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1. Introducdo

Embora os processos com membranas ja venham sendo estudados ha algum tempo, o
emprego desta tecnologia na industria é recente. Neste capitulo sdo apresentados um breve
histérico desta tecnologia, suas principais aplicacbes e algumas considerag6es iniciais como
nomenclaturas utilizadas.

1.1 Contextualizacao

Ndo sé as fortes especificacdes das agéncias reguladoras, como também, agora, as
fortes demandas ambientais, exigem cada vez mais produtos com alto grau de pureza,
necessitando etapas de separacdo, purificacdo e/ou concentra¢do. Processos de separag¢do sdo
de longa data conhecidos e empregados pela industria, mas somente a partir de 1970
processos denominados classicos, como destilacdo, absorg¢do, centrifugacdo, filtracdo, entre
outros, comecaram a competir com processos que utilizam membranas sintéticas como
barreiras seletivas (Harbert, Borges e Nobrega, 2006).

Apesar de relativamente novo (industrialmente), o processo de separagao por
membranas ja vem sendo estudado desde 1748, quando um fisico francés de nome Jean-
Antoine Nollet realizou as primeiras experiéncias nas quais foi descoberto o principio da
osmose. Nessas experiéncias, Nollet encheu um recipiente com vinho (solugdo de agua e
alcool) vedando-o com pedacos de bexiga de porcos. O recipiente foi submerso em um
reservatdrio contendo 4gua. Nollet observou que apenas a dgua passava pela bexiga que se
expandia, em alguns experimentos chegando até a romper-se. Ndo sé esse experimento
demonstrou o que hoje conhecemos como principio da osmose, como também o de
seletividade das paredes da bexiga.

Até o comego do século 20, processos envolvendo membranas eram industrialmente e
comercialmente invidveis, entretanto eram utilizados em laboratdrios para fins de pesquisas.
Em 1906, Bechhold desenvolveu uma técnica de produzir membranas de nitrocelulose, mais
tarde aperfeicoada por outros pesquisadores até que no comec¢o da década de 30, membranas
micro-porosas comegaram a ser comercialmente disponiveis (Baker, 1991). Inicialmente suas
aplicagOes concentravam-se na area de filtracdo de agua, no entanto quatro fatores impediam
a tecnologia de ser amplamente difundida. Membranas eram: (i)pouco confidveis; (ii) muito
lentas; (iii) pouco seletivas; e (iv) muito caras.

No inicio da década de 60, Loeb e Sourirajan desenvolveram um procedimento de
tornar o processo de separa¢do por membranas industrialmente atrativo, produzindo um fino
filme de membranas altamente seletivo suportado em um suporte micro-poroso. As primeiras
membranas Loeb-Sourirajan possuiam fluxos dez vezes maiores que as entdo existentes
(Baker, 1991). A ascensdo dos processos de separa¢do por membranas, também, coincide com



a crise do petréleo de 70, pois muitos processos classicos de separacdo exigem utilidades

térmicas, o que, na época, tornou o processo de separagdo caro.

Os processos de produgao de membranas ultrafinas, baseadas na tecnologia Loeb-

Sourirajan, foram sendo mais bem estudados, resultando em melhoras significativas na

tecnologia de separagdo e, em 1980, consolidando os processos que utilizam membranas.

Hoje é possivel encontrar em diversas partes do mundo processos que utilizam

membranas com as mais variadas utilidades.

1.2 Aplicagdes

Processos de separagdo por membranas possuem uma vasta aplicagdo em diversos

ramos da industria. A seguir sdo apresentadas na Tabela 1 as principais aplicagbes para

processos envolvendo membranas.

Tabela 1: Processos de Separag¢do por Membranas (Fonte: Harbert, Borges e Nobrega, 2006).

. . Material que .
Processo m Material Retido Aplicagoes
Permeia

Microfiltragao

Ultrafiltracao

Nanofiltragdo

Osmose Inversa

Dialise

Eletrodialise

Permeagdo de
Gases

Pervaporacao

AP

AP

AP

AP

AC

AE

AP > AC

Pressao
de vapor

Material em
suspensao,
bactérias

Coldides;
macromoléculas

Moléculas de
massa molar
média

Todo material
solivel ou em
suspensao

Moléculas de alta
massa molar

Macromoléculas
e compostos nao
ionicos
G4s menos
permedvel

Liquido menos
permeavel

Agua e sélidos
dissolvidos

Agua (Solvente),
sais soluveis de
baixa massa
molar
Agua, sais e
moléculas de
baixa massa
molar

Agua (Solvente)

fons e organicos
de baixa massa
molar

fons

Gas mais
permedvel

Liquido mais
permeavel

Esterilizagado bacteriana;
clarificagdo de vinhos e
cervejas; concentragao de
células; oxigenagdo do sangue

Fracionamento/ Concentragdo
de proteinas; recuperacgao de
pigmentos/dleos

Purificagdo de enzimas;
biorreatores a membranas

Dessalinizacdo de aguas;
concentragao de suco de
frutas; desmineralizagdo de
aguas

Hemodialise; rim artificial;
recuperagdao de NaOH

Concentragao de solugdes
salinas; purificacdo de dguas

Recuperagao de hidrogénio;
separagdo CO,/CH,;
Fracionamento do ar

Desidratragao de alcodis;
eliminacdo de VOC da agua



1.3 Consideragodes iniciais

Como em todo processo de separagdo, os processos envolvendo membranas tém
como objetivo a separacdao de componentes numa dada corrente. Essa separacdo é dada
conforme o grau de afinidade de certos compostos com a membrana. Os componentes com
maior afinidade permearao, ou seja, passaram pela barreira composta pela membrana. A essa
corrente da-se o nome de permeado. A corrente que ndo permeia cuja composi¢ao contém,
majoritariamente, componentes que possuem menos afinidade com a membrana é chamada
de retentado, ndo permeado, ou concentrado. Nessa apostila adotar-se-4 o termo retentado.
A Figura 1 ilustra um processo de separagao por membranas.

Retentado
— >

Alimentacao

L S
Permeado

Figura 1: Processo de separa¢do por membranas.

Tanto o permeado quanto o retentado podem ser o produto de interesse de um
determinado processo. Por exemplo, numa operacgdo de purificacdo do gas natural o retentado
é o produto de interesse, pois este contém o gds natural purificado. J& num processo de
captura de CO,, o permeado torna-se o produto de interesse.



