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Devido a crescente demanda por energia e a busca por uma economia energética
menos intensiva em carbono, o consumo de gas natural tende a crescer nos proximos
anos, mesmo com o0 aumento da utilizacdo de fontes renovaveis. Esse incremento tem
sido potencializado pela descoberta de novas reservas, como aquelas na regido do pré-
sal. A plena exploracdo dessas reservas de 6leo e de gas requer o desenvolvimento de
tecnologias capazes de superar 0s obstaculos existentes, como a elevada concentracédo
de CO,. Devido ao baixo custo e a compactacdo dos modulos de membranas, a
permeacao de gases destaca-se como uma tecnologia promissora para a remocao do CO,
do gés natural no ambiente offshore. O principal objetivo deste trabalho € a
implementacdo de uma equacdo fenomenoldgica de permeabilidade em um modelo
matematico para modelagem, simulacdo e otimizacdo de modulos de membranas para
separacdo de CO, do metano, por meio da permeacdo de gases. O modelo estudado €
constituido por equacbes de balancos de massa e de queda de pressdo atraves da
membrana. A equacdo de permeabilidade utilizada é uma funcdo das condicbes de
alimentacdo. A partir do estudo realizado, foi possivel estudar os efeitos da plastificacdo
e da sorgcdo competitiva nesse processo de separacdo. Os resultados mostraram que,
quando se trabalha a elevadas pressdes de CO,, a permeabilidade dos componentes
varia substancialmente. Alem disso, a consideracdo de permeabilidade constante pode
superestimar as perdas de metano no permeado e gerar configuracbes de area
insuficiente para atingir as especificacdes de pureza das agéncias reguladoras.
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Due to the increasing demand for energy and the necessity to change for an
energetic economy less intensive in carbon, natural gas consumption is expected to
grow significantly in the short run, even with the use of renewable sources. This
increase has been stimulated by the discovery of new reserves, such as those in the pre-
salt. Even though, the complete exploration of these huge oil and gas reserves requires
the development of technologies capable of overcoming existing obstacles such as the
high concentration of CO; in these fields. Because of the low cost and the compact
design of the membrane modules, gas permeation arises as a promising technology for
the removal of CO, from natural gas in the offshore fields. The main objective of this
work is the application of a permeability phenomenological equation in a mathematical
model to simulate and optimize the CO, separation from methane, by gas permeation
through membranes. The proposed model consists of equations of mass balance and
pressure drop through the membrane. The equation of permeability is a feed condition
function. Thereby, it was possible to study the effects of plasticization and competitive
sorption, in the separation process. The results revealed that, when high CO, pressures
are applied, the permeability of the components varies substantially. In addition,
assuming permeability as a constant may overestimate methane losses in the separation
process and lead to configurations with inadequate areas to attend the purity

specifications of regulatory agencies.
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CAPITULO1

1. INTRODUCAO

Este capitulo apresenta um breve historico a respeito da utilizacdo do

gas natural, bem como a motivagao e a estrutura desta dissertacéo.

O gas natural € utilizado ha muitos anos para diversas finalidades, porém,
inicialmente, seu uso ocorria em quantidades limitadas. Considera-se que 0s chineses
tenham sido os pioneiros na utilizacdo desse combustivel. Afirma-se que a primeira
aplicacdo do gas natural tenha sido para dessalinizacdo de &guas salobras. Nesse
processo, 0 gas que fluia espontaneamente do solo era transportado através de
tubulacbes de bambu, para entdo ser utilizado no processo de extracdo de sal. Existem
também registros, no século XVIII, do uso do gas natural para iluminagdo nos Estados
Unidos. Contudo, a auséncia de tecnologias capazes de capturar, armazenar e distribuir
0 gas inviabilizou o seu desenvolvimento a niveis comerciais (CASTANEDA, 2014;
KIDNAY etal., 2011).

O desenvolvimento dos processos de soldagem, os quais permitiram a
construcdo de tubulacBes de ago para transportar 0 gas a elevadas pressdes, a descoberta
de reservas significativas no Mar do Norte, na Europa, e os choques do preco do
petréleo, em 1970, foram fatores determinantes para estimular o desenvolvimento da
industria de gas natural. A utilizacdo desse energético em grandes escalas s6 ocorreu,
por conseguinte, no século XX (CORRELJE, 2004; MATHIAS, 2010).

Desde entdo, a demanda do gas natural vem crescendo continuamente,
impulsionada, principalmente, pelas economias emergentes, como a China e a india. De
acordo com BP p.l.c. (2016), dentre os combustiveis fosseis, 0o gas natural € o que
possui a maior taxa de crescimento, com valores de 1,8% ao ano. Atualmente, essa fonte
energética ocupa o terceiro lugar na matriz energética mundial, sendo ultrapassada
apenas pelo carvéo e pelo petréleo (BP p.l.c., 2016). A Figura 1.1 ilustra a evolucéo da

demanda desse combustivel e sua projecao até o ano de 2035.
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Figura 1.1 - Evolucdo da demanda de gas natural por setores da economia, em bilhdes
de pés cubicos (adaptado de BP p.l.c., 2016).

Embora tenha ocorrido expressivo crescimento da industria de gas natural nos
ultimos anos, ela ainda ndo pode ser considerada uma industria global como a inddstria
de 6leo. De acordo com MATHIAS (2010), para que esta condicao seja atingida, devem
existir quantidades consideraveis de importacdo e de exportacdo do produto, capazes de
equilibrar a oferta e a demanda. Todavia, nos dias de hoje, observa-se a existéncia de
diferentes mercados regionais de gas natural, com prec¢os distintos.

A regionalizacdo do comércio desse combustivel ocorre pelo fato de que os
custos de transporte ainda representam um percentual significativo no seu prego final.
Desse modo, ha limitacfes para sua comercializacdo a longas distancias, tornando o
consumo majoritariamente local (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2014;
TOWLER, 2014).

Para que a industria do gas natural possa se consolidar globalmente, seus
métodos de distribuicdo devem ser aprimorados. Atualmente, existem diferentes modos
de transporte desse recurso, por exemplo, por meio de dutos, gas natural liquefeito
(LNG), gés natural comprimido (CNG), tecnologia gas to solids (GtS), conversdao em
energia (gas to wire — GtW), tecnologia gas to liquids (GtL), tecnologia gas to
commodity (GtC), entre outros. A escolha pelo método de transporte adotado deve levar
em consideracdo questdes politicas, ambientais e econdmicas (THOMAS; DAWE,
2003).

Independentemente do modo de transporte escolhido, antes de ser alimentado

nas linhas de distribuicdo, o gas natural deve ser processado para remocdo de liquidos
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de gas natural (NGL) e de contaminantes, como gases acidos e agua. Os principais
objetivos do processamento sdo manter o poder calorifico do gas, remover substancias
gue possam gerar processos corrosivos nos dutos e tubulacdes e atender as legislacoes
ambientais, as quais se tornam cada vez mais rigorosas (TOBIN et al., 2006).

