, principalmente, quando se espera que o liquido absorvente opere em patamares
mais elevados de concentragdo do soluto, acima da faixa de dilui¢do infinita. No geral, as
demais substincias avaliadas apresentaram absor¢des de etanol proximas as praticadas com
dgua, sendo alternativas ao uso desta devido a necessidade de evitar maiores gastos
energéticos na etapa seguinte de destilacdo e, desta forma, glicerol 75% e DEG 75% merecem
também ser destacados. A condicdo V+L- demonstrou ser mais favordvel na absor¢do de
etanol para quase todos os absorventes, com excec¢do do glicerol 25% que teve o seu melhor

resultado na condi¢do V+L+.

5.2.8 Ensaios com CO, saturado em solucoes 10°GL

Identificadas as solucOes absorventes mais propensas a recuperar o etanol
carregado pelo CO,, decidiu-se realizar ensaios adicionais com o CO, sendo saturado em
solucdes aquosas 10°GL, a fim de reproduzir uma mistura gasosa em condicdes mais
proximas das que seriam observadas a partir de solugdes presentes em dornas de fermentagdo
utilizadas nas destilarias brasileiras, formando uma mistura gasosa de CO, saturada com

vapores de etanol e dgua.
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Foram realizados ensaios usando como absorventes dgua e solucdes de MEG,
DEG e glicerol 25% em massa, respectivamente. Como a condi¢do V+L- levou a uma maior
absor¢do do etanol para a maior parte das solugdes absorventes utilizadas, ela foi escolhida

para os ensaios. Os resultados desses ensaios estdo expostos na figura 37.

Figura 37 - Absorcao do etanol proveniente do CO, saturado em solucao 10°GL.
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Fonte: Acervo pessoal.

Pela figura 37, observa-se que a solugdo glicerol 25% foi superior na absor¢ao
do etanol ao longo das 6 horas de experimento, atingindo quase 40 g de etanol / L de solugdo.
Além disso, as solu¢des de MEG e DEG tiveram comportamentos semelhantes e levemente
superiores a dgua na absorcdo de etanol. Assim, esses resultados conflitam com o esperado
pelo critério visto em Smallwood (1993) para escolher absorventes, ja que o melhor resultado
na absor¢do de etanol nos ensaios (glicerol 25%) deveria ser inferior a DEG e MEG 25%,
conforme foi discutido no item 5.1.1. Enfatiza-se que os patamares em que as concentragdes
se estabilizam em cada um desses ensaios s3o os mesmos que foram vistos para aqueles com
0 CO; saturado em etanol puro, ou seja, as concentrac¢des finais dos ensaios G-V+L-, HV+L-,
M-V+L- e D-V+L-, destacados na figura 37, estdo muito distantes daqueles respectivos

valores de 50,0, 36,8, 25,0 e 66,1 g etanol / 100 g solucao.
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5.2.9 Determinacao dos coeficientes volumétricos globais dos liquidos (Kja)

A partir das concentracOoes de etanol obtidas durante os ensaios e das
estimativas das concentracdes de equilibrio dos absorventes em cada condi¢do avaliada
presentes nas figuras de 20 a 33, tornou-se possivel estimar os coeficientes volumétricos
globais de transferéncia de massa da fase liquida (Kya), seguindo o procedimento descrito no
Capitulo 4 no item 4.2.5. Como foi detalhado em 4.3, os ensaios realizados seguiram um
planejamento estatistico para quatro blocos: dgua, glicerol, MEG e DEG. No bloco dgua
foram verificadas as influéncias das vazodes do gas e do liquido de recirculagao na absorc¢ao do
etanol, enquanto para as demais substancias foi avaliado como a concentracdo delas na
solucdo absorvente interferiu na absor¢do do etanol contido na mistura gasosa. A partir disso,
os resultados de Kya foram analisados por meio de andlise estatistica via DOE (“Desenho de
experimentos”) utilizando o software Statistica 7.

O bloco da dgua tem os resultados de cada uma das condi¢des avaliadas

expressos na tabela 24.

Tabela 24 - Valores do K;a — Bloco Agua.

Condicao A\ L Kipa
kg /h kg/h  kmol/(m’.s)

HV-1- 0,4 20 1,2.10°*
HV+L- 0,6 20 7,9.107
HV-L+ 0,4 40 7,7.107
HV+L+ 0,6 40 1,7.10°*

1. HVOLO 0,5 30 6,7.10°

2. HVOLO 0,5 30 9,5.10°

3. HVOLO 0,5 30 1,5.10°

Fonte: Acervo pessoal.

Na tabela 24, o maior valor visto de Kpa foi de 1,7.10'5 kmol/(m3.s) para o
ensaio na condicdo HV+L+ e o menor valor foi de 6,7.10°° kmol/(m’.s) no primeiro ensaio de
ponto médio (1. HVOLO). Comparando os trés ensaios do ponto central, verifica-se um desvio
relativo médio de 28% entre eles. Este valor € diretamente influenciado pelo desvio de 29%
dos nimeros de transferéncia unitaria do liquido (Ngop), que por sua vez foi altamente
influenciado pelo resultado obtido na terceira condi¢cdo, cuja concentragdo ficou muito

proxima daquela assumida como concentragdo de equilibrio.



Figura 38 - Diagrama de Pareto — Bloco Agua.

Fonte: Acervo pessoal.

estudadas tém influéncia significativa no valor obtido de Kia no bloco Agua, sendo todas

soluto no liquido, possivelmente por levar este a condi¢des mais turbulentas.

Para o bloco MEG os resultados de cada uma das condicdes estudadas seguem
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Tabela 25 - Valores do K;a — Bloco MEG.

Condicao M A" L Kpa
% (g/g) kg/h kg/h  kmol/(m’.s)
M-V-L- 25,0 0,4 20,0 6,6.107
M+V-L- 75,0 0,4 20,0 6,4.107
M-V+L- 25,0 0,6 20,0 3.4.10"
M+V+L- 75,0 0,6 20,0 5,1.107
M-V-L+ 25,0 0,4 40,0 2,9.10°
M+V-L+ 75,0 0,4 40,0 1,5.10"
M-V+L+ 25,0 0,6 40,0 1,2.10"
M+V+L+ 75,0 0,6 40,0 3,7.10°
1. MOVOLO 50,0 0,5 30,0 79.10™
2. MOVOLO 50,0 0,5 30,0 3,9.107
3. MOVOLO 50,0 0,5 30,0 3.9.107

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 39 - Diagrama de Pareto — Bloco MEG.
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Fonte: Acervo pessoal.

Pode ser observado na tabela 25, que o menor e o maior Kja obtidos foram
2,9.10'5 e 7,9.10'4 kmol/(m3 .s), nas condi¢cdes M-V-L+ e 1.MOVOLO, respectivamente.
Contudo, como o valor visto no primeiro ensaio médio diverge dos outros dois ensaios de
replicacdo, com 3,9.10"5 kmol/(m3.s) cada, € mais adequado destacar o valor de 3,4.10"4
kmol/(m®.s) como maior K;a, observado na condi¢do M-V+L-. Comparando os trés ensaios

do ponto central, de maneira semelhante ao que foi visto com o bloco Agua, verifica-se que o
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Nor € o fator do desvio observado devido a concentracao final do primeiro ensaio ser muito
proxima da concentragdo de equilibrio adotada.

Pela figura 39, verifica-se que para faixa de vazdes e concentracdes estudadas
nenhuma varidvel teve influéncia estatisticamente significativa nos resultados de Kpa do
bloco MEG.

