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RESUMO

A absor¢do quimica de dioxido de carbono (COy) atraves de solugdes aquosas
de aminas tem sido estudada nos ultimos anos devido a preocupacao
ambiental face ao aquecimento global.

Nestes estudos, foram tidos como principais objectivos a realizagéo de ensaios
preliminares de absorcdo e desabsorcdo de CO, em solugcdes aquosas de
aminas bem como a construcdo de uma instalacdo piloto para a mesma
finalidade.

Inicialmente, a nivel laboratorial, procedeu-se a absorcdo de CO, através de
solucbes aquosas de aminas. As aminas utilizadas nestes estudos foram a
monoetanolamina (MEA), etilenodiamina (EDA), 1,6- hexanodiamina (HDA) e
piperazina anidra (PZ). A absorcdo de CO, através destas aminas foi realizada
experimentalmente as condicdes normais de pressdo e temperatura. A
concentracdo das solucdes aquosas foi de 20% em massa de cada amina.
Foram também realizados estudos de regeneracdo das solucdes aquosas de
aminas saturadas de CO, em banho de glicerina, para determinar as condi¢cdes
de regeneracdo. Para além disso, observou-se o estado fisico das aminas no
estado puro até saturacdo com CO, para garantir a ndo ocorréncia de danos a
nivel de entupimento numa posterior utilizacdo na instalacao piloto. Por fim,
voltaram-se a repetir todos estes ensaios experimentais utilizando-se, em vez
da &gua destilada, um solvente polar aprético, dimetilsulfoxido (DMSO).

Numa segunda fase destes estudos, a absor¢cdo de CO, através de solucdes
aguosas de aminas foi investigada experimentalmente numa instalacao piloto.
O objectivo era utilizar nesta fase do estudo as mesmas aminas utilizadas nos
ensaios preliminares mas uma vez que nao se dispunha das quantidades
necessarias de aminas e para a sua aquisicao teria que se despender bastante
tempo e dinheiro, utilizaram-se duas solu¢gbes aquosas de alcanolaminas. As
alcanolaminas utilizadas no presente estudo foram a amina secundaria
dietanolamina (DEA) e a amina terciaria N-metildietanolamina (MDEA), duas
aminas amplamente utilizadas nas industrias quimicas e petroquimicas para a

purificagdo dos gases de combustédo. A absorcédo de CO, através destas duas
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alcanolaminas foi realizada experimentalmente as condicbes normais de
presséo e temperatura. As concentracdes das solugdes aquosas foram de (10,
20 e 30) % em massa de MDEA e de DEA. O processo de adi¢ao de cloreto de
bario (BaCl,.2H,0) as alcanolaminas ajuda a formacéo de carbonato de bario,
quando o CO, passa através da solucdo de alcanolamina. A quantidade de
carbonato de bério formado foi utilizado para determinar a solubilidade do CO.
(mol CO2/mol alcanolamina). O principal desafio na captura de CO, dos gases
de combustdo é o de reduzir o consumo de energia necessaria para a
regeneracdo do solvente. Deste modo, foram também realizados estudos de
regeneracdo das solugbes de alcanolaminas saturadas, para determinar as
condi¢Oes de regeneracao.

Os resultados obtidos, a nivel laboratorial, revelaram que uma amina
secundaria (PZ) e uma amina primaria de cadeia longa (HDA) sdo mais
favoraveis ao processo de absorcdo e regeneracdo de CO, No entanto, e
devido a essa mesma estrutura molecular, necessitam de maiores valores de
temperaturas para desabsorver o CO,. Garantiu-se poder trabalhar com as
quatro aminas no estado puro em estudos futuros, na instalacdo piloto,
garantindo que néo ocorrerdo danos a nivel de entupimento. Relativamente ao
solvente utilizado concluiu-se que um solvente polar aprético nao € um solvente
favoravel para estes estudos.

Os resultados obtidos, na instalacdo piloto, revelaram que a amina terciaria,
MDEA, consegue absorver maiores quantidades de CO, do que a amina
secundaria, EDA, bem como é a mais facil de regenerar com menor perda de

capacidade de absorcédo do que a EDA.

Palavras-chave: Absorcdo de CO,; Alcanolaminas; Carbonato de Bério;
Dimetilsulféxido (DMSO); Dietanolamina (DEA); Etilenodiamina (EDA); 1,6-

Hexanodiamina  (HDA); Instalagdo-piloto; Monoetanolamina  (MEA); N-
metildietanolamina (MDEA); Piperazina anidra (PZ); Regeneracdo do solvente;
Solubilidade do CO..
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ABSTRACT

The chemical absorption of carbon dioxide (CO;) using agueous solutions of
amines has been studied in recent years due to environmental concerns over
the global warming.

In these studies we considered, as the main targets, preliminary tests on the
absorption and desorption of CO, in aqueous solutions of amines, as well as,
the construction of a pilot plant for the same purpose.

Initially, at laboratory scale, we proceeded to CO, absorption by aqueous
solutions of amines. The amines used in these studies were monoethanolamine
(MEA), ethylenediamine (EDA), 1,6 - hexanediamine (HDA) and anhydrous
piperazine (PZ). The absorption of CO, by these amine solutions was
performed experimentally assuming standard conditions for pressure and
temperature. The concentration of the aqueous solutions was 20% by weight of
each amine. Studies were also performed for regeneration of saturated
agueous solutions of amines and CO, in glycerin bath, to determine the
regeneration conditions. In addition, we looked into the physical state of the
amines in the pure state until saturation with CO, to ensure that no damage
would occur, regarding blockage in the subsequent use in the pilot plant.
Finally, these experimental trials were repeated using, instead of distilled water,
an aprotic polar solvent, dimethylsulfoxide (DMSO).

In a second stage of studies, the absorption of CO, from aqueous solutions of
amines was experimentally tested in a pilot plant. The purpose of these studies
was to use the same amines used in the preliminary tests but since not had the
required amounts of amines and their acquisition would have to spend
significant time and money, it was used two aqueous solutions of
alkanolamines. The alkanolamines used in this study were secondary amine
diethanolamine (DEA) and the tertiary amine N-methyldiethanolamine (MDEA),
two amine widely used in the chemical and petrochemical industries for the
purification of flue gases. The CO, absorption by these two alkanolamines was
performed experimentally assuming standard conditions for pressure and

temperature. The concentrations of the aqueous solutions were (10, 20 and 30)
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% by weight of MDEA and DEA. The process of adding barium chloride
(BaCl,.2H,0) to the alkanolamines helps the formation of barium carbonate,
when the CO,; passes through the alkanolamine solution. The amount of barium
carbonate formed was used to determine the solubility of CO, (mol CO./mol
alkanolamine). The main challenge in capturing CO, from flue gas is to reduce
the energy consumption needed to regenerate the solvent. Therefore, studies
were also performed on the regeneration of saturated solutions of
alkanolamines, to determine the regeneration conditions.

The results obtained at laboratory scale revealed that a secondary amine (PZ)
and a long chain primary amine (HDA) are more favorable to the process of
absorption and regeneration of CO,. However, because of the same molecular
structure, they require higher temperatures to desorb CO,. We worked with all
four amines in pure state in further studies, in the pilot installation, ensuring that
no damage will occur in terms of clogging. Regarding the solvent used, it was
concluded that an aprotic polar solvent is not a favorable solvent for these
studies.

The obtained results, in the pilot plant, have shown that the tertiary amine,
MDEA, can absorb greater amounts of CO, than the secondary amine, EDA,
and it is easier to regenerate at a lower loss of absorption capacity than the
EDA.

Keywords: CO, absorption; Alkanolamines; Barium Carbonate, Dimethylsulfoxide
(DMSO), Diethanolamine (DEA); Ethylenediamine (EDA); 1,6 - Hexanediamine (HDA);
Pilot plant; Monoethanolamine (MEA), N-methyldiethanolamine (MDEA); Anhydrous

Piperazine (PZ); Solvent regeneration; CO,.solubility.
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1. INTRODUCAO

Embora ndo exista ainda um consenso universal sobre a causa, parece existir
uma aceitacdo crescente de que tem vindo a ocorrer uma mudancga climatica
global, e muitos cientistas meteoroldgicos acreditam que uma das causas
principais reside na emissao antropogénica de gases com efeito de estufa
(GEE) na atmosfera. !

Nos ultimos 30 anos, tem surgido uma crescente preocupacdo devido ao
aumento das temperaturas globais. A Figura 1.1 mostra o aumento da
diferenca entre a temperatura média da superficie global e a temperatura
média de 1880-2010.
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Figura 1.1 - Gréafico da evolugdo da anomalia da temperatura global instrumental em funcdo

do tempo (temperatura média 1880-2010). @
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As centrais térmicas alimentadas a combustiveis fésseis (gas natural ou
carvao) sdo uma das principais fontes de energia do mundo. No entanto, a
gueima de combustiveis fosseis, invariavelmente, produz CO, que é o
principal gas dos GEE que provoca o aquecimento global. Assim, tem-se
aumentado a investigacdo e dado particular énfase a procura do método mais
eficaz para capturar as emissbes de CO, provenientes da queima de
combustiveis fosseis. Aproximadamente cerca de 60% do CO, produzido &
proveniente de fontes pontuais, com frac¢cbes de CO, até 14% para centrais
térmicas a carvdo e de 8% para o gas natural. !

Devido ao efeito das emissdes de CO, no aquecimento global, varios paises
comecam a impor impostos ou regulamentos sobre a quantidade de CO, que

é emitida para a atmosfera. ¥

De acordo com o Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), foi
demonstrado que o sistema climatico da Terra tem-se alterado visivelmente
em termos da escala global e regional desde a era pré-industrial e a causa
mais significativa das mudancas climéticas é o aumento da concentracdo dos
GEE na atmosfera. !

As concentracfes globais de CO, na atmosfera passaram de niveis pré-
industriais de aproximadamente 280 partes por milhdo por volume (ppmv) em
1860 a cerca de 316 ppmv em 1958 e rapidamente até cerca de 369 ppmv
nos dias de hoje. Prevé-se que a concentracao global de CO, ira subir acima
dos 750 ppmv em 2100 se ndo forem tomadas medidas para resolver a
situacdo actual. [©

Devido ao seu baixo custo, disponibilidade, tecnologia existente e fiavel para
a producdo de energia e densidade de energia, os combustiveis fosseis
satisfazem actualmente mais de 85% das necessidades energéticas dos
Estados Unidos e uma percentagem similar de energia utilizada no mundo. A
gueima de combustiveis fésseis produz CO, e GEE com um potencial
crescente de subproduto final com utilizacdo nos sectores da producao
industrial e energética. A utilizacdo de CO, como um subproduto néo so teria
beneficios econdmicos, mas iria simultaneamente atenuar os problemas de

mudancas climéticas globais. %!
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Aproximadamente 83% das emissdes de gases de efeito de estufa nos EUA
sdo produzidos a partir da combustdo de combustiveis fésseis. A Energy
Information Administration (EIA), no ambito do U.S. Departement of Energy
(DOE), estima que o consumo de combustiveis fosseis (petréleo, carvao e
gas natural) vA aumentar 27% nos préximos 20 anos, aumentando-se assim
de 6000 milhdes de toneladas por ano para 8000 milhdes de toneladas por
ano nas emissdes de CO, nos EUA até 2030. Embora esteja previsto que as
emissdes de CO, nos EUA vao aumentar, estas irdo diminuir de 23% do total
mundial em 2003 para 19% em 2030. Especificamente, a EIA estima que as
emissdes combinadas de CO, da China e da india, que provém da utilizacio
de carvao, sera trés vezes maior em 2030, que dos Estados Unidos (China,
8286 milhdes de toneladas de CO,; india, 1371 milhdes de toneladas de CO,;
EUA, 3226 milhdes de toneladas de CO,). Isso demonstra que nenhuma
nacdo pode reduzir suficientemente os GEE para estabilizar as suas
concentragbes na atmosfera. O esforco devera ser unificado e de custo
aceitavel para sustentar o crescimento econdémico nacional e global,

reduzindo-se, assim, as emissées dos GEE. M

Uma componente importante do DOE’s Carbon Sequestration Program é
direccionada para a reducdo das emissdes de CO, das centrais térmicas.
Cerca de um terco das emissfes antropogénicas de CO, dos EUA provém
das centrais térmicas. As emissdes de CO, nos EUA a partir da combustéo do
carvao (quase totalmente utilizado para a producdo de energia eléctrica)
aumentou mais de 18% entre 1990 e 2003 com um aumento previsto de 54%
até 2030, se ndo houver controlo das emissbes de CO,. Se a captura de CO,
proveniente das centrais térmicas esta a ser uma opcao de reducao, entdo a
investigagdo e o desenvolvimento serdo cruciais para alcancar a
implementacdo em larga escala com impactos econdmicos e ambientais

aceitaveis. M

A Figura 1.2 mostra uma previsdo da utilizagdo dos diferentes combustiveis
para a producéo de electricidade no mundo. A partir da Figura 1.2, verifica-se

gue o carvao continuara a ser o principal combustivel utilizado para a
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producdo de electricidade num futuro proximo. Portanto, existe uma
necessidade urgente em implementar tecnologias que permitirdo a utilizagéao
de combustiveis fésseis de uma maneira mais limpa e que constitua uma

ponte para uma economia mais verde no futuro.

@ Liquidos B Nuclear
m Energias B Gas Natural
Fenovaveis
Carvio

Producéo de Electricidade (TriliGes
de kwh)

2006 2010 2015 2020 2025 2030

Anos

Figura 1.2 - Produc&o mundial de electricidade por combustivel, 2006-2030. ?

Como os EUA e as economias do mundo crescem, a procura por energia
eléctrica vai continuar a aumentar. A EIA estima que a procura de
electricidade ird aumentar nos EUA em cerca de 40% nos proximos 25 anos.
Existem quatro abordagens que podem contribuir para reduzir as emissdes de
CO,, provenientes do grande numero de novas centrais termoeléctricas, que
serdo necessarias para atender a essa procura crescente. A primeira €
reduzir a intensidade de carbono. A segunda é aumentar a eficiéncia dos
ciclos de geracdo de energia. A terceira € desenvolver novas tecnologias de
producdo de energia. A quarta é desenvolver tecnologias inovadoras e de
captura a custo aceitavel que estejam disponiveis para a dimensao
necessaria dos sectores de energia e ndo energéticos. Para maximizar a
reducdo das emissdes de CO, nos EUA, todas estas abordagens serao
necessarias. O DOE’s Carbon Sequestration Program centra-se,
principalmente, na terceira e na quarta abordagem para reduzir as emissoes
de CO,.
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1.1. CAPTURA E SEPARACAO DE CO,

As crescentes preocupacfes ambientais nos dias de hoje com o aquecimento
global e as mudancas climaticas tém motivado extensivamente as actividades
de investigagdo no sentido de se desenvolverem processos cada vez mais
eficientes e aperfeicoados para a captura de CO, a partir de grandes fontes
pontuais de emissédo de CO,. A captura de dioxido de carbono proveniente
dos gases de combustdo das centrais térmicas € uma das questdes mais
importantes da actualidade no sentido de se tentar solucionar o problema do
aquecimento global. O IPCC identificou a Carbon Capture and Sequestration
(CCS) como uma das varias abordagens para resolver o problema do
aquecimento global e das alteracées climaticas. [

O atractivo principal do CCS é que pode permitir que os combustiveis fosseis
continuem a ser utilizados sem contribuirem significativamente para o
aquecimento global do efeito de estufa. Isto representaria uma ruptura radical
do pensamento convencional sobre a mitigacdo das alteracBes climaticas, 0
gue exigiria a eliminacdo ou a limitacdo da utilizacdo de combustiveis fosseis.
Atendendo ao elevado grau de dependéncia em combustiveis fésseis e das
dificuldades - técnicas, econdmicas e sociais - da utilizacdo em grande escala
de opcbes alternativas (como as energias renovaveis e nuclear), deve-se
apostar na capacidade de utilizacdo de energias renovaveis uma vez que
evitam as emissdes de GEE e sdo uma alternativa potencialmente atractiva
gue deve ser cuidadosamente estudada. As centrais térmicas a carvao, que
contribuem com cerca de 30% das emissoes totais de CO, nos EUA, sdo os

principais alvos deste tipo de tecnologia de controlo das emissdes de CO,. !

O DOE’s Carbon Sequestration Program, gerido pelo National Energy
Technology Laboratory (NETL), prossegue cinco vias tecnolOgicas para
reduzir as emissbes dos GEE: a separacdo e captura de COy;
armazenamento de carbono (isolamento); monitoriza¢do, mitigacédo e controlo
do CO, armazenado; controlo da ndo existéncia de CO, nos GEE e conceitos

inovadores relacionados com a CCS. Estas cinco vias englobam um vasto
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espectro de oportunidades para o desenvolvimento tecnolégico e para a
formacao de parceria para promover a cooperacéo nacional e internacional. !
O objectivo da DOE é ter tecnologia necessaria para testes de campo em
grande escala, caso se torne necessario impor limites obrigatérios nas
emissdes de CO,. O objectivo especifico € fazer com que as tecnologias
desenvolvidas até 2012, avancem para além da escala piloto e estejam
prontas para testes de grande escala e possam atingir 90% da captura de
CO, num aumento dos custos de energia eléctrica. Os custos de captacéo e
separacdo sao uma parte significativa do custo para se isolar o CO,. O
transporte e armazenamento sao geralmente uma pequena fracgdo do custo

total. (M

1.2. IMPORTANCIA DA TECNOLOGIA DE CAPTURA PARA A
APLICACAO DO ISOLAMENTO DE CO,

Uma vez capturado o CO, a partir de fontes pontuais de grande dimenséo,
tais como as centrais térmicas, este precisa de ser armazenado de forma
segura. Novamente, existem uma série de opcdes potencialmente
disponiveis. A distancia para um local de armazenamento seguro e a
disponibilidade e o custo de transporte de infra-estrutura também afectam a
escolha da opcdo de eliminacdo. Em geral, os estudos indicam que as
formacBes geoldgicas sdo a opcdo mais abundante e atraente para as
centrais térmicas dos EUA. Esta abordagem permitiria travar (isolar) o CO,
durante milhares de anos. Enquanto os custos econdmicos da armazenagem
do CO, parecem ser baixos, a sua aceitabilidade social e politica ainda néo
séo claras. A seccgéo de energia fossil do DOE esta a trabalhar para garantir
gue isso possa ser realizado com custos e impactos que sejam econdémica e
ambientalmente aceitaveis. !

O isolamento de CO, em formacgOes geoldgicas apresenta boas perspectivas
devido ao grande numero de potenciais dissipadores geoldgicos. As Carbon
Sequestration Regional Partnerships estimam que 1120-3400 bilides de
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toneladas de CO, possam ser isoladas nas formacdes identificadas até agora.
Além disso, com precos mais elevados do petréleo, existe um interesse
crescente na utilizacdo de CO, para Enhanced Oil Recovery (EOR); e com
precos mais elevados de gas, havera um interesse crescente na utilizacao de
CO, para Enhanced Coal Bed Methane Production (ECBM). No entanto,
nenhuma destas actividades serd possivel se o CO, for primeiro capturado.
Nenhum dos processos actualmente disponiveis para a captura de CO, sao
economicamente possiveis numa escala nacional de aplicacédo de captura de
CO, para o isolamento, desde que consomem grandes quantidades de
energia parasitarias e aumentam significativamente o custo da electricidade.
Assim, a melhoria das tecnologias de captura CO, séo vitais se a promessa

de sequestro geoldgico, EOR e ECBM for realizada.