2. Tipos de Membranas

Membranas podem ser classificadas de diversas maneiras. Uma membrana pode ser
fina ou espessa, homogénea ou heterogénea, natural ou sintética, neutra ou carregada, etc.
Entretanto, basicamente, classificam-se as membranas conforme sua morfologia ou estrutura,
assim pode-se dividi-las em dois grupos: densas ou porosas. Membranas densas sao aquelas
que envolvem etapas de dissolucdo e difusdo através do material constituinte da membrana
enquanto que as porosas sdo aquelas em que o transporte ocorre preferencialmente em uma
fase fluida continua que preenche os poros da membrana (Amaral, 2009).

Ambas as membranas, densas ou porosas, podem ainda ser classificadas como
isotropicas, ou seja, apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo da
espessura, ou anisotrépicas, em outras palavras, apresentam caracteristicas morfoldgicas
diferentes ao longo da espessura, estas por sua vez caracterizam por uma regido superior
muito fina, chamada de pele, suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as regides
sdo formadas pelo mesmo material a membrana é chamada de anisotrépica integral
(heterogénea), caso diferentes materiais sejam empregados a membrana é denominada
anisotropica composta (Homogénea) (Habert, Borges e Nobrega, 2006).

A Figura 2 ilustra essas classificag0es.

Membranas Isotropicas (simeétricas)

Porosa Densa

Membranas Anisotropicas (assimeétrica)

Porosa Densa (integral} Densa (composta)

.-

.uaﬁh

Pt

o
Lt

Figura 2: Classificagdo de Membranas (Fonte: Amaral, 2009).



3. Separagdo de Gases Acidos do Gds Natural

O gés natural (GN), produto de grande interesse da industria em geral, € uma mistura
complexa de hidrocarbonetos, compostos inorganicos e agua. Majoritariamente, em sua
composicao, predomina o metano, seguido por etano e propano, hidrocarbonetos de peso
molecular maiores possuem pouca ou nenhuma participacdo em sua composi¢cdo. Compostos
inorganicos como o gas carbbnico (CO,) e o sulfeto de hidrogénio (H,S), também, sdo
encontrados em suas reservas e conseqlientemente acabam sendo extraidos juntos com os
hidrocarbonetos de interesse. A contaminacdo do gds natural por esses componentes é
indesejdvel, pois causam corrosao nas pipelines e reduzem o poder de combustdo do GN, além
de hoje em dia paises signatarios do protocolo de Kyoto se comprometerem a reduzir as
emissdes de CO,.

Processos de captura de CO, sdo mundialmente estudados e empregados na indUstria,
no entanto, algumas das rotas escolhidas, como a bioquimica (que ultimamente vém
disputando espaco com rotas tradicionais) ndo sdo eficientes na remocgdo de outros
componentes (e.g. H,S). Os principais processos de remocdo de CO, sdo apresentados na
Figura 3.

Remocgédo de CO,

Adsorgdo em fase liquida Destilagdo Criog€nica

PSA Molecular Amina Zona de Controle
De Congelamento

Adsor¢do em fase solida

TSA Molecular m Solventes fortes — MEA, DGA, DEA, DIPA

il
I

Ryan Holmes

Benfield, Catacarb, Flexsorb HP —
Solugdes Quentes de Carbonato

BASF-MDEA, Dow GasSpec, SNEA-MDEA
Ucarsol — solugGes quimicas fracas

Sulfinol, Amisol, Flexsorb PS,
Selefining — solventes hibridos

Selexol, Rectisol, Purisol, Fluor Solvent, Sepasolv,
Estasolvan, IFPEXOL — solventes fisicos

Figura 3: Principais processos de remogdo de CO, (Fonte: Macedo e Nakao, 2008).



Na separacdo de gases acidos do gés natural, dois processos destacam-se dos demais:
Absorcdao com aminas; e separacdo com membranas.

Nessa apostila serd dado um enfoque na parte de permeacdo de gases, ou seja, no
processo de separagdo por membranas.

3.1 Vantagens e Desvantagens da Permeacdo de Gases

Assim como todo processo, a utilizacdo de membranas na separacdo de gases acidos
(CO,; e H,S) do gas natural apresenta vantagens e desvantagens em relagao a outros processos.
Kohl e Nielsen (1997) destacam como vantagens:

® Baixo investimento de capital;

e Facilidade de operacao;

® Reduzido peso e area ocupada (footprint);

® Facilidade de scale-up;

e Minimo de hardware associado;

¢ Facilidade de instalacao;

® Flexibilidade;

¢ Minimo de utilidades requeridas;

® Baixo impacto ambiental;

e Confiabilidade;

¢ Facilidade na incorporacao de novas tecnologias de membranas nas instalacdes
existentes.

J4 as principais desvantagens sdo:

® A corrente de alimentagdo deve ser pré-tratada. Particulados e liquidos devem ser
removidos.

e Devido a seu carater modular, ndo existe grandes economias de escala associadas a
grandes instalacdes de membranas;

e Devido ao uso da pressdao como forca motriz, pode haver consideravel consumo de
energia na compressao do gas.

3.2 Comparagao com Aminas

Mesmo relativamente nova, a tecnologia de separacdo de gases por membranas ja
vem sendo, em escala industrial, empregada por vdrias empresas mundo afora, fornecendo
dados necessarios para comparagdes com outros processos. A Tabela 2 mostra uma
comparacdo entre os processos de separac¢do de gases acidos do gds natural por absor¢do com
aminas e por membranas.



Tabela 2: Comparagdo entre Membranas e Aminas (Monteiro, 2009).

| Aminas | Membranas

Questdes Operacionais

Familiaridade dos Usuarios Familiar Relativamente nova
. . Dependem das condig¢des

Perdas de hidrocarbonetos Baixas P L ¢
operacionais

Atende a especificagdo de CO, ? Sim Nao para concentragées < 2%

Atende a especificacdo de H,S ? Sim As vezes

. Baixo, a menos que use

Consumo de Energia Moderado a alto q~

recompressao

Custo operacional
Custo de manutencgao

Facilidade de operacao
Impacto ambiental
Presenca de agua

Tempo de entrega
Tempo de instalacao
Custos de pré-tratamento

Compressao (reciclo)

Moderado
Baixo a moderado

Complexa
Moderado
Gas saturado
Custo de Capital
Longo
Longo
Baixos

N3o utiliza

Baixo a moderado
Baixo, a menos que use
recompressao
Simples
Baixo
Gas desidratado

Curto (estrutura modular)

Curto (equipamentos em skids)

Baixos a moderados
Depende das condi¢des
operacionais

Dentre todas as possiveis comparagdes que podem ser feitas aos processos, trés

surgem intuitivamente. Custo, tanto operacional quanto inicial, eficiéncia e espaco, fator que

atualmente inviabiliza muitos processos. A maioria esta descrita na Tabela 2.

