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Resumo: O acimulo de contaminantes, como o diéxido de car-
bono, em atmosferas confinadas que nio dispdem de renovagio
natural consiste em uma das limitacdes operativas de submari-
nos onde hd a necessidade de emprego de sistema de purificagio
de sua atmosfera. Remover o diéxido de carbono gerado pela tri-
pulagio consiste em um desafio tecnolégico critico, uma vez que
efeitos nocivos aos tripulantes sio observados jd em concentragdes
reduzidas. Nessa condi¢do de baixas pressoes parciais de CO,, hd
uma dificuldade para que se realize a remogdo desse contaminante.
O presente trabalho apresentou uma tecnologia inovadora para
manter atmosferas confinadas purificadas, empregando médulos
de membranas contactoras e de permeacio gasosa. Foi fabricado
um mddulo contactor nacional e desenvolveu-se um modelo com-
putacional para dimensionamento do equipamento.

Palavras-chave: Atmosfera confinada. Diéxido de carbono.

Purificagio. Médulos de membranas.

Abstract: The accumulation of contaminants, such as carbon dio-
xide, in confined atmospheres without natural renewal is one of
the operating limitations of submarines, where a purification sys-
tem is necessary to treat its confined atmosphere. Removing the
carbon dioxide generated by the crew is a critical technological
challenge, as harmful effects to the crew are already observed even
at low concentrations. In this condition of low CO, partial pres-
sures, it is difficult to remove this contaminant. The present work
presented an innovative technology to keep the confined atmos-
phere purified, using contacting membrane and gas permeation
modules. A national contactor module was manufactured and a
computacional model was developed for sizing the equipment.
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1. INTRODUCAO

Espagos confinados de alta complexidade sdo caracte-
risticos de ambientes onde nao hd possibilidade de renova-
¢do natural do ar. A contaminagio do ar se d4 por diferentes
formas como processo de queima, aerosséis e vapores, além
da constante presenca humana da tripulagio nesse tipo de
ambiente por longos periodos. Os principais poluentes pre-
sentes sdo o diéxido de carbono (CO,), 0 monéxido de car-
bono (CO), o hidrogénio (H,), os aerosséis (desodorantes) e
os vapores orgnicos (COV'),sendo o CO, o mais abundante
dos contaminantes. Espacos confinados dessa natureza ocor-
rem tipicamente em submarinos.

Pesquisadores (AMARAL; HABERT; BORGES, 2016;
CERVEIRA, 2016) estudam processos quimicos e fisicos para
a remogdo de diéxido de carbono em aplicagées industriais,
como na extra¢do de gis natural de reservatérios naturais,
onde sdo encontradas elevadas concentragées de CO, junto
a0 metano ou para a purificacio de gases de exaustdo em
processos de queima (ZHANG et al., 2021). Nesses tipos
de aplicagdo, é comum o emprego de membranas polimé-
ricas densas num processo denominado permeagio gasosa.

Por outro lado, ndo héd consenso a respeito da tecnolo-
gia para remogio de CO, em ambientes confinados. A pro-
blematica de atmosferas desse tipo, como a de um subma-
rino, é caracterizada por uma maior complexidade, em vir-
tude da reduzida concentragio de CO, na qual a mesma
precisa ser mantida para garantir o bem-estar da tripula-
¢do. O valor da concentra¢io mdxima permitida vem sendo
reduzido conforme as normas sdo atualizadas ao longo dos
anos (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2007) e,
normatiza¢des mais atuais determinam que concentragdes
de 0,5 % de CO, (FSIS ENVIRONMENTAL, SAFETY
AND HEALTH GROUP, 2020) garantem o bem-estar
da tripulagio para periodos de exposigio de 8 horas, sendo
que até 1 % tipicamente nio sdo observados efeitos nocivos.
A condigdo de baixa concentragio estd sob enfoque da comu-
nidade cientifica devido ao interesse em capturar e aprisio-
nar CO, diretamente do ar atmosférico com o objetivo de
atenuar as implicages do efeito estufa, tendo em vista que
diversos paises jd possuem plantas instaladas com esse pro-
posito (DAVOODI et al., 2023).