A tecnologia mais difundida para remocao de gases acidos, como o H,S e 0 COy,
¢ a absorcdo quimica com aminas (TOBIN et al., 2006). Apesar de esse processo
possuir elevada eficiéncia, existem desvantagens que devem ser avaliadas. Para que
misturas com elevadas pressdes e composi¢des de gases acidos possam ser tratadas, €
necessaria uma grande quantidade de solvente circulando nas colunas absorvedoras.
Entdo, sdo utilizados equipamentos volumosos nesse processo. Isso se torna uma
desvantagem para a absor¢do com aminas quando héa restricbes espaciais, como no
ambiente offshore. Além disso, o alto custo energético dos fluidos térmicos e o0s
processos corrosivos relacionados a degradacdo do solvente sdo outros aspectos
desfavoraveis a utilizacdo da absorcdo com aminas. Desse modo, 0s custos de
manutencdo e de monitoramento podem se tornar elevados para garantir a seguranca do
processo (BAKER; LOKHANDWALA, 2008).

A remocdo do CO, do gas natural, geralmente, é feita no local de producédo de
petroleo. Isso faz com que o tamanho e 0 peso ocupados pela planta de processamento
sejam fatores criticos em campos offshore (KIDNAY et al., 2011). Nesse contexto,
guando comparadas as técnicas mais maduras como a absorcdo com aminas, 0S
processos de separacdo com membranas sd0 mais sustentaveis, consomem menos
energia, possuem maior densidade de empacotamento e facilidade operacional e de
escalonamento. Assim, a separacdo por membranas desponta como uma tecnologia
emergente capaz de substituir tecnologias mais maduras como a absor¢do com aminas
(HABERT et al., 2006).

Nas Ultimas décadas, no Brasil, foram descobertos importantes reservatérios de
gas natural. Contudo, além de localizarem-se distante da costa e a elevadas
profundidades, alguns apresentam elevada concentracdo de didxido de carbono. Para
que ocorra plena exploracdo desses recursos, devem ser criadas solugdes capazes de
sobrepujar esses desafios tecnolégicos. No que diz respeito ao desafio da producéo de
gas natural com elevado teor de CO, é notdrio o exemplo do campo de Jupiter, em que
a composicdo molar de CO, é de 79% na fase gasosa (MME, 2016). Esse campo,
descoberto em 2008 pela Petrobras, possui dimens6es semelhantes ao maior campo do
pais, o campo de Tupi, com 1.200 km? de area. Devido ao grande volume de gas contido
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no campo de Jupiter, estima-se que essa descoberta podera tornar o pais autossuficiente
na producdo de gas natural. Além do elevado teor de gases acidos em sua composigao,
esse campo esta localizado a 2.200 m de profundidade de ldmina d’adgua e a 300 km da
costa do Rio de Janeiro. Assim, 0 transporte torna-se mais um desafio para a plena
exploracdo desse campo. De modo a superar esse obstaculo, estudos estdo sendo
realizados para que o gas seja transportado na forma liquefeita e para que o
processamento ocorra em ambiente offshore (SOARES, 2016).

A utilizacdo de modulos de membrana para 0 processo de remocgdo de CO,
permite que esse tratamento ocorra no ambiente offshore sendo, portanto uma

promissora solucéo para o tratamento do gas natural produzido nesses campos.

1.1 Motivacéo

Ao projetar um sistema de separacdo de CO, do gas natural, deve-se atender néo
somente as especificacdes do produto, mas também minimizar os custos de producédo
associados a esse processo. A utilizacdo de maltiplos estagios e de reciclos, em sistemas
de membranas, permite obter maior pureza do produto e reduzir a perda de
hidrocarbonetos durante a separacdo (KOROS; CHERN, 1987). Contudo, essas
configuracGes demandam o emprego de compressores para as correntes de permeado e
de concentrado, aumentando os custos de operacdo dos modulos de membrana. Desse
modo, a otimizacdo do sistema de separacdo de CO, do gas natural € imprescindivel
para que a planta projetada possa ser rentdvel e para que sejam atendidas as
especificacbes do produto.

Na literatura, a maioria das pesquisas que se dedicam a otimizacdo desse
processo admitem a permeabilidade como uma constante. Entretanto, em situacdes em
que ha um agente plastificante como o CO,, podem ocorrer alteragcbes nos valores da
permeabilidade da membrana ao longo dos mddulos de permeagdo. Desse modo, a ndo
consideracdo das variacOes da permeabilidade pode gerar erros no dimensionamento dos
modulos e, consequentemente, obtencdo de concentracbes para as correntes de
permeado e/ou concentrado fora da especificacdo. Por esse motivo, o desenvolvimento
de um modelo matemaético, para aplicagdo em problemas de otimizagdo, que considerem

a permeabilidade como uma funcédo das condi¢des de processo é imperativo.



1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é implementar uma funcdo de permeabilidade
em um modelo matematico existente na literatura para modelagem, simulacdo e
otimizacdo da area de modulos de membrana para separacdo de CO, do CH,4 por

permeacdo de gases.

1.2.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos almejados no presente trabalho séo:

e Determinar experimentalmente valores de permeancia do CO, e do CH,4
a elevadas pressoes;

e Propor uma funcdo fenomenolodgica capaz de determinar a permeéncia, a
partir das diferentes condigdes de pressdao e de composigéo;

e Modelar um médulo de membrana para separacéo de CO,/CHy;

e Comparar os valores das composicBes e das vazdes de permeado e de
concentrado, quando se aplica a funcdo de permeabilidade, com dados da
literatura;

e Obter as éareas Otimas para diferentes arranjos e configuracoes,
empregando o modelo de separacdo com permeabilidade variavel, e

comparar com dados da literatura;

1.3 Estrutura da Dissertacéo

Este trabalho é dividido em seis sec¢Ges principais, sdo estas:

O Capitulo | apresenta uma breve introducdo ao desenvolvimento da utilizacao
do gés natural e os desafios para a sua consolidagdo industrial, assim como a motivacéo
e 0s objetivos deste trabalho.

O Capitulo 1l aborda a revisdo da literatura a respeito das tecnologias de
processamento de gas natural, os processos de separagdo com membranas, os modelos
matematicos que descrevem a separacdo de dioxido de carbono do metano, tal como os
métodos de otimizagdo aplicados para o projeto de modulos de permeadores.

O Capitulo 111 exibe a metodologia experimental para obtencdo da funcdo de
permeabilidade e 0 modelo matematico empregado no desenvolvimento do algoritmo de

otimizacdo apresentado nesta dissertacao.



O Capitulo IV contém os resultados e discussdes dos experimentos de
permeacdo de gases realizados. Ainda, expGem-se os principais resultados alcangados
pela modelagem e otimizacgdo, além da equacdo de permeéncia obtida.

Por fim, as conclusGes logradas nesta dissertacdo e as sugestdes para trabalhos
futuros s@o apresentadas no Capitulo V.

No Capitulo VI, encontram-se as referéncias bibliogréficas utilizadas como base
para fundamentacéo tedrica deste estudo.