A Figura 4, todavia, visa ilustrar em quais condi¢cdes operacionais qual processo é mais
eficaz ou recomendado. Dependendo da concentracao de CO, na corrente de alimentacdo e da
concentragdo final (no retentado) desejada o processo recomendado é absor¢dao por aminas,
membranas ou uma combinagdo dos dois processos (processo hibrido). Ja na Figura 5 pode ser

visto qual processo é indicado para uma determinada condi¢cdo de vazdo de alimentagdo e

concentracao de CO, na alimentacao.



£ Co, Alimentacio

F. | Y Iote 4%
% co0, Concentrado

Figura 4: Escolha do método de separagdo (Fonte: NATCO, 2008).

500 T
| Concentragdo baixa,vazio alta,
: favorece o uso de aminas Concentracio alta,vazio alta,
, exige a combinagdo dos 2 processos
' Aminas

100 — !
: Combinag&o dos

0 processos de membranas

Vazéo i e aminas
do Gas | Ami
(MMscfd) ! minas

: VS
I Membranas

10 — !
1

54
1
i Membranas
1
Concentragdo alta,vazao baixa,
Favorece a utilizagao de membranas
] ] |
0> 10 20 30 40
= Q
Concentrag&o menor Concentragéo de CO, (%mol)

Que 3% ndo exige

tratamento

Figura 5: Escolha da tecnologia de separagdo (Fonte: Macedo e Nakao, 2008).



O espaco ocupado pelas unidades de captura de CO, (footprint), cada vez mais, torna-
se um fator importante para os processos, principalmente para processos offshore. Nesse
aspecto os processos de permeacdo levam vantagem sobre os processos de absorcao por
aminas, por possuirem um footprint muito menor, conforme observado na Figura 6.

Figura 6: Tamanho das unidades de membranas (esquerda) e aminas (direita) (Fonte: Monteiro, 2009).

3.3 Aspectos para a Escolha do Sistema de Separacao

Existem varios fatores que podem influenciar na decisdo da escolha do método de
separacdo. Dentre esses fatores dois podem ser estendidos para todos os processos de
separacdo (Mulder, 1996).

i. O processo deve ser tecnicamente realizavel;
ii. O processo deve ser economicamente realizavel.

Caso o processo de separagdo com membranas seja o escolhido, a escolha do tipo de
membrana, também, é um ponto fundamental para o sucesso do processo. Koros e Mahajan
(2000) definem critérios para sele¢do de membranas baseados em:

e Durabilidade;



* Integridade mecanica nas condi¢gdes operacionais;
® Eficiéncia de separagao;
® Produtividade.

Dentre todos os fatores, os autores destacam, eficiéncia de separacgdo (seletividade) e
produtividade (taxa de permeagdo) como os mais bdsicos. Quanto maior for a seletividade,
maior sera a eficiéncia do processo e menor a forca motriz necessdria para atingir uma dada
separacdo, diminuindo, entdo, o custo operacional do sistema de membranas. Pelo lado da
produtividade, quanto maior for o fluxo, menor serd a area de membrana requerida,
reduzindo, assim, o custo do equipamento de separagao.

A seletividade de uma membrana é funcdo do material que a compde e das condigcbes
operacionais (tamanho de poros, afinidades com moléculas, temperatura, etc.). A taxa de
permeacdo para cada componente é funcdo, também, do material da membrana e das
condicOes operacionais (diferenca de forca motriz ao longo da membrana, vazdo, composicao,
etc.) bem como da espessura da membrana. Quanto menor essa espessura, maior sera a
produtividade.

A durabilidade, ou vida util, da membrana é outro fator importante que afeta na
economia do processo. Tipicamente as membranas sdo trocadas de trés a sete anos, podendo
esse tempo ser aumentado ou diminuido dependendo das condi¢gdes operacionais (Kohl e
Nielsen, 1997).

3.4 Forga Motriz e Considerac¢des Operacionais

A membrana é uma barreira semipermedvel que permite a movimentacdo de
moléculas por ela em diferentes taxas. Ela restringe o movimento dessas moléculas permitindo
gue umas se movam mais lentamente que outras ou em alguns casos nem permitindo essa
movimentagdo (exclusdo). Varios mecanismos estdo disponiveis para esta restricdo, por
exemplo, o tamanho das moléculas, afinidade com o material da membrana e forcas motrizes.

Como visto na Tabela 1 a forca motriz dos processos de permeacdo de gases é a
diferenga de pressao, nesse caso de pressao parcial dos componentes (potencial quimico) nas
diferentes fases. Havera a permeacdo das moléculas no sentido da regido de maior pressao
parcial para a regido de menor pressdo parcial. A taxa de permeacdo de cada molécula
dependerd, entdo, da diferenca de pressdo parcial (forgca motriz) entre as fases e de sua
afinidade com o material da membrana (seletividade) (Figura 7).
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Alimentacao com Pressao |
Alta
(maior potencial quimico)

a% Permeado com Pressao
Baixa
(menor potencial quimico)

MEMBRANA

Legenda: CH, - @ CO, - g

Figura 7: Permeacdo seletiva para separagdo de CH, e CO, (Fonte: NATCO, 2008).

Tipicamente, as membranas permitem a passagem de moléculas pequenas retendo as
moléculas de maior tamanho. A Figura 8 ilustra a seletividade das membranas.

Rapidas Lentas

(Moléculas Pequenas) r%‘_____*___-——— (Moléculas Grandes)

88888® %

H, H,S CO, O, N, CH, C,H,

Figura 8: Seletividade em membranas (Fonte: NATCO, 2008).