1.3. TECNOLOGIAS PARA CAPTURA DE CO;

Existe actualmente uma grande variedade de tecnologias para a separacao e
captura de CO, a partir de correntes gasosas (Figura 1.3), embora nao
tenham sido especificamente concebidas para serem aplicadas em centrais
térmicas. Sao baseadas em diferentes processos fisicos e quimicos, incluindo
absorcdo, adsorcao, separacdo por membranas e métodos criogénicos. A
escolha de uma tecnologia adequada depende das caracteristicas da corrente
gasosa resultante da combustéo, que depende, principalmente, da tecnologia
utilizada na central térmica. As futuras centrais térmicas a carvao podem ser
projectadas para a captura de CO, antes da combustédo (usando sistemas de
gaseificacdo de carvao), ou podem utilizar a combustdo do oxigénio puro em
vez de ar para obter uma corrente concentrada de CO, para tratamento. A
Figura 1.4 mostra a variedade de combustiveis de centrais térmicas e

tecnologias que afectam a escolha do sistema de captura de CO,.
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Figura 1.3 — Opg¢0es tecnoldgicas para a separagdo e captura de CO,. o
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Figura 1.4 — Op¢oes tecnoldgicas de combustiveis fosseis para a producéo de energia. el
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Tendo em consideragao qual a melhor forma para a captura de CO,, existem
trés vias tecnoldgicas que podem ser seguidas para a captura de CO, através
da producdo de energia proveniente do carvao: a Post-Combustion Capture
(PCC), a Pre-Combustion Capture e a Oxi-Combustion Capture, como se
apresenta na Figura 1.5. Na PCC, o CO, é separado dos outros componentes
dos gases de combustéo, quer os componentes originalmente presentes no ar
ou 0s que sao produzidos pela combustdo. Na captura pré-combustdo, o
carbono é removido do combustivel antes da combust&o e, na oxi-combustéo,
o0 combustivel € queimado numa corrente de oxigénio que contém pouco ou

nenhum azoto. M
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de vapor

~® Energia

Azoto

Combustivel
Pos- 3 Caldeira CO;
combustéo CO
N, (70%)
€O, (3-15%)
Azoto
co,
Ar Uriaase 0O- 4
mm’ - e .:;-
¥ g Gaseifi- Captura | H; -
p co. [mgp) Turbinaa Energia
Pre- c—p| Cador y * | weip| 0ds
combustfo ~ Combustvel cb, (o Ay (o
Gas de sintese Calor "™ .
Azoto
Turbina @ Energia
f devapor
Ar Unidace O: ’
” — 203330 |
Oxi- > =
~ » ru
combustéo Combustivel Caldeira co: CO;
Reciclagem do
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Figura 1.5 — llustracédo dos diagramas de blocos dos sistemas de pés-combustéo, pré-

combustéo e oxi-combusto. ™
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A PCC envolve a remocéo de CO, dos gases de combustéo. Actualmente, as
centrais térmicas utilizam ar, que € constituido por quase quatro quintos de
azoto, para a combustdo e para produzir gases de combustdo a pressao
atmosférica e normalmente com uma concentracdo de CO, inferior a 15%.
Assim, a forca motriz termodindmica para captura de CO, do gas de
combustédo é baixa (a pressdo parcial de CO, é normalmente inferior a 0,15
atm), criando um desafio técnico para o desenvolvimento dos processos de
captura a baixo custo. Apesar desta dificuldade, a PCC apresenta o maior
potencial a curto prazo para reduzir as emissdes dos GEE, pois pode ser
adaptada para as unidades existentes que geram dois tercos das emissdes

de CO, no sector da energia.

A PCC oferece algumas vantagens como a existéncia de tecnologias de
combustdo que podem continuar a ser utilizados sem mudangas radicais
sobre eles. Isso faz com que a PCC seja mais facil de implementar como
opcional para as instalacbes existentes em relacdo as outras duas
abordagens. A vantagem vem em detrimento da eficiéncia do processo de
geracdo de energia. A fase de separagdo (captura de CO,, por exemplo)
consome muita energia e, como tal, determina em grande parte o custo do

processo de CCS. Ela representa cerca de 75-80% do custo total da CCS. [©

A PCC aplica-se principalmente aos produtores de electricidade a carvdo. A
de pré-combustdo aplica-se as unidades de gaseificacdo e a oxi-combustéo
pode ser aplicada as novas instalacbes ou adaptada as instalacGes
existentes. A Figura 1.6 indica que as tecnologias inovadoras para a captura e
separacdo de CO, desenvolvem beneficios de reducdo significativa dos
custos que potencialmente podem ser realizados quando sao

comercializadas.
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Figura 1.6 — Tecnologias inovadoras de captura de CO, - beneficios de redugdo de custo em

fungdo do tempo de comercializacéo. ™

1.4. ABSORCAO QUIMICA

A absorgdo quimica € a mais comum e viavel tecnologia de pos-combustéo
para captura de CO.. Isto deve-se a maturidade assumida desta tecnologia e
a sua utilizacdo em diversas aplicacdes industriais, bem como, o facto de ser
capaz de capturar CO, a baixas pressdes parciais. No entanto, o problema do
aquecimento global € complexo e exige uma absorcdo de CO, numa escala
totalmente diferente. Cerca de 25-30 mil milhdes de toneladas de CO, sao
produzidas anualmente a partir de fontes antropogénicas e 15-20 milhdes de
toneladas podem ser devidas a fontes pontuais. No entanto, uma solucao
global para a absorcdo de CO, também deve ser ambientalmente segura. Isto
significa que devemos evitar a criagdo de um novo problema na resolucéo de

outro, por mais grave que o problema inicial seja. ©°! (611
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A absorcao quimica envolve a reac¢do do CO, com um solvente quimico para
formar um composto intermediario com fracas ligacdes que pode ser
regenerado com a aplicacdo da producédo de calor do solvente original e de
uma corrente de CO,. A selectividade dessa forma de separacdo €
relativamente elevada. Além disso, poderia ser produzida uma corrente
relativamente pura em CO,. Estes factores tornam a absor¢do quimica

adequada para a captura de CO, dos gases de combustdo industrial. °!

A PCC de CO, através de aminas agquosas sera uma tecnologia alternativa e
importante para a gestdo de carbono das centrais térmicas a carvao e outras

fontes de emissdo de CO,. 14

1.5. SOLVENTES QUIMICOS - AMINAS

O solvente quimico ideal para absorver CO, devera possuir:

e elevada reactividade relativamente ao CO, - 0 que permitiria reduzir 0s
requisitos para a absorcdo e / ou reduzir o caudal de circulacdo de
solvente;

e requisitos de regeneracao a baixo custo — baseado num baixo calor
de reaccao com COpy;

e elevada capacidade de absorcdo - o que influéncia directamente os
requisitos do caudal de circulacao de solvente;

e elevada estabilidade térmica e degradacdo reduzida do solvente —
reducdo dos residuos de solventes devido a degradacao térmica e
quimica;

e baixo impacto ambiental;

« baixo custo do solvente - deve ser facil e barato de produzir. !
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As aminas tém sido utilizadas durante mais de 75 anos para o tratamento de
correntes de gases industriais com alcanolaminas, sendo o0 grupo mais
popular de solventes. Estas podem ser classificadas como primarias,
secundarias ou terciarias com base no grau de substituicio do atomo de
azoto, apresentando cada tipo de amina as suas vantagens e desvantagens
como solvente CO,. [©

Diferentes sistemas de aminas como solventes tém sido propostos e
estudados para a captura de CO, através de absorcdo quimica. A MEA foi o
sistema mais amplamente estudado por pesquisadores que estdo a
desenvolver modelos de flowsheet para estudar o seu desempenho. Outras
aminas que foram estudadas incluem aminas terciarias, como a N-
metildietanolamina (MDEA), e aminas esterioquimicamente impedidas, como
a 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP). Outros sistemas que tém sido propostos
incluem o sistema de carbonato de potassio usando aménia como solvente

para a captura de CO,. @

Embora tenham sido propostos e investigados diferentes sistemas, ha muito
poucos estudos, que comparem o desempenho de diferentes sistemas de

uma forma consistente.

1.5.1. MONOETANOLAMINA

A MEA é a amina mais estudada como solvente para captura de CO, e € 0
sistema para o qual estdo disponiveis diversos dados experimentais. Deste
modo, a MEA é frequentemente utilizada como sendo um caso base de
solvente em estudos comparativos de novos solventes para a absorcao de
CO, e estdo a ser desenvolvidos novos processos na aplicacdo de
concentracOes elevadas de MEA. Diferentes modelos termodinamicos tém
sido utilizados para descrever o comportamento de equilibrio de CO, em

solucdes aquosas de alcanolamina, em particular, de MEA. 2 12!
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E um composto organico de formula CHx(NH,)CH,OH, ou seja, € a0 mesmo
tempo um alcool primario (devido ao grupo hidroxilo) e uma amina primaria

(devido ao grupo amina), Figura 1.7.

OH
Hzlq’ffhkﬁxxf;

Figura 1.7 — Estrutura molecular da monoetanolamina. ™!

A MEA é amplamente utilizada para a remoc¢ao de diéxido de carbono (CO»)
das correntes do gas natural e dos processos de refinaria. E também usada
para remover o CO, dos gases de combustédo e pode ter vasta aplicagdo na
reducdo dos gases de efeito estufa. A MEA é uma base relativamente forte,
com uma taxa de reaccado rapida, produzindo uma baixa concentracdo de
CO,. Alguns investigadores tém estudado a solubilidade e a cinética de
reaccdo do CO, em solugbes aquosas de MEA. Embora a MEA reaja
relativamente rapido com o CO,, a taxa de absor¢do ainda € controlada pela

cinética da reaccdo. A capacidade de absorcao é inferior a 20%. 14

O solvente MEA é relativamente barato e o processo de absor¢cdo quimica
com MEA ¢é suportada por tecnologia comercialmente disponivel e
comprovada. Solventes alternativos aos MEA devem ter maior capacidade de

captura de CO, e menor consumo de energia. !

O solvente mais correntemente usado, MEA, em absorcédo quimica de pos-

combustéo de CO, tem as seguintes desvantagens:

e baixa capacidade de quantidade de carbono (kg de CO, absorvido por
kg de solvente);

e elevado consumo de energia;

e degradacao do solvente devido ao SO, e O, nos gases de combustao;

« elevada taxa de corrosdo nos equipamentos. ©
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Os futuros esforcos de investigacdo devem ser direccionados para o
desenvolvimento de melhores solventes. O futuro progresso em termos de
solventes deve ser (a) para reduzir o consumo de energia, (b) evitar danos ao
meio ambiente e ao ser humano (quando € ventilada com gas tratado). O

mais importante é combinar estes progressos num solvente. [©

1.6. PROCESSO DE ABSORCAO DE CO, COM AMINAS

Estudos anteriores mostraram que os sistemas de absorcdo de CO, em
aminas sao os mais indicados para as centrais térmicas pelos seguintes
motivos: sdo sistemas eficazes para diluir correntes de CO,, tais como 0s
gases da combustdo do carvdo, que normalmente contém apenas cerca de
10-12% de CO, por volume. Os sistemas de captura de CO, em aminas sao
uma tecnologia que se encontra comercialmente disponivel e actualmente em
utilizacdo. Estas unidades s&o operadas em temperatura e pressao normais.
Um grande esforco tem vindo a ser desenvolvido em todo o mundo para

melhorar este processo em funcéo do potencial de reducdo de CO,. !

A absorcéo quimica com solventes aminados € a tecnologia mais promissora
para o PCC. A amina é, actualmente, a opcao preferencial e, provavelmente,
a Unica tecnologia comercialmente madura para o PCC. No entanto, estima-
se que a etapa de regeneracao serd responsavel por mais da metade dos
custos de processo global, principalmente devido ao alto consumo de energia

para a regeneracdo de solventes. [*°

A perda por vaporizacdo é uma caracteristica de todos os processos de
tratamento com aminas, enquanto a perda por degradacdo pode ser definida
pela fraccdo desactivada da amina presente que ja ndo esta disponivel para
capturar CO,. A degradacéo ¢ influenciada pela temperatura, concentragcéo da
amina, carga de CO, e pela presenca de oxigénio. 1*°
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A eliminagdo de CO, a partir de gases de combustéo utilizando-se aminas
depende do processo de transferéncia de massa gas-liquido. As reaccdes
guimicas que permitem a difusdo de CO, na interface gas-liquido aumentam a
taxa global de transferéncia de massa. Assim, a eficiéncia de remocéao de CO,
na absorcao € uma funcéo de vérios parametros que afectam o equilibrio gas-
liquido (por exemplo, caudal, temperatura, pressdo, composi¢cao dos gases de

combustdo, concentracéo de CO,, concentracdo de amina).

As aminas reagem com o CO,, formando compostos solUveis em agua.
Devido a esta formacédo de compostos, as aminas sao capazes de absorver
CO, a partir de correntes com uma baixa pressdo parcial de CO,, mas a
capacidade de equilibrio é limitada. Assim, os sistemas com aminas Sao
capazes de recuperar CO, a partir dos gases de combustdo do carvao
pulverizado das centrais térmicas, no entanto, apenas a um custo

significativo. !

A partir de uma perspectiva multi-poluente, também existem interaccoes
importantes entre o sistema de captura de CO, e o do controlo de outros
poluentes atmosféricos, especialmente as emissfes de SO, e NOy. Os gases
acidos, tais como SO, e NO, também reagem com a MEA formando-se sais
estaveis ao calor, que reduzem a capacidade de absorcdo de CO; por parte
do solvente. Assim, baixas concentracdes desses gases (na ordem de 10
ppm) sdo desejaveis para evitar a perda excessiva de solvente. O problema é
particularmente grave em relacdo ao SO,, porque a sua concentracdo nos
gases de combustdo € tipicamente 700-2500 ppm em centrais térmicas
movidas a carvao. O NOy € um problema menor porque a maioria dos NOy é
oxido nitrico (NO) enquanto que, apenas o NO; (tipicamente cerca de 5% do

total de NO,) é reactivo.

Um dos métodos mais atraentes para remover o CO, de uma corrente de
gases de combustdo a baixa pressdo provenientes das centrais

termoeléctricas é a absor¢cdo quimica usando solugbes aquosas de
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alcanolamina tais como a amina primaria MEA, a amina secundéria

dietanolamina (DEA) e a amina terciaria MDEA. 7!

A absorcdo de CO, com MEA através de absorcdo quimica é actualmente o
método preferido para a maior parte da captura de dioxido de carbono
proveniente da queima de combustiveis fésseis. Um beneficio de absorcéo
guimica em solucbes de amina é que, em altas temperaturas, a reaccao
quimica pode ser revertida e a MEA reciclada. ¥

Apesar da MEA ter vindo a ser o absorvente mais comum utilizado ao longo
dos anos para a remoc¢éo de gases &cidos, como o CO; e 0 H,S, apresenta
varios problemas, tais como elevada volatilidade, elevada degradacao
oxidativa, formacdo de espuma e corrosividade elevada. Além disso, o
processo de captura de CO,, utilizando solventes liquidos depende fortemente
do desempenho dos absorventes. Por conseguinte, o desenvolvimento de um
absorvente que possa superar 0s inconvenientes da MEA é muito importante
para melhorar a eficiéncia e reduzir o custo do processo de captura de CO,. @
Nos dias de hoje, muitos investigadores tém-se vindo a focar no
desenvolvimento de solventes compostos por uma mistura de absorventes,
gue tém uma velocidade de absorcéo lenta e uma grande solubilidade de
absorcdo, e promotores como aditivos para melhorar a velocidade de
reacgdo. 118

A velocidade de transferéncia de massa € a principal propriedade do
absorvente que determina a altura da coluna para o processo de captura do
CO,. Existem muitos processos comerciais optimizados utilizando a MEA
como absorvente. Portanto, novos absorventes que tenham velocidade de
transferéncia de massa semelhante a MEA e uma grande solubilidade de
absorcao podem ser imediatamente aplicados ao processo de captura de CO;

e reduzir, eficientemente, os custos do processo. 8

As aminas primarias e secundarias, tais como a MEA e a DEA sao,
respectivamente, muito reactivas e, portanto, sdo capazes de afectar um
elevado volume de remocéo de gas acido a uma velocidade rdpida, mas tém

uma limitacdo na sua capacidade de absorcdo de CO; (50% no maximo) ao
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contrario das aminas terciarias, tais como a MDEA, que tém uma capacidade
de absorcdo de CO, que se aproxima dos 100%. Além disso, a remocéo de
CO, a partir da MEA ou da DEA exige uma entrada de alta energia, em
comparacao com a MDEA. As alcanolaminas aquosas combinadas, como a
mistura MEA-MDEA sdo as vezes mais desejaveis, porque pode-se tirar
vantagem dos aspectos positivos de cada alcanolamina na mistura (por
exemplo, maior indice de absorcéo, maior capacidade de absorcdo de CO; e
menor custo de energia na regeneracado). A fim de avaliar a eficiéncia da
captura do CO, bem como estimar outros parametros de captura do
desempenho para alcanolaminas ou misturas destas, € necessario conhecer
as concentracdes dos componentes na solucdo, as proporgcées dos
componentes alcanolaminas em solucfes combinadas de alcanolaminas bem

como a quantidade de absorcéo de CO,. "

Existentes técnicas analiticas que sdo baseadas principalmente na
cromatografia (por exemplo, cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e
cromatografia gasosa (GC)) ou na titulacdo &cido-base. As técnicas
cromatograficas sdo excelentes para a determinacdo das concentracbes de
amina assim como para as proporcdes das solu¢cdes combinadas de amina
fornecidas por colunas apropriadas e para a seleccdo de procedimentos
operacionais. No entanto, estas técnicas sao caras, complicadas, demoradas
e trabalhosas. Por outro lado, a técnica de titulacdo é barata e pode ser usada
para a determinacdo da quantidade de absorcéo de CO,, bem como para a
concentracdo da amina. No entanto, ndo pode ser estendido para a andlise de

misturas de alcanolaminas e ainda requer o consumo de acido cloridrico. 7!

As densidades, as viscosidades, a condutividade térmica, a capacidade
calorifica das etanolaminas foram medidas e relatadas na literatura. Como é
bem conhecido, o indice de refraccdo e a densidade de uma solugdo ou
mistura sédo funcbes das concentracbes dos componentes na mistura. Estes

indices s&o também funcdes fortes da temperatura. !
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O uso de solugdes aquosas de MDEA para a remoc¢ao de gases acidos € um
processo bem conhecido na tecnologia de tratamento de gas. A absorcao
selectiva dos compostos de enxofre, em particular H,S, é conseguida através
da reducéo da velocidade de reaccdo do CO,. A velocidade de absorcao do
H,S em solucdes aquosas de aminas terciarias pode ser calculado com
precisdo porque a velocidade de reaccédo entre o H,S e as alcanolaminas
pode ser considerado como instantanea relativamente a transferéncia de
massa para todas as aminas. Geralmente, esta velocidade de reaccéo para
as aminas terciarias € muito menor do que para as aminas primarias e
secundérias, o que explica a crescente popularidade das aminas terciarias
para a absorcéo selectiva. Devido a reaccédo instantanea da MDEA com o H,S
em relacdo a uma lenta reac¢do com o CO,, as solucdes aquosas de MDEA
sdo normalmente utilizadas para a remocéo selectiva de H,S a partir de gases
acidos que contém ambos o CO; e 0 H,S.

As alcanolaminas priméarias e secundarias reagem rapidamente com o CO,
para formar 500 carbamatos. As alcanolaminas terciarias ndo possuem um
atomo de hidrogénio ligado ao atomo de azoto. Assim facilitam o processo de
hidrolise de CO, para formar bicarbonatos. O calor de reac¢&o envolvido com
a formacao de bicarbonato é menor que a formacéo de carbamato e assim as
aminas terciarias sao frequentemente misturados com aminas primarias ou
secundarias para reduzir os custos de regeneracao dos solventes. Devido a
sua capacidade de absor¢cdo mais elevada e menor calor de reaccdo em
comparacado com a DEA, é entdo necessaria menor energia de regeneracao,
continuando a ser a MDEA a escolha para a remocdo de CO, a partir de
correntes gasosas. Também o0s processos baseados em aminas
estericamente impedidas (secundéarias) parecem ser adequados para este
propoésito. As aminas esterioquimicamente impedidas sdo aminas primarias e
secundérias modificadas para reduzir os custos de regeneragdo. Para a
concepcdo e analise de processos de separacdo envolvendo solugdes
aquosas de alcanolaminas, bem como para melhorar a selectividade, €&
necessario um amplo conhecimento da cinética da reac¢do do CO, com as

alcanolaminas. [6} (19} [20]. [21]
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Mecanismo da Reaccéo

A quantidade absorvida de CO, por parte de alcanolaminas primarias e
secundarias é limitado pelo facto de ocorrem simultaneamente: a reaccao da
amina com o CO, que produz carbamato, e a reaccdo do OH" (ido hidroxido)
com o CO; que produz bicarbonato. No entanto, uma amina terciaria ndo gera
carbamato por reagir directamente com o CO, mas produz OH™ numa solucdo
aquosa. O OH’ produzido reage com o CO, produzindo, principalmente,
bicarbonato. A reacc¢do de absorcdo quimica entre a amina terciaria e o CO,
ocorre através das reac¢des seguintes (reacgdes 1 a 5): ¢!