CAPITULO 11
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico, expdem-se as principais caracteristicas do gas natural e
a sua importancia na politica energética global. Além disso, sdo
apresentadas as tecnologias mais difundidas para o processamento do
gas natural, com énfase na remocdo de CO,. Adicionalmente, as
metodologias computacionais existentes na literatura para modelar e

otimizar modulos de permeacé@o de membranas sdo apresentadas.

2.1 O Gés Natural

O gas natural, composto principalmente pelo metano, ¢ formado por uma
mistura de hidrocarbonetos leves, resultantes da degradacdo da matéria organica por
bactérias anaerdbicas submetidas a condi¢fes de elevadas temperatura e pressao. No
estado bruto, ele possui compostos inorganicos e hidrocarbonetos condensaveis que
devem ser separados antes de sua distribui¢do para evitar processos corrosivos, perda de
eficiéncia no processo e danos aos equipamentos utilizados na cadeia produtiva.

A Tabela 2.1 apresenta algumas composi¢cGes do gas natural encontradas na
literatura. E importante ressaltar que a composicdo do gas natural é influenciada pela
origem, pelos processos de formacao e pelas condi¢Ges de acumulacao no reservatorio.
(REIS et al., 2007; ANEEL, 2008)

Tabela 2.1 - Composic6es do Gas Natural Bruto

Componente Fracdo Fracéo Fracdo Fracéo

P Molar® Molar®  Molar® Molar®
Metano 0,692 0,754 0,840 0,200
Etano 0,088 0,111 0,058 0,025
Propano 0,061 0,070 0,022 0,015
c* 0,051 0,063 0,026 0,035
CO», 0,103 - 0,013 0,72

H,S - 0,001 0,006 -
N, 0,005 0,001 0,035 0,005
Fonte: (1) VAZ et al., 2009; (2) VATANI et al., 2012; (3); GUO; GHALAMBOR, 2012 (4) DARMAN;

HARUM, 2006.



Na natureza, esse combustivel pode ser encontrado nas formas associada e ndo
associada ao 6leo. O gas natural associado ocorre em reservatorios em que 0 gas esta
dissolvido no petrdleo ou entdo quando estd sob a forma de uma fina capa de gas.
Quando essa é a origem do gas natural, produz-se primeiramente o 6leo, deixando a fase
gasosa como auxiliar de manutencdo da pressdo do reservatorio. A formacdo nao
associada ao petréleo ocorre em reservatorios em que 0 gas esta livre da presenca de
agua e de 6leo. Nesses casos, ocorre, principalmente, a producdo do gas natural.

E importante destacar, também, que nos reservatorios em que o gas natural nio
esta associado ao petroleo, sua producdo pode ser controlada precisamente. Entretanto,
nos casos de producdo de gas associado ao 6leo, ndo é possivel controlar de forma
acurada a vazao de gas, uma vez que a taxa de producdo de gas é dependente da sua
quantidade dissolvida no petroleo e na quantidade de producdo de 6leo (THOMAS;
DAWE, 2003). A Figura 2.1 ilustra as duas categorias de classificacdo, em relacdo a

origem, dos reservatorios de gas natural.
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Figura 2.1 - Origens do gas natural (adaptado de SPE Uff, 2013).



2.2 Panorama Energético Mundial

A visdo tradicional do gas natural como um residuo do 6leo ou fonte energética
suplementar vem sendo substituida, rapidamente, pela ideia de “combustivel do futuro”.
Os principais agentes responsaveis por essa mudanca sdo a busca por estabelecer-se
uma economia energética de baixo carbono, o aumento da demanda de energia pelos
paises emergentes e a descoberta de novas reservas (NEUMANN; HIRSCHHAUSEN,
2015).

De acordo com o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC,
2006), a emissdo de CO, para cada gigajoule gerado a partir do gas natural é de 56 kg.
Por outro lado, para a mesma quantidade de energia gerada, o 6leo emite 73,3 kg e o
carvdo 98,3 kg de CO,. Desse modo, destaca-se o papel do gas natural na reducdo das
emissdes de gases do efeito estufa gerados nas atividades antropicas e como reserva de
seguranca para as atividades que ja utilizam fontes energéticas renovaveis (HOLZ et al.,
2015).

O crescimento populacional somado ao desenvolvimento dos paises emergentes
tem como consequéncia 0 aumento do consumo de energia. Para suprir o iminente
aumento da utilizacdo de combustiveis, pesquisas por novas fontes energéticas e por
maior eficiéncia das fontes existentes vém sendo conduzidas. De acordo com a
Administracdo de InformacOes Energéticas dos Estados Unidos (EIA, 2016a), apesar de
as fontes renovaveis apresentarem taxas de crescimento mais aceleradas do que as
fontes foOsseis, estas ainda serdo responsaveis pela maior parte do abastecimento
energético mundial. Vale ressaltar que dentre as fontes ndo renovaveis, estima-se que o
gas natural apresentard o maior crescimento de consumo. O estudo do consumo mundial

de energia pela EIA, em 2016, é exibido na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Projecdes para o consumo mundial de energia (adaptado de EIA,2016a).



A descoberta do pré-sal, no Brasil, e o desenvolvimento de técnicas de extracédo
de 6leo e gas ndo convencionais, como os depdsitos de xisto nos Estados Unidos, foram
os fatores mais relevantes para o aumento do nimero de reservas provadas de 6leo e de
gas nos ultimos anos.

De acordo com a Energy Information Administration (2016b), a producéo de gas
natural aumentard em aproximadamente 60% no periodo de 2015 a 2040, sendo a
producdo de gés a partir do gas de xisto responsavel por 30% desse incremento. No
cenario brasileiro, a descoberta do pré-sal possui destaque para a maior producgéo
mundial de 6leo e gas, alcancando recordes nacionais crescentes de producdo (Offshore
Energy Today, 2016).

2.2.1 O Pré-sal

As reservas do pré-sal configuram-se como um grande destaque para a industria
de 6leo e gas, uma vez que sdo consideradas as maiores provincias petroliferas
descobertas no ultimo século (DA SILVA, 2016).

A regido do pré-sal é de elevado interesse estratégico para o pais devido aos
elevados volumes das reservas, as quais alteram a dependéncia energética do Brasil,
transformando-o em grande produtor mundial. Além disso, o petr6leo encontrado nos
campos do pré-sal, em sua maioria, € composto por 6leos leves, com grau API superior
a 31° e possui baixo teor de acidez nafténica e de enxofre. (BERTO et al., 2012;
SCHUTTE, 2012).

Apesar de bastante promissoras, essas reservas possuem desafios tecnoldgicos a
serem superados. O fato de os campos localizarem-se distantes da costa, as elevadas
profundidades e o alto teor de gases acidos, como o CO,, no petréleo sdo alguns
exemplos das dificuldades a serem sobrepujadas para plena exploracdo dessas reservas
(FERRO; TEIXEIRA, 2009).