O método mais adotado para atingir 6tima seletividade de mobilidade é pela
modificagdo quimica do material da membrana (Baker e Lokhandwala, 2008 apud Macedo e
Nakao, 2008). Na pratica, a separagcdo de CO2 é superior em membranas poliméricas vitreas
(maximizando-se seletividade a tamanho), enquanto o H2S (maior e menos condensavel do
que o CO2) é mais facilmente separado em membranas poliméricas emborrachadas (que
maximiza a seletividade a sorgao).

A composicdo do gas e a diferenca de pressdo tornam-se fundamentais quando o
componente mais permedvel possui baixa concentracdo na alimentagdo. Uma vez que a
pressdo parcial do componente no permeado n3do pode exceder a pressdo parcial na
alimentacdo/retentado, altas pressdes de alimentacdo e baixas pressées no permeado sdo
exigidas para obterem-se separacdes eficientes.

Kohl e Nielsen (1997) citam os efeitos de se variar fatores operacionais chaves,
mantendo os demais constantes, para uma operacdo com um estagio de permeacdo. Os
resultados encontram-se resumidos na Tabela 3.
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Tabela 3: Sensibilidade do processo a fatores operacionais.

Resultado

Aumento na vazao do permeado; diminui¢cao da concentracgao
do componente mais permeavel (CMP) no permeado
Diminui a porcentagem de recuperacao do CMP como
permeado e diminui a pureza do retentado, apesar de

aumentar a pureza do permeado

Aumento no AP

Aumento da vazdo de
alimentacdo

Diminuigdo da vazdo de

alimentag¢do abaixo de um Diminui a eficiéncia de separagao

valor critico

Aumento da temperatura Aumenta a maioria das permeabilidades em torno de 10-
15%/10°C

Aumento da area de

permeagao

Diminuigdo da area de

permeagao

Aumento da pureza do retentado

Aumento da pureza do permeado

Adicionalmente, Dortmundt e Doshi (1999) estudaram os efeitos de se variar
parametros operacionais sobre a d4rea requerida e a porcentagem de perda de
hidrocarbonetos. Um aumento na temperatura de operagdo aumenta a permeabilidade e
diminui a seletividade da membrana. Conseqlientemente, a drea de membrana requerida é
reduzida, entretanto ha um aumento na perda de hidrocarbonetos. A Figura 9 ilustra esse

comportamento.
1.5
£sl
¥
’:‘5 _ Perdas de
o 1.1F Hidrocarbonetos
E
© 09|
3
R
0.7 I .
Area da Membrana
0.5 | I | |
70 90 110 130 150 170

Temperatura Operacional | °F

Figura 9: Efeito da Temperatura de Operagdo (Fonte: Dortmundt e Doshi, 1999).
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Na Figura 10 é possivel visualizar o efeito da pressdo de alimentagdo sobre a area
requerida e a porcentagem de perdas de hidrocarbonetos. Segundo Dortmundt e Doshi (1999),
um aumento na pressao de alimentacdo diminui tanto a permeabilidade quanto a seletividade
da membrana, todavia, o aumento da pressdo cria um aumento na forca motriz através da
membrana resultando num aumento na permeacgado dos componentes e na diminui¢do da area
de membrana requerida.

O oposto ocorre quando a pressdo do permeado é variada. Uma menor pressdo do
permeado leva a uma maior forca motriz e uma menor drea de membrana requerida.
Diferentemente da pressdo de alimentacdo, a pressdo do permeado exerce forte influéncia
sobre as perdas de hidrocarbonetos (Figura 11).

2.0
2] >
g 1.6 -
[
3 12 | Perdas de
g Hidrocarbonetos
E ------ - -
e 0.8
\g Area da Membrana
04 F
0.0 | | | | |

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Pressdo de Alimentacio, psia

Figura 10: Efeito da Pressdo de Alimentagio (Fonte: Dortmundt e Doshi, 1999).

26k Area da Membrana

-

-
-
«“  Perdas de
Hidrocarbonetos

Area Relativa ou Perdas
o0
T

0.6 I | |
0 40 80 120 160

Pressdo do Permeado, psia

Figura 11: Efeito da Pressdo do Permeado (Fonte: Dortmundt e Doshi, 1999).
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Na separacdo de gases acidos do gas natural, a permeacdo de componentes mais
rapidos (e.g. H,, CO,) aumenta a concentracdo de componentes mais pesados (e.g. Cs+) no
retentado. O aumento da concentracdo desses componentes, aliado a queda de temperatura
que freqglientemente acompanha a permeacgdo, poderd causar a condensacdo de
hidrocarbonetos dentro da unidade de membrana, interferindo em sua opera¢do. Mesmo em
membranas que, fisicamente, podem suportar a presenca de liquidos, a eficiéncia é
geralmente comprometida.

Solugdes para este e outros problemas (por exemplo, material particulado) sao
possiveis, consistindo na implementacao de etapas de pré-tratamento do gas (e.g. Controle de
ponto de orvalho, desidrata¢do, remogao de particulados, aquecimento, etc.).

3.5 Configuragdes de Membranas e Mddulos

Materiais utilizados ou a serem desenvolvidos para a separacdo de gas com
membranas abrangem todo o espectro organico-inorganico de polimeros (ceramica, metais e
outros materiais inorganicos). Membranas inorganicas geralmente apresentam melhores
estabilidades quimicas, mecanicas, térmicas e de pressdo. A Figura 12 llustra os tipos de
materiais empregados na fabricacdo de membranas.

‘ Materiais para Membranas ‘

Biologico

e.g. Lungs Organica Inorgénica
Membranas (polimérica)
celulares
I
‘Vitriﬁcada ‘ ‘ Emborrachada ‘ ‘ Ceramica H Vitrea H Metalica HZec’;Iita ‘

Figura 12: Materiais para Confec¢do de Membranas (Fonte: Macedo e Nakao, 2008).