Os valores dos resultados de Kya do bloco DEG sao apresentados na tabela 26.

Tabela 26 - Valores do K;a — Bloco DEG.

Condicao D A" L Kpa
% (g/g) kg/h kg/h  kmol/(m’.s)
D-V-L- 25,0 0,4 20,0 1,1.10™
D+V-L- 75,0 0,4 20,0 1,5.10°
D-V+L- 25,0 0,6 20,0 1,1.10™
D+V+L- 75,0 0,6 20,0 9,3.10°
D-V-L+ 25,0 0,4 40,0 1,2.10"
D+V-L+ 75,0 0,4 40,0 1,2.10°
D-V+L+ 25,0 0,6 40,0 72.107
D+V+L+ 75,0 0,6 40,0 8,6.107
1. DOVOLO 50,0 0,5 30,0 6,1.107
2. DOVOLO 50,0 0,5 30,0 2,3.107
3. DOVOLO 50,0 0,5 30,0 4.2.107

Fonte: Acervo pessoal.

Pela tabela 26 o maior valor de Kya obtido nos ensaios com solugdes de DEG
foi de 1,2.10™ kmol/(m>.s) na condicdo D-V-L+, enquanto a condicdo D+V-L+ forneceu o
menor com 1,2.10™ kmol/(m>.s). O desvio entre os pontos médios mais uma vez acompanha
os desvios visto para o Nor, sendo a concentragcdo final do segundo ensaio a principal causa

pelos mesmos motivos ja abordados para os blocos da 4gua e do MEG.
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Tabela 27 - Valores do K;a — Bloco Glicerol.

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 41 - Diagrama de Pareto — Bloco Glicerol.
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Os valores de Kpa dos ensaios com duragdo de 6 horas, inclusive aqueles com
CO; saturado em solugdes com 10°GL de etanol, que ndo fizeram parte do planejamento

estatistico, estdo na tabela 28.

Tabela 28 - Coeficientes volumétricos globais de transferéncia de massa no liquido.

. Kia . Kia . Kia , Kia
Experimento 1 .3 Experimento 1 .3 Experimento 1 .3 Experimento 1 3
kmol.s .m kmol.s .m kmol.s .m kmol.s .m
M-V+L- 34.10™" G-V+L- 1,0.10* M+V-L- 6,4.107 M-V-L+ 2,9.107
MOVOLO 2,9.10" D+V+L- 93.10° G+V-L+ 6,2.10° G-V+L+ 1,6.10°
HV+L+ 1,7.10™ D+V+L+ 8.6.10° M+V+L- 5.1.107 D+V-L- 1.5.10°
M+V-L+ 1,5.10" HV+L- 79.10° DOVOLO 42.107 D+V-L+ 1,2.10°
HV-L- 1,2.10" HV-L+ 7,7.10° G-V-L+ 42.107 HVOLO 1,0.107
M-V+L+ 1,2.10* D-V+L+ 72.10° M+V+l+  3,7.10° M-V4L- 10 5,2.10°
D-V-L+ 12.10" G-V-L- 7,1.10° G+V+L- 3,6.10° G-V+L- 10  23.10°
D-V-L- 1,1.10* GOVOLO 6,6.10° G+V+L+ 35.107 HV+L- 10 2,0.10°
D-V+L- 1,1.10* M-V-L- 6,6.107 G+V-L- 3,0.107 D-V+L- 10 9,6.107

Fonte: Acervo pessoal.

Na tabela 28 pode ser visualizado que a condi¢io M-V+L- apresentou o maior
valor de Kpa e os ensaios que utilizaram CO, saturado em solucdo 10°GL de etanol,
proporcionaram os menores valores de Kia. Entre os ensaios nos quais o CO, usado foi
saturado em solucdo 10°GL, foi uma solucdo aquosa de MEG que apresentou o valor mais
alto de Kya entre as substancias absorventes comparadas. De uma maneira geral, os maiores
valores de Kpa foram observados em solu¢des menos concentradas das substancias
absorventes avaliadas (25%), portanto, nao hd concordancia com o que foi inferido no item
5.1.1 usando os critérios recomendados por Smallwood (1993). Mas, esse resultado corrobora
com as observacoes de Liu et al. (2009), que o aumento da viscosidade da solucdo absorvente
reduz a transferéncia de massa do soluto, levando a uma menor absorcdo de etanol. B
importante salientar que, se dados mais precisos de concentragcdo de equilibrio forem usados,
maior serd a acurdcia dos valores de Kja estimados, logo, os valores de K;a apresentados na
tabela 28 podem se tornar mais representativos, corrigindo algumas discrepancias vistas,
como os altos de coeficientes volumétricos de transferéncia de massa observados para
algumas condi¢des dos ensaios com solug¢des aquosas de MEG, que foram divergentes as
respectivas curvas de absorc¢do obtidas experimentalmente.

Além da andlise estatistica por DOE, buscou-se encontrar correlacdes para a

obtencdo do Kjpa a partir dos dados obtidos experimentalmente para todos os ensaios.
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Usualmente, esse tipo de correlacdo € expresso no formato de equacdes exponenciais com a
presenca frequente de nimeros adimensionais. Conforme foi detalhado no item 4.2.7, foram
organizadas algumas variaveis, propriedades fisicas, nimeros adimensionais e relagdes, que
se julgou ter potencial de interferirem nos resultados de Kja, para serem obtidos os seus
respectivos logaritmos em base decimal e possibilitar através de regressao linear as constantes
e 0s respectivos expoentes presentes nas equagoes de correlagdo. O primeiro passo tomado foi
obter as matrizes de correlacdo para diferentes agrupamentos de interesse, entre os foram
avaliados:

a) grupo 1: todos os 56 ensaios realizados;

b) grupo 2: todos os ensaios, com exce¢do dos ensaios com CO, saturado em solu¢do

10°GL;

c¢) grupo 3: ensaios de 6 horas com CO, saturado em etanol puro;

d) grupo 4: para ensaios de 3 horas;

e) grupo 5: apenas para ensaios com CO, saturado em solu¢do 10°GL;

f) grupo 6: ensaios com MEG;

g) grupo 7: ensaios com DEG;

h) grupo 8: ensaios com glicerol;

1) grupo 9: ensaios com H,O;

) grupo 10: comparagdo saturacao em etanol puro versus solucao 10°GL;

k) grupo 11: ensaios iniciados com solucdes absorventes de 25 em massa;

1) grupo 12: ensaios iniciados com solugdes absorventes de 50 em massa;

m) grupo 13: ensaios iniciados com solucdes absorventes de 75 em massa;

As matrizes de correlacio para cada um destes grupos foram obtidas
comparando os diferentes logaritmos decimais das varidveis, propriedades fisicas e relacdes,
por meio da ferramenta de andlise de dados “Correlagdao” disponivel no Excel. Como as
respostas presentes nestas matrizes, em termos absolutos, variam de 0 (sem correlagdo) a 1
(correlacdo total), foram investigadas equacdes de correlagdo para varidveis com respostas a
partir de 0,7, consideradas significativas.

Para o grupo 1, que corresponde a todo o conjunto dos dados obtidos, foi
evidenciado correlagdes com o Kpa em termos de Nor, e Cy, conforme pode ser observado na

tabela 29.
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Tabela 29 - Correlacoes significativas para K;a — Grupo 1.

log NoL log C;
log Kia 0,9 0,7
log NoL, 1 0,7

Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser observado na tabela 29, os logaritmos dos valores de Kya, No.,
e Cr mostraram ter correlacdes significativas, merecendo ser avaliadas na forma de equagoes.