C0,(g) == C0,(aq) (1)
CO,(aq) + 2H,0 > HCO3 + H30%(aq) (2)
HCO3 + H,0 > (€03 + Hy0* (3)
Amina + H,0 : AminaH* + OH™ (4)
AminaH* + H,0 ~* Amina + H;0* (5)

Como € mostrado nas reacg¢des anteriores, as aminas terciarias, ndo podem
formar carbamatos porque elas ndo tém hidrogénios ligados ao azoto, em vez
disso, formam ides bicarbonato numa reaccao em que a d4gua actua como um
catalisador homogéneo. A capacidade de absorcdo de aminas terciarias é
maior do que em aminas primarias e secundarias; aproximadamente 0,9 mol
de amina terciaria ira absorver uma mole de CO,, embora esta vantagem seja
compensada por uma menor taxa de absorcéo. ¢

As aminas estereoquimicamente impedidas originam carbamatos, mas o
grupo metilo combinado com o carbono que esta perto de grupo amina
provoca impedimento estereoquimico. A medida que os carbamatos v&o

sendo muito instaveis, devido ao impedimento estereoquimico, 0S grupos
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carboxilo sdo removidos por hidrélise e produzem bicarbonatos através das

seguintes reaccdes (equacoes 6 e 7): 18

—

Amina + CO, Amina COOH (6)
Amina COOH + OH™ > HCO3 + Amina (7

Existe um acordo geral entre os investigadores sobre o mecanismo de
reacgdo entre as aminas terciarias e o CO,. Excepto para alguns, a maioria
dos investigadores tém indicado que as aminas terciarias, tais como a MDEA
ndo poderiam reagir directamente com o CO. 2%

Geralmente, 0 mecanismo aceite para a reaccao entre o CO, e a amina
terciaria, tal como a MDEA, é proposto por Donaldson e Nguyen (1980).
Neste caso, a reaccdo pode ser descrita como uma hidratacdo catalitica do
CO, de acordo com a reaccao; 119120 [21]

k2
RyR,R;N + CO, + H,0 —» R;R,R3NH* + HCO3 (8)

A reaccdo 8 é descrita como um tipo de catélise basica de hidratacdo do CO,.
A amina é assumida inicialmente como estando associada a moléculas de
H,O e enfraguece a ligacdo HO'. Como resultado, um aumento na
reactividade nucleofilica da agua para o CO; € observada. Foi estudado que a
reaccao do CO; a baixos valores de pH néo pode ser atribuida a formacéo de
monoalquilcarbonato. Além disso, estudos experimentais para a absor¢cédo de
CO, em solucdes ndo-aguosas de MDEA mostraram que este tipo de reacc¢ao
pode ser satisfatoriamente descrita como uma absorcdo fisica. Estes
resultados sustentam a validade do mecanismo dado pela reacc¢éo 8.

Para além de reaccdo 8, as seguintes reaccbes também ocorrem em

solucdes aquosas: o120 [21]
C0,+ OH- === HCO; 9

€O, + H,0 <= H,CO; 10
‘—
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Em solugdes aquosas de amina, a contribuicdo da reaccao néo catalisada 10,
reaccdo de hidratagdo do CO,, para a velocidade de reaccdo global é
geralmente negligenciavel. 9 2%

A reaccdao de formacao do bicarbonato, reaccao 9, deve ser considerada uma
vez que a sua contribuicdo para a velocidade de reacg¢do global € muito

importante.

Velocidade de Reaccao

A reaccdo do CO, com a MDEA, reaccao 8, é principalmente assumida como
sendo uma reaccdo de pseudo-primeira ordem. Ao negligenciar o efeito da

reaccdo inversa, a sua velocidade de reaccado é dada por; 24

RCOZ—MDEA = kZ,MDEA[COZ][MDEA] (11)
A ordem de reaccdo em relagcdo a concentracdo de DEA continua sob
especulacdo com valores relatados variando de 1 a 2. Estas discrepancias
podem estar relacionadas com os diferentes mecanismos de reaccdo que sao
propostos para a interpretacdo dos dados experimentais. Além disso, as
técnicas experimentais utilizadas para gerar os dados cinéticos podem
também ter contribuido para as diferencas observadas. Além disso, estudos
relativos a variagdo da constante da velocidade da reac¢cdo com a

temperatura ainda s&o insuficientes. 2

A reaccdo do dioxido de carbono com a dietanolamina (DEA) é um dos
estudos mais extensivos em sistemas de COj-alcanolamina, e apesar da
importancia das reacgfes para formacdo do carbamato, as apreciagbes
fiaveis da sua contribuicdo para as absorcdes globais de CO, ndo estao
disponiveis na literatura. A falta de dados experimentais sobre a formacéo do
carbamato na literatura é principalmente atribuida a dificuldade em medir a

concentracéo dos ides carbamato com preciséo. ?%
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Diferentes mecanismos da reaccdo foram propostos para analisar os dados
de absor¢do do CO, em solugbes aquosas DEA. O mecanismo geralmente
aceite é o originalmente proposto por Caplow. Este mecanismo envolve a
formacdo de um intermediario zwitterido seguido da remocdo de um protéo
através de uma base B. Como resultado, o ido carbamato é formado. Para a

amina secundéria DEA, a sua reac¢do com o CO, pode ser descrita como

segue: [#?

CO, + 2DEA " DEACOO™ + DEAH* (12)
A formacao do produto carbamato ocorre como se segue: #
e Formacéo do zwitterido
CO,+ DEA > DEAH*C00~ (13)
e Remocao do protdo pela base B

DEAH*CO0™ + B DEACOO~ + BH* (14)

Em solucdes aquosas, as reac¢des correspondentes sdo as seguintes: 1?2
DEAH*C0O0~ + DEA—» DEACOO~ + DEAH* (15)
DEAH*CO0~ + H,0 — DEACOO~ + H;0% (16)
DEAH*CO0™ + OH~ — DEACOO~ + H,0 (17)
Junto a reacc¢éo entre o CO, e a DEA para formar carbamato, outras reaccdes
paralelas tém lugar no meio aquoso. A primeira reac¢ao a ser considerado € a

hidratacéo do CO, de acordo com o seguinte esquema: 2

C0,+ H,0 —> HCO; + H* (18)
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A outra reacc¢do, que é considerada importante, é a formacéo do bicarbonato

como é mostrada na reacgéo seguinte: 2
CO,+ OH < HCO3 (19)

Embora tenham sido utilizadas aminas durante muitos anos, particularmente
na remoc¢ao de gases acidos do gés natural, ainda existe lugar para melhorias
no processo. Para além das aminas, os aditivos podem ser usados para
modificar o desempenho do sistema. Finalmente, as modificacbes de
dimensionamento sdo possiveis para diminuir os custos de capital e melhorar

a integracao energética. ™

1.7. DESCRICAO DO PROCESSO

Um tipico processo de captura de CO, com aminas € usado para separar o

CO, do fluxo de gases de combustéo, Figura 1.11.

Saida de Gas Condensador
.
Lavagem ( \  Refrigerador da TR
com T Solugdo magra em l— :
Agua Q_ Amina |
Alimentacéo Q
o Absorgéo Coluna de
Refrigerante Absorcéo 9
Regeneracéo
Gases de . (Strippen
Comhiistan
- Permutador
de Calor [
Alimentagéo
deGas ' ™ Ebulidor

| ;

—a 8 ¥

Residuos de Solventes
Figura 1.8 — Diagrama do processo de captura de CO, proveniente dos gases de combustdo

[2

utilizando o sistema amina.
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O sistema consiste em trés sec¢bes principais: absor¢do de dioxido de
carbono através de uma solucdo de amina na coluna de absorcéo,
desabsorcéo da solucédo rica em amina na coluna de regeneracéo (stripper) e
minimizacdo do consumo energético na sec¢ao de regeneracao de calor, que

é composta por correntes quente/fria e permutadores de calor. !

Antes da primeira seccdo ocorre arrefecimento e compressao dos gases de
combustdo. No caso das centrais térmicas a gas natural, centrais de ciclo
combinado de gas natural (NGCC), a temperatura dos gases de combustdo a
saida é de cerca de 110-120 °C e estes gases precisam ser arrefecidos antes
de serem fornecidos ao sistema de absorcdo. Para as centrais térmicas a

carvao também é necessario um arrefecimento dos gases de combust&o. @

Os gases de combustdo sdo normalmente arrefecidos através de uma torre
de arrefecimento. Na torre de arrefecimento ocorre, em contra-corrente, entre
o caudal de agua de arrefecimento com os gases de combustdo. Os gases de
combustdo entram na parte inferior da torre e a agua de refrigeragédo entra na
parte superior. Na torre, os gases de combustdo sao arrefecidos por
evaporacao da agua e, assim, o teor em agua nos gases de combustdo é
reduzido a saida da torre. A agua de refrigeracéo € recolhida na parte inferior
da torre é enviada para uma agua de refrigeracéo, a fim de se reduzir a sua
temperatura antes de ser novamente utilizada na torre. A saida dos gases de
combustéo ocorre no topo da torre de arrefecimento e sdo enviados para um

ventilador onde ser&o ligeiramente comprimidos. @

E necessario que antes da absor¢do quimica com o solvente amina, 0s gases

de combustdo sejam limpos para remover NO,, SO, e impurezas similares. !

Na primeira coluna (coluna de absor¢cédo), o CO, que provém dos gases de

combustdo €, normalmente, absorvido em 30% de peso de solucdo de

bY

solvente amina a pressao atmosférica. O solvente aquece gradualmente a

medida que absorve CO,. A temperatura no interior da coluna de absorcéo é

tipicamente entre 40 e 60 °C. B¢
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Neste caso, solucado pobre em amina refere-se a corrente de amina que nao
apresenta CO; ou seja, a corrente de amina que entra na parte superior da
coluna de absorcdo. Quando a corrente de amina absorve CO,, como € o
caso da corrente que sai da base da coluna de absorcéo, é referida como
uma corrente de solucéo rica em amina. A solucgdo rica em amina, com cerca
de 5,3% em mol de CO, é bombeada para a segunda coluna (coluna de
regeneracao ou stripper) onde é regenerada a temperaturas elevadas (100-
120 °C) e a um nivel ligeiramente superior a pressao atmosférica (1,5-2 atm).
Antes de entrar na coluna de regeneracgdo, é pré-aquecida num permutador
de calor pela solugéo reciclada de amina (solugcéo pobre em amina que sai da
coluna de regeneracao) que contém cerca de 2,3% (molar) de CO,. Na coluna

de regeneracdo, o CO, é retirado a uma pressao inferior a 2 bar. 2 B!

A solucao rica em amina entra na parte superior da coluna de regeneracéo e
flui para baixo contra a direccdo dos vapores do ebulidor que entram na base
da coluna. A corrente que sai no topo da coluna de regeneracédo é levada
para um condensador onde se condensa a 4gua e se reduz a temperatura e,
por fim, &€ conduzida para um separador flash a fim de separar o CO, da H,O.
Uma parte da solucédo de refluxo (Agua pura) € devolvida ao topo da coluna
enquanto que uma corrente de purga € enviada para armazenamento. No
ebulidor da coluna de regeneracdo, a corrente a partir da central térmica é
usada para produzir calor energético. A energia consumida no ebulidor deve-

se a trés diferentes requisitos:

o Calor sensivel para aumentar a temperatura da corrente rica na coluna
de regeneracéo;

e Calor de reaccédo para inverter a reac¢ao de absorcéo e libertacdo de
COy;

e Calor para produzir vapor para a transferéncia de CO, a partir da fase
liquida para a fase gasosa. [?

O calor que é fornecido através do ebulidor é a perda de energia mais
importante do processo, normalmente encontra-se a volta de 15-30% da
poténcia liquida gerada por uma instalacdo térmica a carvao. A regeneracao
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do solvente € entdo bombeada de volta para a coluna de absor¢ao através do
permutador de calor para se reduzir a temperatura. Parte do produto que
provém da coluna de regeneracdo € enviado para uma unidade reclaimer
onde o solvente é evaporado e se eliminam os residuos de solventes volateis

que sdo removidos do sistema. 1°1[®!

O CO, gasoso que € libertado a partir da coluna de regeneracao precisa de
secar e comprimir antes de ser enviado para 0 armazenamento. A secagem €
uma etapa importante pois a presenca de humidade na corrente pode causar

corros&o nas condutas utilizadas no transporte de CO,. @

ApOs uma compreensdo de todas as etapas do processo, seguidamente
apresenta-se esquematizado, na Figura 1.12, o processo de absorcao de CO,
com as respectivas temperaturas e reacgdes. E de notar que as reac¢ées no
regenerador sdo as mesmas que ocorrem na coluna de absor¢do mas em

sentido inverso, uma vez que se trata de reaccfes de equilibrio.

Cotrente de CO2
para compressio

Sol. Amina
(zolvente fraco)

50-80°C 110-1305C

90-110°C

A

30-40°C
2RNH, + CO, — RNHCOO + RNH,*

RNHCOO- + RNHs* —+ 2RNH; + CO,

Efluente
Gasosode  30-500C
Combustio

100-1205C

Q

Sol. Amina
(zolvente fraco)

Sol. Amina
(zolvente rico em CO2)

Figura 1.9 — Diagrama do processo de absor¢do de CO,, utilizando o sistema amina, com as

respectivas temperaturas e reaccées. *
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1.7.1. COLUNA DE REGENERACAO

Os compostos aminados reagem com CO, para formar carbamatos estaveis
ou espécies de bicarbonato e a sua reaccdo pode ser revertida a altas
temperaturas. Mostra-se, na Figura 1.13, o equipamento principal do processo
de absor¢cdo de CO, utilizando o sistema amina, que é a coluna de
regeneracdo com enchimento tendo uma superficie elevada em relacédo ao
volume (tipicamente 200 m?m?). Para o processo de regeneracdo uma
corrente rica (S1) em MEA e CO, a partir da torre de absor¢cdo é bombeada
para o topo da coluna de regeneragdo onde flui sobre o enchimento da

coluna. ™

— 51
S i 53 "'_\.
l‘ \ / Condensador

%

e #

e Ebulidor
S4 IH—, _

55 g

—p_._‘"z
sg |59 57 ¢ 1

Figura 1.10 — Diagrama do fluxo do processo na coluna de regeneragéo. Y
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A corrente de vapor que sai do ebulidor (S9) entra na base da coluna e sobe
em contra-corrente. Como os caudais liquidos ricos na base da coluna, as
reaccOes gquimicas agem como reaccédo inversa e liberam o CO, ligado de
forma ionica em solugcédo aquosa, que depois se difunde para a fase gasosa. A
solugcédo limpa em MEA sai na parte inferior da coluna de regeneracédo e é
entdo devolvida ao processo de absorcdo (S8). A percentagem da mistura
pobre agora esta direccionada para o ebulidor para fornecer o vapor para o
processo de regeneracdo (S5). O condensador arrefece o gas de saida e,

portanto, reduz o teor em H,O e concentra a quantidade de CO,.

Na parte inferior da torre de regeneracao, parte do liquido € transferido para
um ebulidor onde o liquido € vaporizado. O ebulidor consome a maior
guantidade de energia como o calor necesséario para vaporizar o liquido e
fornece a energia necessaria para reverter as reaccdes quimicas.
Normalmente, o ebulidor é aquecido por vapor de &agua e tem uma
temperatura maxima de aproximadamente 120 °C, pois esta € a temperatura

a qual a MEA comeca a degradar.

As reacgdes na coluna de regeneragédo sao revertidas com um aumento da
temperatura assim quanto maior a temperatura, maior a quantidade de CO,
libertada. O regime tipico de funcionamento apresenta uma concentracdo de
MEA até 30% em peso. Quanto maior a percentagem de MEA, menor € a
energia consumida, porque se o0 MEA é de 30% e a 4gua é de 70% entdo néo
h& beneficios em termos da energia necessaria para aquecer 70% de agua.
Portanto, € vantajoso aumentar a concentracdo de MEA e minimizar a
concentracdo de agua, mas isto apresenta um trade-off acima de 30%, e uma
vez que a MEA é altamente corrosiva, exige inibidores de corrosdo e

equipamentos especializados. !

No topo da coluna de regeneragcao ha um condensador que arrefece a fase de
vapor que sai no topo da coluna. O vapor é arrefecido a uma determinada
temperatura e uma parte do vapor condensa-se na fase liquida e é devolvida

para a coluna de regeneracéo. ¥
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1.8. ENERGIA TOTAL PARA A CAPTURA E COMPRESSAO DE CO, EM
CENTRAIS TERMICAS A CARVAO

A energia total necessaria para os diferentes dissipadores de energia na
captura de CO, a partir de centrais térmicas a carvdo € apresentada na
Tabela 1.1. A reparticdo do trabalho total para o trabalho necesséario na
coluna de regeneracdo, na compressdo, bem como ventilacdo e auxiliares

necessarios é apresentado na Figura 1.14. 2

Tabela 1.1 - Energia total para o sistema de captura de CO, em centrais térmicas a carvao. g

Dissipador de Energia Energia Total (kWh/gmol CO,)
Sistema Ebulidor 0,00936
Compressor de CO, 0,00440
Ventilagéo e Auxiliares 0,00196
TOTAL 0,01572
Ventilacio e
A \ Regenerasio

39.6% /

MI

Compresor
28.7%

Figura 1.11 - Reparticdo da energia total necessaria para as centrais térmicas a carvao. A

Assim, a energia total necesséaria para a captura e compressao de CO, em
centrais térmicas a carvdao com MEA é de 0,0157 kWh/gmol CO,. A energia
necessaria no ebulidor é o principal componente.

Em comparacdo com a captura de CO, através das centrais térmicas a gas
natural, ciclo combinado de gas natural (CCGN), a energia necessaria no

compressor € muito maior. A energia consumida por gmol de CO, é mais
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baixa nas centrais térmicas a carvao, porque o maior teor de CO;, no gas de
combustdo conduz a uma menor necessidade de energia no ebulidor. A
reducdo da capacidade global das centrais térmicas sdo maiores para
centrais térmicas movidas a carvao do que para as CCGN. As Figuras 1.15 e
1.16 comparam a necessidade de energia para a captura de CO, a partir das
centrais térmicas CCGN e a carvao, respectivamente. Deste modo, a reducéo
da capacidade global para as centrais térmicas CCGN com MEA é de 17%,
enquanto para as centrais térmicas a carvdo € de 23%. A reducdo da
capacidade das centrais térmicas CCGN estd na gama de 16-19% e das

centrais térmica a carvéo esta na gama de 22-28%. @

0.14

0.12 A

0.1 1

0.08 -

0.06 -

kWh/gmol CO,

0.04 -

Central Térmica Captura CO2
CCGN

Figura 1.12 - Necessidade energética para captura de CO, em centrais térmicas CCGN. 2
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0.07

0.06 -

0.05 -

0.04 -

0.03 -

kWh/gmol CO,

0.02 -

Central Térmica a Captura CO;
Carvéo

Figura 1.13 - Necessidade energética para captura de CO, em centrais térmicas a carvao. A

1.9. REDUCAO DO CONSUMO ENERGETICO PARA CAPTURA DE CO,

No contexto das alteracBes climaticas e da necessidade de reducdo do CO,,
sabe-se que, actualmente, o CCS é uma solucéo importante a desenvolver. E
de grande importancia identificar os principais parametros que afectam os
custos de CO,, a fim de se conseguir identificar os temas em que a
investigacdo e o desenvolvimento devem centrar-se tendo em conta que o
desenvolvimento de futuros processos também deve abordar a questdo da
fiabilidade. Assim, melhorar os custos de processos efectivos para a captura
de CO, através do gas de combustao € hoje essencial a fim de se atenuarem

os problemas do aquecimento global. /1124

Uma vantagem importante da tecnologia de absor¢céo quimica é que ela pode
ser aplicada nas centrais eléctricas existentes. Para torna-la utilizavel em
grande escala a concepcéo global necessita de melhorias e as técnicas de
operacdo precisam de optimizacdo. Mais de 80% da energia necesséaria no

processo é utilizada na etapa de regeneracéo. !
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Refrigeracao
dos Gases de
Combustéao

A PCC utilizando solventes quimicos, devera ser uma boa resposta para a
captura de CO, em gases industriais, em particular devido a elevada
eficiéncia de captura, elevada selectividade e scale-up de viabilidade. Na
figura seguinte, Figura 1.17, apresentam-se 0s principais dissipadores de

energia no processo convencional de PCC. [101[24

Compressor

Gas limpo para a
atmosfera

Energia
Eléctrica

Coluna de
Absor¢do

Calor

Amina

Ebulidor

Figura 1.14 — Dissipadores de energia no processo convencional de captura em pos-

combustao. !