Processos de separagdo de gases por permeagdo em membranas, classicamente,
apresentam trés médulos de membranas: fibra oca (hollow fiber) ilustrada na Figura 14, folha
espiralada (spiral wound) ilustrada na Figura 15 e quadros e placas (plates and frames). A
Figura 13 mostra algumas das caracteristicas desses mdédulos.
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Modulos

Hollow-Fiber Plate and Frame Spiral Wound
Membranas de didmetro muito *Estrutura é simples & a reposigao +E composto por uma folha de
pequeno (< 1mmj. & facil. quadros e placas presos em volta
) , - . de um tubo central
+Consiste em um namero grande de *Processo similar a filtragéo
membranas num mesmo madulo e prensa. «LCensidade num intervalo de 300 a
2 ]
suporte «Densidade num intervalo de 100 1000 mrm
«Densidade num intervalo de 600 a a 400 m2/me. *O didametro pode chegar a 40 cm.
o a : :

1200 mi/m® {cada capiler). Mais de sMembranas se encontram num O fluido de alimentagio & axial ao
30000 m3/m# (fibra oca) : . . )

estilo de sanduiche com a médulo do cilindro, enquanto o
«Jcupd menos espago comparado alimentagéo virada para a face da permeado escoa no centro do tubo
acs demais médulos considerando a outra.

*Resistente a pressdes altas
mesma performance da capacidade ) .

*Fluidos de alimentagao passa ) .

*haixa queda de presséo do

*Processo "inside-out”, permeado é pela lateral & 0 permeado sai pelo -
permeado e baixa contaminagéo
coletado fora da membrana. topo e fundo da moldura
na membrana
*Processo "outside-in", permeado «45 membranas séo sustentadas . .
i *Minima concentragéo de
passa pelo suporte da membrana por espagadores distribuidos -
) polarizacdo.
uniformemente.
Y v
*Membranas cerdmicas sao normalmente monolitos de . Mecessitam de um suporte e normalmente se
capilares tubulares encontram dentro de um tubo de outro material
*0s canais tem tamanho na faixa de milimetros . Densidade inferior a 300 m?/m?.
*Forma-se um modulo ao anexarmos os finais de encaixe e . Recursos
aparentando ser um conjunto de permeadao 1. Pode operar com um simples pré-tratamento de
Muitos monolitas s&o incorporados em um Unico madulo uma alimentagao liquida
2. Membranas sao facilmente substituidas
3. S&o faceis de lavar.

Figura 13: Comparagao entre os Mddulos (Fonte: Macedo e Nakao, 2008).

Figura 14: Membranas em forma de fibra oca (Fonte: NATCO, 2008).



Alimentacio
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Permeado

Espacador
Membrana
Espacador
Membrana

Espacador

Figura 15: Membranas em forma de folha espiralada (Fonte: UOP, 2009).

Comercialmente, as membranas sdo disponibilizadas em mddulos, conforme exibido
na Figura 16, o que significa que a drea de permeacdo total é multipla da drea de um mddulo.
Apds identificacdo das condigGes operacionais e selecdo do tipo e mddulo da membrana, um
skid de membranas (Figura 17) é montado com a finalidade de atender aos objetivos de
separacao.

Figura 16: Mddulos de Membranas: Fibra oca (esq-.), folha espiralada (dir.) (Fonte: NATCO, 2008; Monteiro, 2009).
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Figura 17: Skid de membranas em escala industrial (Fonte: NATCO, 2009).

3.6 Arranjos Operacionais

Na confeccdo dos skids, varios arranjos espaciais podem ser realizados. Antes, porém,
de tratar desse assunto, outra configuragdo, mais interna, no que diz respeito ao tipo de
contato entre as fases permeado e retentado deve ser especificada. Tradicionalmente, existem
duas possibilidades: contato do tipo (i) co-corrente (Figura 18), onde o permeado escoa na
mesma dire¢do do retentado, e (ii) contra-corrente (Figura 19), onde o permeado e retentado

escoam em diregdes opostas.

L, P, x
r-==-==> CO-CORRENTE

F Peed » Z V,P,,y

Figura 18: Permeagao em co-corrente.



L,P,x
CONTRA- ol

————— N
f===== v CORRENTE e—)

V' I:)v » Y F' Pfeed » L

Figura 19: Permeagao em contra-corrente.

Como visto na Tabela 3 a eficiéncia de separacdo estd relacionada com certos
parametros operacionais. Uma importante varidvel operacional é a vazdo de alimentacdo.
Assim, conhecer as vazées maximas e minimas de um médulo é uma informac¢do chave para a
otimizagdo do processo de separa¢do por membranas. Restricdes operacionais aliadas aos
custos operacionais e aos objetivos da separacdo possibilitam diversas configuracdes de
escoamento. Uma configuragdo comum é a divisdo da corrente de alimentagdo em tantas
correntes quanto forem necessdrias para que a vazdo maxima em um separador ndo seja
excedida (Figura 20).

Retentado

Alimentacao

7

Permeado

—>
| —
——

Figura 20: Configuracdo em paralelo (1 estagio de permeacao).

Existe, também, a possibilidade da permeagdo ocorrer em um Unico estagio ou em
multiplos estagios, ambos podem envolver ou ndo reciclo de correntes. Qi e Henson (2000)
ilustram diversas configurac¢des, algumas delas podem ser encontradas na Figura 21.
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(a) | (b)

v

(c) (d)

A4
S
rd

Figura 21: Configuragdes de sistemas de separagao de gases. (a) Um estagio. (b) Um estagio com reciclo parcial do
permeado. (c) Dois estagios com reciclo total do retentado do segundo estagio. (d) Dois estagios com
reciclo total do permeado do segundo estagio.



4. Plantas em Operagdo

Atualmente existem diversas plantas utilizando processos de permeacao para
separacao de CO, do gds natural, na Tabela 4 sdo resumidas caracteristicas de alguns
processos.

Tabela 4: Processos de separagao de gases por membranas no mundo.

Ano (start up) BT

NATCO Tailandia 2007 1,28 bscfd 37

NATCO Tailandia 2009 650 MMscfd 43 23
uoP Paquistao 1995 265 MMscfd 6,5 <2
uoP Paquistdo 1995 210 MMscfd 12 <3
uoP Taiwan 1996 30 MMscfd 12 3
uoP México 1997 120 MMscfd 70 5
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5. Modelagem do Permeador

O presente capitulo apresentara, brevemente, o modelo utilizado no simulador
CO2PERM desenvolvido pelo laboratério H2CIN — EQ — UFRJ. O simulador é capaz de calcular
as vazOes e composicOes do permeado e retentado, nas configuracdes (a), (b) e (c) ilustradas
na Figura 21, informando as condi¢des operacionais.