O pré-sal pode ser classificado sob os pontos de vista geoldgico e juridico. Sob a
Otica da geologia, o pré-sal consiste em reservas de petréleo abaixo da camada de sal, as
quais foram formadas ha milhdes de anos pela separacdo dos continentes Americano e
Africano. Durante o afastamento dos continentes, foram formados grandes lagos, onde
foi depositada a matéria organica que, apds sofrer processos termoquimicos, originou a
camada do pré-sal (PETROBRAS, 2016). Por outro lado, a Lei n® 12.351 define o pré-
sal como “regiao do subsolo formada por um prisma vertical de profundidade

indeterminada, com superficie poligonal definida pelas coordenadas geograficas de seus
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vertices estabelecidas” em lei. A Figura 2.3 ilustra o pré-sal sob o ponto de vista

geologico e a Figura 2.4, sob o ponto de vista juridico.

POS-SAL

PRE-SAL

Bacia de Campos

Bacia de Santos
100 km

Figura 2.4 — Pré-sal juridico (DA SILVA, 2016).
2.3 A Cadeia Produtiva de Gas Natural

A cadeia produtiva do gas natural engloba todas as etapas realizadas desde a

descoberta do poco produtor até a distribuicdo aos consumidores finais.
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A primeira etapa inicia-se com a descoberta de potenciais reservatorios de
petroleo. Esses reservatorios sdo perfurados e, caso seja constatada viabilidade
econdmica do pog¢o, 0 processo de extracdo desse combustivel é iniciado (HAMEDI et
al., 2009). Para que 0 gas extraido possa ser utilizado como fonte de energia, ele deve
ser encaminhado as unidades de processamento, onde 0s contaminantes presentes no
estado bruto sdo removidos. Caso a concentracdo de impurezas seja elevada e torne o
processamento economicamente invidvel, o gas extraido pode ser reinjetado para
manutencdo da pressdo do poco ou utilizado para recuperacdo avancada de 6leo (EoR).

A distribuicao desse hidrocarboneto configura-se como a Gltima etapa da cadeia
produtiva. Nessa fase, 0 gas processado passa por etapas de compressdo e, entdo, é
movimentado dos centros de processamento ou estocagem até os pontos de entrega para
distribuicdo ao consumidor final (Lei n° 11.909/2009). A Figura 2.5 ilustra

esquematicamente a cadeia produtiva do gas natural.

Pogos de
Gas de injecdo Oleo ¢ Gas

i

Baixo valor para Refinaria <

combustivel ou refinaria

Exportagdo

Gas Processado

Estacdo de Llllportagéo
compressao

i
_{ Estaca Consumidores
s dseagéo domésticos ¢
. =) & S Taic
» Companbhia | comerciais

1 de gas local |
b I Estacdo ( >

p Usinas de energia
de gas

Figura 2.5 — Fluxograma da cadeia produtiva do gas natural (adaptado de HAMEDI et
al., 2009).

As etapas de transporte e distribuicdo configuram-se como as mais custosas da
cadeia produtiva do gas natural (HAMEDI et al., 2009). Por muitos anos o transporte
através de dutos foi o0 modo mais utilizado para escoar o gas natural do setor produtivo
para o0 mercado consumidor (CORNOT-GANDOLPHE et al., 2003). Contudo, devido a
necessidade de enviar esse combustivel para locais cada vez mais distantes dos centros

produtores, novos modos de transporte vem sendo desenvolvidos.
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Os custos de transporte do gas natural sdo determinados pelo volume
transportado e pela distancia a ser percorrida. Conforme se mostra na Figura 2.6, o
transporte por LNG (gés natural liquefeito) torna-se mais competitivo do que por dutos
a medida que a distancia e o volume transportado aumentam (CORNOT-GANDOLPHE
et al., 2003).
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Figura 2.6 — Comparacdo do custo de transporte de gas natural por dutos e por LNG em
funcdo da distancia e do volume (adaptado de SCHWIMMBECK, 2008).

Por ser uma tecnologia que exige elevados investimentos referentes a planta de
liquefacdo, aos tanques especiais para LNG, ao terminal receptor para armazenamento e
a planta de regaseificacdo, a técnica de liquefacdo é mais utilizada para longas
distancias (PRATES et al., 2006). Todavia, devido ao rapido desenvolvimento
tecnoldgico nos ultimos anos, o transporte do gas na forma liquefeita esta tornando-se
economicamente viavel ndo somente para mercados e fornecedores isolados, mas
também para locais a distancias mais curtas (SCHWIMMBECK, 2008).

Dessa maneira, a liquefacdo torna reservas localizadas em regiGes ermas, antes
consideradas economicamente inviaveis devido aos elevados investimentos em dutos
para transporte, em projetos atrativos financeiramente.

Apesar dessas vantagens, para que 0 gas natural possa ser submetido ao processo
de liquefacéo, suas especificagdes de pureza sao mais rigorosas do que para o transporte

por dutos. De acordo com a Resolucdo ANP n° 16/08, a composi¢do maxima de CO; no
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gas natural deve ser de 3% em base molar, todavia, as plantas de liquefacdo de gas
natural operam com concentracdes de didxido de carbono inferiores a 50 ppmv
(COYLE et al., 2007). Assim, processos de purificagdo mais rigorosos devem ser

adotados para atingirem-se as exigéncias operacionais desse processo.

2.4 Processamento do Gas Natural

Assim como os demais combustiveis, 0 gas natural bruto deve ser submetido a
processos de purificagcdo para remover contaminantes presentes em sua COmpOSiG&o.
Desse modo, antes de ser distribuido e consumido, sdo removidos hidrocarbonetos
condensaveis, dgua e gases acidos para evitar processos corrosivos nos equipamentos
utilizados nas etapas seguintes e garantir que sejam atingidas as especificacdes de
qualidade desse produto. A Figura 2.7 ilustra as principais etapas existentes no

processamento do gas natural.

Remogédo de
> hidrocarbonetos
condensaveis
Depuragdo do gas natural
A v
Desidratagdo
Separa¢do primaria v
A Dessulfurizagio ¢
remocgao do CO,

Reservatorio
de petroleo

Gas
especificado

Figura 2.7 — Diagrama simplificado do processamento de gés natural.
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2.4.1 Separacdo Primaria

As correntes extraidas dos reservatorios de petrdleo sdo formadas por uma
mistura de hidrocarbonetos, dgua e areia. Como 0s produtos de interesse econdmico
para a industria petroquimica sdo os hidrocarbonetos, os outros compostos devem ser
removidos. Essa primeira etapa é denominada separacéo primaria.

O processamento primério, geralmente, ocorre no proprio campo de producao e
pode ser dividido em separacdo bifasica, em que é feita separacdo do dleo e do gas,
separacdo trifasica, em que ocorre a separacdo entre Oleo, gas e dgua e a separagdo
quaternaria, na qual se separa areia, 6leo, gas e dgua (SANTOS, 2010). Nessa etapa,
geralmente sdo utilizados separadores gravitacionais, em que a corrente de saida gasosa
encontra-se na condicdo de vapor saturado (OLIVEIRA, 2010).

Além disso, nesse estagio também é feito o tratamento da agua produzida, para
que possa ocorrer o descarte, adequadamente, no meio ambiente ou entdo o

reaproveitamento em outros processos produtivos (DA SILVA et al., 2007).