Estas equagdes estdo presentes na tabela 30, juntamente, com os seus erros e desvios

absolutos médios.

Tabela 30 - Equacdes de correlacao para Kypa — Grupo 1.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
%o %o

1 Kra=5,1. 10" Ngp)"™ 31,0 19,6

2 Kpa=15.10°Cp"" 84,1 80,7

3 Nor=1,8.10%Cp'"! 95,9 91,1

Fonte: Acervo pessoal.

Dentre as equagdes de correlagdo destacadas na tabela 30, o melhor resultado
foi o da equagdo 1 que apresentou erro e desvios médios de 31,0% e de 19,6%. As demais
correlagdes ndo demonstraram validade.

A avaliacdo de correlagdo feita para o grupo 2 (todos os ensaios, com excegao
dos ensaios com CO, saturado em solu¢d@o 10°GL) demonstrou que apenas hé correlacdo entre
os logaritmos dos valores de K;a om Ngp, sendo esta novamente de 0,9. A equagdo gerada

com seu erro e desvios médios sdo apresentados na tabela 31.

Tabela 31 - Equacao de correlacao para Kpa — Grupo 2.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %
4 Kra=5,1.10°(Nop)™"” 31,5 17,4

Fonte: Acervo pessoal.
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A equacgdo de correlagdo 4, presente na tabela 31, apresentou resultados de
desvio e erro médios semelhantes ao visto na equagdo de correlacdo 1, sendo satisfatéria na
previsao do K a.

Repetindo o que foi obtido para o grupo 2, os ensaios de 6 horas com CO,
saturado em etanol puro (grupo 3) apresentou correlagdo significativa apenas entre o Kja e o

NoL (=1,0), estando a equacgdo resultante presente na tabela 32.

Tabela 32 - Equacao de correlacao para Kpa — Grupo 3.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% %
5 Kia=4,5.10"Nop)"™ 25,0 14,7

Fonte: Acervo pessoal.

A quinta equacdo de correlacdo obtida demonstrou tanto erro (25,0%) com
desvio médio (14,7%) inferiores as obtidas anteriormente.

Avaliando apenas os ensaios com durac¢do de 3 horas (Grupo 4), foi encontrada
correlagdes do Kpa composto em funcdo do nimero de Schmidt (S.1) e viscosidade (ur) do
liquido e razdo de tensdo entre a tensdo critica do material (c.) e da tensdo superficial do
liquido absorvente (cr), sendo estas apresentadas na tabela 33. O Kia foi designado desta
forma por ele estar dividido por pardmetros dentre os quais massa molar (M), densidade (py),

aceleracdo da gravidade (g) e 1.

Tabela 33 - Correlacoes significativas para K;a — Grupo 4.

log pr. log S.1. log o./o,

log Kia/ [(p/M).(gu/p) ] 0.7 0,7 0,7

Fonte: Acervo pessoal.

A tabela 34 apresenta as equacdes de correlacdes para a obtengdo do Kia

composto analisadas para os experimentos do grupo 4.
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Tabela 34 - Equacoes de correlacao para Kya — Grupo 4.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% %

6 Kra=1,1. 10" (o/M)(g u o) (Se)” (6 /0,) 2> 20,8 11,6

7 Kra=5,5. 10" (o/M)(g p o) (Ser) () 722 20.8 11,6

8 Kia=49.10"(p/M)gwp) @) * (0 /o) 7> 208 11,6

9 Kia=1,5. 10" (/M) p.p) (0 /o ) * M 24,3 12,2

10 Kpa=777.10"(p/M)(g )™ )" 24,3 12,2

Fonte: Acervo pessoal.

As equagdes apresentadas na tabela 34 apresentaram erros e desvios médios
proximos, sendo possivel estimar o Kya por propriedades caracteristicas do soluto e do liquido
absorvente de maneira satisfatoria. Na equagdo de correlagdo 7, tentou-se também associar a
razdo de tensdo (c./c1), mas o expoente resultante da regressao foi zero para este termo.

Para os ensaios do grupo 5 (ensaios com CO; saturado em solu¢ao 10°GL),
verificou-se apenas a correlagdo de Kypa com Nop (=1,0), sendo gerada a equacdo presente na

tabela 35.

Tabela 35 - Equacoes de correlacao para Kpa — Grupo 5.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% %
-5 1,00
11 Kia=5,6. 10" (Nop) 6,3 3,2

Fonte: Acervo pessoal.

A equacdo 11 apresentou uma boa precisao para estimar o Kya a partir do NoL
para os ensaios em que CO, foi saturado em solucdo hidroalcéolica 10°GL, conforme pode
ser observado pelos baixos erro e desvio médios.

Os dados dos ensaios com MEG ao longo de 6 horas (grupo 6) nao revelaram
uma correlagao significativa do Kpa com os termos avaliados. Ja para o grupo 7 (ensaios com
DEG em 6 horas), mostrou haver correlacao entre o Kya com Nop e A, quando este é definido
em termos de vazdes madssicas do liquido e do gés. A tabela 36 apresenta o valor de

correlagdo com Ky a obtidos e na tabela 37 sdo apresentadas as equagdes de previsao destes.
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Tabela 36 - Correlacoes significativas para K;a — Grupo 7.

log NoL, log A
log K;a 0,9 0,7

Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 37 - Equacoes de correlacao para Kypa — Grupo 7.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% %

12 Kra=3,7.10°Nop)""” 43,0 122

13 Kpa=1,0.102(A)"*® 81,5 314

Fonte: Acervo pessoal.

As equacdes 12 e 13 de correlacdo do Kpa para o grupo 7 foram insatisfatorias,
como pode ser visto na tabela 37.

Os ensaios com glicerol ao longo de 6 horas (grupo 8) demonstraram que
apenas o Nop. apresentou correlacdo significativa com o Kja, resultando em um valor de 0,9.

Na tabela 38, observa-se a equagao obtida a partir desta correlagao.

Tabela 38 - Equacao de correlacao para Kpa — Grupo 8.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
%o %
-5 0,87
14 KLa =4,2.10 (NOL) 33,4 450

Fonte: Acervo pessoal.

A equacdo para a obtencao do Kpa em termos de Nop apresentou erro e desvio
médio satisfatério, de acordo os resultados na tabela 38.

As correlacdes e as respectivas equagdes de correlacdo do Kja composto para
os ensaios utilizando 4gua como absorvente ao longo de 6 horas (grupo 9), seguem

apresentados nas tabelas 39 e 40.

Tabela 39 - Correlacoes significativas para K;a — Grupo 9.

log NoL log S

log Kra/ [(p/M).(g-u/p) /> 1,0 0.7

Fonte: Acervo pessoal.
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Tabela 40 - Equacao de correlacao para Kya — Grupo 9.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %

15 Kra=2.5.10"(p/M)g )" Nop)"™ 0,0 0.0

16 Kra = 1,0.10(p/M)(g tpr) " (See)™® 305,2 315,2

Fonte: Acervo pessoal.

Segundo os dados presentes na tabela 38, a equacao de correlagdo 15 foi exata
para os ensaios do grupo 9, enquanto que a 16 ndo confirmou a correlacdo exposta na tabela
39 entre K a composto e S.g, fornecendo péssima previsao dele.