Simbolos importantes para a compreensdo do modelo sdo F, L, V, Pseed, P, Py, zi, Xi € i,
representando, respectivamente, vazao da corrente de alimenta¢do, vazao do permeado,
vazao do retentado, pressdao de alimentacao, pressdao do permeado, pressao do retentado,
fracdo molar do componente i na alimentagado, fragdo molar do componente i no permeado e
fracdo molar do componente i no retentado. A nomenclatura completa encontra-se na se¢do
nomenclatura.

Na modelagem do sistema de separacao de gases por membranas, utilizou-se uma
analogia com o modelo cldssico de trocador de calor (Equacdo 1) que utiliza a média
logaritmica da diferenca de temperatura (for¢ca motriz) para calcular a quantidade de calor
necessdria na troca térmica.

0=UAAT"™ 1

No modelo do permeador, a quantidade de calor dara lugar a taxa de permeacdo do
componente i, no lugar do coeficiente global de transferéncia de calor entrard a
permeabilidade do componente i e a média logaritmica da temperatura sera substituida pela
média logaritmica das pressGes parciais do componente i.

L =U,.AAT™ 2

Aﬂ.;N — APl _APZ

ln( IAPZJ

A Equacdo 3 depende do tipo de contato envolvido entre as fases permeado e
retentado, mais precisamente no célculo de AP, e AP,. Num sistema operando em co-
corrente, o célculo de AP, e AP, é ilustrado na Figura 22, e para um regime de operagdo em

contra-corrente o procedimento é ilustrado na Figura 23.
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L, P|,x
r=====; CO-CORRENTE

AR =Pz -0 l)AP =P.y,—h.x,

F, Pfeed ) Z

Figura 22: Célculo da diferenga de pressdes para permeag¢do em co-corrente.

L, P
CONTRA- ' ’

N
g CORRENTE

AP, =F,.y,=0 ])

V’ Pv Y F' Pfeed ’

feed Z - PZ X;

1

Figura 23: Calculo da diferenca de pressdes para permeag¢dao em contra-corrente.

Especificando as varidveis de operacdo, um sistema de equag¢les ndo lineares serd
formado. A resolucdo desse sistema resultara nas taxas de permeacdo de cada componente, e
por sua vez nas vazdes e composicOes das fases permeado e retentado.

"U
J

Jeed

N = a3

L
I~
L)
[ N

Tipo de Contato

Estagios

Figura 24: Esquema de cdlculo do simulador.
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6. Estudo de Caso

Nesse capitulo encontram-se diversos exemplos disponiveis na literatura os quais

serdo utilizados para: (i) exemplificar o funcionamento do simulador; (ii) validar o simulador
com os resultados disponiveis.

6.1 Estudo de caso 1: Verificar com o simulador a Tabela 3.

Primeiramente, o simulador devera atender as condi¢Oes descritas na Tabela 3. Para
verificar se o simulador se enquadra as especificagdes, o Caso 1 (guardado na memdria do
simulador) servira como caso base nesse estudo de caso. Assim, deve-se Carregar o Caso 1, do
simulador CO2PERM, e variar os parametros operacionais a fim de confirmar os resultados
esperados da Tabela 3. Os resultados encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados do Estudo de caso 1.

| Variagio | __Entrada | Resposta_____| Status |

L=0,11
Preea = 50 bar %CO, = 49,9 (Perm) v
L=0,12
%CO, = 47,91 (Perm)
% rec =67,60
F=1MMm3/d % CO, = 49,90 (Perm)

Aumento no AP
Preeq = 70 bar

e KOS
! B % rec=32,53
alimentacao

F=3 MMm3/d % CO, = 59,19 (Perm)
%CO0,; = 5,54 (Ret)
Diminuigdo da

vazdo de F=1MMm3/d Zco,.cu, = 3,7
alimentagao {
abaixo de um F=0,1 MMm?3/d Xco, cn, = 1.6
valor critico
Aumento da 5 i73
N3o realizavel
temperatura
eumento da A = 138.028 m? %C0O, = 2,95 (Perm)
area de (-
permeacio A=180.000m?>  %CO,=2,18 (Perm)

Diminuicdo da A =138.028 m>? %CO, = 49,90 (Ret)

area de v

permeacido A =180.000 m? %CO, = 46,13 (Ret)
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6.2 Estudo de caso 2: Estimacdo de parametros

A partir de dados da area, da composicdo, vazdo e pressao da alimentagdo, permeado
e retentado obtidos em Qi e Henson (2000), estimaram-se as permeabilidades dos
componentes presentes na mistura e simulou-se o processo com esses dados a fim de
comparar os resultados gerados pelo simulador CO2PERM e os disponiveis na literatura.

Os dados da literatura encontram-se na Tabela 6 e os resultados da simula¢do estdo na
Tabela 7.

Tabela 6: Dados de permeagao I (Qi e Henson, 2000).

Alimentagdo Retentado

Vazdo (MMm3/d) 0,0263 0,00613 0,0184
Pressdo (bar) 35 1,2 34,6
% CO, 22,60 66,58 6,16
% CH, 70,96 30,91 85,93
% H,S 0,64 1,76 0,22
% C,Hg 3,42 0,63 4,46
% C3 + 2,39 0,12 3,24

VArea (m?) U 269,27

Tabela 7: Resultados da simulagdo para o estudo de caso 2.

u
(MMm3/d.m2.bar)

Vazdo (MMm?3/d) 0,0263 0,0072 0,0191

% CO, 22,60 66,57 6,16 4,79E-06
% CH, 70,96 30,91 85,92 3,04E-07
% H,S 0,64 1,76 0,22 3,89E-06
% C,Hs 3,42 0,63 4,46 1,23E-07
% C; + 2,39 0,12 3,24 3,28E-08

A fim de validar o modelo com os parametros acima estimados, submeteu-se o

simulador a outro conjunto de dados (Tabela 8), os resultados da simulagdo sdo dispostos na
Tabela 9.

Tabela 8: Dados de permeacgao Il (Qi e Henson, 2000).

Alimentagdo Retentado

Vazdo (MMm?3/d) 0,0204 0,0052 0,0152
Pressao (bar) 35 1,1 34,60
% CO, 19,50 62,20 5,02
% CH,4 73,00 35,32 85,78
% H,S 0,50 1,50 0,16
% C,Hg 4,00 0,82 5,08
% C3 + 3,00 0,16 3,96

VArea(m?) U 220,24
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Tabela 9: Resultado da validagao do modelo.