2.4.2 Depuracdo do Géas Natural

AplOs a separacdo primaria, as correntes de Oleo e de ga&s sdo tratadas
separadamente. Como o efluente gasoso de saida do processamento primario esta na
condicdo de vapor saturado, existem particulas de 6leo e de 4gua em sua composicao,
formando uma névoa (SANTOS, 2010).

A remocdo da névoa existente na corrente gasosa ocorre na se¢do de aglutinagéo.
Nesse processo, utilizam-se vasos de depuragdo, que consistem em equipamentos com
meios porosos que favorecem a coalescéncia e a decantacdo das gotas de Oleo (DA
SILVA et al., 2007).

O processo de separacdo ocorre pelo mecanismo denominado impacto inercial.
Nesse fendbmeno, as goticulas presentes na fase gasosa chocam-se nos suportes porosos
dos vasos de depuracdo e ficam retidas. Com o acimulo das particulas de névoa no

suporte, ocorre 0 aumento dos seus volumes e elas coalescem (SANTOS, 2010).

2.4.2.1 Processos de Remocéo de Hidrocarbonetos Condenséaveis

Apols a depuracdo do gas natural, os hidrocarbonetos pesados devem ser
retirados para ajuste do indice de metano. Os principais processos utilizados sdo

baseados na reducéo de temperatura, na absor¢éo ou na adsorgéo.
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Nos processos de resfriamento, a separacdo ocorre pela diferenca das
temperaturas de condensacao dos gases. Os equipamentos utilizados para essa separacao
sdo compressores de gas, trocadores de calor, valvulas expansoras e vasos separadores
de fases (BARBOSA, 2010). Caso a corrente de alimentacdo esteja suficientemente
pressurizada para remocdo dos hidrocarbonetos por resfriamento, os compressores
podem ser eliminados (GOMES, 2007).

A remocdo de hidrocarbonetos condensaveis via resfriamento ocorre pela
passagem do gas natural por uma valvula expansora. Entdo, ocorre a reducdo da
temperatura e da pressdo da corrente, levando a condensacdo das substancias mais
pesadas. Assim, ha formacdo de uma fase liquida, rica em hidrocarbonetos pesados, e de
uma fase gasosa, com menor teor desses componentes (BARBOSA, 2010).

Na separacdo por absorcdo, o gas natural deve ser primeiramente resfriado e,
entdo alimentado ao fundo da coluna absorvedora, em que um fluido absorvedor escoa
em contracorrente. O produto de topo da corrente é formado pelo gas tratado, pobre em
hidrocarbonetos condensaveis. A corrente de fundo da coluna é composta por uma
mistura liquida de hidrocarbonetos pesados e condensado de gas natural (TROTTA,
2014).

Os adsorventes mais empregados para separar os hidrocarbonetos pesados do
gas natural sdo o carvdo ativado ou as peneiras moleculares. O sistema de adsor¢do é
formado por compressores de gas, leitos de adsor¢do, vasos separadores e trocadores de
calor. Apds etapa de adsorcdo dos hidrocarbonetos condensaveis, é necessario que
ocorra regeneracdo do leito adsorvente pelo aumento da temperatura e reducdo da
pressdo da coluna (GOMES, 2007).

2.4.2.2 Processos de Desidratacao

No estado bruto, o gas natural encontra-se saturado de vapor de agua. O teor de
umidade nessa corrente é funcdo da temperatura, da pressdo e da quantidade de gases
acidos presentes (NOBREGA, 2001).

E necessério que a agua seja removida para evitar condensacio nas tubulagdes,
gerando perda de eficiéncia do processo, formacéo de hidratos e de meio acido através
da reacéo da agua com os gases acidos (NOBREGA, 2001).

Os principais processos de remocdo de dgua sdo a absorcdo e a adsor¢do. Na
absorcéo utilizam-se solventes a base de glicol, devido a elevada solubilidade em &agua,

baixa volatilidade, baixa viscosidade e grande capacidade higroscopica (SANT’ANNA,
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2005). J& a adsorcdo ocorre, geralmente, em colunas empacotadas com silica gel,
alumina ativada ou ze6litas (NOBREGA, 2001).

2.4.3 Dessulfurizacéo e Remocéo do CO,

Os processos de remocdo de gases acidos visam retirar, principalmente, o CO, e
0 H,S do gas natural. Esses gases acidos, quando em presenca da agua, sdo altamente
corrosivos. Por esse motivo, eles devem ser totalmente ou parcialmente retirados de
modo a evitar danos aos equipamentos e, no caso do sulfeto de hidrogénio, para evitar
riscos de intoxicacao.

E notério que a escolha da tecnologia a ser utilizada no processamento depende
de fatores como a concentracdo de impurezas presentes, o volume de efluente a ser
tratado, a especificacdo a ser alcancada, a pressdo e a temperatura do gas (DOS
SANTOS, 2014).

2.4.3.1 Processos de Dessulfurizacao

Os métodos mais utilizados para remoc¢do do gas sulfidrico sdo a lavagem
caustica e a absorcdo com solventes, como as aminas (CACHINA et al., 2005).

O tratamento caustico ou lavagem caustica consiste em utilizar soluces aquosas
de NaOH ou KOH com concentracGes na faixa de 15 a 20%. Nesse processo, ocorrem
reacOes entre 0s compostos de enxofre e a solucdo alcalina, formando sais sollveis na
solucdo caustica. Desse modo, os compostos sulforosos sdo eliminados da corrente

gasosa (SOUZA, 2002). As reacBes quimicas sdo mostradas a seguir:

2 NaOH + H,S = Na,S +2 H,0
NaOH + R-SH = NaS-R + H,O
NaOH + R-COOH - R-COONa + H,O

A lavagem cdaustica ocorre em trés etapas: primeiramente o gas natural contendo
0s gases &cidos é injetado em um vaso contendo a solucdo alcalina. Em seguida, uma
valvula misturadora promove a transferéncia de massa entre as duas fases. Finalmente, a
mistura é encaminhada a um vaso decantador em que, devido a diferenca de densidades,
retira-se a fase gasosa no topo e no fundo, a solugdo caustica saturada em H,S. Esse
processo possui como desvantagem o elevado consumo energético (SOUZA, 2002).
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Na tecnologia de remocdo de acido sulfidrico por remogdo com aminas,
utilizam-se aminas (MEA, DEA ou TEA) que reagem seletivamente com 0s compostos
sulfidricos presentes no gas natural. Esse processo também remove CO,, caso ele esteja
presente na corrente gasosa.

A absorcdo com aminas ocorre em colunas absorvedoras, nas quais a corrente de
solvente entra no topo da coluna e a corrente gasosa, no fundo. Através do escoamento
em contracorrente desses dois fluidos, ocorre a transferéncia dos gases &cidos para a
solucdo alcalina. O gas purificado sai no topo da coluna e a solucéo de amina saturada é
recolhida no fundo. Essa corrente é encaminhada a um trocador de calor e, em seguida,

a uma coluna de destilacdo para regeneracdo da amina (JENSEN; WEBB, 1995).