A tabela 41 apresenta os valores de correlacdo dos logaritmos de No. e Reg
com o log do Kia composto para os grupo 10, no qual foi feita a comparacdo da saturagdo em

etanol puro versus solucao 10°GL.

Tabela 41 - Correlacoes significativas para Kja — Grupo 10.

log Noy, log Reg

log Kra/ [(p/M).(g-1e/p) /)] 1,0 0,7

Fonte: Acervo pessoal.

Os valores apresentados na tabela 41 indicam que, além de estar
correlacionados com os logaritmos do Npp, os logaritmos do Kia composto e de um
parametro do gids (Reg) apresentam correlagdo. Entretanto, somente a equacdo gerada

utilizando o Ng, apresentou bons resultados, conforme pode ser visualizado na tabela 42.

Tabela 42 - Equacoes de correlacao para K;a — Grupo 10.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% %

17 Kia=2,1. 10" (puM)(g ppr) P Nop)' 8,0 6.5

18 Kia=2.9.10"*(pM)(g tp)"> Reg)*’ 186,4 200,2

Fonte: Acervo pessoal.
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Para os ensaios que utilizaram substincias 25% em massa como absorventes
aquosos (grupo 11), foi identificada apenas a correlagdo do Kya com o Ngi igual a 1,0, cuja

equacao de correlacdo estd presente na tabela 43.

Tabela 43 - Equacao de correlaciao para Kpa — Grupo 11.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% Yo
19 Kia=54. 10 N 1,9 0,5

Fonte: Acervo pessoal.

Pela tabela 43, verifica-se que a equagao 19 fornece excelentes estimativas para
a obtencdo do Kja na condicdo avaliada no grupo 11.

Analisando os dados do grupo 12, que corresponde ao ensaios iniciados com
solucdes absorventes de 50 em massa, ndo houve qualquer correlagdo significativa com o
Kya. Contudo, isto ocorreu com o Ngp que € usado nos cédlculo de determinacdo do Kya e, por
isso, as possiveis correlacdes com ele foram avaliadas, expondo nas tabelas 44 e 45 os dados
do nivel de correlacdo e as equagdes de correlacdo de diferentes parametros para a obtencdo

de NOL-

Tabela 44 - Correlacoes significativas para Kja — Grupo 12.

log py. log Rey, log A log (L/V)m
log NoL 0,7 -0,7 0,7 -0,7

Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser observado a partir da tabela 44, o NoL demonstrou ter

correlagdo logaritma com alguma significancia com pug, Rer, A, (L/V)pn.
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Tabela 45 - Equacoes de correlacao para Ky a — Grupo 12.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %

20 Nor=4,8.10" (u) *° 68,8 57,8

21 Nor=1,7.10""(Rep )*** 69,3 58,6

22 Nor=9,8.10°(A) " 56,9 28,8

23 No=1,2.10"°@WV), > 69,6 57.6

Fonte: Acervo pessoal.

Pela tabela 45 fica evidente que nenhuma das equacOes de correlacdo foi
satisfatoria para estimar o Ngp, nos ensaios que utilizaram substancias 50% em massa como
absorventes aquosos.

A andlise de correlagdao para os dados obtidos nos ensaios representativos do
grupo 13 (solugdes absorventes 75% em massa) demonstrou apenas a relacdo do Kipa com o

NoL, sendo a equacgdo resultantes exposta na tabela 47.

Tabela 46 - Equacoes de correlacio para K;a — Grupo 13.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% %
-5 1,03
24 Kra=3,0. 10°(Nop) 7.3 3,7

Fonte: Acervo pessoal.

Os dados presentes na tabela 46 deixam evidente que a equacgdo de correlacdo
avaliada apresentou bons resultados na determinacdo do Kja na condi¢do estudada no grupo
13.

A partir dos dados apresentados, verifica-se que a maior parte das condicdes
investigadas apresentou boas correlacdes entre os valores de Kia e de Npp, ficando o
expoente deste em uma faixa entre 0,77 e 1,09, enquanto que a constante que o multiplica tem
um valor em torno de 5 ,0.10'5 )

Como foi visto as varidveis estudadas ndo interferiram com significancia
estatistica na determinagdo do valor de Kia. Deve-se enfatizar que isto ocorra provavelmente
pelo fato de a resisténcia no liquido ndo ser a unica e nem a principal nas operagdes de

absor¢do de solutos altamente soldveis nos absorventes.
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5.2.10 Recuperacao de etanol

Conforme o que ji descrito no capitulo 4, nos ensaios em que o CO, foi
saturado em etanol absoluto, a quantidade de etanol em cada Drechsel e conteido de
absorvente tinham os seus pesos medidos no inicio e no final dos ensaios. Desta forma, foram
determinadas a quantidade de etanol carregado pelo CO, e a quantidade de etanol absorvida
pelo liquido absorvente, apds a conclusdo desses ensaios, conforme item 4.2.6. Com os
ensaios que envolveram a saturacdo do CO; em solu¢des hidroalcéolicas 10°GL, além do
controle dos pesos iniciais e finais das solugdes presentes nos frascos Drechsels, foi
necessdrio verificar as concentracdes iniciais e finais nestes pela medicdo dos respectivos
indices de refracdo, para determinar a quantidade de etanol que foi carregada, comparando
com a quantidade absorvida até o final dos ensaios. Os dados obtidos em cada um dos ensaios

estdo presentes na tabela 47.

Tabela 47 - Recuperacao do etanol em cada ensaio realizado (em %).

Experimento REC Experimento REC Experimento REC Experimento REC
% em massa % em massa % em massa % em massa

G-V+L- 3 88,9 M-V-L- 72,0 DOVOLO 68,9 GOVOLO 57,5
G-V+L+ 3 85,5 M+V-L- 72,0 M+V-L+ 68,7 G+V+L- 56,7
G+V-L+3 81,8 D+V+L+ 71,6 HV-L+ 68,4 G+V-L- 55,8
D-V-L- 79,3 HV+L- 70,5 HV-L- 66,7 HV+L- 3 54,9
G-V-L+ 78,3 M-V-L+ 70,3 HV+L- 10 66,7 M-V+L- 10 53,1
G-V-L+3 77,7 D+V-L- 70,2 M+V+L+ 66,2 G+V+L+ 3 48,7
D-V-L+ 77,7 D+V+L- 69,8 M+V+L- 65,7 G+V+L+ 46,7
D+V-L+ 75,6 MOVOLO 69,4 G+V-L+ 65,4 G+V+L- 3 42,7
D-V+L- 74,8 G-V+L- 10 69,3 M-V+L+ 63,9 HV-L+3 34,6
G-V+L+ 74,0 D-V+L+ 69,2 D-V+L- 10 63,1 G-V-L- 3 30,5
G-V-L- 73,8 HV+L+ 3 69,1 M-V+L- 62,3 G+V-L- 3 22,7
G-V+L- 73,3 HV+L+ 69,0 HVOLO 61,6 HV-L- 3 16,2

Fonte: Acervo pessoal.