Muitas accOes de 1&D, foram langcadas para identificar e desenvolver novos
processos de pdés-combustdo para a captura de CO, nas grandes industrias
energéticas, no entanto, a maioria centra-se sobretudo no consumo
energético do ebulidor e ndo abordam outros custos. O principal objectivo de
I&D sobre a captura de CO, na verdade parece ser limitado no que diz
respeito a identificacdo de novos solventes que exigem menor consumo de

energia. 124
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Os percursos de 1&D para a melhoria dos sistemas de amina devem reduzir a
gueda de pressao e aumento de contacto, maior integracdo de calor para
reduzir as necessidades energéticas, aditivos para reduzir a corrosao e
permitir maiores concentracfes de amina e procedimentos de regeneracao

melhorados. ™

1.9.1. DESENVOLVIMENTO DE NOVOS SOLVENTES

Nas centrais térmicas a carvdo os gases de combustdo podem também
conter SO, e NO,, que sdo conhecidos por formar sais estaveis com as
aminas utilizadas para a absorcdo de CO, que levam a degradacao
substancial do solvente. Portanto, potenciais solventes para absor¢céo de CO,
sdo apenas aqueles que tém alta taxa de reaccdo, altas capacidades de
equilibrio com o CO,, uma maior resisténcia de degradacdo e uma menor

necessidade de energia para a regeneracéo. ©

Geralmente, para um dado solvente, pode-se recuperar apenas menos de
10% do consumo de energia por meio da optimizagcdo do projecto e das
condicBes operacionais. No entanto, um novo solvente tem potencial para

economizar 20 a 30% (até mais) do consumo de energia. [©

1.9.2. INTEGRACAO DE CALOR DO PROCESSO

Uma forma de reduzir a perda de energia € a integracao térmica do processo.
Numa central térmica existem correntes quentes e frias adicionais. As
correntes quentes adicionais resultam do condensador da coluna de
regeneracao, da compressao do CO, nos intercoolers e de potenciais gases
de combustivel que poderdo precisar de ser arrefecidos antes da separacao.
As correntes frias adicionais resultam do ebulidor da coluna de regeneracéao e
do processo de desidratacdo de CO,. Uma andlise a quantidade de energia

desses correntes permite-nos minimizar a perda de calor e maximizar a
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eficiéncia dos equipamentos. Outra maneira para melhorar a eficiéncia do
processo é encontrar os parametros mais sensiveis do sistema que afectam o

consumo de energia e o rendimento do processo, e optimiza-los. ©!

Quando o perfil de temperatura no interior do absorvedor é tracado, é facil
encontrar uma convexidade, que é causada pela combinacdo da absorcéo
guimica e a vaporizacado da agua. Esta convexidade no perfil da temperatura
nao € util para a absorcéo quimica de CO,. Quando se trata de uma absorcao
com 3% em volume de CO, nos gases de combustdo e a MEA é o solvente
utilizado, a convexidade da temperatura ndo é significativa. Por outro lado,
guando se trata de uma absor¢cdo com 10% em volume de CO, nos gases de
combustdo, a convexidade da temperatura € significativa. Intercooling
significa retirar o calor do meio do absorvedor para o ebulidor na coluna de
regeneracao (que nao tem nenhum efeito sobre 0s riscos na extremidade da
coluna). Para o caso com 10% em volume de CO, no gas de combustdo, o

ebulidor reduz 3,8%. [©

Outra maneira de se reduzir o consumo de energia para a captura de CO,
pode ser alcancada através de uma melhor integracdo do processo da
unidade de captura de CO, com a unidade de geracao de energia. Utilizando-
se diferentes solventes para captura de CO,, havera diferentes requisitos de
pressao de vapor, de temperatura e de caudal extraido a partir do cruzamento

entre a presséo intermediaria e as turbinas de vapor a baixa pressao. [©
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2.PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental realizada neste trabalho teve como principais objectivos
a realizacdo de ensaios preliminares para posteriores estudos, numa

instalacao piloto, da absorcao e regeneragéo de CO, em solu¢cdes aminadas.

2.1. ENSAIOS PRELIMINARES

2.1.1. OBSERVACAO DO ESTADO FISICO DAS AMINAS PURAS
ATE SATURACAO COM CO;,

Foi adicionado CO, até saturacdo das aminas, no estado puro, para ser
observado o estado fisico final das aminas. Seguidamente sdo apresentadas
tabelas resumo contendo os valores tipicos das propriedades estruturais das

aminas em estudo bem como as suas respectivas estruturas moleculares.

2.1.1.1. AMINAS EM ESTUDO

Tabela 2.1 — Propriedades estruturais da monoetanolamina.

Monoetanolamina (MEA)

CAS N.° 141-43-5
Formula Molecular C,H;NO
Peso Molecular (g/mol) 61,08
Densidade (g/cm?®) 1,0164 (20 °C)
Ponto de ebuli¢céo (°C) 171 (1013 hPa)
Ponto de fuséo (°C) 10,5
Ponto de inflamacéao (°C) 93
Fornecedor VWR
Valor limite de emissado (ppm)? 0,5

a) VLE das aminas (cf. NP 1796)
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H,N  OH
__/

Figura 2.1 - Estrutura molecular da MEA.

Tabela 2.2 — Propriedades estruturais da Etilenodiamina.

Etilenodiamina (EDA)

CAS N.° 107-15-3
Formula Molecular C2HsN>
Peso Molecular (g/mol) 60,10
Densidade (g/cm?®) 0,898 (20 °C)
Ponto de ebulicdo (°C) ¥ 117 (1013 hPa)
Ponto de fusado (°C)"” 8,5
Ponto de inflamagé&o (°C) " 34
Fornecedor VWR
Valor limite de emissao (ppm)? 0,5

a) VLE das aminas (cf. NP 1796)

HoN
2 \/\NHQ

Figura 2.2 - Estrutura molecular da EDA.

Tabela 2.3 — Propriedades estruturais da Piperazina Anidra.

Piperazina Anidra (PZ2)

CASN.° 110-85-0
Formula Molecular C4H1oN>
Peso Molecular (g/mol) 86,14
Temperatura de igni¢éao (°C) 320 DIN 51794
Solubilidade (g/l) 150 (20 °C)
Ponto de fuséo (°C) 108 - 111
Densidade (g/cm?) 1,1 (20 °C)
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Continuacéo da Tabela 2.3 - Propriedades estruturais da Piperazina Anidra.

Densidade aparente (kg/m°) 400

Valor de pH 12 (150 g/l, H20, 20 °C)
Ponto de ebulicdo (°C) 145 - 146 (1013 hPa)
Presséo de vapor (hPa) <-10 (20 °C)
Limite de exploséo (%) 4-14 (V)

Ponto de inflamacéo (°C) 65
Fornecedor Merck

Valor limite de emiss&o (ppm) @ N&o tem

a) VLE das aminas (cf. NP 1796)

Z T

N
H

Figura 2.3 - Estrutura molecular da PZ.

Tabela 2.4 — Propriedades estruturais da 1,6- Hexanodiamina.

1,6- Hexanodiamina (HDA)

CAS N.° 124-09-4
Formula Molecular CsH1sN>2

Peso Molecular (g/mol) 116,21

Ponto de ebuli¢do (°C) 204 - 205 (1013 hPa)
Ponto de fuséo (°C) 38 -41

Ponto de inflamacgé&o (°C) 81
Solubilidade em Agua (g/) 490 (20°C)
Fornecedor Acros Organics
Valor limite de emiss&o (ppm)® 0,5

a)

VLE das aminas (cf. NP 1796)
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5 NH,

Figura 2.4 - Estrutura molecular da HDA.

2.1.1.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram colocados 5 mL de amina pura num tubo de ensaio e, em seguida, foi
adicionado CO, até saturacdo da amina, conforme se apresenta na Figura
2.5. Procedeu-se do mesmo modo para cada uma das aminas em estudo.
Estes ensaios foram realizados a temperatura ambiente e a uma pressao
suficientemente abaixo da pressdo atmosférica, para que fosse possivel a
observacgéo da saturacdo da amina. Por fim, foi observado o estado fisico final

das aminas saturadas com CO..

CO,

Amina Pura

Figura 2.5 — llustracdo dos ensaios experimentais realizados para estudo do

comportamento fisico das aminas quando saturadas de CO..
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2.1.2. ABSORCAO DE CO, ATRAVES DE SOLUCOES AQUOSAS
DE AMINAS

Nesta segunda fase dos estudos procedeu-se a absorcdo de CO, através de
solugcdes aquosas de aminas. Para tal, foram tidos em conta certos
procedimentos e consideragdes que constam de [25], que foram adaptados

para a realizacdo deste estudo como é descrito seguidamente.

Este estudo foi, entdo, realizado num baldo de trés tubuladuras, com volume

interno de 500 mL, como ¢ ilustrado na Figura 2.6.

CO,

Solugdo Aquosa de
Amina

Figura 2.6 — llustracdo dos ensaios experimentais realizados para o estudo da

absorgdo de CO, através de solugbes aquosas de aminas.

Introduziu-se no baldo 20% em massa da solucdo aquosa de amina,
previamente dissolvida com &gua destilada. Inicialmente, o sistema foi
purgado com N, durante alguns minutos para remover quaisquer
contaminantes do gas que poderiam estar, eventualmente, presentes. Em
seguida, o CO, foi cuidadosamente introduzido no baldo até saturacédo da
solucdo. A saturacdo da solucéo foi realizada a olho nu, ou seja, através da
observacdo das bolhas de CO, na solugdo aquosa de amina. Quando as
bolhas de CO, mantinham, desde o fundo da solucdo até a superficie desta, o
mesmo volume correspondia a saturacdo da solugédo. Procedeu-se do mesmo

modo para cada amina em estudo.

ISEL 2012 40



Estudos de Absor¢do de CO, com Solugdes Aminadas

A temperatura do sistema encontrava-se a temperatura ambiente. O gés foi
fornecido através de uma garrafa de CO,. A pressao do sistema foi medida
através do manometro da garrafa de CO,. Utilizou-se uma pressao
suficientemente abaixo da pressdo atmosférica, para que fosse possivel a

visualizagcéo da absor¢éao do CO, por parte da amina.

Ao fim de cada ensaio foi observada a solucdo no baldo apds saturacao.
Seguidamente verificou-se qual é a solugdo aquosa de amina que maior
guantidade de CO, consegue absorver através da diferenca de peso do balédo
ao fim de cada ensaio de absorcdo. Deste modo, foi possivel calcular os
valores de capacidade de absorcdo de CO, por parte de cada solucédo aquosa

de amina através das seguintes expressoes:

Pamina = DPiniciar X 0.2 (2.1)
onde:
Pamina, COresponde ao peso da solucdo aquosa de amina (Q);
Pinicial, COrresponde ao peso inicial da solucdo aquosa de amina antes
do ensaio de absorcéo de CO, (Q);
0.2, corresponde aos 20% em massa em que foi preparada a solucéo
aguosa de amina.
Pamina
L= 2.2
namlna PMaml'na ( )
onde:

Namina, COresponde ao numero de moles de amina (mol amina);

Pamina; COrresponde ao peso da solugcdo aquosa de amina calculado

anteriormente na equacao 2.1 (g);

PMamina, COrresponde ao peso molecular da amina (g/mol).
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onde:

onde:

Dab. 3
o, = Lotz 23)

Nco2, corresponde ao nimero de moles de CO, obtido (mol CO,);

Pabsorcao, COrresponde a diferenca de peso do baldo ao fim do ensaio de

absorcao (g);

44, corresponde ao peso molecular do CO, (g/mol).

n
= —22 (2.4)

Ngmina

a, corresponde a capacidade de absorcao de CO, por parte da solugéo

aguosa de amina (moles CO,/mol amina);

Ncoo, corresponde ao numero de moles de CO, calculado

anteriormente através da equacao 2.3 (mol CO,);

Namina, COfresponde ao numero de moles de amina  calculado

anteriormente através da equacao 2.2 (mol amina).

2.1.3. REGENERACAO DAS SOLUCOES AQUOSAS DE AMINAS
SATURADAS DE CO,

Para se proceder a regeneracao das solu¢des aquosas de aminas saturadas

de CO, foram tidos em conta certos procedimentos e consideracfes de [26],

gue foram adaptados para a realizacdo deste estudo como € descrito

seguidamente.
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Este estudo foi realizado através do aquecimento em banho-maria (Grant), do
baldo de trés tubuladuras que continha a solu¢do de amina saturada de CO,,

como é ilustrado na Figura 2.7.

Figura 2.7 — llustracdo dos ensaios experimentais realizados para a regeneracgdo das

solu¢des aquosas de aminas saturadas de CO,.

A partir de 30°C aumentou-se a temperatura do banho de 5 em 5°C até 90°C
para se descobrir a temperatura ao qual o CO, se desabsorve da solucdo
aquosa de amina. Essa temperatura era registada assim gue se observava a
libertacdo do CO, por parte de cada solugdo aguosa de amina (observacéo, a
olho nu, das bolhas de CO, a subir ao longo da &gua na proveta invertida).
Para tal, utilizou-se um termopar Micro-Infinity®. Registou-se o volume de CO,
desabsorvido, que corresponde a diferenga de volume lido através da proveta
invertida (as bolhas CO, que iam sendo libertadas pela solugéo fazia diminuir
o volume de agua no interior da proveta) bem como o tempo que decorre a

desabsorcéo.
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2.1.3.1. REGERENERACAO EM BANHO DE GLICERINA

Uma vez que até 90 °C do banho (o que corresponde aproximadamente a
uma temperatura de 85 °C das solug¢des aquosas) nao foi possivel observar a
desabsorcéo de CO,, em banho-maria, por parte das aminas HDA, EDA e PZ,
realizou-se a regeneracdo das aminas através de um banho com glicerina
70% previamente preparada em laboratorio (Merck). Aqueceu-se, através de
uma placa de aquecimento (Agimatic-N, P-Selecta) o baldo de trés
tubuladuras que continha a solugdo de amina com CO, absorvido, como é
ilustrado na Figura 2.8. Tiveram-se em conta certos procedimentos e
consideracdes de [27], que foram adaptados para a realizacdo deste estudo

como é descrito seguidamente.

Banho de
Glicerina

Figura 2.8 - llustragé@o dos ensaios experimentais realizados para a regeneracédo das

solucdes aquosas de aminas saturadas de CO, através de um banho com glicerina.

Como a glicerina apresenta um ponto de ebulicdo, 290 °C, superior ao da
agua, 100 °C, pode-se aumentar a temperatura das solu¢des aquosas acima
dos 85 °C até se descobrir a temperatura ao qual o CO, se desabsorve da
solugdo aquosa de amina. Para tal, utilizou-se numa das tubuladuras do baldo
o termopar Micro-Infinity® e noutra tubuladura do baldo utilizou-se um

condensador de refluxo. Assim, pode-se registar a temperatura de
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desabsorcéo de CO,, ou seja, a temperatura ao qual a solugdo aquosa de
amina e CO, comeca a formar bolhas a superficie (libertacdo do CO,).

Ao fim de cada ensaio de regeneracdo foi observada a solu¢cdo no baldo.
Verificou-se ainda, através da diferenca de peso, peso inicial e final do baldo
para cada ensaio de regeneragao (Pgesabsorcao)s qual a amina que maior
guantidade de CO, consegue desabsorver. Para tal, calculou-se a capacidade
de desabsorcdo de CO, por parte de cada solugcéo aquosa de amina de igual

modo como em 2.1.2 substituindo apenas 0 Papsorcao POI Pdesabsorcaos

2.1.4. ABSORCAO DE CO, ATRAVES DE SOLUCOES DE AMINAS
UTILIZANDO-SE COMO SOLVENTE DMSO

Procedeu-se do mesmo modo como em 2.1.2. mas neste estudo utilizou-se
um solvente polar aprético, dimetilsulféxido (DMSO), em vez da &gua
destilada, para preparar igualmente 20% em massa de solu¢cdes de aminas
com DMSO. Seguidamente apresenta-se uma tabela resumo, Tabela 2.1,
contendo os valores tipicos das propriedades estruturais do solvente em

estudo bem como a sua estrutura molecular, Figura 2.9.

O
\\T/

Figura 2.9 - Estrutura molecular do DMSO.
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Tabela 2.5 — Propriedades estruturais do dimetilsulféxido.

DimetilSulféxido (DMSO)

CAS N.° 67-68-5
Formula Molecular C2HgOs
Peso Molecular (g/mol) 78,13
Densidade (g/cm®) 1,1
Ponto de ebulicdo (°C) 189
Ponto de fuséo (°C) 16-19;18-20
Ponto de inflamacéao (°C) 87
Pressédo Vapor (mbar) 0,55 (20°C)
Fornecedor Sigma-Aldrich

Ao fim de cada ensaio foi observada a solucéo no baldo apés saturacao.

Seguidamente foram comparados os resultados obtidos nos ensaios aquando

da utilizacdo com agua destilada e com DMSO.

2.1.5. REGENERACAO DAS SOLUCOES DE AMINAS COM DMSO E
SATURADAS DE CO,

Procedeu-se do mesmo modo como em 2.1.3. mas neste estudo utilizaram-se
as solucbes de aminas saturadas de CO,, realizadas em 2.1.4., que tinham

sido dissolvidas com solvente DMSO.

Seguidamente compararam-se 0s resultados obtidos nos ensaios aquando da

utilizagdo com os diferentes solventes: agua destilada e DMSO.
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2.1.5.1. REGERENERACAO EM BANHO DE GLICERINA DAS
SOLUCOES DE AMINAS COM DMSO

Como até 85 °C nao foi possivel observar a desabsorcao de CO,, em banho-
maria, por parte das aminas, do mesmo modo como em 2.1.3.1., foi
necessario recorrer a um banho de glicerina para se determinar a temperatura

a qual as aminas conseguem desabsorver o CO.,.

Ao fim de cada ensaio de regeneracao foi observada a solu¢cado no baldo. Por
fim, compararam-se o0s resultados obtidos com este novo solvente

relativamente aos resultados obtidos com agua destilada.

2.2. INSTALACAO PILOTO

2.2.1. MONTAGEM DE UMA NOVA INSTALACAO PILOTO PARA
REALIZACAO DOS ESTUDOS DE ABSORCAO E
REGENERACAO DE CO; EM SOLUCOES AMINADAS

Para se realizarem os estudos de absorgcéo e regeneracdo das aminas em
solucbes aminadas, foi necessario modificar e aperfeicoar uma instalacdo
antiga que se encontrava fora de servigo no Instituto Superior Técnico (IST), e

que se apresenta na Figura 2.10.
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Figura 2.10 - Instalacéo continua de extracgao sélido-liquido. ?°!

A instalacdo continua de extrac¢do solido-liquido, Figura 2.10, teve de ser
modificada de modo a poder fazer-se absor¢do gasosa em continuo. Com
essas modificacdes a instalagéo piloto devera realizar a captura de CO, com
diversas aminas, e a respectiva regeneracdo do solvente. Para tal, foi util ter
em conta a tese de mestrado de José Jilio Costa ?®, na qual se projectou e

simulou o funcionamento béasico da instalacéo.

Inicialmente dispunha-se, entdo, do seguinte esquema funcional da instalacdo
existente no IST, Figura 2.11, e pretendia-se obter uma instalagéo piloto com
0 esquema funcional idéntico ao da Figura 2.12.
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Figura 2.11 - Esquema funcional da instalacdo continua de extrac¢do sélido-liquido. %
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Figura 2.12 - Esquema funcional da instalagao continua de absorgdo gasosa.

A instalacdo de absorcdo gasosa continua, que se apresenta na Figura 2.12,
€ constituida por duas colunas, uma coluna de absorcdo gasosa e por uma
coluna de destilacdo (ou coluna de regeneracdo) enquanto a instalacao
existente no IST era constituida apenas por uma coluna. Desta forma, optou-
se por utilizar a coluna ja existente na instalagdo como coluna de regeneracdo
uma vez que esta ja apresentava um tanque com uma resisténcia de
aquecimento, que poderia funcionar como ebulidor. Em consequéncia foi
apenas necessario encomendar uma coluna de absor¢cdo gasosa com as

especificacdes necessarias ao processo (Anexo 1).
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Foi igualmente encomendada uma seccédo superior para a coluna de
regeneracao, em que o principal objectivo desta nova seccao foi aumentar a
area de transferéncia de massa, de modo a se obter uma regeneracdo do

solvente mais eficiente (Anexo 2).