2.4.3.2 Processos de Remocao de CO;

Dentre as técnicas utilizadas para remocéo de didxido de carbono do géas natural,
destacam-se 0s processos de absorcdo quimica e fisica, adsorcdo em sélidos, separacédo
criogénica e permeacdo com membranas.

a) Processos de absorcédo

O processo de absorcdo € composto por duas etapas: absorcéo e regeneracéo do
solvente. Ele pode ser classificado como absorcao fisica, quando ndo ha reacdo entre o
componente que se deseja capturar e o absorvente, e como absor¢do quimica, quando

ocorre a rea¢do quimica.

a.1) Absorcdo fisica

Na absorcdo fisica, empregam-se solventes fisicos nos quais o CO, é mais
soltvel do que os demais componentes da mistura gasosa. A escolha do solvente
depende das caracteristicas da corrente, tais como pressdo do sistema e concentragdo do
CO; (KETZER et al., 2012). Os processos sao diferenciados de acordo com o solvente
empregado, destacam-se o Selexol que utiliza o polietilenoglicol dimetil-éter (DMPEG)
a condigOes operacionais de 3 MPa e, aproximadamente, 313 K e o Rectisol, o qual
emprega 0 metanol a pressdo de 8 MPa e a temperaturas de 213-263 K
(SCHILDHAUER; BIOLLAZ, 2016).

O processo de separacédo, geralmente, inicia-se pela passagem da mistura gasosa
de diéxido de carbono e metano por uma vélvula de expansdo antes de entrar na coluna
absorvedora. O gas é alimentado no fundo da coluna e o solvente no topo. As correntes

escoam em contracorrente e conforme o gas sobe pela coluna, ele torna-se pobre em
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CO,. O solvente rico em CO; deixa a coluna pelo fundo e segue para dois vasos flash,
nos quais a pressao é progressivamente reduzida. Os vapores liberados no primeiro vaso
flash séo reciclados e misturados com a corrente de alimentacdo de gas natural. O vapor
formado no segundo flash é composto principalmente por dioxido de carbono, o qual é
armazenado ou conduzido para estacGes de recuperacdo avancada de Oleo (EoR).
Finalmente, o solvente regenerado € misturado com uma corrente de solvente fresco
para ser reutilizado no processo (KESKES et al., 2008). A Figura 2.8 ilustra o

fluxograma da absorcao fisica.

> Gas doce
_ Y Amina
I\ /l‘ A A fresca
Gas Absorvedora
acido
: E j A
> CO,

Figura 2.8 — Fluxograma da absor¢do do CO; do gas natural.

a.2) Absorcéo quimica

No que diz respeito a absor¢do quimica, utilizam-se, na maioria dos casos, as
solugdes aquosas de monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) ou trietanolamina
(TEA) como solventes.

A captura de CO, do gas natural ocorre pela dissolucdo do dioxido de carbono
na solugdo aquosa de amina, formando carbamatos. Essa reacdo é conduzida a baixas
temperaturas (40-60°C) e a pressdo atmosférica. A amina saturada em CO, € aquecida a
temperaturas de 100-140°C, regenerando o solvente e formando uma corrente gasosa
ricaem CO, (SCHILDHAUER; BIOLLAZ, 2016).

A absorc¢do quimica ocorre em colunas empacotadas, nas quais a corrente de gas

natural rica em gases acidos € alimentada no fundo da coluna absorvedora enquanto a
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solucdo aquosa de amina entra no topo dessa coluna. Quando essas duas correntes
entram em contato, 0s gases &cidos sdo absorvidos pela solu¢do de amina gerando duas
correntes como produto: gas pobre (com baixo teor de gases &cidos) no topo e amina
rica (rica em gases acidos) no fundo. O gas pobre com tracos de CO, segue para as
préximas etapas do processamento do gas natural e a amina rica segue para 0 processo
de regeneragéo.

Dentre as vantagens do processo de absor¢do apontam-se a alta seletividade para
0 CO, e as baixas perdas no processo. Contudo, a necessidade de equipamentos
volumosos, a possibilidade de formacéo de espuma, a inundacao dos pratos das colunas,
a formacdao de regides de passagem preferencial, conhecida como efeito de canalizacéo,
e o0 elevado custo operacional configuram-se como algumas desvantagens desse
processo. (MANSOURIZADEH; ISMAIL, 2009).

b) Processos de adsorcédo

Os processos de adsorgdo consistem em um fendmeno de superficie no qual uma
mistura gasosa passa por um leito contendo material adsorvente que captura
seletivamente componentes da corrente (NEVES; SCHVARTZMAN, 2005).

De acordo com a natureza da ligacdo entre as particulas capturadas e o
adsorvente, a adsorcao pode ser classificada como adsorc¢do fisica ou adsor¢do quimica,
também conhecida como quimissor¢do. Na adsor¢do quimica ocorre a formacdo de
ligacGes covalentes entre o adsorvido e o adsorvente, enquanto na adsorc¢éo fisica ocorre
a captura pela ligacdo de Van der Waals e pelas forcas eletrostaticas. Devido a
dificuldade de regeneracdo do adsorvente na quimissorgéo, essa tecnologia ndo possui
ampla aplicagdo em processos industriais (SHIMEKIT; MUKHTAR, 2012).

Os materiais comumente utilizados na adsor¢cdo s&o titanosilicatos, carvao
ativado, peneiras moleculares e zeolitas. Esses adsorventes atuam como peneiras
moleculares, separando o0s componentes pela diferenca de diametro molecular
(CAVENATI, 2005).

A adsorcdo é tradicionalmente um processo descontinuo, em que se utilizam
maltiplos leitos adsorventes. Enquanto um dos leitos atua no processo de adsorgdo, 0s
demais estdo em fase de regeneracdo (despressurizacdo, dessorcdo e pressurizacao),
sendo essas fungdes invertidas periodicamente. Como os adsorventes possuem limite de

saturacdo, o processo de regeneracdo ¢ fundamental para manutencdo da eficiéncia do
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processo (GRANDE; BLOM, 2012). A Figura 2.9 exibe o fluxograma para o processo
de remocéo de CO, do gés natural, via adsorc¢éo.

Gas natural
doce
Coluna de [T Coluna de
adsorgao \ Regeneracéao

F—» co2

Gas natural
acido > O

Figura 2.9 — Fluxograma do processo de adsor¢do do gas natural (adaptado de The
Essential Chemical Industry, 2016).

c) Destilacdo criogénica

A destilacdo criogénica baseia-se nas diferentes temperaturas de condensagado
para separar o CO, dos demais componentes da corrente de gas natural bruto. Nesse
processo, sdo utilizadas temperaturas criogénicas (-78°C) e pressdo atmosférica para
remover o dioxido de carbono como uma corrente liquida (SONGOLZADEH et. al,
2014). Todavia, a presenca de outros gases como Hz, Ny, Oy, ar e CH4 podem diminuir a
temperatura de liquefacdo do CO,, tornando necessaria a utilizacdo de temperaturas de
operagdo ainda mais baixas (XU et al., 2014).

Essa tecnologia consiste em uma série de estagios de compressdo, de
resfriamento e de expansdo. Conforme ocorre a reducéo da temperatura do sistema, 0s
gases condensam-se separadamente e sdo removidos como uma fase liquida
(SHIMEKIT; MUKHTAR, 2012).