Primeiramente da tabela 47, enfatiza-se que os cddigos com o ndmero 10 a
frente representam os ensaios nos quais o CO, foi saturado em solu¢do 10°GL em etanol,
enquanto outros t€m o nimero 3 para separar os ensaios que foram realizados em um periodo
de 3 horas, metade do tempo dos demais ensaios com 6 horas. Entre os maiores valores de
recuperacdo de etanol estdo alguns ensaios com o glicerol com duragdo de 3 horas, que

atingiram patamares préoximos de 90% de recuperacdo. O primeiro ensaio com 6 horas que
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mais recuperou etanol foi o ensaio com DEG 25% na condi¢do de menores vazoes de gés e de
liquido, que recuperou 79,3%. O melhor desempenho utilizando d4gua como absorvente ficou
atrds de 15 ensaios com as outras solugdes absorventes testadas. De maneira similar a vista
com o Kja, as solucdes menos concentradas dos absorventes estudados tiveram os melhores
resultados de recuperacdo do etanol, divergindo do esperado seguindo os critérios de
Smallwood (1993), conforme foi discutido no item 5.1.1. As figuras 42, 43, 44 e 45
apresentam graficamente os resultados de recuperacdo de etanol das diferentes solugdes
absorventes nos ensaios com 6 horas de duracdo em cada condi¢do de vazdo de gis e de

liquido avaliada.

Figura 42 — Recuperacio de etanol na condi¢ao V-L-.

Tillll

GCL25% GCL75% MEG25% MEG 75% DEG 25% DEG75%

Fonte: Acervo pessoal.

Pela figura 42 observa-se que, com excec¢do da solucdo aquosa de glicerol 75%
(GCL 75%), todos os absorventes avaliados obtiveram uma recuperagao de etanol superior a
dgua pura nos ensaios em que os patamares inferiores de vazao de géas e liquido foram

praticados.
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Figura 43 - Recuperacao de etanol na condi¢ao V+L-.

Tnill

GCL25% GCL75% MEG25% MEG 75% DEG 25% DEG 75%

Fonte: Acervo pessoal.

Nos ensaios presentes na figura 43, em que o patamar superior de vazao do gis
utilizado juntamente com a vazao de recirculacao do liquido em seu patamar inferior, apenas
as solugdes aquosas contendo 25% em massa de glicerol (GCL 25%) e de DEG mostraram

resultados de recuperagdo de etanol superiores ao da d4gua pura.

Figura 44 - Recuperacao de etanol na condi¢ao V-L+.

78,3

77,7
75,6
70,3
68,4 68,7
] I I

H20 GCL25% GCL75% MEG25% MEG 75% DEG 25% DEG75%

Fonte: Acervo pessoal.

De maneira semelhante ao foi observado nos ensaios realizados sob as menores

vazdes de gas e de liquido de recirculagdo (figura 42), com exce¢do da solugdo aquosa de
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GCL 75%, todos os absorventes utilizados obtiveram valores de recuperacdo de etanol
superiores ao Vvisto para dgua pura para a condicdo de patamares superior de vazao de gés e

inferior de vazao de recirculacdo de liquido.

Figura 45 - Recuperacao de etanol na condi¢ao V+L+.

il

GCL25% GCL75% MEG25% MEG 75% DEG 25% DEG 75%

Fonte: Acervo pessoal.
Pela figura 45, nota-se que apenas as soluc¢des aquosas de GCL 25%, DEG

25% e DEG 75% alcangaram valores de recuperagdo de etanol superiores aos com dgua pura

sob as maiores vazdes de gas e de liquido de recirculacao.

Figura 46 - Recuperacao de etanol com CO, saturado em solucdes 10°GL para V+L-.

66,7 69,3
63,1

H20 GCL25% MEG 25% DEG 25%

Fonte: Acervo pessoal.
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A partir dos resultados dos ensaios nos quais o CO; foi saturado em solucdes
aquosas de etanol com 10GL na condi¢do em que a maior vazdo de gds e menor vazdo de
liquido de recirculagao foram utilizadas (figura 46), apenas a solucdo aquosa de GCL 25%
apresentou a recuperagdo de etanol superior a da dgua.

Seguindo o que foi feito para o Kra, os resultados do planejamento estatistico
foram avaliados por meio de DOE utilizando o software Statistica 7 e, portanto, a seguir serdo
avaliadas a existéncia e a forma que as varidveis influenciaram na recuperag¢ao do etanol no
decorrer dos ensaios. Todos os resultados foram avaliados para um nivel de significancia
estatistica de 90% (o = 0,10).

Os valores de recuperagdo de etanol do bloco dgua sdo apresentados na tabela

48.

Tabela 48 - Valores de Recuperacao do etanol — Bloco Agua.

Condicao A% L REC
kg/h kg/h %0
HV-L- 0,4 20 66,7
HV+L- 0,6 20 70,5
HV-L+ 0,4 40 68,4
HV+L+ 0,6 40 69,0
1. HVOLO 0,5 30 53,6
2. HVOLO 0,5 30 64,5
3. HVOLO 0,5 30 66,8

Fonte: Acervo Pessoal

Dentre as condi¢des expostas na tabela 48, a maior recuperagao de etanol foi de
70,5% (HV+L-), enquanto a menor foi vista na primeira condi¢do de repeticdo dos pontos
médios, 53,6%, com a ressalva que os outros dois ensaios de replicacdo forneceram préximos
entre eles e superiores. Comparando diretamente as condi¢cdes em que houve apenas o
aumento da vazdo de vapor, observa-se que este foi acompanhado de um aumento da
recuperacao entre as condi¢cdes HV-L- (66,7%) e HV+L- (70,5%) e entre as condi¢gdes HV-L+
(68,4%) e HV+L+ (70,5%). Contudo, segundo a andlise de DOE realizada, nem a vazoes de
vapor (V) e de liquido de recirculacdo (L), e nem a interagdo conjunta entre elas influenciou a

recuperacdo do etanol com significancia estatistica, conforme pode ser visto na figura 47.



Capitulo 5 — Resultados 123

Figura 47 - Diagrama de Pareto — Bloco Agua.

Fonte: Acervo pessoal.

Para o bloco MEG, os valores de recuperacdo do etanol estao expostos na

tabela 49.

Tabela 49 - Valores de Recuperaciao do etanol — Bloco MEG.
Condicao M A% L REC

% (g/g) kg/h kg/h %0
M-V-L- 25,0 0,4 20,0 72,0
M+V-L- 75,0 0,4 20,0 72,0
M-V+L- 25,0 0,6 20,0 62,3
M+V+L- 75,0 0,6 20,0 65,7
M-V-L+ 25,0 0,4 40,0 70,3
M+V-L+ 75,0 0,4 40,0 68,7
M-V+L+ 25,0 0,6 40,0 63,9
M+V+L+ 75,0 0,6 40,0 66,2
1. MOVOLO 50,0 0,5 30,0 69,3
2. MOVOLO 50,0 0,5 30,0 69,1
3. MOVOLO 50,0 0,5 30,0 69,7

Fonte: Acervo Pessoal

Na tabela 49 pode ser observado que o maior e o menor valor de recuperagao
do etanol foram de 72,0% (M-V-L- e M+V-L+) e de 62,3% (M-V+L-). Também € importante

enfatizar, que as recuperagdes observadas para os 3 pontos médios foram muito proximas,
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demonstrando boa reprodutibilidade dos ensaios. Os resultados das influéncias das diferentes

varidveis avaliadas seguem presentes na figura 48.

Figura 48 - Diagrama de Pareto — Bloco MEG.

-30,55

M*V 8,78

862

Fonte: Acervo pessoal.