Pretende-se que esta nova instalacdo funcione numa primeira fase, com
efluentes gasosos simulados, ou seja, insere-se uma mistura de CO; e ar de
modo a poder-se obter uma concentracdo de CO, semelhante, a
concentragdo de CO, que é encontrada nas centrais termoeléctricas. Para se
obter essa concentracdo o0s dois gases sdao misturados num misturador de
gases e de seguida entram na coluna de absorcdo gasosa. O controlo da
concentracdo da mistura é realizado por meio de dois rotametros, um ligado a
uma garrafa de CO, e outro ligado ao compressor que fornece o ar a
instalacdo. Assim, foi necessario encomendar um compressor de ar (Anexo 3)

bem como todos os rotametros necessarios a instalacdo (Anexo 4).

A saida da coluna de absorcéo existe duas correntes: uma corrente liquida,
constituida pela amina, carbonato e agua, e uma corrente gasosa que sai pelo
topo da coluna que é constituida apenas por ar e vestigios de CO,. Esta
Ultima corrente esta ligada a um analisador de CO,, por meio de um lavador
de gas como forma de prevencéo de danos (liquido) no analisador, de forma a
poder ser medida a quantidade de CO, existente nessa corrente bem como
em todas as correntes que irdo obter CO, no estado gasoso, para se poder
determinar a eficiéncia do processo. Deste modo, foi necessario encomendar
um analisador de CO, com as especificacdes adequadas ao processo (Anexo
5).

A corrente liguida que sai na base da coluna de absorcao vai passar por uma
bomba doseadora e, de seguida, passa por um permutador de calor, onde vai
ser aquecida pela corrente liquida que sai a uma temperatura elevada da
coluna de regeneracgdo. Esta integracdo energética vai permitir a reducédo dos
custos relacionados com a regeneracdo do solvente. N&o foi necessario
encomendar o permutador de calor uma vez que foi utilizado um permutador
de calor existente no IST. As bombas doseadoras por sua vez ja tinham sido

encomendadas e compradas através de [28].
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Por fim, compraram-se tubagens de malha cruzada em aco (‘bichas de
esquentador”) e de borracha, e os adaptadores necessarios para se ligar
todos os equipamentos. Em Anexo 6 encontra-se um balanco global dos

custos que foram necessarios a montagem da instalacao piloto.

Aquando da encomenda e de se comprar todo 0 equipamento e material
necessario, procedeu-se entdo, a montagem da instalacéo piloto de absorcao

gasosa em continuo, conforme se representa na Figura 2.13.

Figura 2.13 - Instalacao continua de absor¢ao gasosa.
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Figura 2.14 - Pormenor da instalagdo continua de absor¢éo gasosa.

Um principal objectivo, nesta instalacéo piloto, € substituir o caudal de gases
de escape por misturas de ar com CO, ou usando mesmo CO, puro, com o
proposito de aproximar os valores de concentragdo aos valores existentes nas
centrais termoeléctricas. Para se obter a concentracéo pretendida de gases, €
misturado CO, que provém de uma garrafa de CO, (3) com ar comprimido
proveniente de um compressor (4). Em seguida, a solugdo gasosa entra na
coluna de absorgéo (2) e entra em contacto com a solucdo aquosa de amina,
proveniente do tanque de alimentacdo (1) ocorrendo assim a absorcao
guimica de CO,. A corrente gasosa que sai no topo da coluna de absorcdo
estd ligada a um medidor de CO, (8) de forma a medir-se a quantidade de
CO, existente nessa corrente. A corrente liquida fria que sai pela base da
coluna vai passar por uma bomba doseadora (5), passando de seguida por
um permutador de calor (7) onde é aquecida. De seguida, essa corrente
liguida entra na coluna de regeneracgéo (6) ocorrendo a libertacdo do CO,. A
corrente gasosa que sai no topo da coluna de regeneracdo esta ligada,
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igualmente, a um medidor de CO, (8) de forma a medir-se a quantidade de
CO, existente nessa corrente. A corrente liquida que sai a uma temperatura
elevada vai passar por outra bomba doseadora (5) e atravessa o permutador
de calor (7) onde vai aquecer a corrente que contem o CO, absorvido. Esta
corrente, por sua vez, sai arrefecida do permutador e vai para o tanque de
alimentacdo (1) onde é feito o make-up da amina. Entra, de seguida, pelo

topo da coluna de absorc¢éo (2), fechando assim o ciclo.

2.2.2. ESTUDOS DE ABSORCAO DE CO, EM SOLUCOES
AMINADAS

Através da instalacao piloto, realizaram-se estudos de absorcdo de CO, para
diferentes concentracfes massicas (10%, 20%, 30%) de solucdes aquosas de
aminas. Seguidamente sdo apresentadas tabelas resumo contendo os valores
tipicos das propriedades estruturais das aminas em estudo bem como as

suas respectivas estruturas moleculares.

NOTA: Inicialmente foram realizados os ensaios preliminares com o objectivo
de se utilizarem, como seria evidente, as mesmas aminas nesta fase do
estudo na instalacdo-piloto. No entanto, eram necessarias grandes
guantidades de aminas, de 700 mL até 2100 mL conforme a percentagem
massica da solucdo a analisar, para a realizacdo de cada ensaio na
instalacdo. Como ndo se dispunha dessas quantidades de aminas e como
para a sua aquisicao teria que se despender tempo e dinheiro, utilizaram-se
as solucdes aquosas de aminas utilizadas pela Petrogal, em Sines, as quais

nos foram fornecidas graciosamente.
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2.2.2.1. AMINAS EM ESTUDO

HOWN WO H
|

Figura 2.15 - Estrutura molecular da MDEA.

Tabela 2.6 — Propriedades estruturais da N-metildietanolamina.

N-metildietanolamina (MDEA)

CAS N.° 105-59-9
Formula Molecular CsH13NO>
Peso Molecular (g/mol) 119,16
Densidade Relativa 1,04 (20°C)
Ponto de ebulicdo (°C) 247°C
Ponto de fuséo (°C) -21
Ponto de inflamagéo (°C) 127
Fornecedor Petrogal (Sines)
Valor limite de emissdo (ppm)? N&o tem

b) VLE das aminas (cf. NP 1796)

H

Figura 2.16 - Estrutura molecular da DEA.
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Tabela 2.7 — Propriedades estruturais da dietanolamina.

Dietanolamina (DEA)

CAS N.° 111-42-2
Formula Molecular C4H11NO;,
Peso Molecular (g/mol) 105,16
Densidade Relativa 1,09 (20°C)
Ponto de ebulicdo (°C) 269°C
Ponto de fuséo (°C) 28
Ponto de inflamacgéo (°C) 163
Fornecedor Petrogal (Sines)
Valor limite de emiss&o (mg/m?)® 2

b) VLE das aminas (cf. NP 1796)

2.2.2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente preparam-se as solu¢des aquosas dos dois tipos de aminas com
as diferentes concentragcdes a estudar (10%, 20%, 30%) para serem
colocadas no tanque de alimentacdo da instalacdo. Seguidamente fez-se
circular o CO, juntamente com cada solu¢do aquosa de amina recolhendo-se
amostras ao longo do tempo, de 30 em 30 minutos, até se obter a saturacéo

da solu¢do aminada.

NOTAS:

1) Inicialmente realizaram-se os estudos de absorcdo até ao fim de 3h na
instalacao piloto para cada solugéo aquosa de amina, recolhendo-se as
amostras a analisar de 30 em 30 minutos. No entanto, no final
percebeu-se que as uUnicas solugbes que saturavam ao fim desse
tempo eram as de 10% em amina, as restantes solu¢cdes necessitavam
de mais tempo de absorcdo na instalacédo para atingirem a saturacao.

Assim, voltaram a repetir-se as solugbes aquosas de 20 e 30% em
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cada amina até se obter a saturacdo em CO, bem como o tempo que é
necessario para atingir essa saturacao.

2) Apé6s saturacdo de cada solugcdo aquosa de amina, e para se
determinar a capacidade de absorcdo em CO, das solucdes, recorreu-
se inicialmente ao método da titulacdo, referido em [29], através da
guantidade de &cido cloridrico que era necessério adicionar para titular
a solucdo. No entanto, os resultados obtidos ndo eram concordantes
com 0 que teoricamente se esperava pois as solucbes aquosas de
10% em amina conseguiam absorver maiores quantidades de CO, que
as solugcbes aquosas com 30% em amina, Anexo 7. Deste modo,
chegou-se a conclusdo que para contabilizar a quantidade de CO, que
tinha sido absorvida por parte de cada solucdo aguosa de amina
dependia unicamente do precipitado (carbonato) que se formava
aquando da adicdo do cloreto de béario a solucdo aquosa com CO,
absorvido e ndo da quantidade de acido adicionado na titulagédo.

3) Posto isto, observou-se que a capacidade de absorcdo em CO,
mantinha-se igual para as diferentes concentracdes massicas, o0 que
seria impossivel, isto porque adicionou-se sempre a mesma
guantidade de cloreto de bario para todas as solu¢fes. Assim, todos os
ensaios voltaram a ser repetidos mas tendo em atencao a utilizacdo de
diferentes quantidades em excesso de cloreto de bario para as
diferentes concentracdes massicas das solucbes de aminas para

garantir que todo o CO, precipitasse.

Assim, para determinar a capacidade de absor¢cdo de CO, por parte das
solucbes aquosas de aminas até saturacdo das mesmas recorreu-se ao
meétodo de precipitacdo com cloreto de bario. Para tal, teve-se em
consideracao certos procedimentos referidos em [29], que foram adaptados

para a realizacdo deste estudo como é descrito seguidamente.
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Apés saturagdo da amina com CO,, uma amostra de 20 mL foi retirada da
instalagdo para um copo com excesso de solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH) 1,0 M que foi previamente preparada a partir de hidroxido soédio
(Absorlve®, José Manuel Gomes dos Santos), para assim, se poder converter
o CO, dissolvido em espécies idnicas ndo volateis. Seguidamente foi
adicionada a solugcdo uma quantidade em excesso de solucao de cloreto de
bario dihidratado (BaCl,.2H,0) 1,0 M que foi previamente preparada a partir
de cloreto de bario dihidratado (Merck). A solucéo € bem agitada para permitir
que todo o CO, seja absorvido (fisica e quimicamente) para precipitar o
carbonato como BaCOs;. Depois filtrou-se, secou-se e pesou-se. A quantidade
de precipitado formado foi usado para calcular a capacidade de absor¢cédo de
CO,, em termos de moles de CO, por mol de amina, através das seguintes

expressoes:

= 0 . .
mamma - mamostra X A)masswa (2'5)

onde:
Mamina, COrresponde a massa de amina (Q);

Mamostra, COMresponde a massa da amostra da solucdo aquosa de amina

retirada da instalacéo (g);

Yomassica, COrresponde a concentracdo da solucédo aquosa de amina.
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Mamina
N o = — 2.6
amina PMa ina ( )

onde:
Namina, COresponde ao nimero de moles de amina (mol amina);

bY

Mamina, COIresponde a massa de amina calculado anteriormente na

equacao 2.5 (g);

PMamina, COrresponde ao peso molecular da amina (g/mol).

m -
precipitado
n = — 2.7
€O, 197.336 (2.7)

onde:
Nco2, corresponde ao numero de moles de CO, obtido (mol CO,);
Mprecipitados COIresponde a massa de precipitado obtido (g);

197.336, corresponde ao peso molecular do BaCO3 (g/mol).
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Nco,

(2.8)

Ngmina

onde:

a, corresponde a capacidade de absorgédo de CO, por parte da solugédo

aguosa de amina (moles CO,/mol amina);

Nco2, corresponde ao numero de moles de CO, calculado

anteriormente através da equacao 2.7 (mol CO,);

Namina» COfresponde ao numero de moles de amina  calculado

anteriormente através da equagéo 2.6 (mol amina).

2.2.3. ESTUDOS DE REGENERACAO DE CO, EM SOLUCOES
AMINADAS

Para se proceder a regeneracdo das diferentes concentracdes das solucdes
aguosas de aminas saturadas de CO,, agueceu-se a coluna de regeneracao
da instalacdo e colocou-se a saida da corrente gasosa da coluna numa
proveta invertida dentro de uma tina com agua, como € ilustrado na Figura
2.17.
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Figura 2.17 — llustracdo dos ensaios realizados na instalacéo piloto para a

regeneracao das solugbes aquosas de aminas saturadas de CO,.

Aumentou-se gradualmente a temperatura da coluna através de uma fita de
aquecimento, J. P. Selecta, para se descobrir a temperatura ao qual o CO, se
desabsorve da solugdo aquosa de amina. Essa temperatura era registada
assim que se observava a libertagdo do CO, por parte de cada solucdo
aquosa de amina (observacao, a olho nu, das bolhas de CO, a subir ao longo
da agua na proveta invertida). Para tal, utilizou-se um termopar e um
controlador de termopar Honevwell. Registou-se o volume de CO,
desabsorvido, que corresponde a diferenca de volume lido através da proveta
invertida (as bolhas CO, que iam sendo libertadas pela solucdo fazia diminuir
o volume de agua no interior da proveta) bem como o tempo que decorre a
desabsorcéo. O volume de CO, lido na proveta foi usado para calcular a
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capacidade de absorcdo de CO,, capacidade de desabsorcdo, em termos de

moles de CO, por mol de amina, através das seguintes expressoes:

onde:
P, corresponde a pressdo do CO, (atm);
V, corresponde ao volume de desabsorcéo de CO, (L);
n, corresponde ao numero de moles de desabsorcdo de CO, (mol
COy);
R, corresponde & constante dos gases perfeitos (atm.L/mol™t.K™?):
T, corresponde a temperatura do CO, (K).
Cgesabsorcio = n:::;a (2.10)
onde:

bY

Qgesabsorcao:  COrresponde a capacidade de desabsorcdo de CO, por

parte da solugcéo aquosa de amina (moles CO,/mol amina);

Nco2, cCorresponde ao numero de moles de desabsorcdo de CO,

calculado anteriormente através da equacéo 2.9 (mol CO,);

Namina, COfresponde ao numero de moles de amina  calculado

anteriormente através da equacéo 2.6 (mol amina).
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. ENSAIOS PRELIMINARES

3.1.1. OBSERVACAO DO ESTADO FiSICO DAS AMINAS PURAS
ATE SATURACAO COM CO,

O objectivo destes ensaios foi verificar se as aminas, ap0s saturacdo com
CO,, se apresentavam no estado liquido ou solido, Tabela 3.1. No estado
inicial, as aminas encontravam-se quer no estado liquido (MEA e EDA), quer
no estado sélido (HDA e PZ). Uma vez que o estado inicial das aminas HDA e
PZ era solido juntou-se uma quantidade minima de agua suficiente para as
conseguir dissolver. Observou-se que a HDA apresenta uma lenta dissolucao

com a agua destilada.

Tabela 3.1 — Resultados obtidos nos ensaios experimentais realizados para estudo do

comportamento fisico das aminas quando saturadas de CO,.

Aminas  Estado Inicial Estado final
MEA Liquido Liquido*
EDA Liquido Liquido*
HDA Sdlido Liquido

PZ Sdlido Liquido

* Apesar de se apresentarem liquidas, as aminas

apresentavam um aspecto bastante viscoso

Através da Tabela 3.1, pode-se constatar que nenhuma amina se encontrou
no estado solido, no final do ensaio. Assim, pode-se trabalhar com as quatro
aminas no estado puro em estudos futuros, numa instalacao piloto, garantindo

gue nédo ocorrerdo danos a nivel de entupimento.
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3.1.2. ABSORCAO DE CO, ATRAVES DE SOLUCOES AQUOSAS DE
AMINAS

Ao fim de cada ensaio de absorc¢édo foi observada a solugdo aquosa de amina
(20% massa) no baldo apds a saturacdo com CO,. Observou-se que, para
todas as aminas, as solu¢cdes aquosas apresentavam-se incolores, excepto a
PZ que apresentava uma solugdo aquosa com tom amarelado, mas todas
apresentavam-se mais quentes uma vez que o solvente aquece gradualmente

a medida que absorve CO,, Figura 3.1.

Figura 3.1 - A- Ensaio de absor¢do de CO, nhuma solucdo aquosa de MEA, EDA e HDA.

B - Ensaio de absor¢cédo de CO2 numa solugdo aquosa de PZ.

Para solugbes aquosas de aminas primarias (MEA, EDA e HDA), a reaccdo

qguimica geral que ocorre nestes ensaios de absorcao de CO, foi a seguinte:

RNH, + CO, + H,0 < RNHj + HCO3 (3.1)

No caso da solucdo aquosa de PZ (amina secundéria), ocorre a seguinte

reaccao quimica geral:

—
R,R,NH + CO, + H,0 <«— RNH} + HCO; (3.2)
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O objectivo destes ensaios foi verificar através da diferenca de peso, peso
inicial e final do baldo, qual é a amina que maior quantidade de peso adquire
ao fim de cada ensaio. Ou seja, inicialmente registou-se o peso do baldo com
a solucdo aquosa de amina e no fim do ensaio registou-se o peso do baldo
com a solugdo aquosa de amina saturada com CO,. Com esta diferenca de
peso foi possivel calcular o nimero de moles de CO, que foi absorvido por
cada mole de amina em estudo através das equacbes 2.1; 2.2; 2.3; e 2.4,
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Resultados obtidos nos ensaios experimentais realizados para estudo da

absorcao de CO, através de solugBes aquosas de aminas.

Solucéao Aquosa Namina Pabsorcao Nco2 a
de Amina (mol amina) (9) (mol CO;) (mol CO;/mol amina)
MEA 0,327 6,35 0,144 0,440
EDA 0,333 12,38 0,281 0,844
HDA 0,172 7,73 0,176 1,023
Pz 0,232 10,58 0,240 1,036

Assim, através da Tabela 3.2, pode-se constatar que as solu¢des aquosas de
HDA e PZ sao as gue apresentam maiores quantidades de moles de CO, que
conseguem ser absorvidas por cada mole de amina durante a saturacédo das
solugdes, 1,023 e 1,036 mol CO,/mol amina, respectivamente. A solucao
aquosa de EDA apresenta capacidade de absorcdo inferior mas
razoavelmente proxima das primeiras, 0,844 mol CO,/mol amina. Por outro
lado, a solugdo aquosa de MEA é a que apresenta menor capacidade de
absorcao de CO,, 0,440 mol CO,/mol amina, durante a saturacdo da solucao.
Deste modo, pode-se concluir, relativamente a estrutura da molécula de
amina, que uma diamina secundaria (PZ) e uma diamina primaria de cadeia
longa (HDA) sdo mais favoraveis ao processo de absorcdo, tais estudos
podem ser comparados e comprovados através de [30], onde se estudou o

efeito da estrutura molecular das aminas na absorcéo de CO,.
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3.1.3. REGENERACAO DAS SOLUCOES AQUOSAS DE AMINAS
SATURADAS DE CO,

Nos ensaios de regeneracdo fez-se aquecer, em banho-maria, as solucdes
aquosas de aminas saturadas de CO,. A partir de 30 °C aumentou-se a
temperatura do banho de 5 em 5 °C até 90 °C para se descobrir a
temperatura ao qual o CO, se desabsorve da solucdo aquosa de amina.

Registou-se o volume de CO, desabsorvido, o tempo que decorre a
desabsorcdo bem como as temperaturas iniciais e finais de desabsorcéao,
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Resultados obtidos nos ensaios experimentais realizados para estudo da

regeneracdo das solugcfes de aminas saturadas de CO,,

Solugéo Tinicial Tfinal Vtotal t
Agquosa Amina (°C) (°C) (mL) (min)

MEA 63,9 85,2 90 75

EDA * * * *

HDA * * * *

P7 * * * *

* Valores ndo registados uma vez que até a temperatura maxima do banho, 90°C, néo

ocorreu desabsorcao de COs.

Deste modo, pode-se constatar, através da Tabela 3.3, que a amina que
necessita de menor temperatura para ocorrer a desabsorcao de CO, é a MEA
uma vez que comecga a desabsorver CO, a partir de 63,9 °C. Todas as outras
aminas em estudo necessitam de uma temperatura superior a 85°C
(temperatura maxima a que a solugdo aquosa esteve sujeita, uma vez que a
temperatura do banho-maria ndo poderia exceder os 90 °C) para que ocorra

desabsorcéo de CO.,.
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3.1.3.1. REGENERACAO EM BANHO DE GLICERINA

Como néo foi possivel observar a desabsorcdo de CO,, em banho-maria, por
parte das aminas HDA, EDA e PZ, realizou-se a regeneracdo de CO, através
de um banho com glicerina. Nestes ensaios foi possivel registar a temperatura
de desabsorcdo de CO, por parte de cada solucdo aquosa de amina, ou seja,
a temperatura ao qual a solucédo aquosa comeca a formar bolhas a superficie
(libertagéo do CO,), Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Resultados obtidos nos ensaios experimentais realizados para o estudo da

regeneracéo das solucdes de aminas saturadas de CO, através de um banho com glicerina.