As principais vantagens da destilacdo criogénica sdo a obtengdo do didxido de
carbono como uma corrente liquida, o que facilita seu armazenamento e transporte e a
dispensa do uso de solventes quimicos ou fisicos. Entretanto, esse processo possui alto

custo energético e devido as condicdes operacionais, ha possibilidade de formagéo de
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solidos de dioxido de carbono, os quais podem danificar os equipamentos empregados
nas etapas subsequentes (SONGOLZADEH et al., 2014).

d) Permeacdo por membranas

Os processos de separacdo por membranas tem despontado como uma
alternativa aos métodos tradicionais de separagdo devido a sua simplicidade, economia
de energia e elevada eficiéncia.

As membranas consistem em finos filmes que transportam seletivamente
compostos de uma mistura. A separacdo é determinada pelas propriedades da
membrana, como estrutura fisico-quimica, e dos compostos permeantes, como tamanho
e polaridade (SHIMEKIT; MUKHTAR, 2012).

Na permeacdo de gases, ha formacdo de duas correntes, o permeado e 0
retentado ou concentrado. A primeira € formada pelo fluxo de componentes que
interagem com a membrana e atravessam-na, ja a segunda é formada pelos compostos
retidos por esse filme.

Na separacdo de gases, esse processo € controlado pelo gradiente de pressdo
entre o permeado e o concentrado, ou seja, quanto maior a concentracdo de CO; na
alimentacdo, maior sera a forca motriz do processo e, consequentemente, o desempenho
da membrana tende a aumentar.

Dentre as desvantagens da permeacdo de gases, estdo a necessidade de elevada
pressdo parcial do componente que se deseja remover e a exigéncia de alta seletividade
da membrana para evitar perdas significativas.

Na separacdo de gases por membranas, também podem ser utilizados solventes,
no processo denominado separagdo de gases por contactores de membranas. Nessa
técnica, o dioxido de carbono difunde-se através dos poros da membrana e entdo é
capturado pelo solvente. Nos contactores, as membranas ndo sdo responsaveis pela
separacdo, atuam como uma barreira entre a fase liquida e a fase gasosa, aumentando a
area de contato entre as duas fases. Os contactores sdo vantajosos quando a pressao
parcial do componente que se deseja remover é baixa (SHIMEKIT; MUKHTAR, 2012).

Ap0s a exposicdo dos diferentes processos de remocao de didxido de carbono do
gas natural, percebe-se que é possivel utilizar os processos de absor¢do, a destilacdo
criogénica, os métodos de adsor¢do ou a tecnologia de membranas. Contudo, devem ser
consideradas as vantagens e desvantagens de cada um dos processos. No ambiente
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offshore, no qual existem grandes restricdes de espaco, a permeacdo de gases € a
principal tecnologia empregada para remocdo de CO, do gas natural, devido a
compactagdo de seus mddulos, ao baixo peso e a estabilidade fisico-quimica das

membranas.

2.5 Processos de Separacédo por Membranas

As membranas podem ser definidas como barreiras que separam dois meios e
que permitem a passagem seletiva de um ou mais componentes presentes nessas fases.

Predominantemente, as membranas comerciais sdo compostas por materiais
poliméricos e o processo no qual se aplica a membrana define sua morfologia. Sob essa
Otica, as membranas sdo divididas em densas e porosas. Nas membranas porosas, 0
transporte é predominantemente advectivo, enquanto que nas densas, 0 transporte é
dado pelo mecanismo de sor¢do-difusdo (HABERT et al., 2006).

Sob o ponto de vista estrutural, uma membrana pode apresentar variacGes desta
morfologia ao longo de sua segédo transversal. Quando isso ocorre, elas podem ser
denominadas membranas anisotropicas porosas ou anisotropicas densas. Além disso,
qguando a secdo transversal é formada por diferentes materiais, a membrana e dita
composta, caso contrario, integral (HABERT et al., 2006). A Figura 2.10 ilustra

esquematicamente as classificagfes das membranas.

Membranas isotropicas (simetricas)

porosa porosa densa
\H (
\
U

Membranas anisotropicas (assimetricas)

densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 2.10 — Classificagdo das membranas de acordo com a morfologia da se¢éo
transversal (HABERT et al., 2006).

Os processos de separacdo por membranas podem ser classificados de acordo

com a sua forga motriz, com o tamanho das particulas envolvidas na separagdo e com o
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estado fisico dos componentes que se deseja separar. Especificamente considerando a
permeacdo de gases, a forca motriz para o transporte das espécies € uma diferenca de
potencial quimico, dada pela diferenca de pressdo parcial entre o concentrado e o
permeado.

Adicionalmente, as membranas podem ser apresentadas de duas formas
distintas: fibras ocas e planas, essas Ultimas usualmente acondicionadas em modulos em
espiral. A escolha entre esses dois modulos da-se pelo fluxo requerido no processo e
pelos custos. Nos casos em que o fluxo de permeado é elevado, como na separacdo de
CO, do gas natural, o emprego de fibras ocas pode ocasionar elevadas quedas de
pressdo no permeado. Além disso, um alto gradiente de pressdo entre o concentrado e 0
permeado pode ocasionar compactacao das fibras. Por isso, nesse processo, 0 emprego

dos modulos em espiral é mais adequado (BAKER, 2004).

2.5.1 Transporte de Gases em Membranas Poliméricas Densas

A permeabilidade é definida como a capacidade de um gas permear através de
uma membrana polimérica. Essa medida geralmente € expressa em Barrer, em que 1
barrer = 1 x 10™° cm*(STP)cm/(cm?®s cmHg). O coeficiente de permeabilidade pode ser

eXpresso por:

Q=SD Equacédo 2.1

Tal que S e D sdo os coeficientes de solubilidade e difus&o, respectivamente, do
gas na matriz polimérica.

A permeabilidade também pode ser calculada pela razdo entre o produto do
fluxo de permeado no estado estacionario (J) pela espessura da membrana (d,,) e o
gradiente de potencial quimico (Ap) ao longo da membrana, conforme mostrado na

Equacéo 2.2.
_Jdn Equacdo 2.2
Q="
E importante destacar que para membranas assimétricas, devido a dificuldade

em medir-se a espessura da camada seletiva, utiliza-se o coeficiente de permeancia,

dado pela razdo entre a permeabilidade e a espessura dessa camada. Nesse caso, a
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permeancia é expressa em GPU (Gas Permeance Units), em que 1 GPU = 1 x 10 ¢ cm®
(STP)/(cm?*s cmHg).

Usualmente, o coeficiente de permeabilidade de substancias puras é considerado
constante, dependente apenas do material da membrana e do componente permeante.
Tal hipotese deve ser utilizada com cautela, visto que gquando 0s compostos que
permeiam sdo gases, a permeabilidade pode variar principalmente préxima as suas
pressdes de saturacédo (BAKER, 2004).

As condi¢bes de alimentacdo, como composicdo da mistura, pressdo e
temperatura, influenciam os valores desse coeficiente. Desse modo, a utilizacdo de
valores constantes de permeabilidade pode gerar erros na predigdo da eficiéncia da
membrana e no dimensionamento de modulos e sistemas de permeacao.