Pelo diagrama de Pareto do bloco MEG (figura 48), verifica-se que todas as
varidveis individuais e suas respectivas interacdes influenciam na recuperacdo do etanol em
diferentes graus nas condicdes impostas neste bloco. A maior influéncia foi de V, sendo esta
negativa. A principio este resultado parece inconsistente, entretanto deve-se ressaltar que o
aumento da vazao do gas elevada o arraste do etanol dos frascos, que seguird para a coluna de
Vigreux, que ndo apresenta alteragdo significativa de sua superficie de contato entre fases
com esse aumento de V, permitindo que uma quantidade maior soluto deixe o sistema sem ser
absorvido, o que proporciona menores valores de recuperacdo. As interacdes entre a
concentracdo em massa do absorvente aquoso proposto (M) com V e de L com V, interferem
positivamente na recuperacdo do etanol, pois, possivelmente o aumento de M provoca o
aumento da solubilizacdo do etanol no absorvente, enquanto que a elevacdo de L torna as
condi¢des mais turbulentas, além de possibilitar que a mistura gasosa esteja exposta a uma
maior superficie de contato com o liquido, removendo mais soluto a partir da mistura gasosa.

A figura 48 ainda mostra que tanto um aumento do valor de L isolado, como a

interacdo M*L reduz o valor de recuperacdo do etanol. Da mesma forma que foi destacada
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anteriormente, a elevacdo de L pode expor uma maior superficie de contato entre do liquido
com o vapor. Considerando que este vapor entra saturado ao longo da coluna, a presenca do
soluto no gés € reduzida gradualmente até o topo da coluna, ponto em o liquido € inserido.
Como foi observado nos ensaios testes (item 5.2.2), conforme a concentracdo do soluto
aumenta no absorvente, se 0 gds ndo estiver saturado com ele, em determinado momento o
gds pode passar a remover parte do soluto ja absorvido. Desta forma, acredita-se que
conforme o liquido torna-se mais concentrado, uma maior exposi¢ao superficial dele, possa
permitir que nas regides mais proximas do topo da coluna o gds insaturado remova parte do
etanol j4 presente no liquido e, por isso, L influencia negativamente a recuperagao do etanol
no bloco estudado. Outra possibilidade para este tipo de influéncia da vazdo de liquido
recirculante é baseada no fato da coluna de Vigreux ter uma superficie interna ondulada,
sendo possivel que o aumento da vazao do liquido tenha conduza a uma formacao excessiva
de ondulagdes, causando “‘saltos” de parte do liquido que desfavorecem absorcdo do etanol,
impactando em uma diminuicdo da recuperacao dele.

A tabela 50 apresenta os valores de recuperacdo do etanol encontrados para
diferentes condi¢des de concentragdo e vazdes de vapor e liquido, utilizando solucdes aquosas

de DEG como liquido absorvente.

Tabela 50 - Valores de Recuperacao do etanol — Bloco DEG.

Condicao D A\ L REC
% (g/g) kg/h kg/h %0

D-V-L- 25,0 0,4 20,0 79,3
D+V-L- 75,0 0,4 20,0 70,2
D-V+L- 25,0 0,6 20,0 74,8
D+V+L- 75,0 0,6 20,0 69,8
D-V-L+ 25,0 0,4 40,0 77,7
D+V-L+ 75,0 0,4 40,0 75,6
D-V+L+ 25,0 0,6 40,0 69,2
D+V+L+ 75,0 0,6 40,0 71,6
1. DOVOLO 50,0 0,5 30,0 71,4
2. DOVOLO 50,0 0,5 30,0 70,9
3. DOVOLO 50,0 0,5 30,0 64,5

Fonte: Acervo pessoal.

O maior valor de recuperacao de etanol para os ensaios de 6 horas foi de 79,3%

obtido na condi¢do D-V-L-. No bloco DEG, a menor recuperacao observada foi no terceiro de






Capitulo 5 — Resultados 127

Tabela 51 - Valores de Recuperacao do etanol — Bloco Glicerol.

Condicao G A\ L REC
% (g/g) kg/h kg/h %0

G-V-L- 25,0 0,4 20,0 73,8
G+V-L- 75,0 0,4 20,0 55,8
G-V+L- 25,0 0,6 20,0 73,3
G+V+L- 75,0 0,6 20,0 56,7
G-V-L+ 25,0 0,4 40,0 78,3
G+V-L+ 75,0 0,4 40,0 65,4
G-V+L+ 25,0 0,6 40,0 74,0
G+V+L+ 75,0 0,6 40,0 46,7
1. GOVOLO 50,0 0,5 30,0 59,3
2. GOVOLO 50,0 0,5 30,0 56,9
3. GOVOLO 50,0 0,5 30,0 56,2

Fonte: Acervo pessoal.

Pela tabela 51, os maiores valores de recuperagdo de etanol no bloco glicerol
foram nos ensaios contendo 25% (G-) em massa no absorvente, conforme foi observado por
Liu et al. (2009). Destacando os trés primeiros em ordem decrescente, tém-se: 78,3% (G-V-
L+), 74,0% (G-V+L+) e 73,8% (G-V-L-). Ja para os ensaios contendo 75% (G+) de glicerol
em massa, a condicdo G+V+L+ apresentou a menor recuperacao de todos os ensaios com 6
horas de duragdo (46,7%).

A figura 50 apresenta a significincia estatistica de cada uma das varidveis

avaliadas na recuperagao do etanol no bloco Glicerol.
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Figura 50 - Diagrama de Pareto — Bloco Glicerol.
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A figura 50 demonstra que a concentracao (G) tem uma relagdo negativa com a
recuperacdo do etanol. O glicerol é substancia viscosa e o aumento demasiado da viscosidade
do absorvente é indesejado em operacdes de absor¢do. Os outros dois fatores que tiveram
influéncia no REC foram V isolado e a interacao V*L, apresentando interferéncias negativas.
A elevacdo de V leva a um maior arraste de etanol e se este ndao for proporcionalmente
absorvido na coluna de absorcdo, isto acarretard em menores valores de recuperagao do
etanol.

Analogamente ao que foi realizado no tratamento dos dados dos Kpas,
investigou-se a existéncia de correlacdes dos logaritmos da quantidade de etanol recuperado

os com os logaritmos de propriedades fisicas, adimensionais e relagdes, a fim de
gerar equacdes de correlacdo exponenciais. Assim, foram obtidas matrizes de correlagdo para
os mesmos agrupamentos destacados no item 5.2.8 (13 grupos), geradas equacdes para 0s

termos que demostrassem um grau relevante de correlacdo (n° de correlagdo > 7,0) por meio
de regressdo linear e realizadas testes para definir os erros e desvios médios absolutos das
equacaoes.

Primeiramente, verificou-se se havia alguma correlacio para os grupos 1 (todos
ensaios), 2 (todos ensaios, com exce¢ao dos com CO, saturado em 10°GL) e 3 (ensaios de
6 horas com o CO, saturado em etanol puro), ndo sendo identificada nenhuma correlacdo
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significativa. O grupo 4, ensaios realizados em 3 horas, indicou haver correlagdo relevante
entre os logaritmos da recuperagdo de etanol e da concentragdo final de cada ensaio, conforme

¢ apresentado na tabela 52.

Tabela 52 - Correlacoes significativas para REC — Grupo 4.

log C;
log REC 0,8

Fonte: Acervo pessoal.

A equagdo de correlacdo resultante segue presente na tabela 53, juntamente
com os seus respectivos erro e desvios médios. Ela apresentou erros e desvios médios
aceitdveis, podendo ser uma alternativa para estimar rapidamente o nivel de recuperacao
atingido no decorrer de um ensaio sem a necessidade de interrompé-lo para mensurar as

massas das substancias envolvidas, providenciando apenas uma andlise de concentracao.

