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RESUMO

A regeneragdo de solugdes aquosas de metildietanolamina (MDEA) saturadas com gases
acidos, como CO: e HaS, representa um desafio energético e ambiental significativo no
refino de petréleo. Este trabalho estima a energia minima tedrica requerida para esse
processo, alinhando-se aos principios de eficiéncia energética e sustentabilidade. A
modelagem termodinamica foi baseada principalmente no modelo Electrolyte Non-
Random Two-Liquid (eNRTL), utilizado para calcular coeficientes de atividade,
constantes de equilibrio e variacdes da energia livre de Gibbs (AG) em um sistema aquoso
MDEA-H:0-CO>-H-S, em temperaturas entre 393 K e 403 K. A implementagdo
computacional em Python permitiu simular o equilibrio quimico entre os estados inicial
(solucdo saturada) e final (solucdo regenerada), considerando reacdes de dissociagdo e
interagdes i6nicas. Os resultados indicaram uma energia minima de 207,8 kJ para
regenerar 100 mol de solucdo, equivalente a 806,95 kJ/kg de CO: removido, o que
corresponde a aproximadamente 6,45% do consumo energético real reportado em
processos industriais (12.500 kJ/kg de CO-). As andlises de sensibilidade mostraram que
o AG total diminui com maiores cargas de gases acidos e temperaturas elevadas,
atingindo um maximo em fracdes molares de MDEA préximas a 0,5. Do ponto de vista
econdmico, o custo minimo de regeneracdo ¢ de R$ 190,53/tCO., considerando tarifa
elétrica de R$ 0,85/kWh no Nordeste brasileiro, enquanto o custo real, baseado no
consumo no refervedor, ¢ de R$ 2.951,39/tCO-, valor competitivo nos mercados globais
de carbono (como o EU ETS, a cerca de R$ 410/tCO-). A regeneragdo mostra-se ainda
mais vantajosa frente a substituicdo por MDEA nova (R$ 24.000-48.000/tCO:) e
apresenta potencial de reutilizagdo da MDEA exausta na captura de CO: do ar ou de gases
de chaminé, gerando créditos de maior valor (US$ 170-500/tCOz). Os resultados
contribuem para a otimizagdo de processos industriais, reducdo de emissdes e
alinhamento com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, além de sugerirem
futuras integracdes com modelos cinéticos, analises de ciclo de vida e tecnologias hibridas

de regeneracgao.

Palavras-chave: Regeneracdo de solventes; Energia minima; Modelagem

termodinamica; Metildietanolamina (MDEA); Captura de CO: e H.S; Refino de petréleo.



ABSTRACT

The regeneration of aqueous solutions of methyldiethanolamine (MDEA) saturated with
acid gases such as CO: and H.S represents a significant energy and environmental
challenge in petroleum refining. This work estimates the theoretical minimum energy
required for this process, in alignment with the principles of energy efficiency and
sustainability. Thermodynamic modeling was based mainly on the Electrolyte Non-
Random Two-Liquid (eNRTL) model, used to calculate activity coefficients, equilibrium
constants, and Gibbs free energy variations (AG) in an aqueous MDEA-H>0-CO>—H.S
system at temperatures between 393 K and 403 K. The computational implementation in
Python enabled the simulation of chemical equilibrium between the initial (saturated) and
final (regenerated) states, considering dissociation reactions and ionic interactions.
Results indicated a minimum energy of 207.8 kJ to regenerate 100 mol of solution,
equivalent to 806.95 kJ/kg of CO: removed, corresponding to approximately 6.45% of
the actual energy consumption reported in industrial processes (12,500 kJ/kg of CO.).
Sensitivity analyses showed that AG_total decreases with higher acid gas loading and
elevated temperatures, reaching a maximum at MDEA mole fractions around 0.5. From
an economic perspective, the minimum regeneration cost was estimated at R$
190.53/tCO-, considering an electricity tariff of R$ 0.85/kWh in Northeastern Brazil,
while the actual cost based on reboiler energy consumption reached R$ 2,951.394CO. —
a competitive value in global carbon markets (such as the EU ETS, at around R$
410/tCO2). Regeneration proved far more advantageous than replacing MDEA with fresh
solvent (R$ 24,000—48,000/tCO-) and showed potential for reuse of the exhausted MDEA
in CO: capture from air or flue gases, generating higher-value credits (US$ 170—
500/tCOz). The findings contribute to the optimization of industrial processes, emission
reduction, and alignment with the Sustainable Development Goals, while suggesting
future integration with kinetic models, life-cycle assessments, and hybrid regeneration

technologies.

Keywords: Solvent regeneration; Minimum energy; Thermodynamic modeling;

Methyldiethanolamine (MDEA); CO- and HaS capture; Petroleum refining.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados coletados da literatura para implementa¢do do modelo.......... 35
Tabela 2 — Parametros da Equacdo de Van't Hoff..........c..cooconiiniiiniiniie 36
Tabela 2 - Fragoes ¢ volumes molares iniCiais...........ccveeeeveeerveeeirieeecreeeeveeeenes 37
Tabela 3 - Consideracdes sobre os coeficientes de atividades no Estado 1 ........ 41
Tabela 4 - Consideracdes sobre os coeficientes de atividades no Estado 3 ........ 44
Tabela 5 — Composi¢ao do sistema em concentragdo molar............ccceevveeeennene. 49
Tabela 6 - Composi¢ao molar do sistema no Estado 3..........cccccocevviviiniiinnnnne. 51

Tabela 8 - Valores das constantes de equilibrio e AG® variando com a temperatura

Tabela 9 - Célculo do somatorio ponderado das energias livres padrao de formagao
(AG®) das especies 10NICAS NO SISLEIMA ....euverrierrieeiieriieeieeriieereesteeeteesaeesreenseesseeseennns 54

Tabela 10 - Coeficientes de atividade calculados a 398,15 K.....ovvvvvviiiiviinnnneen. 54



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Sistema de equagdes oriundas de equilibrios quimicos



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura organica da MDEA (Gerado pelo PubChem, 2024) ........... 18
Figura 2 - Estrutura Molecular da MDEA (férmula e estrutura em 2D)............. 19
Figura 3 - Estrutura molecular em 3D da MDEA. .........ccocoiviiiiniiiiienceee 19

Figura 4 - Fluxograma tipico do processo de tratamento de gases acidos com
aminas
Figura 5 - Etapas do processo de Separagao.........c..eecueeeerueerueneeneenienieneeneennens 37

Figura 6 - Variacdo dos coeficientes de atividade com a fracdo molar de MDEA

(393,15 K € 403,15 K)ottt 56
Figura 7 — Comportamento dos coeficientes de atividade em fun¢do da fragdo
molar de MDEA 10 Estado 3 ........ccooiiiiiiiiiiiiiniieeceeeecee e 58
Figura 8§ - Variagdo de AGiotal com as fragcdes Molares de CO2 e HoS ................ 66
Figura 9 - Variagdo de AGiotal com a fracdo molares de MDEA ..............ccocee. 68

Figura 10 - Variagcdo de AGiotal com a temperatura do sistema............c..ceeeeeee. 69



SUMARIO

1. INTRODUQGAO ..o 13
2. OBIJETIVOS ..ottt 17
2.1, ODbJEtiVO Zeral...c.cociieiiieiieiiecieee et 17
2.2, ODbjJetivos €SPECTTICOS ...evvieriiieiieiieeiieriie et esite et riee e iee e eeeeareens 17
3. FUNDAMENTACAO TEORICA ... 18
3.1.  Classificagdo do MDEA.........cccoiioiiiieee e 18
3.2.  Importancia e aplicagdo da MDEA .........cccoooiiiiiiiiiiieeeceeeee 19
3.2.1. O usode MDEA atrelado ao processo de refino de petrdleo.......... 20

3.2.2. Sustentabilidade, captura de carbono e diretrizes ESG no contexto do

processo de adogamento de GASES ........eevvieruieeiiienieeiieie ettt ettt 22

3.3.  Degradag¢do e Contaminagdo da MDEA — Implica¢des na Eficiéncia

Energética 23
3.4.  Alternativas de destinagdo de MDEA Saturada..........cc.cccvveeveeennenn. 24
3.5. Fundamentos da termodindmica aplicados a regeneracdo de MDEA.25
3.5.1. Equilibrio de Fases e Energia Livre de Gibbs...........cceeverieenennne. 25

3.5.2. Energia Livre de Gibbs em Sistemas Abertos, Fechados e em
Equilibrio 26

3.5.3. Potencial Quimico e Fugacidade...........cccccoevieriiieninniienieeieeene, 27
3.5.4. Coeficiente de Atividade.........cccceveererieriininiinieneeieeeeeee 29
3.5.5. Atividade IONICa....cc.eoviiiiiiiiieieniieee e 31

3.6.  Modelagem Termodinamica da Regeneracdo de MDEA ................... 32
3.6.1. Modelos UNIFAC, UNIQUAC e Debye-Hiickel .............ccocn...... 32
3.6.2. Modelo Electrolyte Non-Random Two-Liquid (NRTL).................. 33

4. METODOLOGIA ......ooutiiiieieeesee ettt 35
4.1.  Coleta e Analise de Dados ........cccceverienieiiinieniiiecieeeeeeeene 35
4.2, Etapas do PrOJeL0......ccuiecierieeiieriieeieesite et site ettt et ens 36

4.2.1. Estabelecimento da composi¢ao inicial da solugdo (Estado 1)....... 37



4.2.2. Implementacdo computacional das equagdes de conservagdo e

equilibrio 39

4.2.3. Definicao do Estado 2 ¢ Calculo do AGi......cccvveeeveiecniiieiieeeieens 44
4.2.4. Definicao do Estado 3 ¢ Calculo do AGaz......cccvveeeviiecniieerieeeien, 44
4.2.5. Calculo da Energia Minima de Regeneragao (AGuotal) -+eevveeveernnnene 45
4.3.  Avalia¢dao econdmico-energética da regeneracdo do solvente............ 45
4.4.  Analises de Sensibilidade..........ccccoceriiniiiiniiiniiiiieeee 46
4.5.  Validagdo e Verificagdo do Modelo..........ccccuveevuiiiecriieeciiecieeeee e 47
5. RESULTADOS E DISCUSSOES ......ccecvtumimririnirerienenenesiesesesseseenens 48
5.1. Composicao dO SiSteMaA .......ccueerverriieiiieiieeie et eieeiee e 48
5.1.1.  Composicao do sistema em equilibrio no Estado 1 ........................ 48
5.1.2.  Composicao do sistema em equilibrio no Estado 3 ........................ 50
5.2.  Constantes de equilibrio das reagoes.........ceceveerieriieriienieeiieeieeeene 51
5.3.  Calculo do somatoério ponderado do AG® .......ccceeeevveiieniieniienieeiene, 53
5.4.  Comportamento dos coeficientes de atividade............ccccueevverirennennne. 54
5.4.1. Comportamento dos coeficientes de atividade no Estado 1............ 54

5.4.2. Variagao dos coeficientes de atividade com a fracdo molar de MDEA

(Estado 1) 55

5.4.3. Comportamento dos coeficientes de atividade no Estado 3............ 57
5.5. Calculo da variagao total da energia livre de Gibbs.............cccueenenee. 59
5.6.  Avaliacdo econOmico-energética da regeneracao do solvente............ 62
5.7.  Analises de Sensibilidade da variagao de AGiotal «.veeevveeeerveeecreeerrenens 65

5.7.1.  Sensibilidade a concentragdo de gases dissolvidos............ccccue.n.... 65

5.7.2. Sensibilidade a variacao da fragao molar de MDEA ...................... 67

5.7.3. Sensibilidade a variagdo da temperatura...........cccceeveeecveerieenneennen. 68

6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ 71

7.  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.....o oo 73



13

1. INTRODUCAO

O setor de petroleo e gas figura como um dos principais segmentos da economia do
Brasil, assumindo um papel crucial no progresso econdmico e social da nagdo.
Especificamente, as refinarias de petrdleo sdo incumbidas da geragdo de combustiveis e de
multiplos outros produtos imprescindiveis a variados setores, como se destacam a gasolina,
o diesel, a nafta, gas liquefeito de petroleo e o coque (ANP, 2023). Todavia, os processos
industriais intricados na producdo suscitam uma série de desafios atinentes ao meio

ambiente, destacando-se, dentre eles, a gestdo energética e o manejo de residuos e efluentes.

Dentre esses processos, destaca-se a remoc¢do de gases acidos, essencial para a
purificagdo de correntes gasosas e a mitigacao de impactos ambientais. Para essa finalidade,
refinarias empregam amplamente solu¢des absorvedoras baseadas em aminas, como a
monoetanolamina (MEA), a dietanolamina (DEA) e a metildietanolamina (MDEA), que
atuam como solventes quimicos na captura de compostos indesejados, como didxido de

carbono (CO:z) e sulfeto de hidrogénio (H-=S) (KOHL; NIELSEN, 1997).

Entre as aminas utilizadas, a MDEA se destaca por sua elevada seletividade e menor
demanda energética durante o processo de regeneracdo, sendo amplamente adotada em
refinarias com foco em eficiéncia energética. No processo de captura de gases acidos, a
MDEA permite um tratamento eficaz com um consumo de energia mais razoavel quando
comparado a outras aminas. Entretanto, ao longo de sucessivos ciclos, o solvente se degrada
devido a formagdo de subprodutos e ao acumulo de impurezas, resultando na chamada
“MDEA saturada” — termo que descreve a solucdo com desempenho comprometido,
carregada de impurezas. Estudos recentes enfatizam a necessidade de estratégias voltadas a
recuperacdo energética associada a regeneracdo da MDEA, uma vez que a perda de
eficiéncia do solvente impacta diretamente no desempenho € no consumo energético do
sistema (QIN et al., 2021; ZHANG et al., 2022). A revalorizacdo da MDEA saturada, por
meio de técnicas de recuperagdo que otimizem o uso de energia, pode viabilizar sua
reinser¢do nos processos de captura de gases acidos, promovendo ganhos operacionais e

contribuindo para a sustentabilidade energética no setor de refino.

No ponto de vista do gerenciamento de residuos, a MDEA saturada pode ser
considerada como um dos residuos mais criticos gerados nas refinarias de petroleo, pois
possui uma grande complexidade no seu manejo dada as suas caracteristicas de
periculosidade e risco operacional, além disso uma disposicao arbitraria pode causar graves

problemas ambientais, como a contaminag¢do de solos e de corpos d’adgua, bem como
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desperdicio de recursos. A regeneracdo do solvente deve ser, portanto, uma pratica crucial
ndo apenas para reduzir o impacto ambiental, mas também para minimizar os custos
operacionais. A literatura recente enfatiza a necessidade de otimizag¢do dos processos de
tratamento, visto que o método mais comum, o aquecimento e evaporagdo, ¢

energeticamente custoso e pode ser melhorado para aumentar a eficiéncia e sustentabilidade

(WU et al., 2023).

Segundo Martiniano et al. (2010), o aquecimento e evaporagdo € um processo
comumente utilizado para restaurar a capacidade de absorcdo da MDEA, permitindo seu
reciclo. Contudo, esse processo tem a potencialidade de conferir um consumo substancial de
energia, acarretando, por conseguinte, custos operacionais elevados as entidades que geram
esse residuo. A estimativa da energia minima necessaria para o tratamento térmico do
residuo de MDEA torna-se, deste modo, imperativa para o planejamento do balango
energético do supracitado processo, visando a melhoria na eficiéncia energética das

refinarias e promovendo, assim, uma sustentabilidade ambiental idonea.

A aplicag@o dos principios da economia circular, voltada a valorizagdo de residuos
por meio da reutilizacdo e recuperagdo eficiente de insumos, torna-se particularmente
relevante neste contexto. A estimativa da energia minima necessaria para o tratamento da
MDEA saturada permite otimizar o planejamento operacional com foco na reducdo do
consumo energético e na melhoria do desempenho termodindmico do sistema. Essa
abordagem contribui para a conservacdo de recursos naturais ¢ a diminui¢do de custos
operacionais, além de reduzir a carga térmica dos processos regenerativos (SANTOS, 2018).
Dessa forma, a investigacdo sobre a energia minima para a regeneracdo da MDEA alinha-se
diretamente aos pilares da sustentabilidade, da eficiéncia energética e da otimizagdo de
processos, aspectos fundamentais para a competitividade e responsabilidade ambiental das
refinarias de petréleo no Brasil, como exemplificado nas iniciativas da Refinaria Abreu e

Lima (PETROBRAS, 2017).

A modelagem matematica e a simulacdo do processo de regeneragdo da MDEA
oferecem uma série de vantagens praticas e estratégicas para a induastria. Em primeiro lugar,
elas reduzem significativamente a necessidade de coletas experimentais extensas, que
costumam ser demoradas, caras e, muitas vezes, inviaveis em plantas em operagao devido
as limitacdes de acesso e seguranga. Modelos bem calibrados permitem obter dados
confidveis sobre comportamento térmico e quimico do sistema sem precisar interromper o
processo real, o que representa uma economia substancial de tempo e recursos (ORANGI et

al., 2021).
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Do ponto de vista econdmico, a simula¢do possibilita testar diferentes cenarios
operacionais e identificar condi¢des que minimizem o consumo energético na etapa de
regeneragdo do solvente, algo que impacta diretamente os custos operacionais e a
rentabilidade da unidade. Larsen (2021) demonstra que, ao ajustar parametros como
temperatura e carga de vapor com base em modelos termodinadmicos, ¢ possivel reduzir em
até 15% o gasto energético total da coluna de regeneracdo, sem comprometer a eficiéncia de

remocao de CO: e HzS.