As principais tecnologias empregadas para remogio de

CO, de ambientes confinados, sdo as colunas de absor¢ao
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empregando aminas e as peneiras moleculares de zedlitas
(PERSSON; WADSOE, 2002).

As colunas de absor¢io quimica empregam aminas liqui-
das, como a monoetanolamina (MEA). Esse fluido possui
elevada afinidade com o CO,, de modo que ao promover o
contato da fase gasosa contaminada com a MEA ocorre trans-
feréncia de massa do CO, do gés para o liquido (MENDES,
2017). A jusante da coluna de absor¢io, a MEA saturada ¢
direcionada a um regenerador e o ciclo se repete. A neces-
sidade de elevado volume da coluna de absor¢io e da inter-
miténcia de funcionamento da regeneragio, além de possi-
bilidade de vazamentos téxicos da MEA, que podem pre-
judicar a saude da tripulagio (FRANCO, 2021; LEUNG;
CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014), consistem
em desvantagens operacionais.

Na tecnologia de peneira molecular (PERSSON;
WADSOE, 2002), sio empregadas colunas de zedlitas que,
quando submetidas a elevadas pressdes do gés contaminado,
aprisionam o CO, em sitios na sua matriz. Posteriormente,
a peneira molecular é submetida a um processo de regene-
ragdo. Os aspectos negativos consistem no elevado volume
ocupado pelo equipamento, as elevadas pressdes necessd-
rias para operagio com risco de descompressio repentina e
a intermiténcia de operagdo, uma vez que a peneira precisa
ser regenerada. Além disso, em ambas as tecnologias usuais,
o CO, ainda pode gerar bolhas ao ser purgado diretamente
para o exterior do submarino, o que reduz a ocultagio acis-
tica do meio naval.

A tecnologia estudada e proposta neste trabalho consiste
na continuagio do trabalho do trabalho de Mendes (2017)
e emprega médulos de membranas poliméricas, porosas,
hidrofébicas e na configuragio de fibras ocas em conjunto
com membranas densas de permeagio gasosa para realizar
os processos de remogio do CO, empregando dgua do mar
como liquido absorvedor.

Moédulos de membranas de fibras ocas vém ganhando
espago em aplicagdes industriais (CUL; DEMONTIGNY,
2014; GABELMAN; HWANG, 1999), pois possuem van-
tagens operacionais quando comparados as colunas com
processos de reagbes quimicas. Possuem também elevada
densidade de empacotamento e ndo misturam as diferen-
tes fases envolvidas no processo. Sua versatilidade é refletida
pelo diverso espectro de aplica¢es encontradas na literatura,
como micro e ultrafiltragio (CUI et al., 2013), destilacdo de
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dgua salgada empregando fontes de calor de baixa exergia
(LISBOA et al.,2021), remogio de gases dissolvidos de dgua
para caldeiras e industria de bebidas, clarificagdo de cerveja
(AMBROSI; CARDOZO; TESSARO, 2014), pasteuriza-
¢do a frio de leite possibilitando maior conservagio de sabor
e produgio de suplementos proteicos (TANUDJAJA et al.,
2022), purificagdo de rejeitos da industria téxtil (JI et al.,
2020), elementos filtrantes para equipamentos de hemodii-
lise (GHOFRANI et al., 2023), entre outras.

As vantagens da tecnologia abordada neste trabalho em
relagdo as que ja sdo empregadas usualmente consistem em:
auséncia de compostos téxicos; reduzidas pressdes de ope-
ragio; reduzido volume ocupado pelo equipamento; baixo
consumo de energia; modo de operagio continua; e o fato
de o contaminante eliminado do submarino ja estar dissol-
vido na dgua do mar.