Alimentag¢do Retentado

Vazdo (MMm3/d) 0,0204 0,0052 0,0152
% CO, 19,50 62,08 5,06
% CH, 73,00 35,44 85,74
% H,S 0,50 1,49 0,16
% C,Hs 4,00 0,82 5,08
% C; + 3,00 0,17 3,96

6.3 Estudo de caso 3: Operagdo com dois estagios

Nesse estudo de caso serdo estimados as permeabilidades dos componentes da
corrente

Tabela 10: Permeagdo em dois estagios com reciclo (Noble, 1995)

Alimentacdo Retentado 1 Retentado 2

Vazao
(MMm?/d) 1 0,18 0,92 0,08 0,10
Pressao (bar) 54,42 1,0 53,42 1,0 53,42
% CO, 10,00 49,10 3,00 90,00 15,00
% CH, 90,00 50,90 97,00 10,00 85,00
Tabela 11: Resultados da simulagao com dois estagios.
Vazao (MMm3/d) 0,18 0,92 0,10 0,08
% CO, 49,81 3,05 18,54 89,06

% CH, 50,19 96,95 81,46 10,84
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Anexo 1: Manual do Simulador CO2PERM

O simulador foi desenvolvido em Excel + VBA (Visual Basic for Applications). O arquivo
“CO2PERM.xIs” foi desenvolvido em Microsoft Excel 2007 e salvo em formato compativel com
Microsoft Office 97-2003. O arquivo possui seis abas que serdo agora descritas.

i) Inicio

Esta aba é a aba inicial do simulador, ndo desempenhando nenhum papel fundamental
na parte de célculo.

i) Membranas

Nesta aba calcula-se as saidas do simulador, ou seja, das vazGes e composi¢des do(s)
permeado(s) e retentado(s). Para tal, é necessario entrar com valores das pressoes
(alimentacdo, permeado e retentado), da vazdo e composi¢cdo de alimentacdo, nimero de
estagios e tipo de contato.

A seguir sera apresentado um passo a passo detalhado de como efetuar os calculos

1) Selecionar o nimero de estagios, na célula B7.

vy Estagios 1 Estagio

Figura 25: Sele¢do do nimero de estagios.

2) Nas células B10 e B11, informar o valor da drea (m?) de cada estagio, e nas células C10
e C11 selecionar o tipo de contato envolvido. Caso o nimero de estdgios selecionados
na célula B7 seja um, os valores que, eventualmente forem inseridos para o segundo
estagio serdo apagados ao final da simulagao.
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Inserir a area do 1° Estagio
Selecionar o tipo de

contato

Area (m’} Contato

9
skl 22 Estigio i

Figura 26: Entradas do Simulador (Area e Contato)

3) Informar as pressGes de alimentagdo, permeado e retentado, em valores absolutos,
nas células B14, B15 e B16, respectivamente.

Entrar com valores das pressdes

Figura 27: Entrada das Pressées.

4) Na célula B20, informar a vazdo da corrente de alimentagdo (MMsm?/d), a
composicdo da carga é informada nas células B22 a B31 e os respectivos coeficientes
de permeabilidade nas células C22 a C31.
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19 Alimentacdo

20 Vazdo (M;,) MMSma,-"d

21 Componentes % molar U|{Ml’|.l|.'§m3 mz.d.bar]

22 €O, 8

23 |CH, 77

24 [N, 0,5

25 H;5 0

26 H,0 0

27 Etano (C;) 8 0,000000002
28 Propano (G5) 5 0,000000001
29 i-Butano (C,) 0,8 SE-10
30 n-Butano (C,) 0,6 6,66667E-10
31 Gt 0, 3,33333E-10,
32 Total (%) 1

Entrar com valores da vazio de alimentacio,
da composicio da carga e
dos valores dos coeficientes de permeacio

Figura 28: Corrente de Alimentagao.

5) Inserir, respectivamente, nas células B44 e B45 a tolerancia e numero maximo de
iteragdes (Opcional) e selecionar o método de convergéncia para operagdao com dois
estagios. O default para tolerancia e numero maximo de iteracdes é, respectivamente,
le-6 e 150, caso nenhum valor seja inserido nas respectivas células.

43
LES Tolerdncia
LLY Iteragbes (Max) ™
LI Método Substituicdo Sucessiva
47 —— .

a5

Solver (opcional)

B

Mewton-Raphson Simulténeo

Figura 29: Opgdes do Solver.

Botodes

Existem cinco botdes nessa aba (Calcular, Reset, Carregar, Salvar e Gréficos). Ao
pressionar o botdo Calcular o programa resolverd o sistema nas condi¢Ges previamente
especificadas pelo usuario, caso exista falta de informacdo ou informagdo fisicamente
impossivel (ex: pressdao negativa) o programa emitird uma mensagem de erro alertando o
usudrio para que essa condic¢do seja corrigida, abortando o procedimento de célculo.

As respostas do processo sdo descritas nas células azuis (permeado) e vermelhas
(retentado).



Ao final da simulagdo é possivel verificar o nimero de iteragGes gastas durante o
processo de convergéncia, bem como o erro final. Caso o nimero méaximo de iteracGes seja
alcancado e o erro continue maior que a tolerancia, o programa emitird uma mensagem
alertando o usuario, além de indicar no campo status a mensagem “Erro!”. Nenhum resultado
serd exibido nas células de saida.

35 Merages  Emo  Status

36 12 Estagio 4 1,.58E-05
37 29 Estagio

33 Global

39 | X My, 0,05

Figura 30: Verificagdo de Convergéncia.

O bot3do Reset limpa todas as células de entrada de dados e respostas.

O botdo Salvar salva os parametros de entrada (pressdes, composicées, etc) na aba
Parametros e as respostas (composicoes e vazdes do(s) permeado(s) e retentado(s)) na aba
Composicbes, indexando um nuimero (1 ... =) a cada caso salvo, assim é possivel recupera-los
pressionando o botdo Carregar. Que, quando pressionado, questionara o niumero do caso a ser
carregado e escrevera nas células de entrada os valores dos pardmetros do caso carregado.

O botdo Graficos exibe o grafico da composicdao dos componentes selecionados nas
fases permeado e/ou retentado por drea de permeacdo. Ao ser pressionado, existe a opcdo
dos valores da aba Membranas serem exportados para o calculo (Figura 31).