Além dos ganhos econdomicos, ha ganhos operacionais claros: a modelagem permite
prever o comportamento do sistema em condigdes extremas, antecipando gargalos, falhas de
troca térmica e desequilibrios na composicdo da amina. Isso torna o controle do processo
mais robusto e previsivel, reduzindo paradas ndo programadas e melhorando a estabilidade

operacional.

Bem como, h4 também beneficios importantes em termos de seguranca. Simular o
processo em ambiente virtual evita a necessidade de experimentagdo direta com solventes
quentes, gases acidos e pressodes elevadas, reduzindo a exposi¢cdo dos operadores a riscos
quimicos e térmicos. Em sintese, a modelagem e simulacdo da regeneragdo da MDEA ndo
apenas aprimoram o desempenho energético e econdmico do sistema, mas também

fortalecem a seguranga e a confiabilidade operacional das unidades de processamento.

Sendo assim, o presente trabalho se justifica no ambito do Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia e Ciéncias Ambientais por abordar a estimativa do limite
termodindmico minimo de energia requerido para a regeneracdo da MDEA saturada com
CO: e H2S, um processo ja adotado em algumas industrias, porém pouco analisado sob a
Otica da eficiéncia energética. Ao empregar ferramentas de modelagem matematica baseadas
na termodinamica de solugdes ndo ideais, com o uso do modelo eNRTL para célculo de
coeficientes de atividade, o trabalho quantifica o potencial de reducdo de consumo
energético em processos de separagdo ja estabelecidos. Essa abordagem permite avaliar o
grau de afastamento entre a pratica industrial e o minimo exigido pelas leis da
termodindmica, oferecendo subsidios técnicos para avaliacdo de desempenho em processos
relacionados a captura e armazenamento de carbono, melhorias em projetos de otimizagao
energética, andlise exergética e tomada de decisdo ambiental. O alinhamento com os
principios da producdo mais limpa, da minimizagao de perdas energéticas e da mitigacdo de

impactos associados a pegada de carbono refor¢a a contribui¢do desta dissertagdo a
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consolidacdo de estratégias voltadas a transi¢do para sistemas industriais mais eficientes e

ambientalmente sustentaveis.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral
Estimar a energia minima requerida para a regeneracdo de MDEA saturada
proveniente do tratamento de gases acidos em refinaria de petréleo com uma abordagem

tedrica, utilizando modelagem e simulacdo matematica de base termodindmica.

2.2. Objetivos especificos

e Levantar dados do processo de “adogamento” de gases que utilizam MDEA no
refino de petroleo através da literatura;

e Estimar a energia minima tedrica necessaria para a regeneracao da solucao do
solvente, eventualmente descartada em sistemas sem reaproveitamento, por
meio da implementagdo computacional na linguagem Python, para solu¢ao do
modelo matematico, possibilitando a avaliagdo do processo de regeneragao;

o [Estabelecer cenarios hipotéticos como base para aplicacdo do modelo
matematico ao processo de tratamento da MDEA para simular situagdes de
interesse e proporcionar prognosticos importantes;

e Realizar uma analise econdmica do processo de regeneracdo da MDEA,
comparando o custo tedrico e o custo real de operacdo com alternativas como
a substituicdo do solvente, e avaliando sua viabilidade em contextos de

mercado de carbono e sustentabilidade industrial.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Classificacdo do MDEA

A metildietanolamina ¢ um composto organico amplamente utilizado na industria
para purificar gases. Pertencente ao grupo das aminas tercidrias, a estrutura molecular da
MDEA ¢ especialmente eficaz na remocao de gases acidos como didxido de carbono (CO-)
e sulfeto de hidrogénio (H2S) de correntes de gas natural e de processos de refino. Sua
capacidade de capturar CO: e o H2S de forma seletiva e eficiente, em comparagao com outras
aminas como a monoetanolamina (MEA) e a dietanolamina (DEA), faz da MDEA um

componente crucial nos sistemas de tratamento de gas (SCHNEIDER et al., 2012).

A MDEA apresenta como vantagens a alta seletividade na captura de CO: e H2O,
menor corrosividade e maior estabilidade térmica (SCHNEIDER et al., 2012). Enquanto a
MEA ¢ utilizada na captura de CO: em processos industriais e se destaca por sua alta
capacidade de absor¢ao de CO:. Ja a DEA apesar de também ser empregada na remocao de
CO: e H2S em processos de purificacdo de gés, sendo vantajosa por sua boa capacidade de
absorcdo, apresenta maior demanda energética na regeneragdo do solvente. (National Center

for Biotechnology Information, 2024).

A foérmula quimica da MDEA ¢ CsHisNOs-, isto €, o seu atomo de nitrogénio esta
ligado a trés grupos alquila ou arila, e inclui grupos hidroxila, conforme ilustrado nas Figuras

1 e 2 que representam sua estrutura.

Figura 1 - Estrutura organica da MDEA (Gerado pelo PubChem, 2024)

H

H3C - N - CH2 - CH2 - OH

CH2 - CH2 - OH

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2024)
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Figura 2 - Estrutura Molecular da MDEA (férmula e estrutura em 2D).

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2024)

Essa estrutura consiste em um grupo metil (CHs) ligado ao atomo de nitrogénio (N)
e dois grupos hidroxietil (CH2CH2-OH) também ligados ao 4tomo de nitrogénio (N). Em trés
dimensdes, essa estrutura da uma ideia mais clara das liga¢des e da geometria da molécula

(Figura 3).

Figura 3 - Estrutura molecular em 3D da MDEA.

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2024)

3.2. Importancia e aplicacio da MDEA

A MDEA e suas variantes desempenham um papel técnico fundamental nos
processos de purificacdo de gas, especialmente em funcio de sua eficiéncia operacional e da
possibilidade de regeneracdo com menor demanda energética. Essa caracteristica a torna
economicamente vantajosa e eficaz para aplicagdes industriais que exigem elevado
desempenho na separacdo de gases acidos. A utilizagdo da MDEA, assim como outras
aminas, permite que unidades de processamento de gas operem de forma continua e com
maior eficiéncia energética, assegurando que os produtos atendam aos padrdes de pureza
estabelecidos pelos mercados consumidores. O tratamento e a regeneracdo da MDEA
possibilitam sua reutilizagdo em ciclos sucessivos, promovendo ndo apenas a redugdo de
custos operacionais, mas também a otimizacdo do uso de energia térmica no sistema

(ROBERTS et al., 2021; GAO et al., 2020; NEUMANN et al., 2021).

Embora sua principal aplicagdo esteja no setor de 6leo e gés, a MDEA também ¢

utilizada em outras industrias, como a quimica e a farmacéutica, onde a eficiéncia na
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purificacdo de gases ¢ igualmente critica. Sua versatilidade e desempenho na regeneracao
com menor consumo energético reforgam sua relevancia como insumo estratégico em

diferentes processos industriais (ROGERS; CHEN, 2013).

Nos ultimos anos, a MDEA tem se destacado ainda no contexto da captura e
armazenamento de carbono (CCS), sendo considerada uma tecnologia promissora para
mitigacdo de emissdes industriais. Estudos indicam que, além da eficcia na captura de COx,
a eficiéncia energética na regeneragdo do solvente representa um dos principais fatores para
a viabilidade econdmica e técnica desses sistemas (WANG et al., 2020). Pesquisas em
andamento buscam aumentar a estabilidade e o desempenho energético da MDEA em
condi¢des operacionais diversas, com o objetivo de reduzir o consumo de energia e ampliar
a vida util dos sistemas de captura (ZHANG et al., 2019). Essas inovacdes reforcam a
importancia estratégica da MDEA na busca por processos industriais mais eficientes e

energeticamente otimizados.

3.2.1. O uso de MDEA atrelado ao processo de refino de petroleo

As refinarias brasileiras desempenham um papel estratégico na produgdo de
combustiveis e insumos petroquimicos essenciais & matriz energética nacional. Contudo,
essas operacdes também demandam atengdo quanto a eficiéncia no uso de recursos e a
geracdo de residuos, como o solvente MDEA desgastado, utilizado na purificagdo de

correntes gasosas contendo H2S e CO: nos processos de refino (PETROBRAS, 2019).

O refino de petroleo envolve multiplas etapas para a conversdo do petroleo bruto em
produtos como gasolina, diesel e nafta. Dentre essas etapas, a remocao de gases acidos ¢
fundamental, ndo apenas para a protecdo dos equipamentos, mas também para garantir a
qualidade dos produtos e atender aos requisitos ambientais. A amina em questao destaca-se
por sua seletividade e eficiéncia energética na absor¢ao de gases acidos, sendo amplamente

utilizada para otimizar esse processo (LAW; YUSOFF AZUDIN; ABD. SHUKOR, 2017).

Nesse contexto, a busca por rotas tecnoldgicas mais limpas e por estratégias de sua
regeneracao eficiente contribui significativamente para a redu¢ao do consumo energético do
processo como um todo. A Figura 4 apresenta o diagrama tipico do processo de tratamento

de gases acidos com aminas.
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Figura 4 - Fluxograma tipico do processo de tratamento de gases dcidos com aminas

Condensador
Gas tratado
Gases separados
direcionados para
outras unidades.
> <
MDEA Regenerada
COLUNA DE COLUNA
ABSORCAO DE REGENERACAO

Corrente de
Gases Acidos
(H2S e CO2)

Refervedor

Amina Saturada
Trocador de
Calor

Vapor

Fonte: Autor (2025)

O processo ilustrado na Figura 4 ocorre por meio de um sistema de absorcdo e
regeneracdo, no qual uma corrente gasosa contendo CO: e H2S entra no absorvedor, onde
interage com um solvente quimico, como a MDEA, que captura seletivamente CO: e HaS,
enquanto outros gases inertes seguem para descarte, nesta fase, temperaturas mais baixas e
pressdes mais altas favorecem a absor¢do eficaz dos gases acidos. O solvente rico em
contaminantes ¢ entdo direcionado a um separador e aquecido em um trocador de calor antes
de seguir para a coluna regeneradora, onde, por meio de aquecimento com vapor no
refervedor, os gases absorvidos sdo liberados e enviados para tratamento ou queima. Isto &,
na coluna de regeneragao, as ligacdes quimicas entre a amina e os gases acidos sdo quebradas
sob altas temperaturas e baixas pressdes controladas. E crucial manter a temperatura do
refervedor abaixo do ponto de degradacdo da amina para preservar sua eficiéncia ao longo
do tempo (KOHL; NIELSEN, 1997). O solvente regenerado, agora livre de contaminantes,
passa por um resfriamento em trocadores de calor antes de retornar ao absorvedor,
reiniciando o ciclo e permitindo a remocao continua dos gases acidos da corrente gasosa
(HENRIQUES E CARNEIRO, 2011). No entanto, por vezes, para reintroduzir essa corrente
na unidade de absor¢do, sdo necessarios processos de bombeamento, resfriamento e
reposicdo da agua perdida por evaporagdo, visando manter a estabilidade e eficiéncia

operacional do sistema.
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A corrente de topo da regeneradora, rica em gases acidos, pode ser direcionada para
unidades especializadas que aproveitam esses componentes. Por exemplo, o H2S pode ser
enviado para uma unidade de recuperagdo de enxofre visando a producao de enxofre solido,

demonstrando a integragdo e eficiéncia do processo em diferentes aplicagdes industriais.

Este processo ¢ fundamental para refinarias e industrias quimicas, onde a remocao
eficiente de CO: e H2S ¢ crucial para a qualidade dos produtos e a durabilidade dos

equipamentos (MARTINIANO et al., 2010).

A MDEA ¢ preferida por sua habilidade de remover o H.S mesmo na presenca de
COz, 0 que ¢ crucial em processos em que o CO: esta presente em quantidades significativas.
Além disso, a MDEA ¢ menos corrosiva se comparada a outras aminas, o que ajuda a
prolongar a vida util dos equipamentos das refinarias. No entanto, ao longo do tempo, a
amina se degrada e acumula impurezas, o que reduz sua eficiéncia e torna necessaria o
tratamento ou substitui¢do, seja ela total ou parcial IBRAHIM, ASHOUR e GADALLA,
2021).

O tratamento da MDEA ¢ preferivel devido aos altos custos associados ao descarte e
a aquisicdo de novas solugdes de amina. Portanto, o seu tratamento pode possibilitar a
reutilizagdo, além de minimizar os impactos ambientais € os custos operacionais

relacionados ao descarte inadequado.

3.2.2. Sustentabilidade, captura de carbono e diretrizes ESG no contexto do processo
de adocamento de gases
A busca por maior eficiéncia energética no ciclo de aminas, utilizando processos de
adocamento de gases, ganha destaque como uma oportunidade de alinhar os processos
industriais a compromissos de sustentabilidade e as diretrizes ESG (Environmental, Social
and Governance). Tais diretrizes vém sendo incorporadas de forma crescente por empresas
do setor de energia, impulsionadas por pressdes regulatorias, investidores e consumidores

cada vez mais atentos a pegada ambiental das operagcdes (WBCSD, 2021).

Especificamente, a captura de carbono por meio de solventes quimicos como a
MDEA se insere nas estratégias de Carbon Capture and Storage (CCS), reconhecidas
internacionalmente como essenciais para mitigar emissoes industriais de CO.. Contudo, para
que essa tecnologia seja vidvel em larga escala, ¢ necessario compreender € minimizar o
custo energético envolvido na regeneracao do solvente (IEA, 2020; IPCC, 2022). Isso inclui
o estudo de limites termodinamicos que permitam avaliar o desempenho real dos processos

frente a0 minimo teodrico possivel, como proposto neste trabalho.
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Além de reduzir o consumo energético, otimizar a utilizagdo de recursos e executar
processos de purifica¢do de gases adcidos também significa diminuir as emissdes indiretas de
CO., associadas a queima de combustiveis fosseis para geragao de vapor, além de estender
a vida util da solugdo do solvente e evitar descartes frequentes. Esses ganhos convergem
para metas de descarbonizacdo da industria e contribuem para indicadores ambientais
mensuraveis, como intensidade de carbono por unidade produzida e eficiéncia energética

operacional (SINGH et al., 2014).

Esse alinhamento entre eficiéncia operacional, captura de carbono e otimizagao
energética dialoga diretamente com diversos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) propostos pela Agenda 2030 das Nagdes Unidas. A redug¢do do consumo energético
e das emissdes de gases de efeito estufa contribui para o ODS 7 (Energia acessivel e limpa)
e o ODS 13 (Ag¢2o contra a mudanca global do clima), enquanto a valorizagdo e o
reaproveitamento de solventes quimicos, como a MDEA, estdo em consonancia com o ODS
12 (Consumo e produgdo responsaveis). Além disso, ao fomentar praticas industriais mais
limpas e alinhadas as metas globais de descarbonizacdo, o presente estudo reforg¢a o papel
da inovagdo tecnologica como instrumento essencial para impulsionar uma economia de

baixo carbono e promover um desenvolvimento verdadeiramente sustentavel.

Assim, esta abordagem contribui diretamente para a integracdo entre inovacao
tecnologica e responsabilidade ambiental, pilares indispensaveis na transformagdo dos

sistemas produtivos rumo a uma economia de baixo carbono.

3.3. Degradaciao e Contaminacio da MDEA — Implicacoes na Eficiéncia Energética
A MDEA, amplamente utilizada na absor¢do de gases acidos em unidades de
tratamento de gas, sofre degradagdo gradual ao longo dos ciclos de uso e regeneracdo. A
exposi¢do continua a elevadas temperaturas e a presenca de H2S e CO: favorece a formagao
de subprodutos indesejados, como aminas secundarias e tercidrias, acidos organicos e sais
de amonio. Esses compostos ndo apenas comprometem a seletividade e eficiéncia do
solvente, como também aumentam a corrosividade do sistema, elevando o custo energético

associado a sua operacao e manutencdo (NEUMANN et al., 2021).

Além da degradacdo quimica, a MDEA pode ser contaminada por hidrocarbonetos
leves, mercaptanas e outros compostos presentes nas correntes de processo, os quais afetam
negativamente sua capacidade de absor¢do e provocam instabilidades operacionais, como

incrustacoes e obstrucdes em trocadores de calor e colunas de absor¢ao.
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Embora a regeneracdo térmica convencional seja empregada para recuperar
parcialmente a funcionalidade da MDEA, ela apresenta limitagdes na remog¢ao completa de
impurezas e subprodutos, resultando em maior consumo energético ao longo do tempo. Por
isso, a otimizagdo do processo de regeneracdo, com base em estudos termodinamicos e
simulacdes, torna-se essencial para melhorar a eficiéncia global do sistema, reduzir perdas
de solvente e promover uma abordagem mais alinhada aos principios da produ¢do mais

limpa (SALEH et al., 2021).

3.4. Alternativas de destinacio de MDEA Saturada

O gerenciamento da solu¢do de MDEA degradada ¢ um desafio relevante para a
eficiéncia operacional e a sustentabilidade ambiental das unidades de refino. A literatura
apresenta diferentes alternativas de destinagdo, com variacdo quanto a viabilidade técnica,

energética e ambiental.

Entre os métodos convencionais, o stripping térmico e evaporagdo se destacam pelo
uso consolidado e integracdo facilitada as plantas existentes, mas demandam elevado
consumo de energia e tratamento adicional dos gases liberados (LIBRALATO;
GHIRARDINI; AVEZZU, 2008). A neutralizagdo acido-base apresenta controle reacional
preciso e aplicabilidade a diferentes concentracdes, mas gera residuos quimicos que
necessitam de tratamento posterior (DUMEE et al., 2012). Processos biolégicos, como
a degradacdo aerobica ou anaerdbica, oferecem menor geragao de residuos perigosos e, no
caso anaerdbico, permitem a producdo de biogas aproveitdvel como fonte de energia
renovavel (OHTAGUCHI; KOIDE; YOKOYAMA, 1995; HENRY; KOWARZ;
OSTGAARD, 2017). Ja a disposi¢ao em aterros industriais possui baixo custo inicial, porém
transfere o passivo ambiental e apresenta riscos de contaminagao a longo prazo (ROBERTS

et al., 2022).