A Figura 1 apresenta uma representagio esquemdtica da
tecnologia de membranas proposta. O ar contaminado (1) é
aspirado por um compressor (2) que direciona o ar para um
médulo de membrana de permeagio gasosa (3), onde € pro-
duzida uma corrente permeada (5) com concentragio de CO,
elevada (superior 4 concentragio na alimentagio) e outra
retida (4). Essa corrente concentrada é pressurizada por um
segundo compressor (6) e direcionada ao segundo médulo
de membranas do tipo contactor (7) e possui membranas na
configuragio de fibras ocas. No interior das fibras escoa a fase
gasosa que deixa o médulo (8), em contracorrente no lado
do casco, uma bomba (10) faz o liquido (9) absorvedor (igua
salgada), deixando o médulo (11). Por diferenca de concen-
tragdo, o diéxido de carbono migra da fase gasosa para a fase

liquida, onde ¢ distribuido entre absorgio fisica e quimica
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Figura 1. Diagrama esquematico do sistema de
remocéo de CO, deste trabalho: (1) ar contaminado;
(2) compressor; (3) mdédulo de permeacao;

(4) corrente retida; (5) corrente permeada;

(6) compressor; (7) moédulo contactor; (8) saida da
fase gasosa do contactor; (9) liquido absorvedor
(dgua do mar); (10) bomba d’agua; e (11) saida de
agua do médulo contactor.

pelo sistema carbonato. O fluxo de gis na saida do médulo
contactor (4) e a corrente retida no médulo de permeagio
gasosa (3) retornam para a atmosfera confinada. O circuito de
dgua é aberto, a dgua (5) ¢ captada a partir do lado externo do
casco do submarino e descartada apds o processo de remogio
(6). Nessa combinagio de processos, realiza-se a remogio de

CO, e a purificagao da atmosfera confinada.

2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho consistiu em apresentar
uma tecnologia inovadora e autéctone para promover a remo-
¢ao de CO, de atmosferas confinadas. Para tanto, é neces-
sdria a realizagdo de experimentos e a validagdo de modelo
numérico, de modo que seja possivel obter uma ferramenta

para dimensionamento do equipamento proposto.

3. METODOLOGIA

Foram avaliados trés médulos de membranas comerciais
importados, sendo dois do tipo contactor (Comercial-1 e
Comercial-2) e um médulo de permeagio gasosa. Além disso,
foram construidas fibras customizadas nacionais, projetadas
especificamente para a remogido de CO,. As fibras foram ins-
taladas em um médulo customizado (Figura 2). O desempe-
nho das fibras nacionais foi obtido na mesma metodologia
empregada para os médulos comerciais.

As membranas do médulo customizado (Figura 2) foram
fabricadas pelo método de extrusdo imida. A solugdo poli-
mérica empregada é composta por uma mistura de polimero
(fluoreto de polivinilideno) e solvente (n-metil-2-pirrolidona)
em conjunto com o aditivo formador de poro (4cido adipico)
e o aditivo hidrofébico (nanoparticulas de politetrafluoreti-
leno — PTFE).

As nanoparticulas de PTFE foram dispersas no solvente
e posteriormente o polimero foi adicionado em fragées de
10% do total, até atingir 50%. Os 50% restantes foram adi-
cionados de uma s6 vez. A solugio foi mantida sob agita¢io
mecénica por 24 h para garantir solubiliza¢do completa do
polimero, além de mais 24 h antes da fabricacio das membra-
nas. A mistura do liquido interno empregado no processo de

extrusdo continha n-metil-2-pirrolidona, polivinilpirrolidona
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e dgua. Para o banho de precipitagio, empregou-se dgua
microfiltrada a 25°C.

As membranas obtidas foram mantidas em dgua microfil-
trada, fazendo diversas trocas durante 3 dias, e finalmente foi
feito o processo de troca de solvente: etanol por 90 minutos e
hexano por 90 minutos. Finalizado esse tempo, as membra-
nas foram para a etapa de secagem em temperatura ambiente.