Microsoft Excel ﬁ

| Deseja utilizar os dados contidos na aba Membranas 7

Sim Mio

Figura 31: Opgao do Botdo Graficos.

Se o usudrio desejar acompanhar a variagao da composicdao dos componente frente a
variacdo na drea total de permeacdo com as mesmas condi¢cdes especificadas na aba
Membranas, a op¢do Sim deve ser pressionada. Caso o usuario deseje testar outras condi¢des
o botdo Nado deve ser pressionado.
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Ao pressionar o botdo Sim, o usuario devera informar quais os componentes devem
ser ilustrados no grafico, qual a fase (Permeado e/ou Retentado), e se os graficos ja existentes
na aba Graficos devem ser excluidos (Figura 32).

3 -
Selegdo de Componentes ﬁ
Selecione os Componentes
Fase
[ coz [ Etano
[ Permeado
| CH4 | Proprano
[ Retentado
[ N2 [ i-Butano
[ H2s [ nButano
[ H20 [ Cs+ [ Exduir Gréficos Existentes
Sair Gerar

Figura 32: Sele¢do dos Componentes para Criagdo do Grafico.

Caso o usuario deseje trocar as condi¢des do processo, 0 que ocorre ao pressionar-se
o botdo Nao (Figura 31), o usudrio deve informar todas as condi¢cGes necessarias para a
realizacdo dos cdlculos. Primeiramente informando a composicdao da corrente de entrada, a
permeancia dos componentes e a vazao (Figura 33, Figura 34 e Figura 35)



Corrente de Entrada

Ex)

Composicao IPermeén::ias I Vazdo I

Insira a Composicao da Corrente de
Alimentacdo (%)

. Etano
- Propano
N i-Butano
- n- Butano
- C5+
Cancelar | || PrﬂSSEQUIr}-::- ........

Figura 33: Informagdo da Composicdo da Corrente de Entrada.



Corrente de Entrada

Composicio  Permeandas Iuazﬁgl

Insira a Permeancia dos Componentes da Corrente de
Alimentacdo (MMSm3/m2.d.bar)

co2 | Etano
CH4 Fropano
N2 i-Butano
H25 n- Butano
H20 Co+
[ valores da aba "Membranas™
Cancelar Prossequir >

Figura 34: Informacao sobre as Permeancias dos Componentes.



-

Corrente de Entrada
Compaosicao ] Permedncas Vazdo l

Insira a Vazdo da Corrente de Alimentacdo

Vazdo
(MMSm3/d) |

Cancelar Prosseguir >>

Figura 35: Informacdo da Vazao da Corrente de Alimentagao.

Posteriormente devem ser informadas as pressées (Figura 36).

Pressdes @
Insira o valor das pressoes
(bar)
Alimentacao
Permeado
Retentado
<< Voltar © Prosseguir >

Figura 36: Informacdo sobre as Pressoes das Fases.
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Em seguida o tipo de contato e a area total de permeacgado sdo informados (Figura 37)

Estagio ==

Selecione o Tipo de Contato

Tipo de Contato

" Co-Corrente

" Contra-Corrente

Area do 10 Estagio |

=< Voltar ‘ | Prosseguir >>

Figura 37: Informagao sobre o tipo de Contato e Area de Permeagdo.

Finalmente o usuario informa os componentes e a fase que deseja visualizar (Figura
32).

iii) Pardmetros

Nesta aba sdo salvos os parametros de entradas quando o botdo Salvar na aba
Membranas é pressionado. Todos os casos sdo identificados com nimeros (1, ..., =) na coluna
B, sendo possivel resgata-los com o botdo Carregar na aba Membranas.

O botdo Limpar Tabela apaga todos os casos salvos tanto na aba Parametros quanto na
Composigoes.

iv) Composigcoes

Esta aba é complemento da aba Parametros, nela encontram-se os resultados
(composicBes e vazoes do(s) permeado(s) e retentado(s)).
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v) Gradficos

Nessa aba sdo gerados os graficos selecionados pelo usuario.

vi) Estimagdo

7

Na aba estimacdo é possivel realizar estimagdes do produto da drea com as
permeabilidades dos componentes gasosos, desde que se tenham os dados necessarios para
isto (pressdes, composices e vazbes das fases). Para operacGes com um estagio é possivel,
tendo o valor da drea de permeacdo, estimar a permeabilidade dos componentes do gas.

Primeiramente, entre com os dados necessarios para a estimacdo dos pardmetros na
tabela que se inicia na célula C19. Para opera¢Ges com um estdgio devem-se informar as
pressdes, composicGes e vazdes nas trés fases (alimentacdo, permeado e retentado). Para
operacBes com dois estagios, além das informacdes necessarias para um estagio, também é
exigida as composicdes e vazao do permeado final (ou permeado 2). As composi¢es e vazao
do retentado que recicla (retentado 2) é opcional, caso o usudrio ndo disponha desses dados.

Apds o preenchimento dos dados, selecione o parametro a ser estimado (célula L5), o
numero de estagios do processo (célula L6), o tipo de contato dos estagios (célula L7 — 12
estagio, célula L8 — 22 estagio), o numero do caso a ter seus parametros estimados (célula L9) e
a razao de split (célula L10), se houver.

Entradas

u*a
1 Estagio

Contato 1 Co-Corrente

b |
Contato 2

b |

18
b |
0,3000

Figura 38: Informag0es para estimag¢do dos parametros.

Caso o usuario selecione a estimagdo das permeabilidades dos componentes (U), a
area de permeacdo deve ser informada, na célula I5. Caso o usuario ndo disponha dos dados
de area, o valor da area do primeiro estagio sera 1,00 (célula I5), e a drea do segundo estdgio
(célula 16), caso existam dois estdgios de permeacdo, serd proporcional a area do primeiro.
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Area (m?)
12 Estigio 1,00
22 Estagio

Figura 39: Area de permeacio.

Os resultados sdo mostrados nas células D5 a D14.

Componente u (MMsm*/d.bar.m?)
co, 2,68E-02
CH, 1,40E-03
N, 1,54E-03
H,5S 0,00E+00
H,0 0,00E+00
C 6,11E-06
C; 4,82E-06
i-C, 3,97E-06
n-C, 3, 79E-06
Ct 3,57E-05

Figura 40: Resultados da estimagao.