Abordagens mais recentes incluem destilagdo a vacuo, que reduz o risco de
degradacdo térmica e o consumo energético (QIN et al., 2021), e tecnologias emergentes
como eletrodidlise e membranas, que buscam alta seletividade e menor demanda energética
(LT et al., 2020). A regeneragdo quimica também vem sendo estudada para reverter reagdes
irreversiveis durante a absorcdo, recuperando parte da capacidade de captura do solvente

(ZHANG; WANG; CHEN, 2022).

A escolha entre regenerar, reaproveitar ou destinar a MDEA depende de fatores como
composi¢do da corrente residual, requisitos de pureza do solvente regenerado, restricdes

legais e custo de operagdo. Nesse cendrio, conhecer o limite minimo tedrico de energia para
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regeneracdo ¢ fundamental para comparar opgdes de forma objetiva, apoiar decisdes

integradas e avaliar o potencial de otimizagao frente as alternativas existentes.

3.5. Fundamentos da termodindmica aplicados a regeneracio de MDEA

A termodinamica ¢ uma ciéncia fundamental para o entendimento dos processos
quimicos e fisicos, sendo indispensavel para a modelagem do processo de tratamento de
gases acidos utilizando aminas como a MDEA. Este item aborda os conceitos essenciais da
termodinamica, destacando aspectos do equilibrio de fases, energia livre de Gibbs, potencial
quimico, coeficiente de atividade, atividade ionica e fugacidade (SMITH, VAN NESS
ABBOTT, 2005).

3.5.1. Equilibrio de Fases e Energia Livre de Gibbs

O equilibrio de fases ocorre quando as propriedades macroscopicas de um sistema
deixam de variar ao longo do tempo, garantindo que as fases coexistam sem troca de matéria
ou energia. Em processos de regeneragdo de aminas, entender o equilibrio de fases € crucial
para identificar as condi¢des termodinamicas que favorecem a liberagdo eficiente de gases

acidos com o menor consumo energético possivel.

A avaliacdo do equilibrio de fases inicia-se com o calculo das constantes de equilibrio
quimico (K), obtidas a partir da equagdo empirica em fungdo da temperatura, mais precisa
para faixas operacionais especificas, a forma mais comum, utilizada por diversos autores na

literatura, e conhecida como equagdo empirica do tipo Van't Hoff (Equagdo 1), é:
InK; = A+ 2+ CInT + DT (Equagdo 1)
onde:
K;: Constante de equilibrio para a reacao j;
T: Temperatura absoluta (em Kelvin);
A, B, C, D: Parametros empiricos especificos para cada reagao.

Os parametros A, B, C, D sdo determinados por ajustes a dados experimentais, isto
¢, valores de K medidos em diferentes temperaturas sdo usadas para calibrar os parametros

via regressao linear (NEUMANN et al., 2021).

Com posse dos valores dessas constantes, podemos trabalhar com a equagdo da
variagdo da energia livre de Gibbs padrdo das reagdes envolvidas no sistema. Essa variagao

pode ser determinada pela Equagao 2:
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AG° = —RT InK (Equacao 2)
Sendo: AG® ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs padrao da reacdo (J/mol);
R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/mol-K),
T ¢ a temperatura absoluta (K),
K ¢ a constante de equilibrio da reagdo.

No contexto da regeneracdo do solvente exausto, o controle de AG ¢ fundamental
para otimizar as condi¢cdes de regeneracao do solvente (ALBUQUERQUE, SILVA E
ALMEIDA, 2019).

3.5.2. Energia Livre de Gibbs em Sistemas Abertos, Fechados e em Equilibrio

Um sistema fechado troca energia, mas ndo matéria com o ambiente. Ja um sistema
aberto permite trocas tanto de matéria quanto de energia. Esses aspectos impactam a
formulacdo da Equacdo de Gibbs, sendo essas as Equagdes 3 e 4, que trazem a variacdo da

energia livre de Gibbs das fases, dada por:
d(nG)* = (nV)AdP — (nS)dT + ¥NC wiAdn,*  (Equagdo 3)
d(nG)® = (nV)BdP — (nS)dT + XN u;Bdn,®  (Equagio 4)

onde n ¢ o nimero de mols, S € a entalpia molar, /' ¢ o volume molar e y; ¢ o potencial

quimico do componente i. NC ¢ o nimero de componentes presentes na fase A ou B.

Para sistemas em equilibrio, dG = 0, indicando que o potencial quimico (p) dos
componentes € igual em todas as fases. Este conceito ¢ crucial para descrever a redistribui¢ao
de espécies quimicas durante a regeneragdo da amina, pois regula a dissolugdo e separagdo

dos componentes (HAGHTALAB E MAZLOUMI, 2018).

A variagdo na energia livre de Gibbs total obtém-se através da soma das Equagdes 5

e 6:
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + YN wiAdn;* + YN u;Bdn;® (Equagdo 5)
Quando o sistema ¢ fechado, a Equagao (4) se simplifica na Equacao (5):
N uhdn” + 3G pBdn® =0 (Equagéo 6)

Por se tratar de um sistema fechado e em equilibrio, as varia¢cdes do nimero de mols

de cada fase se equivalem, obtendo-se, portanto, as equacdes 7 € 8:
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dniA = —dn;” (Equacao 7)

Sendo assim, dni A # 0, a equagdo 7 pode ser escrita como:

Wit = —u (Equagéo 8)

Que representa uma condi¢@o necessaria para que o sistema esteja em equilibrio.

3.5.3. Potencial Quimico e Fugacidade

Para se estimar a estimativa da energia minima para regeneragdo de MDEA ¢
necessario realizar uma analise do equilibrio termodinamico entre as fases envolvidas no
sistema. Nesse contexto, os conceitos de fugacidade e potencial quimico se mostram
importantes para descrever o comportamento das espécies quimicas presentes,
especialmente quando falamos em misturas reais e sistemas eletroliticos. Portanto, o
potencial quimico (p) ¢ a energia associada a adi¢do de uma unidade de substancia ao

sistema, expressa pela Equacao 9.

G
=) u; Equacao 9
M (ani) #LT,p’nj o (Equagao 9)

J4 a fugacidade pode ser entendida como uma corre¢do da pressao parcial ideal para
substancias em fase gasosa, permitindo quantificar com maior rigor a tendéncia de uma
substancia escapar de uma fase. Em equilibrio, a fugacidade de uma substancia deve ser
igual em todas as fases em que ela estiver presente. Essa condi¢ao garante que nao haja fluxo

de massa entre as fases, o que ¢ essencial na regeneragdo do solvente (LIU et al., 2019).

Matematicamente, para um componente i em equilibrio entre duas fases a e f3, tem-

S¢:

f&=fF (Equacdo 10)

onde f; representa a fugacidade do componente i. A partir da defini¢do de fugacidade,
¢ possivel relaciond-la com o potencial quimico i, uma grandeza que expressa a variagao
da energia livre de Gibbs em relacdo ao nimero de mols da substincia i, mantendo

temperatura, pressdo e as quantidades dos demais componentes constantes.

O potencial quimico pode ser interpretado como uma propriedade relacionada a
energia interna e a entropia, sem valores absolutos definidos. Para resolver limitagdes na
confiabilidade dessa abordagem, G. N. Lewis propds o uso da fugacidade em substitui¢ao a

pressdo parcial do componente i, tornando a analise mais precisa e aplicavel (Equacao 11).
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du; = RTd(In fi) (Equacao 11)

Integrando a Equagdo 11 sob temperatura constante, pode-se chegar a equagdo

fundamental que liga o potencial quimico a fugacidade, expressa por:

W, = u; + RT In <?) (Equagao 12)

4

onde:
u: ¢ o potencial quimico padrdo do componente i

R ¢ a constante universal dos gases;
T ¢ a temperatura absoluta;

fi € a fugacidade do componente;
f; ¢ a fugacidade padrio.

No modelo de equilibrio termodindmico adotado neste trabalho, a Equagdo 12 acima
permite calcular o potencial quimico relativo de cada espécie, utilizando-se os coeficientes
de atividade e pressdes parciais ou concentragdes molares ajustadas pela fugacidade. Essa
abordagem ¢ crucial para sistemas reais, como o da MDEA em solucdo aquosa, onde

interagdes moleculares ndo ideais afetam diretamente a termodinamica de regeneragao.

Além disso, como o sistema estudado envolve a regeneragdo de um solvente
absorvedor de gases acidos, a condi¢do de equilibrio quimico exige que o potencial quimico
da MDEA e de seus produtos de reagdo (como ions bicarbonato, carbonato e amdnio) seja
constante ao longo do processo. Para garantir essa condi¢do, utilizamos a forma diferencial

da energia livre de Gibbs:
dG =Y |, dn; (Equacgao 13)
Em equilibrio, dG=0, o que leva a conclusdo de que:
X, dn;=0 (Equacao 14)

Essa expressao ¢ utilizada na etapa final de calculo da energia minima, pois nos
permitiu somar os potenciais quimicos ponderados pelas variagdes de numero de mols de
cada espécie na regeneragdo da solugdo, obtendo o trabalho minimo termodindmico

necessario para o processo.
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Portanto, a correta quantificagdo do potencial quimico e da fugacidade das espécies
permite identificar os caminhos termodinamicamente mais eficientes para a regeneragdo da

MDEA.

3.5.4. Coeficiente de Atividade

Em solugdes eletroliticas ndo ideais, como aquelas compostas por MDEA, H20, CO:
e H2S, o comportamento das espécies quimicas difere significativamente do previsto pelos
modelos ideais. Para corrigir essa discrepancia e refletir com precisdo as interagdes
moleculares e i6nicas no sistema, utiliza-se o coeficiente de atividade (yi). Esse parametro
ajusta a concentracgao efetiva de cada componente, permitindo uma descri¢do mais realista
do equilibrio quimico e do potencial quimico no sistema (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2005).

A atividade (a;j) de um componente ¢ definida como (Equacao 15):
a; =YX (Equacao 15)
Onde:
a; ¢ a atividade da espécie i;
Y, € o seu coeficiente de atividade;

x; ¢ a sua fracdo molar da espécie.

O coeficiente de atividade ¢, portanto, essencial para estimar corretamente a energia
livre de Gibbs do sistema, que depende diretamente das atividades e, por consequéncia, dos

Y;- A sua consideragdo torna-se especialmente relevante quando se busca a energia minima

teorica para regeneragdo da solucdo de MDEA, uma vez que pequenas variagdes nas
interagdes intermoleculares influenciam diretamente a espontaneidade e o equilibrio das

reacdes de absor¢do e liberacdo dos gases acidos (MAHMOUDI et al., 2013).

Para sistemas eletroliticos como o da MDEA, modelos termodinamicos avangados
como o eNRTL (Electrolyte Non-Random Two-Liquid) sdo empregados para estimar os
coeficientes de atividade. Esse modelo considera interagdes de curto e longo alcance entre
espécies neutras e carregadas, sendo amplamente utilizado para simulagdo e otimizagdo
energética de processos com solugdes aminas (CARROLL, 2010; ASPEN TECHNOLOGY
INC., 2023).



30

A equagdo geral do modelo eNRTL para o coeficiente de atividade de uma espécie i

¢ baseada nos pardmetros de interagdo binaria T;; ¢ fatores de ndo aleatoriedade a;; que sdo

ajustados com base em dados experimentais, definida pela Equagao 16:

Iny; = Iny;’R + Iny;5R

e Termo de longo alcance — Debye—Hiickel

(Equacao 16)

Usualmente o termo de longo alcance ¢ representado pela forma estendida de Debye—

Hiickel (forma molal), escrita em log base 10 e convertida para In quando necessario. Em

notagdo pratica (logio):

LR _ Az}
log0y;" = 148 aVl
Convertendo para In:
LR _ AzNT
Iny;" =-2,303 1B avl
onde,
e z; = valéncia do ion i (carga formal, £1, £2,...).
e | = forca idnica, em mol-kg ' (molal):
I = l Z miij

com m; = molaidade da espécie ;.

(Equacao 16.1)

(Equacao 16.2)

(Equacao 16.2.1)

a; = pardmetro de tamanho do ion i (em unidades compativeis com B!, tipicamente nm ou

A).

A e B = constantes dependentes da temperatura e do solvente (dgua): podem ser obtidas em

tabelas ou calculadas a partir de constantes fisicas.

e Termo de curto alcance — NRTL

In ySR Y v
t ]_1ZI]¥=1kaki ]_lzllgzlkaki

onde:

X:iTiiGii xiGjiji ZN: XmTmjGmj 4
_ VN I LA L N T T — W (Equag;ao 163)
J Yk=1%kGkj
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x; = fragdo molar do componente i na fase liquida.
N . - . . .. _Ag;j .
7; = parametro de interacdo adimensional entre 7 e j, geralmente T~ COM Agij energia de
interagdo (J-mol ™).
Gi=exp(—o; 7;) com a;; = parametro ndo-aleatoriedade.

A utilizagdo desses coeficientes nas equagdes de equilibrio quimico e na expressao
da energia livre permite uma estimativa mais precisa da energia requerida para regenerar a
MDEA, contribuindo com a redu¢do do consumo energético, a eficiéncia operacional e a

adocdo de praticas de producdo mais limpa na industria de refino.

3.5.5. Atividade Ionica

A atividade ionica ¢ um conceito fundamental na termodinamica de solugdes
eletroliticas, pois descreve a forga das interagdes entre ions em solugdo e sua influéncia sobre
as propriedades coligativas e os equilibrios quimicos. Em sistemas contendo MDEA, CO: e
H.S dissolvidos em &4gua, ocorre a dissociagdo parcial de varias espécies quimicas,
resultando em um ambiente altamente idnico. Nessa condi¢do, o comportamento ideal das
solugdes ¢ profundamente alterado, tornando necessario o uso de modelos que incorporem a

atividade i6nica média para obter uma descri¢do fiel do sistema (MAHMOUDI et al., 2013).
A atividade i6nica média (a+) ¢ definida pela Equacao 17:
a; = ysmy (Equacao 17)
Onde:
Y+ € o coeficiente de atividade média da solugdo;
my ¢ a molalidade média da solugdo.
A forga i6nica do meio (I) que impacta diretamente os yi ¢ dada por:
I = %Z m;z}? (Equacao 18)
Em que:
m; ¢ a molaridade da espécie idnica i;
Z; ¢ a carga do ion i.

A forga id6nica influencia a atividade de cada ion individual e, por consequéncia, as

constantes de equilibrio e os potenciais quimicos utilizados na estimativa da energia livre de
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Gibbs. Negligenciar esse efeito comprometeria a precisao da estimativa da energia minima
necessaria para regeneragdo de solventes, especialmente porque a etapa de regeneragdo

envolve reagdes acido-base e desprendimento de ions e gases.

Para considerar esse comportamento ndo ideal, o modelo eNRTL incorpora a
atividade i6nica na parte de longo alcance das interacdes eletrostaticas, garantindo que a
energia estimada para regeneracdo da solucdo de MDEA represente com maior realismo o

comportamento fisico-quimico do sistema (ASPEN TECHNOLOGY INC., 2023).

3.6. Modelagem Termodinimica da Regeneracio de MDEA

Os principios termodindmicos desempenham um papel essencial na compreensao e
otimizagdo do processo de regeneragcio da MDEA. Modelos como o Universal
Quasichemical (UNIQUAC), UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients
(UNIFAC), Debye-Hiickel e o Non-Random Two-Liquid (NRTL) sdo utilizados para prever
o comportamento das solucdes e calcular as energias envolvidas na fase de stripping do

processo de tratamento de gases acidos em refinarias.

3.6.1. Modelos UNIFAC, UNIQUAC e Debye-Hiickel

O modelo UNIQUAC ¢ amplamente empregado para descrever misturas liquidas nao
ideais, considerando as interagdes entre os componentes da solugdo. Ele permite prever a
atividade das espécies na solugdo de MDEA saturada e calcular condigdes ideais para a
regeneragdo térmica. Utilizando o UNIQUAC, ¢ possivel simular diferentes cenarios
operacionais e avaliar a eficiéncia energética do processo (PRASSER et al., 2018; SMITH

et al., 2020).

J4 0 modelo UNIFAC estende o UNIQUAC ao utilizar grupos funcionais para prever
propriedades termodindmicas em sistemas complexos. Ele ¢ especialmente 1til para solugdes
como a MDEA saturada, que podem conter uma variedade de impurezas e subprodutos. A
aplicacdo do UNIFAC possibilita uma analise detalhada das interagdes entre os componentes
da solugdo e a otimizacdo das condigdes de regeneracdo (LINSTROMBERG et al., 2019;
GUSTAFSSON et al., 2021).

Enquanto o modelo Debye-Hiickel descreve interagdes eletrostaticas em solucdes
i0nicas, sendo aplicavel para solugdes de aminas como a MDEA. Ele permite prever o
comportamento dos ions na solu¢do de MDEA saturada e calcular as forgas entre espécies

carregadas. A utilizacdo do Debye-Hiickel facilita a analise das interagdes ionicas na solugao
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e a otimizacdo do processo de regeneracao térmica (ZHANG et al., 2020; ROGERS et al.,
2019).