Os médulos de membranas contactoras tiveram seu
desempenho avaliado em aparato experimental, no qual sio
empregados um compressor de ar e um cilindro com diéxido
de carbono puro (marca Linde, pureza 99,99%). A concen-
tragio e a vazdo de alimentagio de gis dos médulos sio defi-
nidas por meio de dois controladores de vazio, posicionados
na tubulagdo entre os cilindros de gases e 0o médulo de mem-
branas caracterizado, direcionando o gés para o lado interno

das fibras ocas. Uma bomba centrifuga d’dgua faz com que o

liquido absorvedor (dgua) escoe pelo lado de fora das fibras.

Essa configuracio é necessiria pois os médulos comerciais

possuem fibras com didmetro reduzido, o que causaria perda de

carga elevada caso a dgua escoasse no interior das fibras ocas.

Ap6s realizar a passagem pelo médulo, a corrente gasosa é dire-

cionada alternadamente para um bolhémetro e um cromatdgrafo

(b)

Figura 2. Foto do médulo customizado construido
neste trabalho. As fibras ocas foram fabricadas por
extrusdo seguida de banho. Foram dispostas em
(A) casco acrilico e vedadas com resina de alto
desempenho. O elemento de acrilico é posicionado
(B) no interior do casco.

gasoso previamente calibrado com as misturas de gases padrio
(marca White Martins,composigio 0,7% CO,,20,7% O, e 78,6%
N,), onde é realizada a medigdo da composigdo. O circuito de
dgua foi operado em duas configuragées: em circuito fechado
(F) com corregio do pH por meio de bomba dosadora de solu-
Ao bisica; e em circuito aberto (A) com a dgua passando apenas
uma vez pelo médulo. Desse modo, por meio de um balango
de massa na fase gasosa, é possivel medir experimentalmente a
taxa de diéxido de carbono removida para cada vazio de liquido.

A Figura 3 apresenta resultados de desempenho em ter-
mos do coeficiente adimensional de transferéncia de massa
global experimental de cada médulo contactor testado dado
pelo niimero de Sherwood (Sh) (Equagio 1), que consiste num
parametro adequado para avalia¢io em aplicagdes envolvendo
transferéncia de massa. Para médulos de membranas, avalia-se
Sh em fungio do ntimero adimensional de Graetz (Equagio 2),
que por sua vez depende da vazio do liquido e da geometria
do médulo. Desse modo, é possivel realizar comparagdes de

desempenho entre médulos de geometrias distintas.

Sh = k.Dp 1)
)
DEvy,
G2=1 @
Onde:

k: o coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida
em [m/s];

D, : o didmetro hidriulico em [m] do lado do liquido;

D: a difusividade do CO, na dgua em [m?/s];

D,: o didmetro externo da fibra oca em [m];

v_: a velocidade média de escoamento da dgua no médulo
em [m/s];

L: o comprimento do médulo em [m].

1000

«u= [l Comercial
¢ Comercial
100 ik + Comercial- ,CC
Al W Comercial-1, A, CC, NaCl
fam Comercial-2, CC, F
- Correl. (PRASAD, SIRKAR, 1988)
M Nacional, CC, A
0 Mendes (2017), CC, F
25 250 2500
Gz

I-1,F, P
I-1,A, P
1A, C

(=1
[

Figura 3. Desempenho da remoc¢ao de diéxido de
carbono dos mdédulos contactores testados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se (Figura 3) que o médulo contactor Comercial-1
obteve desempenho significativamente superior quando com-
parado ao outro médulo comercial analisado (Comercial-2).
Além disso, 0 médulo Comercial-1 apresentou coeficientes
de transferéncia de massa bem superiores aos valores de cor-
relagdes empiricas da literatura (PRASAD; SIRKAR, 1988)
para remogao de CO, nas condigées testadas.