Tabela 53 - Equacoes de correlacao para REC — Grupo 4.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %
25 REC = 1,4.(Cp'™* 27,2 14,7

Fonte: Acervo pessoal.

O nivel correlacdo encontrada para os ensaios com CO, saturado em 10°GL

(grupo 5) segue expresso na tabela 54.

Tabela 54 - Correlagoes significativas para REC — Grupo 5.

log No1, log Wey, log 6./oL,
log REC -0,7 -0,7 -0,7

Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser visto na tabela 55, foram encontradas correlacdes com alguma
significancia com Nop, WeL e o./or, estando as suas respectivas equacoes indicadas nesta

tabela.
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Tabela 55 - Equacoes de correlacao para REC — Grupo 5.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %

26 REC =43,5.(Nop) " 7.3 1.9

27 REC = 1,8. 10°(Wep ) ™ 5.7 4,1

28 REC = 70.(c /o) " 6,1 3.5

Fonte: Acervo pessoal.

As equagdes de correlacdo de 26 a 28, presentes na tabela 55, apresentaram
bons resultados para estimar a recuperacdo de etanol, apresentando baixos erros e desvios
médios. E importante apontar que as equagdes 27 e 28, o inverso da tensdo superficial do
liquido aparece elevado a -1,0 e, portanto, é proporcional a recuperacao de etanol, sendo uma
forma simples de avaliar o impacto de diferentes liquidos absorventes para ensaios em que o
CO, foi saturado em solugdes 10°GL.

Os ensaios que utilizaram solugdes aquosas de MEG como absorventes (grupo
6) demonstraram que a recuperacdo de etanol € influencia pelo nimero de Reynolds do gés

(Reg) e arelacao L/V molar e kmols/h, o que pode ser visualizado na tabela 56.

Tabela 56 - Correlacoes significativas para REC — Grupo 6.
log Reg log (L/V)m
log REC -0,9 -0,9

Fonte: Acervo pessoal.

Pela tabela 57 pode ser observado que, tanto a equagdo em termo de Reg como
a equacdo dependente de L/V molar, forneceram boas estimativas da recuperacdo do etanol
para os ensaios do grupo 6. Enfatiza-se esse dois termos dependem das condi¢des do gés, o
que esta de acordo com o que foi visto na andlise estatistica do bloco MEG, no qual a vazao

do gas (V) foi destacada como a principal varidvel de influéncia na recuperacado do etanol.
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Tabela 57 - Equacoes de correlacao para REC — Grupo 6.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
%0 %0

29 REC = 300.(Reg) " 2,3 0,3

30 REC = 25.(L/V)y > 2,6 0.6

Fonte: Acervo pessoal.

Para os ensaios com DEG (grupo 7) ndo foi encontrado qualquer termo que
apresentasse correlacdo com a recuperacdo de etanol. Contudo, para o grupo 8 (ensaios com
glicerol) os termos pp, Scr, Scg e 6./oL demonstram ter correlagdo significativa (tabela 58),

possibilitando a obtencdo das equagdes presentes na tabela 59.

Tabela 58 - Correlacgoes significativas para REC — Grupo 8.

log py, log Scy, log Scg log 6./o1,
log REC -0,8 -0,7 0,7 -0,8

Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 59 - Equacoes de correlacao para REC — Grupo 8.

n° Equacio Erro Médio Desvio Médio
% %

31 REC = 60.(p) """ 10,3 6,4

32 REC = 80.(Scr) "**(Sco)™*’ 8,6 5,7

33 REC = 58.(Scg)”* (6/o1) 35,8 7.4

34 REC =43.(Sc)""*(Sco)”**(oelor ) ™ 8,7 6,1

Fonte: Acervo pessoal.

Com excecdo da equacdo de correlacdo 33, que apresentou resultados apenas
razodveis, as demais equacdes apresentadas na tabela 59 sdao boas estimativas para a
recuperacdo do etanol que pode ser atingida, avaliando as propriedades do gas e do liquido

participantes.
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Como pode ser visto na tabela 60, os termos Scg € C; demonstraram ser

correlaciondveis com recuperagdo de etanol para os ensaios com dgua com duragdo de 6 horas

(grupo 9).

Tabela 60 - Correlacgoes significativas para REC — Grupo 9.

log Scg log C¢
log REC 0,7 0,9

Fonte: Acervo pessoal.

A tabela 61 contém 2 equagdes de correlacdo avaliadas para os termos

presentes na tabela 60.

Tabela 61 - Equacoes de correlaciao para REC — Grupo 9.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %
-0,02
35 REC = 68.(Scg) 6,0 6,1
36 REC = 26.(Cp"° 2.4 1,7

Fonte: Acervo pessoal.

As equacdes 35 e 36 presentes na tabela 61 demonstram ser boas alternativas
para estimar a recuperagdo de etanol. A equagdo 35 pode ser usada para se ter uma ideia do
patamar de recuperacdo a ser atingido no final de 6 horas de ensaio, enquanto a equagao 36
pode ser situar o nivel de recuperagdo atingido no decorrer de um ensaio.

Nao foram identificados termos correlaciondveis com significancia para o
grupo 10, no qual eram comparados os dados dos ensaios saturados com etanol puro e em
solucdo 10°GL. Entretanto os grupos 11, 12 e 13, respectivamente ensaios com 25, 50 e 75%
em massa da substincia absorvente apresentaram termos com correlagdo significativa com a
recuperacdo de etanol. A tabela 62 apresenta termos com correlagdo significante para o grupo

11, enquanto a tabela 63 trés diferentes equacgdes para eles.
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Tabela 62 - Correlacoes significativas para REC — Grupo 11.

log Scy, log Scg
log REC 0,7 0,8

Fonte: Acervo pessoal.

Tabela 63 - Equacdes de correlacao para REC — Grupo 11.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %

37 REC = 4.(Sc)”” 4,7 1,7

38 REC = 50.(Scg)”"* 4,2 1,7

39 REC = 60.(Sc) "*(Sce)™”" 42 1,8

Fonte: Acervo pessoal.

Pela tabela 63, verifica-se que as equagdes resultaram em boas previsdes para a
recuperacdo de etanol a partir de propriedades fisicas do gis e dos liquidos absorventes
envolvidos.

O grupo 12 expdem os termos correlacionaveis identificados na tabela 64.

Tabela 64 - Correlacoes significativas para REC — Grupo 12.

log Scg log Reg log Wey, log 6./oL,
log REC 0,7 -0,7 0,8 0,7

Fonte: Acervo pessoal.

Os termos presentes na tabela 64, relacionam propriedades fisicas do gés e
caracteristicas de escoamento do gis (Reg) e do liquido (Wer). As equacdes de correlacdo

encontradas sao apresentadas na tabela 65.
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Tabela 65 - Equacdes de correlacao para REC — Grupo 12.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
% %
-1 0,68
40 REC = 1,5.10"' (Wey) 2,7 1,4
41 REC = 54.(c /1)’ 2,7 1.3
42 REC = 47.(Scg)”® 5.8 3,1
43 REC = 1,2.10"(Reg) > 5,8 3,1
44  REC = 1,3.10" (Reg)”**(Wep)"*® 2,7 1,4

Fonte: Acervo pessoal.