3.6.2. Modelo Electrolyte Non-Random Two-Liquid (NRTL)

O modelo Non-Random Two-Liquid (NRTL) destaca-se como uma escolha
fundamental para o estudo de sistemas complexos como o da regeneragdo da MDEA
saturada. Sua importancia reside na capacidade de representar com precisdo o
comportamento de misturas fortemente ndo ideais e sistemas parcialmente misciveis,
caracteristicas tipicas das solu¢des de MDEA contendo gases 4cidos e impurezas. Conforme
demonstrado por Schmidt et al. (2007), o NRTL oferece uma representacdo acurada do
equilibrio liquido-vapor em sistemas contendo eletrolitos, sendo particularmente eficaz para

modelar as intera¢des entre MDEA, agua, H.S, CO: e outras impurezas presentes na solucao.

A aplicabilidade do NRTL para este estudo ¢ refor¢ada por sua capacidade de
considerar as interagdes energéticas entre as moléculas e aplicar o conceito de composi¢do
local, permitindo uma descricdo mais precisa do comportamento ndo ideal da mistura,
especialmente em concentracdes elevadas de gases acidos. Kamalpour e Mehablia (2012)
destacam a eficacia do modelo NRTL na simulagdo do comportamento da absor¢do de CO:
por MDEA, utilizando algoritmos de evolucdo diferencial para otimizar os pardmetros do
modelo. Além disso, o modelo NRTL tem se mostrado eficiente na predi¢cao de dados de
equilibrio liquido-liquido, como evidenciado por estudos recentes que obtiveram desvios
médios globais de apenas 2,39% ao comparar resultados experimentais com os previstos
pelo modelo (Altoé et al., 2021). Essa precisdo € crucial para simular e otimizar o processo
de regeneracdo da MDEA saturada, fornecendo uma base confidvel para estimar a energia

minima necessaria e avaliar diferentes condigdes operacionais.

A expressao geral do modelo NRTL para o célculo do coeficiente de atividade v; de

um componente i ¢ dada pela Equacao 19:

ZmXmTmiGmi ~
lnyi = Z] 1 ]lG]lx]Zkalxk + Z] 1 Xj ]leGk]xk <TU 4) (Equagao 19)

meme

onde:

yi: coeficiente de atividade do componente i;
N: nimero total de componentes na mistura;

x;: fracdo molar do componente i,
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7;;: parametro de interagdo entre componentes i ¢ j, relacionado com a energia
de interagdo, dad —a;+Lte;InT+f,T
€ 1Interagao, dada por 7;; = aij T eij n fl}

G;; = exp(—oci i Ti j), com ;; sendo um pardmetro de ndo aleatoriedade que

ij
reflete a heterogeneidade do sistema.

A base teorica para a obtencdo desta equacdo estd fundamentada no conceito de
composi¢ao local, introduzido por Wilson (1964). Renon e Prausnitz (1968) desenvolveram
o modelo NRTL expandindo esse conceito e incorporando a ndo aleatoriedade na
distribuicdo molecular. O modelo considera que a composi¢do local em torno de uma

molécula difere da composicdo global do sistema devido as diferentes energias de interagao

entre as moléculas.

Contudo, para sistemas eletroliticos como o da MDEA com CO: e H:S, o modelo
Electrolyte-NRTL (eNRTL) representa um avango essencial. Enquanto o modelo NRTL
classico ¢ eficaz para misturas moleculares nao eletricamente carregadas, o eNRTL adapta
sua estrutura para considerar explicitamente a presenca de espécies iOnicas, forgas
eletrostaticas e associagdes quimicas que ocorrem em solucdo. No eNRTL, o termo de
excesso de Gibbs ¢ dividido em duas partes: uma contribui¢cdo de curto alcance (semelhante
a do NRTL classico) e uma contribui¢do de longo alcance, baseada na teoria de Debye-

Hiickel estendida, que captura as interagdes eletrostaticas entre ions.

Essa abordagem ¢ fundamental para modelar corretamente as dissociagcdes da MDEA
em meio aquoso e as reacdes acido-base envolvidas na captura e posterior liberacdo de CO:
e H2S. Além disso, 0 eNRTL permite o uso de coeficientes de atividade reais para todas as
espécies i0nicas e neutras, garantindo maior precisdo nas estimativas da energia livre de

Gibbs e, consequentemente, da energia minima de regeneragao.

Assim, a escolha do modelo eNRTL para este estudo é estratégica, pois permite
integrar as complexas interagdes quimicas e fisicas presentes na solucdo regenerada de
MDEA, contribuindo para uma estimativa mais realista e otimizada do consumo energético.
Ao incorporar o eNRTL na simulagdo, reforca-se o alinhamento com os principios de
producdo mais limpa e gestdo energética, otimizando o processo tanto do ponto de vista

técnico quanto ambiental.



35

4. METODOLOGIA
Este capitulo descreve detalhadamente a abordagem adotada para atingir os objetivos
deste trabalho. Nesse sentido, a metodologia compreende as etapas de levantamento de
dados, formulagdo e adequacdo do modelo termodinamico, implementagdo computacional,

simula¢do de cendrios e validag¢ao dos resultados.

4.1. Coleta e Analise de Dados

A primeira etapa constituiu na coleta de dados termodinamicos e operacionais reais
relativos ao processo de dessor¢do de CO2 e HaS com o uso de MDEA em processos
industriais, especialmente no contexto do refino e petréleo. As principais fontes de dados
foram os artigos de Gonzalez et al. (2023) e Ke liu et al. (2021), que fornecem os parametros
do modelo eNRTL para as interacdes nao ideais, as expressoes para constantes de equilibrio
em funcdo da temperatura, bem como dados experimentais obtidos em planta piloto. Outras
fontes bibliograficas complementares foram consultadas para apoiar a defini¢do das faixas

de temperatura de regeneracgdo (393 a 403 K), pressdo, concentragdo das espécies quimicas

e comportamento fisico-quimico da solu¢do aquosa de MDEA.

A Tabela 1 apresenta um resumo dos principais dados extraidos da literatura

utilizados no modelo.

Tabela 1 - Dados coletados da literatura para implementa¢do do modelo

Item

Descricao

Fonte

Faixa de temperatura
Parametros das Equagdes
de equilibrio

Espécies consideradas

Massa molar da MDEA
pH da solugdo saturada
Fator de ndo aleatoriedade
Fracdes molares iniciais
do sistema MDEA-H20-
CO2-H2S

393,15 K a403,15K
In(K)=A + B/T + C In(T)
+ D-T para quatro reagoes
11 espécies quimicas
(moléculas neutras e ions
principais do sistema)
119.16 g/mol

5,0

0,2

MDEA: 0,13

CO2: 0,0585

H-S: 0,0663

H20: 0,7452

Gonzalez et al. (2023)
Ke liu et al. (2021)

Ke liu et al. (2021)

Gonzalez et al. (2023)
Gonzalez et al. (2023)
Gonzalez et al. (2023)
Gonzalez et al. (2023)

Fonte: Autor (2025)

Os parametros extraidos de Ke liu et al. (2021) estdo expostos na Tabela 2, e serdo
essenciais para compor o sistema de equacdes ndo linear, e encontrarmos as constantes de

equilibrio das reagdes.
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Reacio A B/T C D(K™)
Equacio 20 819,8 -37.655,9 -124,5 0
Equaciao 21 216,049 -12.431,7 -35,4819 0
Equaciao 22 -553,4 28.412,7 77,7 0
Equacio 25 132,899 -13.445,9 -22,4773 0

Fonte: Ke Liu et al. (2021)

Esses dados se mostram como essenciais para a defini¢do do sistema e para a

obtencao de resultados termodinamicamente consistentes. Os dados apresentados subsidiam

as etapas de simulagdo, calculo da energia livre de Gibbs e estimativa da energia minima de

regeneragdo da MDEA.

4.2. Etapas do projeto

O processo de estimar a energia minima para regeneragdo do solvente da solugdo

aquosa de MDEA foi dividida em trés etapas, denominadas de Estado 1, Estado 2 e Estado

3, cada qual representando uma configuracdo distinta da composi¢ao quimica, conforme

ilustrado na Figura 5. O valor de AGiotal, que representa a energia minima de regeneracao, ¢

obtido a partir da variagdo da energia livre de Gibbs entre esses estados.
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Figura 5 - Etapas do processo de separagao
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OH~
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—— MDEA e H>O (apenas)
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Fonte: Autor (2025)

4.2.1. Estabelecimento da composicao inicial da soluciao (Estado 1)

A primeira etapa consistiu na definicdo da composi¢ao quimica da solugdo saturada

de MDEA com CO: e H:S, em meio aquoso (MDEA-H20-H:S-CO:). Para isso, foram

utilizados os dados de Gonzalez et al. (2023) que fornecem a quantidade de gases acidos

absorvidos em solugdes de MDEA em condig¢des de saturacdo. A composi¢ao molar inicial

da solugdo foi definida com base nos dados coletados, assumindo uma amostra total de 100

mols de solugdo, com fragdes molares e volume molar expressos na Tabela 2.

Tabela 3 - Fragdes ¢ volumes molares iniciais

Elemento Fracao

Volume Molar Fonte

Molar (1) (L/mol)
MDEA 0,13 0,1245 (OUZOUNIS; BRENNECKE, 1997)
CO2 0,0585 0,0400 (SAVAGE; SHANKAR; VERA, 1981)
H2S 0,0663 0,0380 (SAVAGE; SHANKAR; VERA, 1981)
H20 0,7452 0,01917 (GONZALEZ et al., 2023)

(1) (GONZALEZ et al., 2023).

Fonte: Autor (2025)
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Com esses dados foi possivel calcular o volume total da solug¢do e, a partir dai,
determinar as concentragdes molares de cada espécie envolvida por meio de solucdes

numéricas

Esse sistema ¢ governado por uma série de reacdes quimicas que envolvem a
dissolugdo do CO: e H:S, formando ions. Na etapa de regeneracdo, foi considerado que
ocorrem as mesmas reagdes da etapa de absorcao, no entanto no sentido inverso favorecendo

a liberagdo de CO; e H»S, a saber:

e Dessor¢io de CO: e recombinacio de CO%™:
CO0{~ + H;0" = HCO; + H, O (Equagdo 20)
HCO3 + H;0* = C0, + 2H, 0  (Equagédo 21)

Na coluna de regeneragdo, o aumento da temperatura promove a liberagdo do didxido
de carbono (CO2) da solugdo, revertendo as reagdes de formacao dos ions bicarbonato
(HCO3) e carbonato (CO37) que ocorreram durante a absor¢do. Isso permite a recuperacio

do solvente e a liberagdo do CO- para posterior processamento ou descarte.

e Dessor¢do do H2S e recombinagdo de HS ™ :
HS™ + H;0* = H,S+ H, O (Equagdo 22)
S*” +H;,0* = HS” +H, 0 (Equagdo 23)
Os ions sulfeto (S*7) e hidrogenossulfeto (HS™) que se formaram na absor¢do sofrem

protonagdo na coluna de regeneragdo, resultando na liberagao do gés sulfidrico (H,S). Esse

gés pode entdo ser separado do solvente regenerado e tratado conforme necessario.

e Dissociacdo acida da MDEA protonada:
MDEAH" + H, 0 = MDEA+ H, 0 (Equagdo 24)

A metildietanolamina protonada (MDEAH") sofre desprotonagdo na regeneragao,
regenerando a MDEA livre. Esse processo ocorre devido a elevagdo da temperatura, que

favorece a dissociagdo da forma protonada e facilita a libera¢ao do gés 4cido absorvido.
e Autoionizacdo da dgua:
H;0%* + OH = 2H, 0 (Equagdo 25)

A autoionizacdo da 4agua representa uma reacao fundamental em solugdes aquosas,
na qual duas moléculas de 4gua interagem para gerar ions HsO" (ion hidroxdnio) e OH™ (ion

hidroxido). Mesmo sendo uma reagao de baixa extensao em condi¢des normais, sua presenga
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¢ imprescindivel para o balango 4cido-base do sistema, influenciando diretamente o pH da
solucdo e a distribui¢do de espécies ionicas (LEHMANN; KONIG; HENSEL, 2021). No
contexto da regeneragdo da MDEA, a temperatura elevada (398,15 K) impacta a constante
de equilibrio da autoionizagdo, favorecendo ligeiramente a formagao de ions e contribuindo

para o meio levemente acido observado.

O conhecimento das reagdes quimicas envolvidas no sistema ¢ essencial para a
constru¢ao de um modelo termodinadmico. Pois essas equagdes descrevem as transformacgdes
que ocorrem entre as espécies moleculares e idnicas presentes na solu¢do, sendo base para a
formulag@o dos balangos de massa e energia livre de Gibbs. O calculo do equilibrio quimico
dessas reagdes permite estimar a distribuicdo das espécies em solugdo, e principalmente
encontrar os valores das constantes de equilibrio, que sdo fundamentais para encontrar o

potencial quimico de cada elemento do sistema.

4.2.2. Implementacio computacional das equac¢des de conservacio e equilibrio

A implementa¢do computacional do modelo termodinamico foi desenvolvida
integralmente na linguagem de programacdo Python, disponivel no Apéndice A deste
trabalho, utilizando o ambiente de desenvolvimento Visual Studio Code (VS Code®), da
Microsoft®. Essa escolha visa garantir flexibilidade, transparéncia e precisdo no tratamento
dos dados e na simulacdo dos processos. Essa linguagem ¢ amplamente reconhecida por sua
eficicia em calculos numéricos e simulagdes cientificas, aproveitando bibliotecas
especializadas como NumPy, SciPy, ThermoPy e Matplolib. Essas bibliotecas fornecem as
ferramentas necessarias para uma implementagao eficiente do modelo termodinadmico e para

a conducao de simulac¢des detalhadas.

Nesse sentido, para determinar a composi¢ao quimica da solugdo no Estado 1, foi
implementado um modelo matematico baseado na resolugdo simultinea de equacdes de
conservagdo de massa (para as espécies carbonatadas, as espécies sulfuradas, MDEA
protonada e da agua) e de equagdes de equilibrio quimico associadas as sete reagdes

relevantes no sistema, incluindo dissociagdes e ionizagdes, conforme definido no Quadro 1.
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Quadro 1 - Sistema de equagdes oriundas de equilibrios quimicos

Constante de equilibrio Reacio
K. = [CO:][H:0] / [H2COs] H.COs = CO: + H:0
Kz = [H2COs][H20] / ([H:0*][HCO:)) H:O* + HCOs~ 2 H.COs + H>0
Ks =[HCOs][H20] / ([H:O*][COs*7]) Hs;O" + COs> & HCOs™ + H20
K. = [H2S][H-0] / ([H:O*][HS]) H:O* + HS™ = HaS + H20
Ks = [HS][H20] / ([H:0*][S*]) H:O* + S 2 HS™ + H:0
K¢ = [MDEA][H:0] / [MDEAH"] MDEAH* & MDEA + H.0
K7 =[HsO0"][OH] H;O0*+ OH = 2H20

Equacdes da Conservaciao da Massa

[CO:] T= [H2COs]+ [HCOs ]+ [COs*] Carbono total
[H2S] T = [H2S]+ [HS] + [S*] Enxofre total
[MDEA] T =[MDEA] + [MDEAH"] MDEA total

[H20]=(n_total / V_total) - (|CO:] + [H2S] + [MDEA]) | Balango de agua

Fonte: Autor (2025)

As espécies formadas por dissociacdo ou protonacdo no meio aquoso incluem:
H>COs, HCOs™, COs*, HS, S*, MDEAH", H;O" e OH". Como se pode notar, o sistema nao
¢ trivial, dado o nimero de varidveis e o carater ndo ideal da solucdo, o que requer considerar

os coeficientes de atividade para cada espécie para se atingir os objetivos deste estudo.

Algumas nao idealidades foram desconsideradas, assumindo comportamento ideal
(y=1), visando simplificar o modelo. Isso incluiu interagdes entre ions de mesma carga, como
HCO;7/HS", devido a falta de parametros experimentais confiaveis, e efeitos de solutos ndo
i0nicos em baixas concentracdes, considerados menos relevantes frente aos equilibrios
i6nicos dominantes. A Tabela 3 apresenta de forma sistematica as bases tedricas e empiricas
utilizadas para determinacdo dos coeficientes de atividade no modelo computacional
desenvolvido, estabelecendo uma correlacdo clara entre as escolhas de modelagem
implementadas no codigo, os fundamentos termodinamicos que sustentam cada abordagem

e as referéncias técnicas validadas pela literatura especializada.
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Tabela 4 - Consideracdes sobre os coeficientes de atividades no Estado 1

Espécie Fonte do y; no Cédigo Justificativa e Referéncias

H:0 eNRTL parametrizado Intera¢des com ions (MDEAH*, HCOs~, HS") via
parametros eNRTL de Gonzalez et al. (2023).

CO:(mol) Leide Henry (y=1) Tratamento padrdo para gases dissolvidos em
baixas concentragdes (Prausnitz et al., 1998).
Atividade calculada via fugacidade.

H:S (mol)  Leide Henry (y=1) Andlogo ao CO:a. Justificado por Edwards et al.
(1978) para sistemas HzS-aminas.

MDEA v =1 (ideal) Simplificagdo para amina neutra, valida em
solugdes diluidas (Austgen et al.,, 1989).
Interagdes indiretas via MDEAH™.

MDEAH" eNRTL completo Interagdes com ions (MDEAH*, HCOs~, HS") via
parametros eNRTL de Gonzalez et al. (2023).
H;O* v =1 (ideal) Espécie em baixissima concentragdo (pH ~10).

Abordagem comum em modelos industriais
(Kamps et al., 2001).

OH" v =1 (ideal) Mesma justificativa de HsO*. Neutralizado pela
MDEA em excesso.

HS- eNRTL completo Interagdes com ions (MDEAH"*, HCOs~, HS") via
parametros eNRTL de Gonzalez et al. (2023).

S v =1 (ideal) Espécie irrelevante em pH tipico de regeneragao
(pH < 10). Omisso na literatura experimental.