Solugdo Aquosa Amina  Tgesabsorcao (°C)

MEA 69
EDA 89
HDA 93

PZ 88

Através da Tabela 3.4 pode-se concluir que a amina que necessita de menor
temperatura para ocorrer a desabsorcdo de CO, € a MEA (69 °C). As
solucbes aquosas de EDA e PZ comecam a desabsorver CO, a partir de
temperaturas bastante proximas, 89 e 88 °C, enquanto a solucdo aquosa de
HDA é a que necessita de uma temperatura mais elevada para conseguir

desabsorver o CO; (93 °C).

Ao fim de cada ensaio de desabsor¢cdo de CO, foi observada a solucdo
aquosa de cada amina no baldo. Observou-se que, as solucdes aquosas de
MEA e EDA, que inicialmente eram incolores, apresentavam-se bastante
amareladas, enquanto as solucbes aquosas de HDA e PZ permaneceram
com a mesma tonalidade das solucdes iniciais, incolor e amarelada

respectivamente.
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Nestes ensaios verificou-se ainda, através da diferenga de peso, peso inicial e
final do baldo, qual a amina que maior quantidade de peso consegue perder
ao fim do ensaio de regeneracao. Assim, inicialmente registou-se, o peso do
baldo com a solucdo aquosa de amina saturada de CO, e no fim do ensaio,
registou-se o peso do baldo com a solucdo aguosa de amina sem CO,. Esta
diferenca de peso indica a quantidade de CO, que foi desabsorvido por cada

uma das aminas em estudo, Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Resultados obtidos nos ensaios experimentais relacionados com a diferenca de

peso.
Solucédo Agquosa Pdesabsorcao Odesabsorcao
Amina (@) (mol CO; /mol amina)
MEA 1,98 0,138
EDA 1,30 0,089
HDA 2,09 0,276
PZ 5,18 0,507

Através da Tabela 3.5, pode-se constatar que a solu¢do aquosa de amina que
maior quantidade de CO, consegue desabsorver € a PZ, 0,507 mol CO,/mol
amina. Seguidamente as solu¢cdes aquosas de HDA e MEA sdo as que
apresentam maiores capacidade de absor¢édo com 0,276 e 0,138 mol CO,/mol
amina, respectivamente. A solucdo aquosa de EDA é a que apresenta
maiores dificuldades na desabsorcdo de CO, uma vez que ndo consegue

desabsorver mais que 0,089 moles de CO, por cada mole de amina.

3.1.4. ABSORCAO DE CO, ATRAVES DE SOLUCOES DE AMINAS
TENDO-SE UTILIZADO COMO SOLVENTE DMSO

Nestes ensaios utilizou-se um solvente polar aprotico, dimetilsulfoxido
(DMSO), em vez da agua destilada, para comparar os solventes no que diz

respeito a absorcéo de CO, por parte das aminas.
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A primeira observagdo comparativamente aos solventes utilizados foi a
dissolucdo das aminas solidas. A amina HDA com DMSO, igualmente como
se sucedeu com a agua destilada, tem uma dissolucdo lenta. Mas, ao
contrario do que se sucede com a agua destilada, a dissolu¢cdo da PZ com o

novo solvente é bastante lenta e dificil.

Ao fim de cada ensaio foi observada a solucdo no baldo apds saturacao.
Observou-se que as solugcdes de todas as aminas em estudo estavam
relativamente quentes, devido a ocorréncia da reacgcdo exotérmica do CO,
com as solucbes aminadas, mas cada uma apresentava caracteristicas

bastante diferentes, Figuras 3.2 a 3.5.

Figura 3.2 — Ensaio de absor¢cdo de CO, numa solugéo de MEA com DMSO.

A solucédo de MEA com DMSO, Figura 3.2, ao fim do ensaio de absorcéo de

CO, apresentava-se como uma solugéo incolor.
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Figura 3.3 — Ensaio de absor¢cdo de CO, numa solugéo de EDA com DMSO.

A solucdo de EDA com DMSO, Figura 3.3, apresentava-se incolor mas
durante o ensaio formou-se uma camada espessa com imensas bolhas a
superficie, dando a ideia de que o CO, ndo consegue ser bem absorvido por
parte da solucdo. Para além disso, esta camada espessa de bolhas que se
forma aquando da absor¢do com CO,, p6e em causa o facto se seria possivel
utilizar esta solugdo na instalacdo piloto sem a danificar ou a entupir. De

gualquer modo prosseguiu-se com 0s restantes ensaios para esta solucao.

Figura 3.4 — Ensaio de absorcéo de CO, numa solugéo de HDA com DMSO.
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A solucdo de HDA com DMSO, Figura 3.4, solidificou na totalidade formando-
se um precipitado de cor branca. Pode-se concluir, entdo, que o solvente
DMSO com a amina HDA n&o é uma boa combinacdo para estudos futuros
pois a saturacdo da solucéo solidifica podendo causar danos de entupimento
numa instalagéo. Deste modo, ndo se prosseguiu com 0s restantes ensaios

de absorcao e regeneracao.

Figura 3.5 — Ensaio de absor¢do de CO, numa solu¢do de PZ com DMSO.

A solucdo de PZ com DMSO, Figura 3.5, solidificou parcialmente ao fim do
ensaio, ou seja, apresentava-se como uma solucao opaca de cor branca que
continha precipitado no fundo do baldo. Assim, e pelas mesmas razées como
do ensaio anterior, da HDA com o DMSO que solidifica totalmente, ndo se

prosseguiu com os restantes ensaios de absorcao e regeneragao.

Através das observacfes das solucdes de aminas apds saturacdo com CO,,
pode ser dito que, comparativamente com a agua destilada, o DMSO nao é&,
de todo, um bom solvente para a absor¢éo de CO, por parte das aminas em

estudo.
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Na Tabela 3.6 apresentam-se os resultados obtidos, por cada solvente,
relativos a diferenca de peso do baldo ao fim de cada ensaio de absorcéo,
com o respectivo calculo do numero de moles de CO, que foi absorvido por

cada mole de amina.

Tabela 3.6 — Dados obtidos nos ensaios de absorcdo de CO, relativos a cada solvente.

AGUA DMSO
: a Pabsorcao a
Amina : .
(mol CO;, /mol amina) (@) (mol CO; /mol amina)
MEA 0,440 8,14 0,566
EDA 0,844 3,77 0,257
HDA 1,023 5,18 0,684
Pz 1,036 4,26 0,417

Através da Tabela 3.6, podemos constatar que a solu¢cao de amina que maior
guantidade de moles de CO, consegue ser absorvida por cada mole de
amina, utilizando-se o solvente DMSO, é a HDA, 0,684 mol CO,/mol amina.
As solucdes de aminas, MEA e PZ, apresentam valores préximos mas
inferiores ao da solucdo de HDA, 0,566 e 0,417 mol CO,/mol amina
respectivamente. A solucdo de amina EDA é a que consegue absorver menor

guantidade de CO, com 0,257 mol CO,/mol amina.

Na Figura 3.6 apresentam-se estes resultados obtidos utilizando-se como

solvente DMSO e os obtidos anteriormente relativamente a agua.
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Capacidade de absor¢ao de CO, nas
solug¢oes aminadas através do solvente
utilizado
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Figura 3.6 - Capacidade de absorcdo de CO, nas solugfes aquosas de amina para cada

solvente utilizado.

Relativamente ao solvente utilizado, Figura 3.6, pode-se constatar que 0s
valores obtidos nos ensaios de absor¢cdo de CO, com o DMSO séo inferiores
para as solugbes de EDA, HDA e PZ. A solucdo de MEA é a Unica que
apresenta valor de capacidade de absor¢céao superior aquando da utilizagéo do
solvente DMSO. Assim, pode-se interpretar que apenas para a solucao de
MEA, a utilizacdo de um solvente polar aprotico é favoravel a absorgédo de

CO, comparativamente a utilizagdo de agua destilada.

3.1.5. REGENERAGAO DAS SOLUGCOES DE AMINA COM DMSO E
SATURADAS DE CO;

Na regeneracdo, em banho-maria, das solu¢des de aminas saturadas de CO,,
utilizando-se como solvente DMSO, observou-se que até 85°C nao houve
desabsorcéo de CO, por parte de nenhuma solugédo de amina, logo, todas as

solu¢des das aminas em estudo necessitam de uma temperatura superior a
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85 °C para que ocorra a desabsor¢cdo de CO,. Deste modo, ndo se pode
constatar qual a solugdo de amina que necessita de menor temperatura para

ocorrer a desabsorcdo de CO, aguando da utilizacdo do novo solvente.

Constata-te, assim, que € necessaria uma temperatura superior a 85°C para
gue ocorra desabsorcédo de CO, por parte da solucdo de MEA bem como das
restantes aminas em estudo enquanto com a agua destilada, foi constatado
anteriormente, que a solucdo de MEA consegue desabsorver CO, a partir de
63,9 °C. Deste modo, encontrou-se mais uma desvantagem aquando da

utilizacao deste novo solvente quando comparado com a agua destilada.

3.1.5.1. REGERENERACAO EM BANHO DE GLICERINA DAS
SOLUCOES DE AMINAS COM DMSO

Determinaram-se as temperaturas as quais as aminas desabsorvem CO,
através de um banho de glicerina, uma vez que até 85 °C, em banho-maria,

nao foi possivel a sua observacéao, Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Resultados obtidos nos ensaios experimentais realizados para estudo da
regeneracéo das solugdes de aminas dissolvidas com DMSO e saturadas de CO, através de

um banho com glicerina relativo a cada solvente.

Agua DMSO
. Tdesabsorgéo Tdesabsor(;éo
Amina

(°C) (°C)

MEA 69 110

EDA 89 130
HDA 93 -
PZ 88 -
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Através da Tabela 3.7 pode-se concluir que a solugdo de amina que necessita
de menor temperatura para ocorrer a desabsorcao de CO, € a MEA, 110 °C.
De modo contrario, e visto que ndo foram realizados os ensaios para as
solucdes de HDA e PZ, a solucdo de amina que apresenta maior temperatura

para que consiga desabsorver CO, é a EDA, 130 °C.

Em termos de comparacdo dos solventes utilizados, constata-se mais uma
vez que a agua destilada é mais favoravel que o DMSO. Neste caso concreto,
as solucdes de aminas com agua destilada conseguem desabsorver CO, a
temperaturas bastante mais inferiores do que quando € utilizado o novo

solvente.

Ao fim de cada ensaio de desabsor¢céo de CO,, utilizando-se como solvente
DMSO, foi observada a solucdo de cada amina. Observou-se que, as
solucdes de MEA e EDA, que inicialmente eram incolores, apesar da solucao
de EDA durante o ensaio de absorcéao ter formado uma camada espessa com
imensas bolhas a superficie, apresentavam-se amareladas e com um cheiro

muito intenso.

Ainda nestes ensaios, verificou-se através da diferenca de peso do baldo no
fim de cada ensaio de regeneracdo, qual a massa que cada amina em estudo

consegue desabsorver, Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Dados obtidos nos ensaios de regeneragéo relacionados com a diferenca de peso

obtido relativo a cada solvente.

AGUA DMSO
. Odesabsorcao Pdesabsorczo Ogesabsorcao
Amina : :
(mol CO; /mol amina) (@) (moles CO, /mol amina)

MEA 0,138 4,87 0,338

EDA 0,089 0,21 0,014

HDA 0,276 - -

Pz 0,507 - -
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Através da Tabela 3.8, pode-se constatar que a solugcdo de amina que maior
guantidade de moles de CO, consegue desabsorver por cada mole de amina
€ a MEA, 0,338 mol CO,/mol amina. Por outro lado, a solucdo de EDA apenas
consegue desabsorver uma quantidade minima de moles de CO, por cada
mole de amina, 0,014 mol CO,/mol amina. Apesar de se obter para a solucao
de MEA melhores quantidades de desabsorcdo de CO, com o solvente
DMSO, de todo sera melhor solvente quando comparado com a agua
destilada para o processo de regeneracdo devido ao que se sucede com as

restantes aminas em estudo.

3.1.6. EFICIENCIA ENERGETICA

Através destes ensaios preliminares, e para o estudo futuro de operacao na
instalacdo piloto que funcionard em continuo, é interessante analisar qual a
amina que promove uma maior eficiéncia energética. Ou seja, qual a solucdo
aquosa de amina que melhor absorve a frio (Tapsorcao = 25 °C) € que a quente
desabsorve CO, a uma menor temperatura. Assim, através da Tabela 3.9, sdo
apresentados os valores de absor¢cdo de CO, por parte de cada solucao
aquosa de amina, mol CO,/mol amina, bem como os valores de temperatura

ao qual ocorre a desabsorgao.
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Tabela 3.9 — Resultados obtidos nos ensaios de absor¢éo de CO, em comparag¢éo com 0s

valores de temperatura de desabsor¢éo obtidos para cada solucdo aquosa de amina.

qdesabsorga”lo

SO|U(}5.0 a Tdesabsor(;éo
_ _ (mol CO, /mol
Agquosa Amina (mol CO,/mol amina) _ (°C)
amina)

MEA 0,440 0,138 69
EDA 0,844 0,089 89
HDA 1,023 0,276 93

PZ 1,036 0,507 88

Através da Tabela 3.9, podemos observar que a solugdo aquosa de amina
que necessita de uma menor temperatura para ocorrer 0 processo de
desabsorcédo é a MEA, 69 °C, mas € a que absorve menores quantidades de
CO,, 0,441 mol CO,/mol amina. Por outro lado, as solu¢gdes aquosas de PZ e
HDA sédo as que absorvem maiores quantidades de CO, (1,036 e 1,023 mol
CO,/mol amina, respectivamente) mas apresentam temperaturas mais
elevadas (88 e 93 °C, respectivamente). No entanto, é de salientar que para
além de absorver também sdo as que maiores quantidades conseguem
desabsorver (0,507 e 0,276 mol CO2/mol amina, respectivamente) apesar das
mais elevadas temperaturas de desabsorcéo,

Deste modo, a solugdo aquosa de amina que ird promover uma maior
eficiéncia energética € a solucdo aquosa de PZ, apresentando um AT
(Tdesabsorcio - Tabsorcao) @aproximadamente de 63 °C, pois € a que absorve as
maiores quantidades de CO, por cada mole de amina a frio e a quente é das

gue desabsorve CO, a uma menor temperatura.
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3.1.7. ANALISE DE CUSTOS

No sentido de se realizar uma andlise de custos a estes ensaios preliminares,
pesquisou-se o valor de cada amina no mercado nacional e relacionou-se

com a quantidade de CO; que consegue absorver, Figura 3.7.

Custos vs Capacidade de Absorg¢do de CO, nas Solugdes Aquosas Aminas
88,60€

- B0,00€
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s Absortividade da Amina ——Preco Amina

Figura 3.7 - Custos versus Capacidade de Absorcdo de CO, nas solu¢gdes aquosas de

aminas utilizadas nos ensaios preliminares.

NOTA: O preco das aminas apresentado na Figura 3.7 corresponde ao prego
da amina pura. Nestes ensaios utilizaram-se todas as solu¢gbes aquosas de
amina com concentracdo 20% em massa logo nao foi necessario entrar com o
factor de diluicdo das solucbes no preco destas. Para além disso, este prego

corresponde ao custo mais baixo que se conseguiu encontrar a nivel nacional.
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Como se pode constatar, através da Figura 3.7, a solucdo aquosa de MEA,
apesar de ser a mais barata no mercado, 30,50 €/L, é a que consegue
absorver menor quantidade de CO,, 0,440 mol CO,/mol amina. Por outro
lado, as solucbes aquosas de PZ e HDA, como ja foi referido anteriormente,
sdo as que apresentam maiores quantidades de absorcdo de CO, até
saturacao das solugdes (1,036 e 1,023 mol CO,/mol amina, respectivamente),
no entanto, sdo as aminas que apresentam um custo mais elevado no
mercado, 68,70 e 88,70 €/L, respectivamente. A solucdo aquosa de EDA
apresenta capacidade de absor¢do inferior mas razoavelmente proxima das
primeiras, 0,844 mol CO,/mol amina, e a um preco significativamente inferior,
31,70 €/L. Assim, a amina que apresenta melhor razdo custo versus
guantidade, € sem duvida, a solu¢do aquosa de EDA, pois para se absorver a
mesma quantidade que a solucdo aquosa de PZ sera apenas necessario
gastar 38,91 €/L face aos 68,70 €/L da PZ, conseguindo-se, assim, poupar

29,79 € por cada litro de amina.

3.2. INSTALACAO-PILOTO

3.2.1. ESTUDOS DE ABSORCAO DE CO, EM SOLUCOES
AMINADAS

Para determinar a capacidade de absorcdo de CO, por parte das solucdes
aquosas de aminas recorreu-se a um método de precipitacdo. A quantidade
de precipitado formado através da adicdo de BaCl,.2H,O foi usado para
calcular a capacidade de absorcdo de CO,, em termos de moles de CO, por
mole de amina através das equacg0Oes 2.5; 2.6; 2.7 e 2.8, Tabela 3.10, 3.11 e
3.12.
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Tabela 3.10 — Resultados obtidos na absor¢cdo de CO, por parte de cada solugéo aquosa de

amina a 10% (m/m) através do método de precipitacdo das amostras.

Tempo de Solugdo Aquosa de
_ MDEA DEA
Absorcgéo Amina 10% (m/m)

(minutos) Namina (Mol) 0,017 0,019
Miittrado (Q) 2,960 2,368
30 Ncoz (Mol) 0,015 0,012
a (mol CO2/mol amina) 0,882 0,613
Mittrado () 3,157 3,354
60 Ncoz (mol) 0,016 0,017
o (mol CO,/mol amina) 0,961 0,877
Miitrado (9) 3,354 3,294
90 Ncoz (Mol) 0,017 0,017
o (mol CO,/mol amina) 1,020 0,877
Miitrado (9) 3,093 3,749
120 Ncoz (mol) 0,016 0,019
o (mol CO,/mol amina) 0,961 0,982
Myiitrado (Q) 3,421 3,664
150 Ncoz (mol) 0,017 0,019
o (mol CO,/mol amina) 1,020 0,982
Miiltrado (9) 3,275 3,768
180 Ncoz (mol) 0,017 0,019
a (mol CO,/mol amina) 1,020 0,982

Através da Tabela 3.10 pode-se verificar que a capacidade de absorcdo por
parte de cada solucdo aquosa de amina aumenta ao longo do tempo. Ou seja,
as solucdes aquosas de aminas inicialmente encontram-se sem CO,
absorvido e a medida que se vai aumentando o tempo de contacto, na
instalacdo-piloto, entre as solu¢gdes com o CO, maiores quantidades de CO,
vao sendo absorvidas por parte de cada solucdo, como seria de esperar. Para
o0 meétodo utilizado, de um modo geral, a solugdo aquosa de MDEA apresenta
valores relativamente  superiores de capacidade de absorcdo

comparativamente a solucéo aquosa de DEA.
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Para uma melhor interpretacdo e compreensao dos resultados obtidos segue-

se a sequinte figura:

Capacidade de absor¢ao de CO, ao longo do tempo
de absorg¢ao para as solugdes aquosas de amina a
10%
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Figura 3.8 - Resultados obtidos da capacidade de absorcao das solu¢des aquosas de MDEA

e DEA a 10% ao longo do tempo de absorgéo.

Através da Figura 3.8 pode-se observar que a amina terciaria, MDEA,
consegue absorver, desde o inicio do processo de absorcdo, maiores
guantidades de CO, que a amina secundaria DEA. Para além disso, a amina
MDEA a 10% satura ao fim de 90 minutos de absorcdo na instalacéo

enquanto a DEA a 10% s6 consegue ficar saturada ao fim de 120 minutos.

As solucbes aguosas de aminas deveriam apresentar exactamente o mesmo
valor de capacidade de absorcéo ao fim da saturacdo de cada solucdo, uma
vez que foi atingido o equilibrio, e 0 mesmo ndo acontece (MDEA nos 120
minutos) oscilando muito pouco. Isto deve-se ao facto de apresentarem erros
experimentais associados, pois o processo de filtragdo do precipitado e

secagem do mesmo estao sujeitos a alguns erros experimentais.