Todas as equacdes presentes na tabela 65 mostraram ser adequadas para a
previsdo da recuperacdo do etanol nos ensaios do grupo 12, algumas avaliando apenas
propriedades fisicas do gds e do liquido e outras levando em conta também caracteristicas de
escoamento.

No grupo de ensaios com solu¢des aquosas com 75% de absorvente em massa
(grupo 13) foi identificado que apenas Sci e o./op tém correlacdo significativa com a

recuperagdo de etanol, como pode ser visto na tabela 66.

Tabela 66 - Correlacoes significativas para REC — Grupo 13.

log Scr, log o./oL,

log REC -0,8 0,8

Fonte: Acervo pessoal.

Na tabela 67 sdo apresentadas as duas equacdes para prever a recuperacao de

etanol a partir dos termos correlaciondveis identificados nos ensaios do grupo 13.

Tabela 67 - Equacoes de correlacao para REC — Grupo 13.

n° Equacao Erro Médio Desvio Médio
%0 Yo

45 REC = 160.(Sc ) " 6.3 4,

46 REC = 51.(c /o)™ 5.0 43

Fonte: Acervo pessoal.
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As equacgOes de correlagdo 45 e 46 (tabela 67) apresentaram bons resultados
para a previsdo da recuperacao do etanol nos ensaios do grupo 13.

As equacgdes de correlagio podem ser muito uteis, para a obtencdo de
estimativas de valores, mas é importante que elas sejam aplicadas respeitando os seus limites

ambientais, operacionais e estatisticos, a fim de que valores coerentes sejam fornecidos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho permitiu uma maior compreensao do fendmeno da absorcao, tanto
teoricamente, como pela pritica experimental desenvolvida ao longo de mais de 60
experimentos realizados entre testes € ensaios oficiais.

O aparato experimental, para a realizacdo dos ensaios e das andlises,
juntamente com os procedimentos adotados tornou possivel obter importantes resultados de
absor¢do de vapor de etanol carregado por gds carbodnico, possibilitando a comparacdo de
diferentes absorventes e se mostrando uma metodologia conveniente para tal.

A partir das curvas de concentragao de soluto no absorvente com o tempo,
cujos graficos foram expostos no capitulo 5, foi possivel concluir que os melhores resultados
para a absorcd@o de etanol foram obtidos usando o DEG e o glicerol 25% nos experimentos em
que o CO; foi saturado em etanol puro. Contudo, apesar de as outras substancias avaliadas
terem apresentado niveis de absor¢ao menores, elas tiveram um comportamento semelhante
ao da 4gua e, por isso, podem ser substitutas dela, possibilitando que nos processos de
destilarias de usinas brasileiras a solu¢do absorvente siga com uma menor presenca de dgua
para a etapa de destilacdo, proporcionando a recuperagdo do etanol e do liquido absorvente
com um menor gasto energético, ja que, estas substancias passam a ter uma maior diferenca
entre os seus pontos de ebulicdo, sem a formacdo de azedtropo. Para tal condicdo, o glicerol e
o DEG 75% merecem destaque. Nos ensaios em que o CO, foi saturado em solucdes com
10°GL de etanol, o glicerol 25% apresentou os melhores resultados de absorcao do etanol,
embora MEG e DEG 25% tiveram resultados semelhantes e levemente superiores aos obtidos
com dgua pura. Desta forma, de uma maneira geral, a solu¢do aquosa com 25% em massa de
glicerol apresentou os melhores resultados na recuperagao do etanol ao longo do tempo. Esses
resultados demonstraram que os critérios indicados em Smallwood (1993) em termos de y”
nao sdo suficientes para definir o melhor absorvente a ser utilizado na recuperacao do etanol,
principalmente em operacdes que esse material for concentrado devido a recirculagdo dele.
Pelos resultados obtidos, observa-se que o aumento da viscosidade dos absorventes utilizados
desfavorece a absor¢@o do soluto.

Pelos resultados apresentados, pode-se inferir que hd uma maior resisténcia a
transferéncia de massa no gds para as substancias avaliadas, jA que no geral, o aumento da

vazdo do gis foi acompanhado de uma maior absor¢do de etanol sob a mesma vazdo de
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liquido, enquanto que mudancas da vazdo do liquido sob a mesma vazdo gasosa nao
resultaram em alteracdes significativas do etanol absorvido.

Dentre os valores de Kpa calculados, a condicio M-V+L- apresentou os
melhores resultados para os ensaios com 6 horas de duracdo tanto com o CO, saturado em
etanol absoluto como quando o gis foi saturado em solucdo 10°GL em etanol. Segundo as
andlises via DOE, com exce¢do dos ensaios com DEG e dgua, as varidveis estudadas ndo
interferiram com significancia estatistica na determinacdo do valor de Kpa. Contudo, a
avaliacdo de diferentes grupos de ensaios permitiu a obtengao e avaliacdo de 24 equagdes de
correlacdo que resultaram em bons resultados na previsdo do Kja a partir do Nop, ficando o
expoente deste em uma faixa entre 0,77 e 1,09, enquanto que a constante que o multiplica tem
um valor em torno de 5,0.10"5 . Ressalta-se que os valores de Kja terdo maior acurdcia se os
dados de concentrac¢des de equilibrio forem mais precisos.

Em termos de recuperacdo de etanol, O primeiro ensaio com 6 horas de
duracdo que mais recuperou etanol foi o ensaio com DEG 25% na condi¢do de menores
vazdes de gés e de liquido, que recuperou 79,3%. No geral, as solugdes absorventes avaliadas
demonstraram uma maior recuperagao de etanol que a dgua pura, ji que ha 15 ensaios com
melhores resultados de recuperagdo a frente da condi¢do de melhor desempenho usando ela.
Inversamente ao que foi visto com o Kja, as andlises via DOE apontaram que as varidveis
estudadas ndo interferem com significancia estatistica no valor da recuperacdo de etanol,
exceto para MEG e glicerol. Entretanto, isto ndo impediu que fossem obtidas 22 correlagdes
para diferentes contextos analisados.

Uma boa reprodutibilidade dos ensaios foi observada no decorrer das trés
repeticdes de ensaios feitas para cada uma das substancias usadas para formar os absorventes
aquosos.

Se o gés ndo estiver completamente saturado com etanol, existe a possiblidade
de a operagdo de absorcao ser interrompida e seguida de stripping, conforme o gradiente de
concentra¢do do etanol no liquido diminui.

A refratometria permitiu o acompanhamento da evolucdo da concentragio de
etanol no absorvente em cada ensaio, sendo um método simples, rapido e barato. Contudo,
para absorventes aquosos, se houver um carregamento significativo da dgua presente neles
pelo gas, a andlise por meio do indice de refracdo pode ser tonar mais dificil e demorada, por
se tratarem de sistemas terndrios, nos quais 2 substincias (etanol e dgua) variam em
quantidade no sistema, sendo recomendado em tais casos a utilizacdo de métodos de andlise

mais sofisticados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do trabalho realizado, verificou-se a possibilidade de desenvolvimento

de outros trabalhos, dentre os quais:

a)

b)
c)

d)

a continuidade deste trabalho, avaliando outros solventes para recuperar o
etanol carregado por gis carbonico, além dos ja avaliados;

investigacao da saturacdo do CO; por “stripping” em solugdes;

avaliacdo do comportamento de leveduras sob a injecdo de CO, para remocao
de etanol por stripping;

estudo de recuperacdo de absorventes e etanol na destilacao;

integracdo dos processos de fermentacao, absorcdo e destilacao.
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