HCOs" eNRTL completo Interagdes com ions (MDEAH?*, HCOs~, HS") via
parametros eNRTL de Gonzalez et al. (2023).

COs* v =1 (ideal) Formagdo desprezivel em pH acido (Weiland et

al., 1993). Modelagem simplificada aceitavel.
Fonte: Autor (2025)

O modelo eNRTL emprega uma equagao que separa os coeficientes de atividade em
contribui¢gdes de longo e curto alcance. O termo de curto alcance ¢ baseado em uma versao
modificada da equagdo NRTL para eletrolitos, dependendo de parametros de interagdo
binaria (t) e de um fator de ndo aleatoriedade (o). Os parametros t foram obtidos do trabalho
de Gonzalez et al. (2023), enquanto o valor de a foi fixado em 0,2 (PRAUSNITZ,
LICHTENTHALER e AZEVEDO, 1999). Essa escolha se justifica pela consisténcia com
sistemas aquosos de aminas, onde valores entre 0,2 e 0,3 sdo comuns, além da limitacao de
dados disponiveis, que ndo permitiam uma otimiza¢do mais refinada. O uso de a = 0,2
representa um equilibrio entre um comportamento totalmente aleatério (o = 0) e um
altamente estruturado (o« — 1), mantendo a tratabilidade numérica sem comprometer

excessivamente a representacdo termodindmica.

A implementa¢do computacional e os resultados obtidos possibilitaram a realizagdo
de analises de sensibilidade para avaliar como as varidveis operacionais influenciam a
eficiéncia energética do processo de regeneracao. Essas andlises fornecerdo insights cruciais

sobre os fatores determinantes do consumo de energia, orientando o desenvolvimento de
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estratégias de otimizacdo. Os resultados das simulagdes e das andlises de sensibilidade serdo

utilizados para propor melhorias no processo industrial e otimizagdo energética.

As reagdes foram modeladas implementadas como reversiveis, admitindo condi¢des
de equilibrio quimico. Cada reacdo possui uma constante de equilibrio K(7) que depende da

temperatura, e pode ser expressa pela relagao:
InK(T) = A+ g +C-In(T)+D-T (Equagio 26)

onde:

A, B, C, D sdo coeficientes empiricos especificos para cada reagdo, obtidos no trabalho

de Ke Liu et al (2021);
T ¢ a temperatura absoluta em Kelvin.

Contudo, por se tratar de uma equagdo empirica ¢ valida apenas dentro de uma faixa
de temperatura especifica, associada ao intervalo experimental no qual seus parametros
foram ajustados. No presente estudo, observou-se que os parametros disponiveis na literatura
para as reacdes de recombinagdo do ion HS™ e de dissociacio da MDEA protonada
(MDEAH") ndo contemplavam a temperatura de interesse para o processo de regeneracao,

fixada em 398,15 K.

Diante dessa limita¢do, optou-se por uma abordagem alternativa para estimar as
constantes de equilibrio dessas reagdes sob a condi¢do operacional desejada. Assumiu-se,
para isso, que o comportamento dos volumes molares do H.S e da MDEA seria ideal,
permitindo o célculo das concentragdes molares a partir das quantidades em mol e volumes
molares. Em seguida, foi aplicada a expressdo classica do equilibrio quimico, baseada nas
concentragdes molares das espécies (a razao entre os produtos e os reagentes), € o sistema
foi resolvido numericamente com o uso de métodos iterativos. Esse procedimento
possibilitou a estimativa dos valores de K correspondentes as duas rea¢des em 398,15 K, de

forma compativel com a termodinamica do sistema.

A partir de K(7), € possivel estimar a energia livre de Gibbs padrao da reagdo (AG)

por meio da Equacdo 2, citada na Fundamentagao Tedrica deste trabalho:
AG°(T) = —RT InK(T) (Equagéo 2)

Esses valores de K e AG® sdo integrados nas equacdes do modelo para resolver

numericamente o equilibrio das espécies e estimar os potenciais quimicos.
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Cada uma dessas reagdes foi associada a uma constante K; especifica, aplicada no
sistema de equagdes nado lineares que resolve o equilibrio das concentragdes. Ao considerar
essas reagdes de forma conjunta, foi possivel obter uma distribuicao das espécies quimicas
em equilibrio, que posteriormente foram utilizadas para estimar o potencial quimico total do
sistema, os coeficientes de atividade via modelo eNRTL, e, por fim, o trabalho minimo de

separagao tedrica.

A resolugdo do sistema de equagdes foi realizada por métodos numéricos iterativos,
com énfase no método de minimos quadrados, até que todas as concentragdes de equilibrio

fossem obtidas com precisdo satisfatoria.

O método “least squares”, da biblioteca SciPy trata-se de um algoritmo robusto de
otimiza¢do baseado em minimos quadrados ndo lineares, ideal para resolver sistemas com
multiplas equagdes simultaneas onde o objetivo ¢ minimizar a soma dos residuos
quadraticos. No contexto deste trabalho, os residuos correspondem a diferenca entre o lado
esquerdo e direito de cada equagdo quimica ou fisico-quimica do sistema. O método permite
a imposi¢ao de limites inferiores e superiores para cada varidvel, assegurando que as fragdes
molares estejam dentro do intervalo fisicamente admissivel (0 a 1) e que concentragdes
negativas ou irreais sejam evitadas. Além disso, o algoritmo possui alta tolerancia numérica,
o que favorece a convergéncia mesmo em sistemas com acoplamento quimico complexo,
como no caso da solu¢do de MDEA saturada com CO: e H.S. A adog¢do desse método foi
fundamental para garantir que os resultados obtidos fossem termodinamicamente

consistentes € numericamente estaveis.

Uma vez determinadas as concentragdes molares, as fragdes molares e os coeficientes
de atividade de todas as espécies presentes no Estado 1, tornou-se possivel calcular a energia
livre de Gibbs total desse estado (G1), bem como o somatoério ponderado das energias livres
padrdao de formacgdo das espécies reativas, com base na quantidade de mols de cada uma.

Esses dois componentes sdo expressos, respectivamente, pelas Equacdes 27 e 28.
G, = RT(Z?’jl x; Inx; + Zévjl x; In yi) (Equagéo 27)
onde:

R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/mol-K);

T ¢ a temperatura absoluta (398,15 K no presente estudo);

xi ¢ a fracdo molar de cada espécie;

vi sdo os coeficientes de atividade obtidos pelo modelo eNRTL;

Ni representa o nimero total de espécies consideradas nesse estado.
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AG,, . =Y n;AG; (Equagio 28)

Ttotal

Onde,

n; € o numero de mols de cada espécie considerada no sistema;

AG; ¢ a energia livre padrdo de reagdo associada a formagao da espécie i.

4.2.3. Definicao do Estado 2 e Calculo do AG:

O Estado 2 representa uma etapa do processo de regeneracdo contendo
exclusivamente os componentes iniciais (MDEA, H.O, CO: e H:S), apos as conversdes
quimicas das espécies ionizadas nas correspondentes espécies moleculares. Este estado ¢
hipotético e serve como ponte entre os estados real (Estado 1) e regenerado (Estado 3). A
energia livre de Gibbs associada ao Estado 2 (Gz) ndo foi explicitamente calculada, uma vez
que seu termo ¢ cancelado na dedugdo da expressdo final da variacgdo total da energia livre
de Gibbs, como serd demonstrado adiante. No entanto, ¢ fundamental reconhecer que esse
estado hipotético exerce um papel conceitual relevante na estruturagdo do modelo
termodinamico, pois permite a decomposi¢do do processo em duas etapas e a consequente

deduc¢do da equagdo geral que descreve a energia minima tedrica de regeneragdo do sistema.

Nesse sentido, ¢ importante entender que a variacdo da energia livre de Gibbs da

transicao do Estado 1 para o Estado 2 ¢ determinada pela Equagao 29.

AG, = n,G, — n,G, + X, n;AG; (Equagdo 29)

4.2.4. Definicao do Estado 3 e Calculo do AG:

O Estado 3 representa a solugdo regenerada, ou seja, contendo apenas MDEA e agua
em solugdo, apds a completa remocao dos gases acidos (CO: e H2S). O valor de energia livre
de Gibbs para esse estado (G3) foi calculado, utilizando a Equagdo 29, andloga a equagao
31, com base nos coeficientes de atividade das espécies presentes, estimados via modelo

NRTL conforme ilustrado na Tabela 3.
G; = RT(Z’:;l X Inx;, + Zgil X In yk) Equagéo 29

Tabela 5 - Consideragdes sobre os coeficientes de atividades no Estado 3

Espécie Fonte do y; no Cédigo Justificativa e Referéncias

H:0 NRTL Interagdo bindria entre a amina e a dagua,
parametros NRTL de (YANG et al., 2001).

MDEA NRTL Interagdo bindria entre a amina e a dagua,

pardmetros NRTL de (YANG et al., 2001).
Fonte: Autor (2025)
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A partir dai, foi possivel calcular a variagdo da energia livre de Gibbs minima na

regeneragdo, conforme explanado a seguir.

4.2.5. Calculo da Energia Minima de Regeneracio (AGtotal)

Com os valores de Gi, G2 e Gs determinados para cada estado do sistema, a energia
minima teérica para regeneragdo da solucdo de MDEA, representada por AGiowl, foi
calculada pela soma das variacdes de energia associadas as duas etapas descritas
anteriormente, conforme ilustrado pela equagdo 30. Percebe-se que a soma AG; + AG,

resulta em:

AG i = (G — G, + X AG)) + (G — Gy)
AG, AG,

O termo G, aparece com sinais opostos:

e +G2em AGi; e
e —G2em AG2

Portanto, ha um cancelamento algébrico que produz a seguinte equacao:
AGprq = AG; + AG, = n3G3 — n, Gy + X m,AG; (Equagdo 30)

Este valor representa o limite termodinadmico inferior de energia necessario para

regenerar o solvente.

Esta metodologia considera o balanco da energia livre total do sistema, com base nos
potenciais quimicos de todas as espécies presentes em equilibrio, incorporando os
coeficientes de atividade das interacdes ndo ideais determinados por meio do modelo

eNRTL.

4.3. Avaliacdo econdomico-energética da regeneracao do solvente

A avaliacdo econdmico-energética da regeneracdo do solvente foi conduzida
utilizando uma abordagem baseada em modelagem tedrica, integragdo de dados
termodindmicos e parametros de mercado, permitindo estimar os custos associados ao

consumo energético minimo e as operagdes praticas do processo.

Com base nesse consumo energético, procedeu-se a conversdo para unidades de
energia aplicaveis a avaliacdo econdmica (kWh por tonelada de CO: removido). Para o

calculo do custo energético, foram consideradas tarifas de energia elétrica representativas do
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contexto regional do estudo, permitindo estimar o impacto econdmico associado a operagao

do processo de regeneracao.

Além disso, a metodologia contemplou a avaliacdo do custo de substituicdo do
solvente por MDEA nova, considerando sua concentragdo tipica em solu¢do aquosa e a
capacidade de absor¢do de CO: por quilograma de solvente. Essa etapa possibilita comparar
economicamente a regeneracao com a reposi¢cdo, evidenciando vantagens ou limitagdes da

estratégia de reutilizagao do solvente.

Para ampliar a analise, também foram considerados pardmetros de mercado de
carbono nacionais e internacionais, incluindo pregos de créditos de carbono voluntérios e
regulados, de forma a avaliar a viabilidade econémica do processo em diferentes cendrios
de valorizacdo ambiental. A metodologia permitiu ainda a inclusdo de cendrios de
otimizagdo, contemplando variagdes em tarifas de energia, utilizacdo de fontes renovaveis e
potenciais estratégias de aumento da eficiéncia operacional, de modo a fornecer uma base

consistente para analises comparativas e tomadas de decisao.

Todos os procedimentos foram estruturados para garantir que a analise pudesse ser
reproduzida e adaptada a diferentes contextos regionais e operacionais, fornecendo métricas
padronizadas de consumo energético e custo por unidade de CO: removido, sem depender

de valores experimentais especificos do processo.

4.4. Analises de Sensibilidade

Foram avaliados diferentes cenarios para se compreender como as condi¢des do
processo afetam a demanda energética. Primeiramente, foi realizada a variacdo da fracao
molar de MDEA na solugao inicial, variando-a entre 0 e 0,85, buscando-se identificar como
o teor da amina influencia o custo energético da regeneragdo. Espera-se que solu¢des mais
concentradas, embora potencialmente mais eficientes na captura, apresentem maior energia

minima de regeneracdo devido ao aumento das interagdes ndo ideais no sistema.

Outro aspecto investigado foi o efeito da composi¢ao dos gases acidos presentes na
solugdo, comparando-se solugdes com diferentes propor¢des de CO2 e H2S. Como a MDEA
apresenta maior afinidade pelo H-S, sistemas com maior concentracdo deste gas devem

demandar mais energia para regeneracdo completa.

Estes cenarios permitem estabelecer relacdes importantes entre as variaveis do
processo e a energia minima requerida. Por exemplo, analisar como a eficiéncia

termodindmica varia com a concentragdo de MDEA pode indicar condigdes Otimas de
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operacao que equilibrem capacidade de captura e custo de regenera¢do. Da mesma forma,
entender o impacto da composi¢ao dos gases acidos ajuda a prever o comportamento do

sistema em diferentes condigdes de alimentagao.

4.5. Validacao e Verificacao do Modelo

A validagdo e verificagdo do modelo foram conduzidas para garantir a fidelidade da
implementagdo computacional e a coeréncia termodindmica da metodologia proposta.
Inicialmente, a verificagdo consistiu na reavaliagdo estruturada dos cddigos desenvolvidos,
que foram organizados em moédulos independentes, permitindo a avalia¢do isolada de cada

etapa do processo.

Ap0s a verificagdo da estrutura computacional, o modelo foi validado por meio de
comparagdo com dados obtidos na literatura. A fonte principal de validagao foi o estudo de
Gonzalez et al. (2023), que apresenta uma modelagem baseada no mesmo conjunto de
reacdes quimicas e no modelo de coeficientes de atividade eNRTL, em um sistema similar
de MDEA com CO: e H.S. Para isso, as mesmas reacdes, parametros ¢ condi¢des de
operacdo foram adotados no modelo implementado, a fim de garantir a comparagdo. A
validagdo seguiu o critério de andlise por consisténcia metodoldgica, sem ajustes empiricos
ou regressoes, permitindo verificar se os algoritmos aplicados reproduziam adequadamente
o comportamento fisico-quimico do sistema, conforme descrito na literatura e que serdo

pormenorizados no capitulo Resultado e Discussdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
Este capitulo apresenta os principais resultados obtidos a partir da modelagem e
simulacdo computacional do processo de regeneragdo da solugdo de MDEA, considerando
sua aplicagdo no tratamento de correntes gasosas no setor de refino de petroleo. Os resultados
foram organizados de forma a proporcionar uma visao progressiva da constru¢do do modelo
até a analise energética final, respeitando a logica do equilibrio termodinamico, das
interagdes ndo ideais do sistema e da proposta de otimizagdo energética. A seguir, sdo
discutidos os resultados relativos a composi¢ao do sistema em equilibrio, ao comportamento
dos coeficientes de atividade das espécies, a estimativa do trabalho minimo tedrico (energia

de separagdo) e ao custo energético associado a regeneragdo da MDEA.

5.1. Composicao do Sistema

Nesta se¢do, analisamos como a composi¢ao da solu¢gdo de MDEA evolui ao longo
do processo de regeneracdo, dividida em trés estados representativos. O Estado 1
corresponde a solucdo saturada, contendo MDEA, agua, CO., H.S e suas espécies
dissociadas, em equilibrio quimico; o Estado 2, embora hipotético, representa a solu¢cdo com
apenas os componentes originais antes de ocorrerem reagdes quimicas; ja& o Estado 3
descreve a solucdo regenerada, contendo apenas MDEA e 4gua apds a remog¢ao dos gases

acidos.

5.1.1. Composi¢io do sistema em equilibrio no Estado 1

A primeira etapa da simulacdo consistiu na determinagdo das concentragdes molares
de equilibrio das espécies quimicas presentes no sistema aquoso formado por MDEA, H:O,
CO: e Hz2S, no chamado Estado 1, conforme previamente definido na se¢do de Metodologia.
Essa etapa foi conduzida sob condigdes tipicas da regeneracao do solvente, especificamente

a temperatura de 398,15 K.

Para modelar o sistema, foi implementado um conjunto de equagdes nao lineares que
inclui: (i) os balancos de massa dos elementos principais (carbono, enxofre e MDEA), (ii)
as equagdes de equilibrio quimico associadas as seis reacdes envolvidas na absor¢do e

dessor¢do de CO: e H2S, e (iii) a equacdo de autoionizacdo da agua.

A resolugdo dessas equagdes depende criticamente de estimativas iniciais adequadas
das concentragdes das espécies quimicas. Para gerar esses chutes iniciais, considerou-se a
dissociacdao de cada componente principal do sistema (CO2, MDEA e H:S) com base em
principios termodinamicos e quimicos. Espécies que sofrem dissociagdes mais extensas,

como os ions formados nas primeiras etapas de reagdo (por exemplo, carbamatos e
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bisulfetos), receberam valores iniciais de ordem de grandeza mais alta, refletindo sua
predominancia relativa no equilibrio. Por outro lado, espécies presentes em menores
concentragdes ou com dissociagdes menos significativas receberam valores iniciais de
ordem de grandeza mais baixa, assegurando estabilidade e convergéncia numérica do

sistema iterativo.

A solugdo desse sistema ndo linear forneceu a composi¢do quimica em equilibrio,
com as concentragdes molares das 12 espécies quimicas presentes detalhadas na Tabela 5,
obtidas por meio da resolu¢do combinada das relagdes de equilibrio quimico e dos balangos

de massa.