ISEL 2012 81




Estudos de Absor¢do de CO, com Solugdes Aminadas

Tabela 3.11 — Resultados obtidos na absor¢cdo de CO, por parte de cada solugéo aquosa de

amina a 20% (m/m) através do método de precipitacdo das amostras.

Tempo de

Absorcao

(minutos)

30

60

90

120

150

180

210

240

Solucédo Aquosa de

_ MDEA DEA
Amina 20% (m/m)

Namina (Mol) 0,034 0,038
Miittrado () 3,584 2,786
Ncoz (mol) 0,018 0,014
o (mol CO,/mol amina) 0,529 0,368
Miiitrado (Q) 4,547 3,870
Ncoz (mol) 0,023 0,020
a (mol COz/mol amina) 0,676 0,526
Miitrado (Q) 5538 5,466
Ncoz (Mol) 0,028 0,028
o (mol CO,/mol amina) 0,824 0,737
Miiitrado () 5,623 8,017
Ncoz (mol) 0,028 0,041
o (mol CO,/mol amina) 0,824 1,079
Myiitrado (Q) 6,588 8,189
Ncoz (mol) 0,033 0,041
a (mol COz/mol amina) 0,971 1,079
Miitrado (9) 6,989 8,335
Ncoz (mol) 0,035 0,042
a (mol CO,/mol amina) 1,029 1,105
Mfiitrado (Q) 7,409 8,623
Ncoz (mol) 0,037 0,044
o (mol CO,/mol amina) 1,089 1,158
Miiitrado (Q) 7,497 8,472
Ncoz (Mol) 0,038 0,043
o (mol CO,/mol amina) 1,118 1,132
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Continuacdo da Tabela 3.11 — Resultados obtidos na absor¢éo de CO, por parte de cada

solugdo aquosa de amina a 20% (m/m) através do método de precipitagdo das amostras.

Myiltrado (9) 7,525 8,667

270 Ncoz (mMol) 0,038 0,044
a (mol COz/mol amina) 1,118 1,158

Miittrado (Q) 7,510 8,926

300 Ncoz (Mol) 0,038 0,045
o (mol CO,/mol amina) 1,118 1,184

Através da Tabela 3.11 pode-se verificar que a solugdo aquosa de DEA
apresenta valores ligeiramente superiores de capacidade de absorcao
comparativamente a solucdo aqguosa de MDEA. Relativamente a saturacao de
CO, por parte das solugcdes aquosas de aminas S&80 necessarios,
aproximadamente, 240 minutos de absorgéo.

Capacidade de absor¢ao de CO, ao longo do tempo
de absor¢ao para as solugdes aquosas de amina a
20%
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Figura 3.9 - Resultados obtidos da capacidade de absorcédo das solu¢bes aquosas de MDEA

e DEA a 20% ao longo do tempo de absorc¢éo.
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Através da Figura 3.9 pode-se observar que a amina MDEA consegue

absorver, desde o inicio do processo de absorcao até ao fim de 90 minutos,

maiores quantidades de CO, que a amina secundaria mas a partir desse

instante a DEA ultrapassa os valores de capacidade de absorcdo de CO,

obtidos pela amina terciaria e fica saturada. De qualquer modo, e apesar dos

valores obtidos na recolha das duas amostras nos 120 minutos estarem

sujeitos a erros experimentais, as duas aminas a 20% saturam ao fim de 210

minutos de absorcdo na instalacdo apresentando valores proximos de

capacidade de absorcao de CO, entre as duas solugoes.

Tabela 3.12 — Resultados obtidos na absor¢do de CO, por parte de cada solugdo aquosa de

amina a 30% (m/m) através do método de precipitacdo das amostras.

Tempo de

Absorcao

(minutos)

30

60

90

120

150

180

Solucdo Aquosa de
Amina 30% (m/m) MPEA DEA
Namina (MOl) 0,051 0,057
Myiitrado (Q) 5,506 2,974
Ncoz (mol) 0,028 0,015
o (mol CO,/mol amina) 0,549 0,263
Miitrado (9) 7,324 3,363
Ncoz (mol) 0,037 0,017
a (mol CO,/mol amina) 0,725 0,298
Mfiitrado (Q) 7,208 5,805
Ncoz (mol) 0,037 0,029
o (mol CO,/mol amina) 0,725 0,509
Miittrado (9) 7,826 6,592
Ncoz2 (mol) 0,040 0,033
o (mol CO,/mol amina) 0,784 0,579
Miitrado (0) 9,087 8,433
Ncoz (mol) 0,046 0,043
o (mol CO,/mol amina) 0,902 0,754
Miitrado () 9,669 10,041
Ncoz (mol) 0,049 0,051
a (mol CO,/mol amina) 0,962 0.895
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Continuacdo da Tabela 3.12 — Resultados obtidos na absor¢éo de CO, por parte de cada

solugdo aquosa de amina a 30% (m/m) através do método de precipitacdo das amostras.

210

240

270

300

330

360

Miltrado (9)
Ncoz (mol)

o (mol CO,/mol amina)
Miitrado (9)
Ncoz (Mol)

o (mol CO,/mol amina)
Meitrado (9)
Nco2 (mol)

o (mol CO,/mol amina)
Miiitrado (9)
Ncoz (Mol)

a (mol CO,/mol amina)
Myiitrado (Q)
Ncoz (Mol)

a (mol CO,/mol amina)
Miitrado ()
Ncoz (Mol)

a (mol CO,/mol amina)

10,459
0,053
1,034

11,840
0,060
1,176

12,432
0,063
1,235

12,235
0,062
1,216

12,444
0,063
1,235

12,410
0,063
1,235

10,339
0,052
0,912

11,798
0,060
1,053

13,024
0,066
1,158

13,625
0,069
1,211

13,616
0,069
1,211

13,580
0,069
1,211

Através da Tabela 3.12 pode-se verificar que a solugdo aguosa de MDEA

apresenta valores ligeiramente superiores de capacidade de absorcao

comparativamente a solucdo aquosa de DEA. Relativamente a saturacao de

CO, por parte das solugcdes aquosas de aminas S&80 necessarios,

aproximadamente, 300 minutos de absorcéo.

ISEL 2012

85



Estudos de Absor¢do de CO, com Solugdes Aminadas

Capacidade de absor¢ao de CO, ao longo do tempo
de absorg¢ao para as solugoes aguosas de amina a
30%
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Figura 3.10 - Resultados obtidos da capacidade de absor¢éo das solu¢gbes aquosas de
MDEA e DEA a 30% ao longo do tempo de absorcéo.

Através da Figura 3.10 pode-se observar que a amina terciaria, MDEA,
consegue absorver, desde o inicio do processo de absorcdo, maiores
guantidades de CO;, que a amina secundaria DEA. Para além disso, a amina
MDEA satura ao fim de 270 minutos de absorcdo na instalacdo enquanto a

DEA s6 consegue ficar saturada ao fim de 300 minutos.

Fazendo, por fim, um balanco global dos resultados obtidos nesta fase de
absorcao de CO, por parte das solugbes aquosas de aminas a trés diferentes
concentracbes podemos verificar que a amina terciaria MDEA,
independentemente da sua concentracdo, € a que desde 0 inicio do processo
de absorcdo consegue logo absorver melhores e maiores quantidades de
CO,, demorando menos tempo para atingir a saturacao, tais factos podem ser
suportados através do artigo [17]. No entanto, ambas as solu¢cdes néo
apresentam valores muito distantes de capacidade de saturagcdo em CO, ao

fim da saturacédo das solucoes, Figura 3.11.
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Capacidade de absorcao de CO, nas
solugoes aquosas de aminas

B MDEA
W DEA

a {mol CO,/mol amina)

10% 20% 30%

Figura 3.11 - Capacidade de absor¢céo de CO, nas solu¢des aquosas de aminas.

3.2.2. ESTUDOS DE REGENERACAO DE CO, EM SOLUCOES
AMINADAS

Nos ensaios de regeneracao fez-se aquecer as solu¢gbes aquosas de aminas
saturadas de CO,, 250 mL, na coluna de regeneragcao da instalacdo piloto.
Aumentou-se gradualmente a temperatura da coluna para se descobrir a

temperatura ao qual o CO, se desabsorve da solu¢éo aquosa de amina.

Registou-se o volume de CO, desabsorvido, que corresponde ao volume lido
através da proveta invertida, o tempo que decorre a desabsor¢cao bem como a
temperatura que cada solucdo aquosa de amina comeca a desabsorver o
CO.. O volume de CO; lido na proveta foi usado para calcular a capacidade
de absorcdo de CO,, capacidade de desabsorcdo, em termos de moles de
CO; por mole de amina através das equagfes 2.9 e 2.10, Tabela 3.13.
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Tabela 3.13 — Resultados obtidos nos ensaios experimentais realizados para a precipitacéo

das amostras saturadas de CO..

Solucédo Aquosa de MDEA DEA

Amina 10%  20%  30%  10%  20%  30%
Namina (MOI) 0,017 0034 0051 0019 0,038 0,057

T gesabsorcio (°C) 50 45 40 60 54 47
Viproveta (ML) 400 830 1480 380 810 1450

Tempo (minutos) 45 60 85 40 50 55
Ncoa (Mol) 0,017 0035 0061 0016 0,034 0,060
Gdesabsorcao 0976 1,029 1,196 0,842 0,895 1,055

(mol CO2/mol amina)

Através do Tabela 3.13 pode-se constatar que a solu¢cao aquosa de MDEA,

independentemente da sua concentracdo, € a melhor amina neste processo

de regeneracdo do solvente, pois é a que consegue desabsorver maiores

guantidade de CO; necessitando de menores valores de temperatura.

3.2.3. EFICIENCIA ENERGETICA

E interessante analisar, ao fim destes ensaios na instalacdo, qual das duas

aminas promove uma maior eficiéncia energética na instalacao. Ou seja, qual

a solugéo aquosa de amina que melhor absorve a frio (T apsorcao = 25° C) € que

a quente desabsorve CO, a uma menor temperatura. Assim, através da

Tabela 3.14, sdo apresentados os valores de absor¢cdo de CO,, mol CO,/mol

amina, bem como os valores de temperatura ao qual ocorre a desabsor¢ao

das duas soluc¢des aquosas de aminas.
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Tabela 3.14 — Resultados obtidos nos ensaios de absorgéo de CO, em comparagéo com 0s

valores de temperatura de desabsor¢éo obtidos para cada solugdo aquosa de amina.

Solucédo Aquosa de MDEA DEA
Amina 10% 20% 30% 10% 20% 30%
a

1,020 1,118 1,235 0,982 1,184 1,211
(mol CO2/mol amina)

qdesabsorg:.’?lo

_ 0,976 1,029 1,196 0,842 0,895 1,055
(mol CO2/mol amina)

Tdesabsorgéo (OC) 50 45 40 60 54 47

Através da Tabela 3.14, podemos observar que a solucdo aquosa de amina
que necessita de uma menor temperatura para ocorrer 0 processo de
desabsorcdo é a MDEA a 30% (m/m), 40°C, para além de absorver a maior
quantidade de CO,, 1,235 mol CO,/mol amina. E de salientar que para além
de absorver também é a que maior quantidade consegue desabsorver (1,196

mol CO2/mol amina).

Deste modo, as solu¢des aquosas de amina que irdo promover uma maior
eficiéncia energética sdo as solu¢bes aquosas de MEDA, apresentando um
AT (T gesabsorcao = Tabsorcao) aproximadamente de 15° C, pois € a que absorve as
maiores quantidades de CO, por cada mole de amina a frio e a quente é das

que desabsorve CO, a uma menor temperatura.

3.2.4. ANALISE DE CUSTOS

No sentido de se realizar uma analise de custos a estes estudos na instalacao
piloto, pesquisou-se o valor de cada amina no mercado nacional e relacionou-

se com a quantidade de CO;, que consegue absorver, Figura 3.12.
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Custos vs Capacidade de Absorgao de CO, nas Solugdes Aquosas de Aminas

MDEA 10% MDEA 20% MDEA 30% DEA 10% DEA 20% DEA 30%

Figura 3.12 - Custos versus Capacidade de Absorcdo de CO, nas solugbes aquosas de

aminas utilizadas nos ensaios da instalacéo piloto.

NOTA: O preco das aminas apresentado na Figura 3.12 corresponde ao

preco mais baixo que se conseguiu encontrar no mercado nacional.

Como se pode constatar, através da Figura 3.12, a solucdo aquosa de DEA,
apesar de ser a mais barata no mercado, 25,70 €/L, € a que consegue
absorver menor quantidade de CO,, independentemente da percentagem
massica da solucéo. Por outro lado, a solucdo aquosa de MDEA, como ja foi
referido anteriormente, é a que apresenta maiores quantidades de absorcdo
de CO, até saturacdo das solugbes, no entanto, apresenta um custo mais
elevado no mercado, 51,60 €/L. Assim, a amina que apresenta melhor razao
custo versus quantidade, € a solucédo aquosa de DEA a 30%, uma vez que a
guantidade que consegue absorver relativamente a solucdo aquosa de MDEA
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ndo € significativa, para além de que serd apenas necessario gastar 7,71 €/L
face aos 15,48 €/L da MDEA, conseguindo-se, assim, poupar 7,77 € por cada

litro de amina.
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4.CONCLUSOES

4.1. ENSAIOS PRELIMINARES

Nestes ensaios preliminares verificou-se que, nenhuma amina se encontrou
no estado sdlido, no final dos ensaios de observacdo do estado fisico das
aminas no estado puro até saturacdo com CO,. Assim, garante-se poder
trabalhar com as quatro aminas no estado puro em estudos futuros, na
instalacéo piloto, garantindo que ndo ocorrerdo danos a nivel de entupimento.
Aquando da utilizacdo do solvente agua destilada, as melhores solucdes
aquosas de aminas sdo a HDA e a PZ, uma vez que absorvem as maiores
guantidades de CO; ap0s saturacao das solucdes, 1,023 e 1,036 mol CO,/mol
amina, respectivamente, bem como séo as conseguem desabsorver maiores
guantidades de CO,, 0,276 e 0,507 mol CO,/mol amina mas, pelo contrario,
necessitam de maiores valores de temperatura para que ocorra desabsorcao,
93 °C e 89 °C, respectivamente. A solucdo aquosa de MEA é que apresenta
piores resultados relativamente as quantidades de CO, que a solucdo aquosa
consegue absorver até saturacdo da solucao, 0,440 mol CO,/mol amina, bem
como ao valor de desabsorcéo, 0,138 mol CO,/mol amina mas, pelo contrario,
€ a que apresenta uma temperatura mais baixa para ocorrer a desabsorcéo
de CO,, 69 °C. Deste modo, pode-se concluir, relativamente a estrutura da
molécula de amina, que uma diamina secundaria (PZ) e uma diamina primaria
de cadeia longa (HDA) sdo mais favoraveis ao processo de absorcdo e
regeneracao de CO, No entanto, e devido a essa mesma estrutura molecular,
necessitam de maiores valores de temperaturas para desabsorver o CO..

Relativamente a utilizacdo de um solvente polar aprético, DMSO, e
comparativamente com a agua destilada, verificou-se que a Unica vantagem &
referente as maiores quantidades absorvidas de CO, bem como as
desabsorvidas por parte da solucdo de MEA, 0,566 e 0,338 mol CO,/mol
amina, respectivamente. As restantes solu¢cdes de aminas, EDA, HDA e PZ,
ou nao conseguem obter boas quantidades de absorcdo de CO, ou

solidificam. Para além de que, nos ensaios de regeneracdo as solugbes de
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aminas necessitam de maiores valores de temperatura para ocorrer a
desabsorcdo de CO,. Assim, podemos concluir que um solvente polar

aprotico ndo € um solvente favoravel para estes estudos.

Numa andlise em termos de eficiéncia energética das solu¢gbes aquosas de
aminas utilizadas nestes ensaios preliminares, concluiu-se que a amina que
ird promover uma maior eficiéncia energética na instalacao piloto em continuo
€ a solugcdo aquosa de PZ, apresentando um AT de 63 °C, pois € a que
absorve maior quantidade de CO, por cada mole de amina a frio, 1,036 mol

COy/mol amina, em funcéo da temperatura de desabsorcédo de 88 °C.

Através da andlise de custos realizada para estas solu¢cdes aquosas de
aminas, a amina que apresenta melhor razdo custo versus quantidade de
absorcdo de CO, é a solucdo aquosa de EDA com uma capacidade de
absorcgéo de CO, de 0,844 mol CO,/mol amina e um preco de 31,70 €/L.

4.2. INSTALACAO-PILOTO

Nestes ensaios na instalacdo piloto verificou-se que a amina terciaria MDEA
consegue absorver logo desde o inicio do processo de absorcdo melhores e
maiores quantidades de CO,, independentemente da sua concentracao
massica, relativamente a amina secundaria DEA. No entanto, ambas as
solugbes demoram praticamente 0 mesmo tempo a atingir a saturagdo em
CO,, ndo apresentando valores muito distantes de capacidade de absorcao

em CO.,.

Nos estudos realizados para a regeneracao do solvente, a amina terciaria € a
que consegue desabsorver maiores quantidade de CO, a menores valores de
temperatura, sendo entdo mais facil de regenerar com menor perda de

capacidade de absorcdo do que a amina secundaria.
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Numa andlise em termos de eficiéncia energética das solu¢cbes aquosas de
aminas utilizadas nestes ensaios preliminares, concluiu-se que a amina que
consegue promover uma maior eficiéncia energética é a solucdo aquosa de
MDEA a 30% (m/m), apresentando um AT de 15 °C, pois é a que absorve
maior quantidade de CO, por cada mole de amina a frio, 1,235 mol CO,/mol
amina, em funcéo da temperatura de desabsorcéo de 40 °C.

Através da analise de custos realizada para estas solu¢cdes aquosas de
aminas, a amina que apresenta melhor razdo custo versus quantidade de
absorcdo de CO, € a solucdo aquosa de DEA a 30% (m/m) com uma
capacidade de absor¢cédo de CO, de 1,211 mol CO,/mol amina e um preco de
7,71 €/L.

De referir ainda que alguns dos resultados obtidos no &mbito deste trabalho
foram objecto de um comunicacdo apresentada na CHEMPOR - 11"
International Chemical and Biological Engineering Conference, que teve lugar
na Universidade Nova de Lisboa, no Monte da Caparica em Setembro de

2011, conforme se apresenta no Anexo 8.
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5.PRESPECTIVAS DE TRABALHO
FUTURO

Como foi visivel ao longo deste trabalho, e devido as preocupacdes
ambientais com o aquecimento global e as mudancas climéticas, cada vez
mais existe uma motivacdo para a investigacdo no sentido de se
desenvolverem processos mais eficientes para a captura de CO, a partir de
grandes fontes pontuais de emissdo de CO,. Deste modo, existem muitos
outros trabalhos complementares que podem ser realizados de modo a
aumentar o conhecimento neste ambito.

Assim e tendo em conta o alinhamento deste trabalho, sdo seguidamente

apresentadas algumas sugestdes de possiveis trabalhos futuros:

e Realizar pequenos ajustes necessarios para funcionar com a
instalacao piloto em continuo (absorcéo e regeneracdo em simultaneo);

e Trabalhar com efluentes gasosos simulados, ou seja, uma mistura de
CO, e ar de modo a poder-se obter uma concentracdo de CO,
semelhante a concentracdo de CO, que € encontrada nas centrais
termoeléctricas;

e Desenvolver solucbes adequadas ao processo de captura de CO, de
efluentes gasosos (concentracbes, temperaturas e tempos de
contacto), baixando os custos do processo;

e Estudar a utilizacdo de CO2 como matéria-prima para obtencdo de

polimeros.
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ANEXOS

> ANEXO 1 - ORCAMENTO DA COLUNA DE
ABSORCAO

Proposta de Or¢amento

Jodo Ramos, Serralharia e Aluminios, Lda.