Ja o médulo nacional obteve nimeros de Graetz supe-
riores devido 4 sua geometria. Entretanto, seu desempenho
apresentou tendéncia coerente com a dos médulos comer-
ciais. A configuracdo de circulagio de dgua em circuito
aberto (A) apresentou maiores remogdes de CO, da cor-
rente gasosa. Isso ocorre por conta da presenga de maio-
res quantidades de sais na configuragdo fechada devido a
necessidade de corre¢do continua do pH com o tempo de
operagdo do experimento. Ainda na Figura 3, ao comparar
a taxa de remogio de CO, das configuragoes das corren-
tes de gds e de liquido entre contra-corrente (CC) e para-
lelo (P), observa-se que a primeira é bastante superior em
relagdo a segunda, conforme verificado na literatura (CUI,;
DEMONTIGNY, 2014).

Com o contactor Comercial-1, foram realizados testes com
adi¢do de cloreto de s6dio (NaCl) em 4gua doce, na mesma
concentragido da dgua do mar. A quantidade de CO, remo-
vido foi, em média, 7% inferior ao teste empregando apenas
dgua doce nas mesmas condi¢bes experimentais. Tal efeito
¢ devido 4 presenca do sal dissolvido reduzir a solubilidade
do CO, na dgua.

Em conjunto com as analises experimentais, foi desen-
volvido um modelo computacional de simulagdo do médulo
contactor no soffware EMSO (SOARES; SECCHI, 2003).
Para as condigdes de operagio do médulo comercial, a dife-
renca entre a simulacio numeérica e os resultados experi-
mentais foi menor do que 10%, portanto o modelo estd
validado. O modelo numérico do médulo de permeagio
gasosa é de origem comercial, uma vez que a elaboragio
da versdo nacional ainda esti em andamento. Portanto, os
dados necessérios do permeador foram obtidos diretamente
do fabricante, nos quais o desempenho do médulo de per-
meagio espelha as condi¢bes operacionais do submarino.
Assim, a ferramenta de dimensionamento foi empregada

para quantificar a quantidade de médulos necessaria para

purificar uma atmosfera confinada hipotética nas propor-
¢des de um submarino.

Desse modo, obteve-se pelo modelo computacional desen-
volvido a demanda nominal de 4rea de membranas contacto-
ras e de permeagio necessdria para manter a atmosfera con-
finada com concentragdo de CO, abaixo do nivel nocivo aos
tripulantes. Essa quantidade de drea nominal foi incremen-
tada em oito vezes, assim obtém-se coeficiente de seguranca
adequado para esse sistema critico do submarino. O volume
final do equipamento de remogio, incluindo os médulos de
membranas, bombas, compressores e tubulagdes, foi de 0,5%
do volume respirdvel do submarino hipotético avaliado, que
consiste em um valor coerente com a pouca disponibilidade
de espago caracteristica do meio naval operativo em questéo.

Novas anilises serdo realizadas em trabalhos futuros
para verificagdo do impacto da incrustagio de matéria orgi-
nica e inorginica presente na dgua do mar para os médulos
de membranas contactoras nacional e comercial e também a

operagio em testes de longa duragio.

5. CONCLUSOES

O presente trabalho propds uma solugio inovadora autéc-
tone para a purificagio de atmosferas confinadas, como a
de submarinos. Foi fabricado um médulo de membranas
de fibras ocas especificamente para essa aplicagio, obtendo
resultados de desempenho adequados, que consiste em con-
tribui¢do relevante para a nacionalizagio da tecnologia de
membranas, uma vez que nio existem fabricantes nacionais
e a tecnologia possui muitas aplica¢des duais. Foi desenvol-
vida uma ferramenta de modelagem computacional para rea-
lizar o dimensionamento do sistema proposto em fungio da
demanda necessaria. A tecnologia proposta possui vantagens
operativas quando comparada as técnicas usuais de remogio de
contaminantes. Futuras andlises serdo realizadas para avaliar

avida util do médulo de membranas ao utilizar d4gua do mar.
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