Tabela 6 — Composicao do sistema em concentragdo molar

Elemento Concentraciao Molar
HsO* 1.000000e-05
OH- 6.046300e-12
MDEAH* 1.000000e-02
HCOs~ 5.746660e-04
H2CO:s 1.000000e-03
COs* 1.933615e-07
HS- 1.000731e-03
S 1.006159¢-03
MDEA 3.703234e+00
CO2 2.732142¢-02
H-S 9.999993¢-03
H-O 2.128540e+01

Autor (2025)

Os resultados do Estado 1 indicam que a dgua (H20) €, como esperado, a espécie
majoritaria da solugdo, com ~ 2,13x10' mol-L™" (21,285 mol-L™"). Esse valor ¢ compativel
com a natureza aquosa do meio e com a fracdo molar inicial elevada de 4gua definida na

simulagao.

A MDEA permanece predominantemente nao protonada, com =~ 3,703 mol-L™!, o que
confirma a presenca significativa da amina livre no liquido. Ainda assim, observa-se

protonac¢do mensuravel, com MDEAH* = 1,00x1072 mol-L™".

Para o carbono dissolvido, a distribui¢do ¢ dominada por COz(aq) (= 2,732x1072
mol-L™"). Entre as espécies dissociadas, aparecem H.COs =~ 1,00x1072 mol-L™', HCOs™ =
5,747x10* mol-L™' e COs> = 1,934x107 mol-L™' (praticamente desprezivel). Essa
hierarquia: CO2(aq) > H.COs = HCOs >» COs*, ¢ coerente com um meio de acidez

moderada, no qual a conversdo até carbonato ¢ pouco favorecida.
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No enxofre dissolvido, a solugdo contém HaS(aq) = 9,999x107* mol-L™' e HS™ =
1,001x1072 mol-L™'. O modelo também retornou S* = 1,006x1073 mol-L!, valor da mesma
ordem de grandeza de HS". Essa proximidade entre HS™ e S*, apesar de [H:O*] = 1,00x10~°
mol-L™! (indicativo de pH acido moderado), sugere dois pontos importantes: (i) a forte agao
tamponante da MDEA pode sustentar microambientes mais basicos que favorecem espécies
sulfidricas mais desprotonadas; e (ii) a ndo-idealidade elevada (forca idnica e interagdes
especificas capturadas pelo eNRTL) faz com que as atividades efetivas se diferenciem das
concentragdes, deslocando o equilibrio aparente entre HS™ e S*. Em outras palavras, o pH

estimado apenas por [HsO*] ndo resume toda a realidade termodindmica do sistema.

Quanto aos ions da autoionizagdo da dgua, obtiveram-se [H3:O*] = 1,00x10~° mol-L™!
e [OH]=6,046x107"> mol-L". Esses valores, aliados a especiacdo observada de CO2/H:S e
a presenca de MDEAH", descrevem um meio globalmente 4cido, porém com capacidade
tampao suficiente para manter quantidades nao despreziveis de anions fracos (HCOs~, HS™

e até S?*7) em solugao.

Em sintese, o retrato quimico do Estado 1 ¢ consistente com uma solucdo aquosa de
MDEA saturada em gases acidos: dgua dominante, MDEA majoritariamente livre com
parcela protonada ativa (MDEAH?"), CO- principalmente molecular e H.S repartido entre a
forma molecular e anions sulfidricos. A presenca comparavel de HS™ e S* indica a
relevancia da ndo-idealidade e do efeito tampao da amina na defini¢do das atividades, fator

que deve ser considerado ao discutir equilibrio e energia de regeneracio subsequentes.

5.1.2. Composicao do sistema em equilibrio no Estado 3
O Estado 3 representa a condi¢do do sistema apds o processo de regeneragdao
completa do solvente, isto €, com a remocao total do didxido de carbono (CO2) e do sulfeto

de hidrogénio (H2S) da soluc¢dao aquosa de MDEA.

Para fins de simplificacdo da modelagem, considerou-se que os 74,52 mols de dgua
(H20) presentes inicialmente permanecem constantes ao longo do processo,
desconsiderando-se perdas por arraste ou vaporizacao. Assim, apos a remogao dos gases
acidos, a composicao do sistema se reduz a presenga apenas da MDEA (13,00 mols) e da

agua (74,52 mols), totalizando 87,52 mols de solugdo no Estado 3.

Com base nessa composi¢dao, foram calculadas as fracdes molares das espécies

remanescentes, resultando em:
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Tabela 7 - Composi¢ao molar do sistema no Estado 3

Elemento Fra¢ao Molar
MDEA 0,148537
H:O 0,851463

Fonte: Autor (2025).

Essa nova distribuicdo reflete um sistema completamente regenerado, contendo
apenas a base (MDEA) e o solvente (H20), sendo esta configuragdo utilizada para o célculo

da energia livre de Gibbs no Estado 3 (Gs), conforme apresentado nas se¢des seguintes.

5.2. Constantes de equilibrio das reacoes
A segunda etapa da simulacdo consistiu no calculo das constantes de equilibrio (K)

da composicao quimica do sistema.

Para as reacgdes das equacdes 20, 21, 22 e 25, os valores foram estimados com base

na Equacdo de Van’t Hoff (Equacao 26).

Observa-se que os parametros apresentam variagdes significativas entre as diferentes
reagoes, refletindo as distintas naturezas termodinamicas de cada processo. Particularmente,
os valores elevados do coeficiente B para as Equagdes 20 e 22 (-37.655,9 K e 28.412,7 K,
respectivamente) indicam uma forte dependéncia da constante de equilibrio com a
temperatura nestes casos. Este comportamento ¢ caracteristico de reacdes com elevadas

entalpias de reacdo, conforme discutido por Ke Liu et al. (2021).

A auséncia do termo D (D = 0) em todas as reacdes sugere que, na faixa de
temperaturas estudada, a contribui¢cdo da capacidade térmica para a energia livre de Gibbs
pode ser considerada desprezivel, simplificando assim a forma funcional da Equacdo de
Van't Hoff. Esta aproximagao € consistente com os resultados reportados por Austgen et al.

(1989) para sistemas similares.

Para as equagdes 23 e 24 cuja faixa de validade empirica dos parametros disponiveis
ndo abrangia a temperatura de interesse (398,15 K), foi adotada uma abordagem alternativa.
Assumiu-se comportamento de solucdo ideal para MDEA e H.S, permitindo o calculo das
concentragdes molares a partir dos volumes molares das espécies iniciais, € posterior
aplicacdo direta das equagdes de equilibrio quimico, resolvidas numericamente via método

dos minimos quadrados, conforme explanado no capitulo da metodologia.
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Com os valores de K calculados, foi possivel encontrar os valores do AG® (para os
limites da temperatura objeto deste estudo — 398,15 K) utilizando a Equagdo 2, conforme

dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores das constantes de equilibrio e AG® variando com a temperatura

Reacao Constante de Equilibrio (K) AG?®° (J/mol)
Dessorcao de CO;

5,566e+08 -66659,06
(Equacao 20)
Dessorc¢ao de H.S

2,103e+07 -55.815,60
(Equacao 21)
Recombinacio de COz*

5,748e+03 - 28655,14
(Equacao 22)
Recombinacio de HS

2,117e+06 -48215,12
(Equacao 23)
Desassociacao de MDEA

9,682¢e+11 -91357,81
(Equacao 24)
Autoionizacdo da agua

2,462¢+15 -117.313,13

(Equacao 25)

Fonte: Autor (2025)

A dessorcao de dioxido de carbono (Equagdo 20) e de sulfeto de hidrogénio (Equacao
21), reagdes tipicamente menos favorecidas em temperaturas mais baixas, apresentaram
constantes elevadas — K =5,566x10% e K =2,103x107, respectivamente — e AG®° negativos
(—66.659,06 J-mol ™" para CO2 e —55.815,60 J-mol™" para H>S). Esses resultados traduzem o
claro favorecimento da liberagdo gasosa nas condigdes do sistema, sendo compativeis com
observagdes reportadas para sistemas contendo MDEA em faixas térmicas similares

(GONZALEZ et al., 2023).

No caso das reagdes de recombinagdo em meio liquido, os resultados confirmam a
tendéncia de formacdo das espécies mais protonadas. Para a recombinagdo do carbonato,
obteve-se K =15,748x10° com AG® =-28.655,14 J-mol™'; para a recombinacao do bissulfeto,
K = 2,117x10° com AG® = —48.215,12 J-mol™'. Nota-se, portanto, que a recombinagao
envolvendo HS~ ¢ mais favorecida do que a de COs* nas condi¢des avaliadas, o que ¢
coerente com evidéncias experimentais de solugdes ricas em CO: e HaS tratadas com MDEA

(GLASSCOCK et al., 1991).
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A desassociacdo da MDEA protonada apresentou K = 9,682x10" e AG® =
—91.357,81 J-mol ™, indicando forte tendéncia para a forma livre da amina no estado-padrao
considerado. Ainda assim, em solu¢ao real, a presenga de 4cidos e a ndo idealidade mantém
uma fracdo relevante de MDEAH®, influenciando os equilibrios subsequentes — resultado

alinhado ao que ja havia sido descrito para sistemas com elevadas cargas de gas 4cido

(HASSE et al., 1999; ASTARITA; SAVAGE; BISIO, 1983).

Por fim, a etapa associada a autoionizagdo/recombinacdo da agua apresentou K =
2,462x10"% e AG°=-117.313,13 J-mol ™, refletindo a forte direcao para formacao de 4gua e
corroborando a baixa concentragdo de OH™ observada. O comportamento térmico esta de
acordo com a evolucdo de propriedades de solucdes aquosas em temperaturas elevadas

(FERNANDEZ-PRINI; LEWIS; CRISS, 2003).

Portanto, os resultados obtidos validam a aplicacdo da relagdo de Van’t Hoff no
intervalo de temperatura analisado, com parametros consistentes com fontes consolidadas.
A modelagem resultou em desempenho numérico estavel e respaldo tedrico, contribuindo

para uma descricdo realista do sistema reacional envolvido na regeneracdo da MDEA.

5.3. Calculo do somatorio ponderado do AG®
O célculo do somatorio ponderado das energias livres padrdo de formagao (AG®) das
espécies i0nicas presentes no Estado 1 permitiu quantificar a contribui¢do termodindmica de

cada espécie reativa no balango global de energia livre de Gibbs.

O célculo foi restrito exclusivamente as espécies i0nicas formadas por dissociagao
ou protonagdo, a saber: HCOs~, HS-, MDEAH", S* e COs*". Essa escolha se justifica pelo
fato de que as espécies neutras (como MDEA, CO-, H20 e H:S) ndo participam diretamente
das reacdes acido-base representadas pelas constantes de equilibrio e, portanto, ndo possuem

AG?® padrao de formagdo relevante no escopo do modelo de reagdes consideradas.

O ntmero de mols de cada espécie i0nica foi obtido a partir do produto entre a
concentragcdo molar de equilibrio (mol/L), obtida via resolu¢do do sistema de equacgdes, € o
volume total da solucdo (em litros). Essa abordagem assegura consisténcia na base de
calculo, considerando o sistema em regime termodinamico fechado e homogéneo. A Tabela

9 apresenta os valores utilizados e o resultado do somatério ponderado:
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Tabela 9 - Calculo do somatdrio ponderado das energias livres padrao de formagao (AG®)

das espécies i0nicas no sistema

Espécie Ionica AG® de formacao (J/mol) Quantidade (mol) AG° Ponderado (J)

HCOs -66.659,06 0,0020 -134,11
HS- -55.815,60 0,0035 -195,55
MDEAH* -28.655,14 0,0350 -1003,21
S -48.215,12 0,0035 -169,84
COs* -91.357,81 ~ 0,0000 ~ 0,00
Total -1502,78

Fonte: Autor (2025)

Este somatdrio ponderado é posteriormente utilizado na equagao geral de calculo da
variagdo total da energia livre de Gibbs do sistema (AGuotal), conforme apresentado mais

adiante.

5.4. Comportamento dos coeficientes de atividade
Nesta se¢do, sdo discutidos os comportamentos dos coeficientes de atividade nos
Estados 1 e 3 do sistema, considerando as interagdes ndo ideais entre os componentes em

solucao.

5.4.1. Comportamento dos coeficientes de atividade no Estado 1

As fragdes molares obtidas foram entdo utilizadas como base para o célculo dos
coeficientes de atividade (yi) das espécies idnicas e moleculares, por meio do modelo
eNRTL, modelo escolhido por sua capacidade de representar interagdes especificas entre
ions e moléculas neutras em solugdes aquosas ndo ideais. As interagcdes do tipo HO—
MDEAH"-HCOs;~ ¢ H.O-MDEAH'-HS~ foram parametrizadas conforme os dados
fornecidos por Gonzalez et al. (2023), e os coeficientes de atividade, a temperatura de 398,15

K, estdo dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Coeficientes de atividade calculados a 398,15 K

Espécie Tipo Modelo adotado vy (coef. atividade)
H:0 Molecular eNRTL 1,207

MDEAH" Ionico eNRTL ~0,000

HCOs Ionico eNRTL 0,909

HS- Ionico eNRTL ~0,000
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Fonte: Autor (2025).

Os coeficientes de atividade estimados pelo modelo eNRTL a 398,15 K revelam
importantes aspectos da ndo-idealidade do sistema aquoso com MDEA e espécies i0nicas
resultantes da dessor¢do de CO: e H2S. Os resultados mais expressivos foram encontrados
para as espécies que interagem diretamente com a agua via os parametros ajustados no

eNRTL, notadamente MDEAH*, HCOs~ e HS™, bem como para a prépria H20.

O valor praticamente nulo do coeficiente de atividade para o cation MDEAH" (y =
0,000) indica forte interacdo com o solvente e intensa solvatacdo eletrostatica, o que
“ancora” essa espécie na fase liquida e reduz de forma marcante sua atividade quimica. HS~
apresenta comportamento andlogo, com y = 0,000, sugerindo afinidade elevada com o meio

aquoso e um regime de ndo-idealidade pronunciada tipico de solugdes com alta forga idnica.

J& 0 HCOs™ exibe y = 0,909, valor levemente inferior a unidade, compativel com

interacdes significativas, porém menos intensas que as observadas para MDEAH* e HS™.

Por fim, a 4gua (H20) apresenta y = 1,207, indicando desvio positivo em relagdo ao
ideal. Esse comportamento ¢ consistente com a perturbacdo da rede de ligagcdes de
hidrogénio causada pela presenca de solutos idnicos e molares elevados de amina, resultando

em uma atividade efetiva da 4gua maior do que a sugerida pela sua fragdo molar.

Em conjunto, os coeficientes de atividade apontam para um meio fortemente nao
ideal, no qual a solvatacdo dos ions reduz substancialmente suas atividades efetivas,
enquanto a 4gua manifesta desvio positivo. Esses achados sdo essenciais para a interpretagao
de equilibrio quimico e para o célculo de grandezas termodinamicas dependentes de

atividade no sistema estudado.

5.4.2. Variacao dos coeficientes de atividade com a fracdo molar de MDEA (Estado 1)

Para aprofundar a andlise da ndo idealidade do sistema, a Figura 6 apresenta a
variagdo dos coeficientes de atividade das principais espécies presentes no meio aquoso, em
funcdo da fracdo molar de MDEA, para duas temperaturas: 393,15 K e 403,15 K, inferior e
superior, respectivamente na etapa de regeneracdo. O grafico foi construido com base nos
calculos realizados com o modelo eNRTL, que permite representar adequadamente os
efeitos de intera¢do especifica entre soluto e solvente, incluindo interagdes idnicas e

moleculares relevantes para sistemas de absor¢do com aminas.
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Figura 6 - Variagdo dos coeficientes de atividade com a fracdo molar de MDEA (393,15 K
¢ 403,15 K)
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Fonte: Autor (2025)

Observa-se que os coeficientes de atividade das espécies i0nicas MDEAH', HS™ e
HCOs™ sdo influenciados pela fracdo molar de MDEA, porém com comportamentos
distintos. A medida que a fracdo de MDEA aumenta (<0,5-0,9), MDEAH" e HS™ apresentam
elevagdo acentuada de vy, partindo de valores proximos de zero em meio mais aquoso e
alcangando ~0,1-0,85 nas composicdes mais ricas em MDEA. Para HCOs™, entretanto, o
padrdo depende da temperatura: a 393,15 K o y diminui com o aumento de MDEA (de ~1,7
para ~0,8-0,9), enquanto a 403,15 K o y aumenta suavemente ao longo do mesmo intervalo
(de ~0,5 para ~0,8-0,85). A H:20 exibe variagdo moderada (=1,25—1,10—1,25), com leve

minimo em composic¢des intermediarias.

Termodinamicamente, o crescimento de y para MDEAH" e HS™ em meios mais ricos
em MDEA reflete a reducdo da solvatagdo i6nica: com menos moléculas de agua
disponiveis, cai a capacidade do solvente de estabilizar cargas, aumentando a atividade
efetiva dos ions e a ndo-idealidade do sistema. J4 o comportamento de HCOs~ evidencia
competicdo de interacdes de curto alcance e sensibilidade a temperatura: em meio mais
aquoso a 393,15 K, predominam desvios positivos (y>1), que se atenuam a medida que
cresce a fracdo de MDEA; a 403,15 K, a combinag¢ao entre enfraquecimento das ligacdes de
hidrogénio e pardmetros de interagdo do eNRTL faz com que y<I no regime aquoso € cresg¢a

em dire¢do a unidade com o aumento de MDEA. Essa leitura € coerente com a interpretagao
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via energia livre de excesso, em que a competi¢do entre interagdes moleculares e idnicas

governa a ndo-idealidade (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2005).