Rua de S. Patricio, 10, 2700-762 Amadora
Contribuinte: 505414872

Contacto telefonico (José Eduardo Reis): 93 844 51 44
e-mail: reis.jose.eduardo@gmail.com

Assunto: atualizacio de proposta de orcamento Data: 21 Margo 2011
Or¢camento n2: 17/2011

A/c: Instituto Superior Técnico - Prof. Jodo M. Bordado

Contribuinte n.2: 501507930

Exmo. Sr. Prof. Jodo M. Bordado,

Conforme solicitado por V.Exa., apresentamos a nossa melhor proposta para
fornecimento do seguinte equipamento:

¢ Coluna de absorgio gasosa:
Altura - 150 cm
Didmetro interno - 5.05 cm
Espessura - 0.2 cm
Pressao de funcionamento - 1 a 3 atm
Material — ago inox AISI 316
Enchimento - palha-de-ago inox

e (Custos:

Valor s/ IVA Valor ¢/ IVA
Valor total.....cccccceeceresssscssssesassssesasssssassnes 1.250,00€ 1.537,50€

¢ Prazo de entrega
25 dias uteis;

¢ Condicdes de pagamento
30 dias apds a data da fatura;

¢ Validade do or¢amento
90 dias;
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Sem mais assunto, ficamos disponiveis para quaisquer esclarecimentos ou
duvidas que possam surgir e a aguardar a vossa melhor resposta.

Melhores cumprimentos,

José Eduardo Reis
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> ANEXO 2 - ORCAMENTO DA SECCAO
SUPERIOR DA COLUNA DE REGENERACAO

Proposta de Orcamento

Jodo Ramos, Serralharia e Aluminios, Lda.

Rua de S. Patricio, 10, 2700-762 Amadora

Contribuinte: 505414872

Contacto telefénico (José Eduardo Reis): 93 844 51 44

e-mail: reis.jose.eduardo@gmail.com

Assunto: proposta de orcamento Data: 26 de Setembro 2011
Orcamento n2: 25/2011

AJc:

Instituto Superior Técnico

Av. Rovisco Pais, 1049-001 Lisboa
Contribuinte n.2: 501507930

Exmos. Senhores,

Junto envio a V. Exa., a nossa melhor proposta para fornecimento do
equipamento solicitado:

* Seccdo superior para coluna de regeneracio em aco inox;

* (Custos:

Desc. dos produtos Valor s/ IVA Valor ¢/ IVA

Seccdo superior para coluna de regeneracio

490,00€ 602,70€

em aco inox

* Prazo de entrega
30 dias uteis;

¢ Condigoes de pagamento
30 dias apos a data da fatura;

* Validade do orcamento
90 dias;

Sem mais assunto, ficamos disponiveis para quaisquer esclarecimentos ou
duvidas que possam surgir e a aguardar a vossa melhor resposta.

Melhores cumprimentos,
José Eduardo Reis
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» ANEXO 3 - ORCAMENTO DO COMPRESSOR

‘\ Processado por computador MANUTAN UNIPESSQAL, Lda.

Avenida do Forte, n*3

Y Edif. Suécia IV
| 2794 - 042 CARNAXIDE
Tel: 21 /424 10.60

O SEU PARCEIRO Fax: 21/416.08.15
ORQAM ENTO Email: info@manutan.pt

Internet: www.manutan.pt

Destinario
INSTITUTO SUPERIOR TECNICO N° ORCAMENTO Data
AVENIDA ROVISCO PAIS 1 | 000035101 05-05-2011 |
1049-001 LISBOA Cliente
INSTITUTO SUFERIOCR TECNICO
AVENTIDA ROVISCO PATS 1
Transitario 1049-001 LISBROA
Vossa referéncia Origem Data Codigo cliente Contribuinte
PROF. JOAQ M BORDADO E MAIL 29-04-2011 00430181 PT501507930
Prazo de garantia Meio de transporte Condicoes de venda Embalagem
3 ANOS TRANSPORTE LISBOA FRANCO DE PORTE/EMBA CARTAQ
CODIGO DESCRICAO PAUTA |orjuv| QTD. PRECO PRECO
ARTIGO E REFERENCIA DO ARTIGO ADUAN. ENCOM. | UNITARIO TOTAL
1587¥60 COMERESSOR [E AR oM EMBOLO 5/ OLEQ CUBA 6L 14m3/H 20V 24148022 |ER|N 2 19¢,00 392,00

*** PRRZD DE ENTREGR : 3 SEMRENRS *o%

%% B SOLGAO FRRCEIRO PLUS:
2 ORGRO TR TRANCUILILEDE!
FOR AFENAS 34 EURCS s/TVR, NO ACTO TR SUA ENCOMENTA A
SOLGAO FARCETRO FIUS OFFRECE :
FXTENSAOD TF GRARENTTA RTE 5 ANOS
. PROLONGAMENTO DO FRAZO DE TROCA OU REEMBOLSO ATE 60 DIAS
. CUSTOS DB DEVOLIGAO FM PORTUGAL CONTTNENTAL SUPCRTADOS
FELA MENUTEN
FARA MATS TNFORMAOES CONSULTE-NOS **+

(IR

#%% O PRODUTO MAO IHE CONVEM ?

B MANUTEN ORGANIZA O TRENSFORTE PARA A [EVOLIGAO DO MATERTAL
EM FCRTUGAL CONTINENTAL FOR UM VALOR IE 20 EUROS s/IVA

FARA MATS TNFORMECOES CONSUITE-NOS **

TOTAL A TRENSFCRIRAR 352,00
4 . ATENCAD, Este documento & um orcamento ! TOTAL S/IVA
GINA:
Condigoes de pagamento : Valor IVA :
Total C/IVA :
Nota: Os produtos especiais nao serao devolvidos nem trocados. Data limite desta oferta :
MARCAS CLAUSULAS PARTICULARES

Em caso de confirmag¢do de encomenda,

agradecemos indicacdo da referéncia deste orcamento
LISBOA,  05-05-2011 Entrega gratuita em Portugal Continental

Instalagdo e montagem : consulte-nos

< infol@manutan.pt >

MANUTAN UNIPESSOAL, Lda. - Capital Social: 100.000 Euros - Contribuinte n® PT 504 779 078 - Registada SIRPEEE n° PTO00432 - Registada
Cons.Reg.Com.Cascais n® 13118 - BNP PORTUGAL LISBOA - IBAN: PT50 0034 0108 0013 3440 1644 4 - BIC: BNPAPTPL
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™
w

Destinario

Processado por computador

MANUTAN

O SEU PARCEIRO

104

INSTITUTO SUPERIOR TECNICO
AVENIDA ROVISCO PAIS 1

9-001 LISBOA

Transitario

ORCAMENTO

MANUTAN UNIPESSOAL, Lda.
Avenida do Forte, n®3

Edif. Suecia [V

2794 - 042 CARNAXIDE

Tel: 21 / 424 10.60

Fax: 21/ 416.08.15

Email: info@manutan.pt
Internet: www.manutan.pt

N° ORCAMENTO Data

000035101 GM 05-05-2011 ‘

7 4 ente

Clience

INSTITUTO SUPERICR TECNICO
AVENIDA ROVISCO PAIS 1
1049-001 LISEOA

Vossa referéncia Origem Data Cadigo cliente Contribuinte
PROF. JOAC M BORDADO E MAIL 29-04-2011 00430181 PT501507930
Prazo de garantia Meio de transporte Condicoes de venda Embalagem
3 BRNOS TRANSPORTE LISBOAR FRANCO DE PORTE/EMBA CARTRO
CcODIGO DESCRICAO PAUTA |or|uv| QTD. PRECO
ARTIGO E REFERENCIA DO ARTIGO ADUAN. ENCOM. | UNITARIO TOTAL
TRENSECRTE 392,00
Cﬁ\lDIDfIEL’S TE PAEAMENTC @ 30 DIAS [ DRTA [& FRECTURR
4 ATENCAO, Este documento & um orcamento ! TOTAL S/IVA EUR 392,00
GDNR: 2
Condigoes de pagamento : CEEQUE ou TRANSFERENCIA BANCARIA Valor IVA : 90,16
30 DIAS FIM LE MES Total C/IVA : 482,16

| Mota: Os produtos especiais nao serao devolvidos nem trocados.

28-07-2011

Data limite desta oferta :

MARCAS CLAUSULAS PARTICULARES
Em caso de confirmag¢do de encomenda,
agradecemos indicacdo da referéncia deste orcamento
LISBOA, )5-05-2011 Entrega gratuita em Portugal Continental

Instalagdo e montagem : consulte-nos

Gongalo MAIA
< info@manutan.pt >

MANUTAN UNIPESSOAL, Lda. - Capital Social: 100.000 Euros - Contribuinte n® PT 504 779 079 - Registada SIRPEEE n° PTO00432 - Registada
Cons.Reg.Com.Cascais n® 13118 - BNP PORTUGAL LISBOA - IBAN: PT50 0034 0108 0013 3440 1644 4 - BIC: BNPAPTPL
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> ANEXO 4 -
ROTAMETROS

MegaControI = INSTRUMENTAGAO, EQUIPAMENTOS E SISTEMAS INDUSTRIAIS, LDA.

OURESSA PARQUE, EDIF. 12

AV. ALMIRANTE GAGO COUTINHO
2725685 MEM MARTINS

TEL.-:219 245 230 FAX. 219 245 239
CONT. NR. (VAT PT) 503291854

PME

ORCAMENTO

DOS

Factura Proforma N°1100004

C.R.C. CASCAIS SOB O N° 17200/ exceléncia'09
CAPITAL SOCIAL € 9.975,96 i
e-mail :megacontrol@megacontrol.pt INSTITUTO SUPERIOR TECNICO
www.megacontrol.pt
Avenida Rovisco Pais
Local de carga: Nossas Instalactes
Data: 03.05.2011 Hora: 1111 1049-001 LISBOA
Local de descarga: Vossas Instalacbes VIN® Contribuinte: 501507930
Modo de Expedigdo: Nosso carro
Matricula da Viatura: N® Cliente : 10247
N/ Ref: Conforme pedido pelo PROF. JOAO M. BORDADO
Modo de Pagamento : Data do Documento : V/ Encomenda : Data de vencimento :
A 30 dias do fim do més 03.05.2011 02.06.2011
Referéncia Designacéo Quant Un.  Pr. Unitario Desconto Total
Proposta n® 1000985 de 02.05.2011
RMA-151-BV/SSV| DWYER*ROTAMETRO AR 550 cc/min CAVALVULA 2,00 | un 68,33 136,66
RMA-11-BV/SSV | DWYER*ROTAMETRO AR 30..240 cc/min C/VALVULA 2,00 | un 68,33 136,66
MMA-38 DWYER*ROTAMETRO MMA 50-500CCMIN AGUA 300 | un 48,00 144,00

NOTA: 50 SE ACEITAM RECLAMAGOES QUANDO JUSTIFICADAS E NO PRAZO DE 8 DIAS, APOS A DATA DO FORNECIMENTG. Pagina 1de 1

** ESTE DOCUMENTO NAO CONFERE DIREITO A DEDUCAO DO| Factura Proforma N° 1100004
VA
Documento Processado por Computador Total das Linhas: 417,32
T Base de Incidénci Valor do VA iqui
axa ase de Incidéncia alor do Total lliquido 417,32
0,00% 0.00 0.00 Desconto Comercial 0,00
13,00% 0.00 0,00 Desconto Financeiro 0,00
20,00% 0,00 0,00 Base de Incidéncia de |V A 417,32
21,00% 0.00 0,00
23,00% 417.32 9598 Total de VA, 95,98
417,32 95,98 TOTAL EURO (€) 513,30

NOSSOS DADOS BANCARIOS

NIBBCP: 0033 0000000 15625376 03
NIBCGD: 00352145000 28162830 23
NIB TOTTA : 0018 0000365 13623001 63
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» ANEXO 5 - ORCAMENTO DO ANALISADOR
DE CO,

WITT-CGASETEGCHMNII 000 mosooar ron o

INSTITUTO SUPERIOR TECNICO (IST)
{AC Prof Jo& Carios Bordado)
LISBOA (Portugdl)

VAT No. PTS01507930

FACTURA PROFORMA N°014/2011

o20s2011
Pociolonec N° de Referanocla/ Decoripoion del material | Unidadec | Preolo € Importe €
1 Analizador de gac PA 8.0 CO2, vercion P 1 272700 2.727.00
-20%
2.181,60
- - analzador de sobremesa para el ansiziz contnuo
Q de COZ con senzor nframoijo y conector salida de
= Samas
2 - prezién minima de entrada: 0.3 ber
z - prezicn maxma de entrada: 10,0 bar
& - rango de mediciee: O - 100%.
& - pantala ncinaca
¢
3 1 Portec 1 75,00 75,00
2
-
8
k.
2
:“J} TOTAL PRO FORMA 226880
]
£
g
2 Condilolonec de page: 30 diaz fecha factura
o
- Palc ce origen: Aemania
.| Plazo ce entrega: 90 dias aprox. fechs aceptacion pedicdo
é Validez ecta oferta: 120 dias
=
<
-
Nusstros datos bancanos:
COMMERZEANK WITTEN DEUTECHE BANK WITTEN

IBAN: DESE 4524 0055 07 8475 3200
CODIGO SWIFT: COBADES 452

IBAN: DE34 4307 0051 084€ 3680 00
CODIGO SWIFT: DEUTDEDES3D

Codigo Entidad: 452400 35 Codigo Enfticad: 420 700 51
Poathash 1550 Bager Fold 4.4 & 0230/ 000 Ervad: @ aingas com
1058415 Witten D-53454 Wtien Fax 0232/200%3 It/ werw. wttigeee com

ST Gt t e Chrd 5 G Podubdoms ond Worbiatos KI5 M 350 AL VWi @ Fasdrdch satende Cuseinchifiar
Wiy Bt nlp gy Conidt bR 1567 AG Wotet » Comartwiiow Dot Barviy O Fcrwes Bwesayg
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» ANEXO 6 - BALANCO GLOBAL DOS CUSTOS

Equipamento/Material Custos Totais (€)

Coluna Absorcao 1.537,50
Bombas* 1.936,00
Seccao Superior da
602,70
Coluna de Regeneracéao
Compressores 482,16
Rotametros
o 513,30
(gases e liquidos)
Analisador de CO, 2.268,80
Tubagens + Adaptadores 350,00
Aminas*
_ o 731,62
(ensaios preliminares)
TOTAL 8.422,08

*Equipamento/Material que ja tinha sido encomendado através de [28].
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> ANEXO 7 - RESULTADOS OBTIDOS NA
ABSORCAO DE CO, POR PARTE DE CADA
SOLUCAO AQUOSA DE AMINA ATRAVES
DO METODO DA TITULACAO

Solugcédo Aquosa de MDEA DEA
Tempo de :
Amina
Absorcao o
_ (% massica) 10% 20%  30% 10% 20% 30%
(minutos)
Vpranco (ML) 14,1 28 42 14,9 30,2 47,5
30 Ve (mL) 5,4 14,1 16,8 13,7 26,4 29,9
o (mol CO,/mol amina) 0,617 0,496 0,6 0,081 0,126 0,371
60 Vel (ML) 54 11,7 17,8 102 23,7 26,1
o (mol CO,/mol amina) 0,617 0,582 0,576 0,315 0,215 0,415
% Ve (mL) 5,4 10,7 15,3 7,7 16,0 27,3
o (mol COz/mol amina) 0,617 0,618 0,636 0,483 0,470 0,425
190 Vher (ML) 53 123 17,7 5,8 12,5 24,8
o (mol CO,/mol amina) 0,624 0,561 0,579 0,611 0,586 0,478
150 Ve (mL) 4,1 13,2 18,2 6,0 14,6 24
o (mol COz/mol amina) 0,709 0,529 0,567 0,597 0,517 0,495
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> ANEXO 8 - TEXTO DA COMUNICACAO
APRESENTADA NA CHEMPOR 2011,
SETEMBRO 2011, NA FCT-UNL

Book of Abstracts of the 11th International Chemical and Biological Engineering Conference, Lisbon, Portugal, 5-7 September 2011

Study on the activity of new amine based absorbents for CO2 capture

= b* . g . - b
Jodo F. Gomes™" ", José J. Costa®, Andreia Estrela® and Jodo C. Bordado

“Chemical Engineering Dept., ISEL-Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, R. Cons. Emidio Navarro,
1959-007 Lisboa, Portugal
®Centre for Riological and Chemical Engineering, IBB-Institute for Biotechnology and Bioengineering, IST-
Instituto Superior Técnico/UTL-Technical University of Lisbon, Av. Rovisce Pais, 1049-001 Lisboa, Portugal
*gomes@deq.isel.ipl.pt

CO; capture from gaseous effluents is, nowadays, one of the great challenges faced by chemical and
environmental engineering, as the increase of CO, levels in the Earth atmosphere is endangering the
support of living species in this planet and might also be responsible for dramatic climate changes [1].
From the existing capture technologies, the only proven and mature technology is, currently, chemical
absorption using aqueous amine solutions [2]. This is due to the fact that gas absorption has been used
extensively, since the 50s, for treatment of natural gas thus removing sour gases such as CO; and H,S.
By that time, the main reason for treating those gases was related with obtaining more pure gaseous
streams stripped from these acidified species that are bound to create corrosion problems and also
decrease the gas heating value. Also, further economic benefits could be obtained by obtention of
purified CO, [3]. Although this is a proven process, within the natural gas industry, other problems
take place when this technology is to be applied to the treatment of gaseous effluents from power
plants. In these cases: i) the gas temperature is usually high, around 150 °C; ii) the pressure is low,
usually slightly higher than atmospheric pressure; iii) apart from CO- the gas also contains other acid
contaminants such as SO,, NO, and fine particulate; iv) has a low CO, content. The CO, content
depends mainly on the nature of the fuel burned in the power plant ranging from 3% in a natural gas
fired power plant to 15% in a coal fired power plant [4].

All these characteristics do not favour chemical absorption, particularly bearing in mind the high flow
of gaseous effluent to be treated, which usually ranges hundreds of millions of kg/h. The low CO,
content does not originate a high CO, partial pressure needed to create a high concentration gradient
which is a prime condition to increase mass transfer [5]. Apart from this, there are still other
operational problems to overcome, namely those resulting from solvent degradation, precipitation,
corrosion and foaming. Another problem is related with the high energy consumption of the whole
process: the capture process includes a first column where absorption takes place by contacting, in
countercurrent, with the amine solution and, in a second column, the process is reversed releasing the
previously absorbed CO-, and regenerating the amine solution so that it can be used again to promote
absorption in the first column. It should be noted that the energy consumed in the second column is
inversely proportional to the reactivity of the amine in terms of CO, absorption. In fact, for better CO,
capture it would be desired to use a very reactive amine, such as a primary amine, whereas for amine
regeneration, thus releasing CO,, it would be more convenient to use less reactive amines, such as
secondary or tertiary amines, resulting in lower energy consumption in the second column [6]. In fact,
the chemical absorption mechanism involves the reaction of CO, with the amine, originating
ammonium carbamate, which, in aqueous phase is converted to bicarbonate, thus fixing CO, [7].

It has been shown previously [8-10] that relationships exist between the amine structure and the
activity and capacity for CO, absorption. Apparently, the introduction of amine substituents at the -
carbon creates a carbamate instability, which causes the hydrolysis to go faster, thus increasing the
amount of bicarbonate, allowing for higher CO» loadings [8]. To obtain a better understanding of the
structure-activity relationship it is necessary to perform solvent screening experiments, in order to
investigate the effect of variables such as chain length, increase in number of functional groups, side
chain at u-carbon position, alkyl group position in cyclic amine and side effect of cyclic amine with
different functional groups.

The description of these effects, in a quantitative way, on the initial rate of absorption for CO,, as well
as the capacity of various solvents for CO, absorption will greatly benefit on designing more efficient
absorption systems for CO, capture from flue gases.

For this purpose, a pilot test facility is being used that includes an absorption column, as well as a
stripping column, an heat exchanger between the two columns, a reboiler for the stripping column,
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pumping systems, surge tanks and all necessary instrumentation and control systems, as shown in
figure 1. This facility was designed as a small pilot installation which is aimed to perform not only
absorption/stripping tests with synthetic gas mixtures containing CO,, using different amine solutions,
but it can also be transported to industrial sites, thus allowing the execution of tests using real effluent
gases emitted from power plants. Prior to its construction, the operation was simulated in
ASPEN/HYSYS considering the main process characteristics of Sines power plant, one of the major
Portuguese coal fired power plants, located in Southern Portugal. The obtained early results are quite
promising in what regards the search for more efficient absorbents for CO, capture from flue gases.
Up to now, the study is only partial as it considered only the absorption of CO2 in an absorption
column thus lacking the regeneration of the absorbing solution in the stripping column, that is to be
tested at a later stage. Also further tests will include the determination of absorption/stripping cycle
characteristics for real gaseous effluents instead of simulated gases. This experimental set-up will be
able to provide important information for process optimization such as data on amine solution
degradation as well as corrosion characteristics.

Figure 1 — Flowsheet of pilot installation
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