No caso da MDEAH", o coeficiente de atividade quase nulo em fra¢des baixas de
MDEA indica solvatagio intensa pela agua. A medida que o meio se torna menos aquoso,
v MDEAH" sobe rapidamente, denotando perda de estabilizagdo eletrostatica e maior
“atividade quimica” da espécie. Esse efeito tende a impactar os equilibrios acido-base do

sistema e, por consequéncia, a avaliacdo da energia minima tedrica de regeneragao.

A espécie HS™ segue tendéncia semelhante: em composicdes aquosas y ¢ muito baixo
e cresce com o enriquecimento em MDEA, sinalizando forte dependéncia da atividade da
agua. Esse aumento de y se alinha a um maior impulso para dessor¢cdo do H>S em meios
ricos em amina, pois a menor solvatacao enfraquece a permanéncia da espécie idnica na fase

liquida.

Comparando os dois cendrios de temperatura, nota-se que elevar T de 393,15 K para
403,15 K tende a elevar y de MDEAH" e HS™ em quase toda a faixa de composigdo, ¢ a
aumentar levemente y da H.O — tendéncias associadas a redu¢do da estrutura de solvatagdo
em temperaturas mais altas (GONZALEZ etal., 2023; ZHANG et al., 2011). Para HCOs™, a
temperatura altera o sentido da variacao: y cai com MDEA a 393,15 K, mas sobe com MDEA
a 403,15 K, convergindo para ~0,8-0,9 em composi¢des ricas em amina. Esse cruzamento
reforca a alta sensibilidade do bicarbonato & combinagdo composi¢do—temperatura ¢ as

interagdes especificas capturadas pelo eNRTL.

Assim, a analise conjunta de y em fun¢do da fragdo molar de MDEA e Temperatura
esclarece limites operacionais e trade-offs do sistema: composi¢des mais ricas em MDEA e
temperaturas mais altas favorecem a dessor¢do ao reduzir a solvatacdo de espécies
carregadas, mas amplificam a ndo-idealidade, exigindo atencdo no ajuste fino de condi¢des

para otimizar energia e desempenho na regeneracao do solvente.

5.4.3. Comportamento dos coeficientes de atividade no Estado 3

A Figura 7 mostra, de forma direta, como o sistema binario MDEA—4gua se afasta
do ideal no Estado 3, ap6s a remocao de CO: e H2S, para 393,15 K e 403,15 K. As curvas
deixam claro que os desvios variam muito com a composi¢ao e, em menor escala, com a
temperatura, um padrdo tipico de misturas associativas, em que interagdes especificas e
efeitos de curto alcance governam a energia livre de excesso (CHEN et al., 1982;
PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999; SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2005).
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Figura 7 — Comportamento dos coeficientes de atividade em fun¢@o da fragdo molar de

MDEA no Estado 3
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Fonte: Autor (2025)

Para a MDEA, o coeficiente de atividade comeca elevado em meios muito aquosos
e cai rapidamente a medida que a fragdo de MDEA cresce, atingindo um minimo em
composi¢des intermediarias. A partir dai, volta a subir de modo moderado quando a MDEA
se torna majoritaria. Em termos praticos, a amina “sofre” quando muito diluida na agua,
efeito do desajuste com a rede de ligagdes de hidrogénio, e se estabiliza melhor quando
aumentam as interagdes MDEA-MDEA e MDEA-4gua; ja em composi¢des ricas em

MDEA, a agua passa a minoritaria e os desvios voltam a aparecer, ainda que de forma suave

(AUSTGEN et al., 1991; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999).

A é4gua, por sua vez, reage de forma assimétrica. Em composi¢des aquosas, o sistema
permanece proximo do ideal e apresenta um leve maximo do coeficiente ao introduzir
MDEA, sinal de perturbacdo da rede aquosa. Quando a fragdo de MDEA ultrapassa a
metade, o coeficiente de atividade da 4gua cai de maneira continua e se mantém abaixo de

1.

O efeito da temperatura ¢ discreto no intervalo estudado. As curvas de 403,15 K
preservam o formato e se deslocam apenas ligeiramente em relacdo as de 393,15 K. Isso
sugere que o aquecimento atenua um pouco a estrutura de solvatacdo e a “rigidez” da rede

aquosa, sem mudar o padrao global, algo esperado para uma varia¢ao de apenas 10 K e para
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um estado em que predominam interagdes binarias relativamente robustas (PRAUSNITZ;

LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999; KOHL; NIELSEN, 1997).

Do ponto de vista de processo, esses padrdes ajudam a ler o comportamento de Gs e,
por consequéncia, a energia minima tedrica de regeneracdo. Em composig¢des muito aquosas,
a ndo idealidade da MDEA tende a elevar a contribuicdo de Gibbs; em composicdes
intermediarias, a proximidade com o ideal suaviza essa influéncia; e, em meios ricos em
MDEA, a queda do coeficiente da dgua indica maior estabilizagdo da dgua como soluto,
modulando a diferenca de energia livre entre estados. Em sintese, escolher a composi¢ao do
solvente e o perfil térmico com atengdo € decisivo, porque pequenas mudangas em fragdo de
MDEA e temperatura alteram de forma sistematica a ndo idealidade e os limites

termodinamicos do processo (AUSTGEN et al., 1991; KOHL; NIELSEN, 1997).

5.5. Calculo da variacao total da energia livre de Gibbs

Com os codigos implementados e com os valores das fragdes molares, dos
coeficientes de atividades e do somatério ponderado dos AG® padrdo obtidos foi possivel
estimar a variagao total da energia livre de Gibbs entre o Estado 1 e o Estado 3, o qual ¢ dado

pela Equacdo 30 e que corresponde ao trabalho minimo para regeneracdo da solucdo de

MDEA.

A energia livre de Gibbs negativa no Estado 1, avaliada em — 931,97 J/mol, indica
que o sistema se encontra em um estado estavel do ponto de vista termodindmico, com as

reacdes de absor¢ao dos gases acidos ja ocorridas e os equilibrios quimicos estabelecidos.

Esse resultado estd em consondncia com o comportamento esperado de sistemas
fortemente interativos, em que a formac¢do de espécies ionizadas contribui para reduzir o
potencial quimico global do sistema devido a complexag@o com a dgua e estabilizagdo dos

produtos por efeitos de hidratagdo (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2005).

J4 o Estado 3, apresenta valor positivo da energia livre de Gibbs (1292,22 J/mol) o
qual revela que o sistema se encontra em uma condi¢do de maior potencial quimico, ou seja,
energeticamente menos estavel. Essa diferenca reflete a regenera¢do do solvente, onde as
espécies reativas foram removidas e o sistema foi “resetado” para uma nova etapa de

absor¢ao.

O aumento da energia livre ¢ coerente com a termodindmica da regeneracdo de

aminas, que exige fornecimento externo de energia (normalmente calor) para desfazer os
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equilibrios de absor¢do e retornar a forma ativa do solvente (KOHN; NIELSEN, 1997,
GONZALEZ et al., 2023).

O termo XAG?®, avaliado em —1502,78 J, representa o efeito acumulado da formagao
das espécies i0nicas que ocorrem no Estado 1 como resultado das reagdes de dissociagao,
protonagdo e hidroélise; esse somatorio foi obtido ponderando-se os valores individuais de
AG® de cada reacdo pelo numero de mols efetivamente formado de cada espécie idnica no
equilibrio, conforme descrito na metodologia. Como a etapa de regeneracgao corresponde ao
sentido inverso dessas reacdes de formacao, na contabilidade do AGyal 0 SOmatorio entra
com sinal oposto (equivalente a subtrair um numero negativo), passando a contribuir como

+1502,78 J (ATKINS; DE PAULA, 2014; SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2005).

Portanto, os valores utilizados na Equagdo 30, para encontrar a variagdo total da

energia livre de Gibbs foram:

e 1 (estado 1): 100,00 mol

e ns(estado 3): 87,52 mol

e G (estado 1) —931,97 J/mol J/mol

e (s (estado 3): 1292,22 J/mol

e XAG°® (somatdrio ponderado das energias livres padrao): 1502,78 J

Ao aplicar os valores na Equacdo 30, tem-se:
AG,,q = (87,52 - 1292,22) — (100,00 - 931,97) + (1502,78 ) =~ 207,7948 ]

Esse valor representa a energia minima tedrica necessaria para regeneracao completa

dos 100 mols de solugao de MDEA.

Segundo dados reportados por Gonzalez et al. (2023), o consumo energético real para
regeneragdo da solucdo de MDEA em processos industriais ¢ entorno de 12.500 kJ/kg de
CO; removido. Esse valor de consumo energético real de regeneragdo do solvente foi obtido
a partir do consumo térmico no refervedor da coluna de regeneragdo (reboiler duty). Esse
equipamento € o principal responsavel pelo fornecimento de calor ao processo, promovendo
tanto a quebra das ligagdes quimicas entre o CO2/H.S e o solvente MDEA quanto a
vaporizagao parcial da 4gua presente na solucdo, necessaria para o arraste dos gases durante

a dessorc¢ao.
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O procedimento adotado pelos autores consiste em medir ou estimar a poténcia
térmica total fornecida ao refervedor, normalmente expressa em unidades como quilowatts
(kW) ou gigajoules por hora (GJ/h), e dividi-la pela vazdo massica de CO: efetivamente
regenerado. Dessa forma, obtém-se uma métrica normalizada, expressa em quilojoules por
quilograma de CO: (kJ/kg), que independe do porte da planta ou da capacidade de
tratamento, permitindo comparacdes diretas entre diferentes processos, condigdes

operacionais e formulacdes de solvente.

O valor de 12.500 kJ/kg de CO: citado no artigo corresponde, portanto, a energia
térmica especifica fornecida ao refervedor para regenerar o solvente saturado com gases
acidos. Esse numero engloba principalmente trés componentes: (i) o calor de reacao,
necessario para reverter as interagdes quimicas formadas durante a absor¢do; (ii) o
aquecimento sensivel da solucdo rica, elevando-a até a temperatura de regeneragao; e (iii) o
calor latente de vaporizagdo da 4gua, responsavel por gerar o vapor que arrasta os gases
acidos para o topo da coluna. Outros consumos, como perdas térmicas no sistema e trabalho

de bombeamento, tém contribui¢do marginal e ndo afetam significativamente o valor total.

Nesse sentido, considerando-se que na solugdo analisada, objeto deste estudo, 5,85

mol de CO» foram removidos, tem-se:
Massa de CO2= 5,85 mol-44,01g/mol = 257,4585 g =0,2575 kg de CO»
Energia tedrica estimada = 207,79 kJ/0,2575 kg de CO>= 806,95 kJ/kg de CO»

Comparando com o valor real de 12.500 kJ/kg de COa», verifica-se que a energia
minima representa cerca de 6,45% da energia real estimada por Gonzélez et al. (2023), valor
compativel com a faixa de 5% a 15% descrita por Yu e Shi (2017) como tipica para a

eficiéncia termodinamica de processos envolvendo aminas.

806,95
12500

x 100 = 6,45%

Esse valor se trata de um marcador termodinamico que expressa a eficiéncia entre o
limite reversivel e a operagdo industrial. Essa eficiéncia deve ser entendida como uma
margem termodinamica tedrica, ndo como economia garantida ou plenamente realizédvel por

otimizagoes.

Em outras palavras, ndo ha estratégia de otimizacao capaz de fazer convergir os dois
patamares. O limite de minima energia ¢ um referencial reversivel que, por definicao,

desconsidera irreversibilidades inevitaveis, diferengas finitas de temperatura e composigao,
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resisténcias a transferéncia de calor e massa, perdas por atrito e quedas de pressao,
eficiéncias reais de trocadores e caldeiras, além de consumos auxiliares, € ndo incorpora
custos de capital e operagdo (aquisi¢do e depreciacdo de equipamentos, manutencdo, perdas
operacionais, seguros, entre outros). Melhorias de projeto e operagdo podem reduzir
parcialmente essa lacuna (integracdo térmica, aproximacao ao pinch, ajuste de refluxos e de
temperaturas de abordagem); ainda assim, um hiato substancial sempre permanecera por

limites termodindmicos e por requisitos de confiabilidade e controle da planta (KOHL;

NIELSEN, 1997; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999).

5.6. Avaliacdo econdomico-energética da regeneracao do solvente

Neste topico estdo dispostos os resultados de uma analise do consumo energético
econdmico minimo para regenerar o solvente, discutindo suas implicagdes com o mercado.
Isso inclui calculos de custo por tonelada de CO: removido, comparagdes com a aquisi¢ao
de MDEA nova e uma analise no contexto do mercado de carbono. Consideramos o cenario
do Nordeste brasileiro, onde a energia elétrica custa, em média, R$ 0,85 por kWh (ANEEL,

2025), trazendo uma perspectiva regional para a discussao.

Quando analisamos a energia por unidade de CO. removido, o custo minimo ¢ de
806,95 kJ/kg de CO.. Essa métrica ¢ crucial para avaliar a sustentabilidade do processo, pois
conecta o consumo energético a quantidade de emissdes evitadas. Para facilitar

comparagdes, convertemos esse valor para kWh por tonelada de CO: (tCO>):
Energia por kg de CO.: 806,95 kl/kg.
Energia por tCO: (1.000 kg): 806.950 kJ/tCO-.
Conversdo para kWh (1 kWh = 3.600 kJ): 806.950 + 3.600 = 224,15 kWh/tCOsx.

Esse consumo energético termodindmico esta dentro de faixas tipicas para aminas
terciarias como a MDEA, que variam de 700 a 1.200 kJ/kg de CO., dependendo de fatores
como a concentragdo do solvente (geralmente 40-50% em peso) e a pressao no processo de

regeneracdo (RINKEMA; VAN DER SPEK; FAAIJ, 2023).

Considerando a tarifa de energia elétrica de R$ 0,85/kWh no Nordeste, o custo

energético da regeneragdo por tonelada de CO: removido ¢ calculado como:

Custo: 224,15 kWh/tCO: x R§ 0,85/kWh =~ R$ 190,53/tCOs..

Esse valor representa o custo minimo associado a energia elétrica para regenerar o solvente.

E importante destacar que esse calculo ndo inclui outros custos operacionais, como
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manutengdo de equipamentos, perdas de solvente por degradag¢do (em média, 0,1-0,5% por
ciclo) ou insumos como agua e aditivos, que podem aumentar o custo total em 20-30%

(RINKEMA, J.; VAN DER SPEK, M.; FAAIJ, A, 2023).

Para complementar a andlise econdmica, considerou-se o custo real do consumo
energético no refervedor, reportado como 12.500 kJ/kg de CO: (Gonzilez et al., 2023).
Convertendo para kWh, obtém-se 3.472,22 kWh/tCO., resultando em um custo real de R$
2.951,39/tCO: (tarifa de R$ 0,85/kWh). Comparado ao custo minimo teérico de R$
190,53/tCO: (baseado em 806,95 kl/kg de CO2), o custo real ¢ significativamente maior
devido a irreversibilidades praticas, como perdas térmicas, resisténcias a transferéncia de
calor e massa, e consumos auxiliares no processo de tratamento de gases acidos em
refinarias. Apesar disso, a regeneragdo permanece economicamente vantajosa no contexto
do refino de petrdleo, onde os custos totais operacionais (incluindo manutengdo e reposi¢ao
de solvente) sdo inferiores aos impactos de ndo tratar os gases, como corrosdo de
equipamentos e multas ambientais. Estratégias de otimizagdo, como integracdo térmica e
ajuste de refluxos no refervedor, podem reduzir a lacuna entre o custo minimo e o real,

melhorando a eficiéncia global do processo.

Para avaliar se regenerar o solvente ¢ mais vantajoso do que o substituir, foi
comparado o custo de regeneragdo com o prego de MDEA nova, estimado em R$ 12.000,00
por tonelada, com base em cota¢des de mercado para IBCs (Intermediate Bulk Containers)
de 1.000 kg de acordo com o Alibaba (plataforma de cotagdes de materiais para projetos). A
MDEA, em solugdes aquosas de 40-50%, absorve tipicamente 0,25 a 0,5 kg de CO- por kg
de solvente (KOHL; NIELSEN, 1997). Assim, o custo de substitui¢cdo por tonelada de CO:

removido seria:
Para 0,25 kg CO2/kg MDEA: R$ 12.000,00 + 0,25 = R$ 48.000,00/tCO..
Para 0,5 kg CO2/kg MDEA: R$ 12.000,00 =+ 0,5 = R$ 24.000,00/tCO.

Em comparagdo, o custo de regeneragdo (R$ 190,53/tCO.) é extremamente menor.
Isso mostra que regenerar o solvente €, de longe, mais economico do que comprar MDEA
nova, mesmo considerando multiplos ciclos de uso. Prolongar a vida 1til do solvente,
reduzindo perdas por degradacdo térmica ou oxidativa, pode aumentar ainda mais essa

vantagem, permitindo centenas de ciclos antes da substituigao.

Para entender o impacto econdmico, comparamos o custo de regeneragdo com 0s

precos de créditos de carbono. No Brasil, em agosto de 2025, o mercado voluntario de
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carbono oferece créditos entre R$ 26,50 ¢ R$ 53,00 por tCO: (equivalente a US$ 5-10,
considerando R$ 5,33/USD) (BNDES, 2023). O mercado regulado, ainda em
desenvolvimento (PL 182/2019), sugere precos em torno de US$ 4,80/tCO. (VALOR
ECONOMICO, 2025). Globalmente, o mercado europeu (EU ETS) registra valores acima
de €70/tCO: (aproximadamente R$ 410,00/tCO,), enquanto mercados voluntarios
internacionais pagam de USS$ 4,80 a US$ 7,37/tCO: para créditos nature-based e até US$
170-500/tCO2 para remogdes tecnologicas (BLOOMBERGNEF, 2025; S&P GLOBAL,
2025).

Com o custo minimo de R$ 190,53/tCO., a regeneragdo nao ¢ imediatamente
lucrativa no mercado voluntario brasileiro, com uma margem negativa de R$ 137-164/tCOx;
no entanto, considerando o custo real (R$ 2.951,39/tCQO:), a viabilidade é ainda mais
desafiadora nesse mercado, com margens negativas substanciais, embora o processo
contribua para conformidade ambiental no refino. Em contrapartida, no mercado europeu, o
custo minimo geraria um lucro de cerca de R$ 219/tCO-, e mesmo o custo real poderia ser
viavel com otimizagdes, sugerindo potencial para exportagdo de créditos ou parcerias
internacionais. A certificacdo de créditos exige investimentos em monitoramento e validagao
(estimados em 10-20% do valor do crédito), mas pode elevar o preco para US$ 15-24/tCO.
em mercados nature-based, melhorando a atratividade econdomica ao integrar a captura de
CO: com metas de descarboniza¢do. Algumas estratégias para melhorar a viabilidade

incluem:

Energia Renovavel: No Nordeste, fontes eolicas e solares podem reduzir a tarifa
elétrica para R$ 0,40-0,50/kWh, baixando o custo de regeneragdo para cerca de R$ 90-
112/tCO2 e o custo real para R$ 1.388,89—1.736,11/tCO., tornando-o competitivo no

mercado brasileiro.

Certificagdo de Créditos: A captura de CO2 com MDEA pode gerar créditos de alta
qualidade, valorizados em US$ 15-24tCO. em mercados nature-based

(BLOOMBERGNEF, 2025).

Impacto Ambiental: O consumo energético de 224,15 kWh/tCO. gera emissdes
secundarias de 0,1-0,2 tCO./tCO: capturada (com base no fator de emissdo da matriz
brasileira, 0,05-0,1 kgCO/kWh) (EPE, 2024) para o consumo real, essas emissdes
aumentam para 0,17-0,35 tCO-/tCO2, mas ainda assim a regenerag¢do € mais sustentavel do
que produzir MDEA nova, que consome 5-10 GJ/t em processos intensivos em energia fossil

(RINKEMA; VAN DER SPEK; FAAIJ, 2023). Uma abordagem promissora para aumentar
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a sustentabilidade ¢ reutilizar a MDEA saturada, em vez de descartd-la, em processos de
captura de CO: do ar (Direct Air Capture) ou de gases de chaminé (como em usinas
termoelétricas), que poderiam gerar créditos de maior valor (US$ 170-500/tCO: para
remocgdes tecnologicas). Apesar de desafios como adaptagdes operacionais e degradagao
adicional do solvente, essa reutilizacdo alinha-se a economia circular, reduzindo o descarte

e ampliando o potencial econdmico no contexto de CCS (Carbon Capture and Storage).

Olhando para o futuro, o mercado de carbono brasileiro pode movimentar US$ 100
bilhdes até 2030 (VALOR ECONOMICO, 2025). Investir em tecnologias como controle de
processos por inteligéncia artificial pode otimizar ainda mais a regeneracdo, reduzindo
custos e emissdes. Isso posicionaria o processo como um pilar da transicdo energética,

criando oportunidades econdmicas e empregos.

A regeneracdo de MDEA ¢ energeticamente eficiente e economicamente vantajosa
em comparagao com a substitui¢do do solvente, com um custo minimo de R$ 190,53/tCO: ¢
real de R$ 2.951,39/tCO: que a tornam viavel no processo de tratamento de gases do refino
de petroleo e em mercados de carbono globais, embora menos competitiva no Brasil atual
sem otimizacgdes. Estratégias como o uso de energia renovavel, certificacdo de créditos e
reutilizagdo da MDEA em captura de CO: do ar ou gases de chaminé podem torna-la mais
atrativa localmente, promovendo sustentabilidade e integragdo com metas de

descarbonizagao.

5.7. Analises de Sensibilidade da variacio de AGiotal

Este topico tem como objetivo avaliar como variagdes em pardmetros operacionais
influenciam diretamente o valor de AGuo, revelando comportamentos criticos e
oportunidades de otimizacao no processo. A seguir, sao apresentados os efeitos da alteragdo
da carga de gases dissolvidos, da concentracdo de MDEA e da temperatura de operagao sobre

a energia livre total do sistema.

5.7.1. Sensibilidade a concentracio de gases dissolvidos

Para além dos calculos pontuais realizados, ¢ fundamental compreender como
pequenas variagdes nas condigdes operacionais impactam o desempenho termodindmico do
processo. Dentre os fatores mais relevantes, destaca-se a concentragdo de gases acidos
dissolvidos na solugdo de MDEA, notadamente o dioxido de carbono (COz) e o sulfeto de
hidrogénio (H2S), cuja absorcdo e posterior dessor¢ao determinam diretamente a eficiéncia

energética da regeneracao.
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A Figura 8 apresenta a sensibilidade da energia livre de Gibbs total (AGota) em
funcdo da variacao simultanea das fragdes molares de CO: e H2S dissolvidos na solucdo de
MDEA. As faixas de variacdao adotadas para os gases seguem as condi¢des reportadas por
Gonzalez et al. (2023), com a fragdo molar de CO: variando de 0,000806 a 0,0585, e de H>S
entre 0,00156 ¢ 0,0663. Durante essa analise, a fragdo molar da MDEA foi mantida
constante, enquanto a fragdo de 4gua foi ajustada automaticamente para garantir o
fechamento da composi¢@o da mistura. Os resultados indicam que o aumento da quantidade
de gases dissolvidos provoca um decaimento significativo no valor de AGiotal, refletindo uma

menor exigéncia energética para o processo de regeneracao da solugao.

Figura 8 - Variacdo de AGiotal com as fragdes Molares de CO2 e H.S
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Fonte: Autor (2025)

As duas curvas apresentam um maximo raso em baixas cargas (entre x ~ 0,01 ¢ 0,02)
e, a partir dai, um declive monotdnico: quanto maior a carga de gas acido dissolvido, menor
a diferenca de energia livre entre o estado saturado e o estado regenerado.
Termodinamicamente, esse comportamento decorre do aumento das atividades das espécies
acidas no liquido, que eleva os potenciais quimicos do estado rico e encurta a distancia para
o estado pobre. Em outras palavras, o gradiente de Gibbs disponivel por mol de solucdo se
reduz quando a mistura se aproxima do equilibrio quimico de saturagdo (AUSTGEN et al.,
1991; SEMAAN et al., 2017; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999).

Importante notar que essa queda de AGqoral € por mol de solug@o; na operagao real, a energia
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por massa de gés removido pode aumentar em cargas elevadas, porque ha mais mols a serem
dessorvidos e porque as irreversibilidades do processo passam a dominar (KOHL;

NIELSEN, 1997; ROCHELLE, 2009).

A comparacao entre as curvas indica ainda que, para a mesma fra¢ao molar, a solucao
contendo H>S mantém AGiotar ligeiramente maior do que a contendo CO: (curva de H.S
acima da de CO:). No escopo do modelo e das condigdes avaliadas, isso sugere que o
decréscimo da for¢a motriz tedrica ¢ menos acentuado quando o carregamento ¢ dominado
por H-S. Uma justificativa plausivel esta na especia¢do e na acidez mais pronunciada do
H-S, que favorece a formacdo de HS/H2S(aq) com constantes de equilibrio diferentes das
do sistema carbonato/bicarbonato, além de coeficientes de atividade distintos, preservando
parte do desbalanceamento de energia livre (KOHL; NIELSEN, 1997; AUSTGEN et al.,
1991). Em termos praticos, isso ndo significa que HaS seja “mais caro” de regenerar;
significa apenas que, no limite termodindmico calculado, a perda de AGiotal com a carga ¢
um pouco menor para HzS do que para CO:, dada a quimica acido—base e a ndo idealidade

especificas de cada sistema.

5.7.2. Sensibilidade a variacao da fracio molar de MDEA

A fra¢do molar de MDEA na solugdo exerce influéncia direta sobre a energia minima
necessaria para regeneragdo do sistema, dado seu papel fundamental na absor¢ao dos gases
acidos e na formacao de espécies i0nicas no meio aquoso. A Figura 9 mostra a variacdo da
energia livre de Gibbs total (AGuota) em fungdo da fracdo molar de MDEA (de 0,0 a 0,87),
com os demais componentes ajustados para manter o fechamento da composi¢do. A curva
suavizada representa uma regressao polinomial aplicada aos pontos simulados, permitindo

observar de forma clara o comportamento da energia tedrica ao longo da composicao.
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Figura 9 - Variagdo de AGiotal com a fracdo molares de MDEA
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Observa-se que AGiotal aumenta com o acréscimo da fragdo molar de MDEA até
atingir um valor maximo proximo a xmpea = 0,5, indicando uma composi¢ao ideal em termos
de demanda energética para regeneragdo. A partir desse ponto, a curva decresce, sugerindo
que fragdes muito elevadas de MDEA nao resultam em maior energia de regeneracgao, o que
pode ser atribuido a limitacdo da solubilidade dos gases acidos e & menor contribuicio de
interacdes quimicas relevantes no sistema. Esse comportamento ndo linear esta alinhado com
o trabalho de YU e SHI (2017), que aponta que sistemas aquosos com aminas exibem zonas
de desempenho 6timo associadas a um balango entre basicidade, solubilidade e estabilidade

térmica.

Essa analise refor¢a que a composi¢ao da solugdo deve ser cuidadosamente ajustada
conforme as condi¢des operacionais da planta, evitando tanto concentragdes excessivamente
diluidas quanto superconcentradas de MDEA, as quais podem comprometer o rendimento
energético e a eficiéncia do processo. Em termos praticos, o grafico indica que hd um ponto
6timo de fracdo molar em que a energia de regeneracao atinge seu pico, e ultrapassa-lo pode

representar desperdicio de reagente sem ganhos em absor¢do ou economia energética.

5.7.3. Sensibilidade a variacido da temperatura
A influéncia da temperatura sobre a energia livre de Gibbs total (AGiota) € um fator

crucial para a compreensdo do desempenho termodindmico dos sistemas de regeneracao de
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aminas. A Figura 10 apresenta o comportamento de AGiar em fung¢do da variacdo da
temperatura entre 393,15 K e 403,15 K, mantendo constante a composi¢do da solugdo
simulada. Os dados demonstram uma relacdo aproximadamente linear, com excelente ajuste

(R?=0,9998), o que reforca a robustez do modelo termodinamico adotado.

Figura 10 - Variagdo de AGiotal com a temperatura do sistema
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Observa-se na Figura 10 que AGiota diminui de forma quase linear quando a
temperatura ¢ elevada no intervalo de 393—403 K. O ajuste linear indica uma dependéncia
forte e monotonica: temperaturas mais altas reduzem a energia livre minima tedrica
associada a regeneragdo. Em termos termodinamicos, essa tendéncia é esperada porque a
dessor¢do/liberagdo de CO: e H:S esta associada a ganho de desordem no sistema (AS>0);
assim, o termo entrdpico —74S passa a diminuir AG a medida que T aumenta, tornando o
processo mais favoravel do ponto de vista do limite reversivel. Essa leitura € consistente com
as relagdes classicas de Gibbs-Helmholtz/Van’t Hoff e com a literatura de regeneragdo de
aminas, que mostra o deslocamento do equilibrio para a fase gasosa em temperaturas mais

altas (ATKINS; DE PAULA, 2014; KOHL; NIELSEN, 1997; SEMAAN et al., 2017).

Do ponto de vista de engenharia, o resultado ndo implica que a planta consumira
menos energia ao simplesmente elevar a temperatura. O valor de AGotal representa um limite
termodindmico a cada 100 mols de solucdo; ja o consumo real inclui irreversibilidades

(diferencas finitas de temperatura, resisténcias de transferéncia de calor e massa, quedas de
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pressdo) e cargas de aquecimento (sensivel e de vapor no refervedor), que podem aumentar
com T dependendo da estratégia operacional. Em outras palavras, temperaturas maiores
reduzem o minimo teérico, mas o ponto 6timo industrial resulta do balango entre forca

motriz de dessor¢do, penalidades energéticas e restricdes de equipamento (KOHL;

NIELSEN, 1997; ROCHELLE, 2009).

Em sintese, o grafico confirma que elevar a temperatura diminui AGyotal N0 intervalo
avaliado, comportamento coerente com um processo endotérmico e entropico de
regeneragdo, e reforca a necessidade de considerar a sensibilidade térmica do sistema ao

definir condi¢des de operagdo e metas realistas de desempenho.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Este estudo apresentou uma abordagem termodinamica detalhada para estimar a
energia minima necessaria a regeneracdao de solucdes aquosas de MDEA saturadas com
gases acidos (CO: e H2S) no contexto do refino de petrdleo, utilizando modelagem
computacional baseada no modelo eNRTL e na Equagdo de Gibbs para representar as
interacdes moleculares ¢ idnicas do sistema MDEA-H>0-CO:-H-S. Os resultados indicaram
uma energia minima teérica de 806,95 kJ/kg de CO: (207,8 kJ para 100 mol de solugdo),
equivalente a 6,45% do consumo energético real reportado em processos industriais (12.500
kJ/kg de CO., conforme Gonzalez et al., 2023), situando-se dentro da faixa de eficiéncia
termodindmica tipica para aminas tercidrias (5—15%). Essa diferenca significativa entre o
consumo minimo e o real destaca a presenga de irreversibilidades praticas, como perdas
térmicas e resisténcias a transferéncia de calor e massa no refervedor, sugerindo
oportunidades para otimizagdo operacional, como integracdo térmica ou ajustes de refluxo,
que podem reduzir o consumo real e aproxima-lo do limite tedrico. Economicamente, o custo
minimo de regeneragdo (R$ 190,53/tCO-, com tarifa elétrica de R$ 0,85/kWh) ¢ altamente
competitivo frente a substitui¢do por MDEA nova (R$ 24.000-48.000/tCO:), mas o custo
real (R$ 2.951,39/tCO-, basecado em 3.472,22 kWh/tCO:) reduz a viabilidade no mercado
voluntario brasileiro de carbono (R$ 26,50-53,00/tCO-), embora permanega vantajoso no
mercado europeu (R$ 410,00/tCOz), reforgando a relevancia de estratégias como uso de
energia renovavel para melhorar a competitividade. As analises de sensibilidade revelaram
que operar com fragdes molares de MDEA entre 0,45-0,55 maximiza a eficiéncia energética,
enquanto limitar a saturagdo do solvente reduz a demanda de energia e a degradacdo quimica,
fornecendo diretrizes praticas para otimiza¢ao de unidades de tratamento de gases acidos. A
possibilidade de reutilizar MDEA exausta em processos de captura de CO: do ar (Direct Air
Capture - DAC) ou de gases de chaminé foi identificada como uma abordagem promissora,
pois pode prolongar a vida util do solvente, reduzir o descarte e gerar créditos de carbono de
maior valor (US$ 170-500/tCO- para remogoes tecnoldgicas), alinhando o processo as metas
de economia circular e descarbonizagdo. Esses resultados confirmam a robustez do modelo
eNRTL e sua aplicabilidade na previsdo de comportamentos de processo, oferecendo suporte

para decisdes operacionais e estratégicas em refinarias.

No que se diz respeito as sugestdes para trabalhos futuros, a presente pesquisa abre
espaco para desdobramentos e aprofundamentos que podem ampliar a compreensio e
aplicacdo pratica dos resultados obtidos. Nesse sentido, recomenda-se que trabalhos futuros

contemplem as abordagens a seguir.
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e Integracio com modelos de transporte de calor e massa

Sugere-se associar a modelagem termodinamica adotada neste estudo a modelos
cinéticos e hidrodindmicos, permitindo representar ndo apenas o equilibrio quimico, mas
também as limitagdes praticas impostas pelas taxas de transferéncia de calor e massa nas
colunas de absor¢do e regeneragdo. Tal integra¢do pode oferecer uma visao mais realista do

desempenho do sistema e apoiar ajustes operacionais mais precisos.
e Avaliacao do uso de misturas de aminas e aditivos

Indica-se o estudo de misturas bindrias ou ternarias de aminas, bem como a adi¢ao
de cossolventes, como o etilenoglicol, com o objetivo de avaliar o impacto sobre a eficiéncia
energética, estabilidade quimica, viscosidade e perdas por arraste. Esses testes podem

identificar formulagdes com melhor custo-beneficio € menor impacto ambiental.
e Avaliacdo ambiental pelo método de Analise de Ciclo de Vida (ACV)

Sugere-se a incorporagdo de estudos de ACV para avaliar os impactos ambientais ao
longo de todo o ciclo de vida do solvente MDEA, contemplando etapas de produgao, uso,
regeneragdo, possiveis reaproveitamentos e destina¢do final. Tal abordagem amplia a
perspectiva do desempenho do processo, alinhando-o as diretrizes da sustentabilidade e aos

Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS).
e Aplicacdo da metodologia a solventes emergentes

Recomenda-se a aplicacdo da metodologia desenvolvida a outros solventes utilizados
em processos de captura de CO2 e H.S, como aminas estericamente impedidas e liquidos
i0nicos. A comparacdo do desempenho energético e ambiental entre diferentes solventes
pode contribuir para a selecdo de alternativas mais eficientes e alinhadas as politicas de

descarbonizagao.
e Exploracio de tecnologias de regeneracio alternativas

Propde-se o estudo de tecnologias de regeneragdo com menor demanda energética,
como processos hibridos combinando regeneracdo térmica e separa¢des por membranas,
eletrodidlise ou extracdo liquida. Essas alternativas podem reduzir significativamente o

consumo de vapor e ampliar a competitividade do processo.
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