A presenca de agentes plastificantes que interajam com a matriz polimérica
também pode apresentar grande influéncia no comportamento da permeabilidade.
Usualmente, define-se a plastificagdo como um fenémeno dependente de pressdo, no
qual determinadas espécies sorvem-se em um polimero, ocasionando o inchamento da
matriz polimérica. Esse fenbmeno é responsavel por alteracdes mecanicas e térmicas, as
quais promovem maior mobilidade segmental das cadeias poliméricas e reducdo na
temperatura de transicdo vitrea (IMMERGUT; MARK, 1965; VISSER, 2006).

Para melhor entendimento desses efeitos, nos ultimos anos, foram conduzidos
estudos para caracterizar a influéncia da plastificacdo no comportamento da
permeabilidade.

Dentre os modelos existentes na literatura para descrever a permeabilidade em
membranas, destaca-se a teoria de dupla sor¢do. Nesses estudos, considera-se que a
membrana polimérica é formada por dois meios distintos: um meio poroso, em escala
molecular, uniformemente distribuido, no qual as moléculas sdo adsorvidas obedecendo
a Isoterma de Langmuir, e por um meio denso, em que a dissolucdo das moléculas
ocorre de acordo com a Lei de Henry. O modelo de dupla sorcdo utiliza o calculo
exibido na Equacédo 2.3 para calcular a concentracdo total, em cm3(STP)/cm? polimero,

das substancias permeantes em uma mistura de n componentes.

2{1:1 Cl,-libifi Equagéo 2.3
1+ XL, bify

n
C=Cp;+Cq = ZkDifi +
i=1
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Em que:

cm3(STP)

Cp; é asolubilidade de Henry, em ——————;
cm® polimero

cm?(STP)
cm?® polimero’

Cy; é asolubilidade de Langmuir, em

cm3(STP)
cm® polimero kPa’

kp; é a constante de Henry, em

. . . ~ . 3(sTP

Cj;; € o coeficiente de saturacdo das cavidades, em M
cm® polimero

b é arazdo entre as taxas de adsorcdo e dessorcdo nas cavidades, em kPa™1;

f é afugacidade, em kPa.

DONOHUE et al. (1989) estudaram a influéncia da composicédo, da temperatura
e da pressdo na permeabilidade de CO, e de CH,, puros e em mistura binaria, para
membranas poliméricas de acetato de celulose. Os autores propuseram uma modificacao
no modelo de dupla sor¢do, utilizando o coeficiente de atividade do polimero para
calcular a solubilidade. Para tal propdsito, foi aplicada expressdo termodindmica de
Flory-Huggins. A utilizacdo dessa teoria apresentou como vantagem menor nimero de
parametros para caracterizar a solubilidade dos componentes que permeiam, quando
comparado com a teoria de dupla sorcdo. Nesse artigo, 0s autores combinaram a teoria
de Flory com a teoria de dupla sor¢do para calcular a permeabilidade a partir das

Equacdes 2.4 e 2.5, exibidas abaixo.

J, = — b dt Equacdo 2.4
‘ RyT dxf
Q, = Ji Equacédo 2.5
l DiF—Pir

Em que J; é o fluxo do componente i através da membrana, dado em
cm3(STP)/(cm2 s), Q; é a permeabilidade, em cm3(STP)/(cm? s kPa), D; é a difusividade
do gas em cm?/s, 6; é a fracdo volumétrica do componente i no polimero, Ry € a
constante dos gases, dada em cal/(mol K), T é a temperatura em K. A variavel u; é o

potencial quimico, dado em cal/mol, calculado pela teoria de Flory e x; € a fracdo molar.
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As variaveis p;r € p;p correspondem as pressdes parciais, em kPa, do componente i na
alimentacéo e no permeado, respectivamente.

Os resultados de DONOHUE et al. (1989) mostraram que os valores obtidos a
partir do modelo matematico sdo capazes de representar adequadamente os dados
experimentais para concentracdes e pressdes moderadas (15 bar), em que ndo ha
expressivos efeitos de plastificacéo.

O trabalho de HOUDE et al. (1996) foi desenvolver um estudo para avaliar a
influéncia da composicdo e da pressdo de misturas de CO,/CH,4 na permeabilidade de
membranas densas de acetato de celulose. O modelo para célculo da permeabilidade
nessa pesquisa foi dado pela versdo da teoria de imobilizacdo parcial do modelo de
dupla sorcdo. De acordo com a teoria da imobilizacdo parcial, parte das moléculas
adsorvidas na regido de Langmuir € movel (PETROPOLUS, 1970). Devido a escassez
de dados experimentais de permeabilidade a elevadas pressdes, 0s autores consideraram
o coeficiente de difusividade constante. Tal hipOtese mostrou-se inadequada para
descrever o comportamento da permeabilidade do CO, puro ou a elevadas
concentragdes. Ao comparar os resultados obtidos experimentalmente com os dados
obtidos pelo modelo matematico, os autores concluiram que a teoria da dupla sor¢édo
ndo possui boa representatividade quando a plastificacdo da membrana polimérica é
significativa.

Na pesquisa de VISSER et al. (2005), os autores descreveram a influéncia de um
componente inerte na plastificacdo. De acordo com os resultados expostos no artigo, o
efeito da sorcdo competitiva é capaz de reduzir a plastificacdo. Contudo, 0 aumento da
composicdo do inerte acarreta a reducdo da permeabilidade de CO,, podendo trazer
desvantagens para 0s processos de separacao.

DONG et al. (2011) pesquisaram a relagéo entre a morfologia da membrana e a
sor¢édo do agente plastificante CO,. No modelo apresentado, concluiu-se que a dilatagéo
nos sitios de Henry contribui mais para o efeito da plastificacdo do que a dilatacdo nos
sitios de Langmuir. Adicionalmente, tambem foram realizados testes de sorcdo que
evidenciaram que os tratamentos térmicos sdo capazes de aumentar a pressdo na qual a
plastificacdo ocorre. A explicacdo para esse fato esta na reorganizacdo dos sitios de
Henry e de Langmuir na estrutura do polimero.

AHMAD et al. (2015), atraveés das teorias de dupla sorcdo e de imobilizacédo
total, desenvolveram um modelo para prever a pressdo em que ocorre a plastificagdo em

membranas poliméricas. A teoria de imobilizagdo total baseia-se no fato de que as
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moléculas de gas adsorvidas nas cavidades da matriz polimérica sdo completamente
imdveis e ndo contribuem para a difusdo e para permeacdo (URAGAMI, 2017). O
modelo desenvolvido baseou-se no transporte do géas em trés etapas: sor¢do-dissolugao
no lado da membrana que se encontra a elevadas pressdes, difusdo do gas através do
meio poroso da membrana e dessor¢do no lado da membrana a baixa pressdo. Os
autores propuseram uma correlacdo entre os parametros de plastificagdo (constante de
Henry — kp e potencial de plastificacdo - B) ¢ as propriedades do polimero e do
composto penetrante. Os bons resultados do modelo desenvolvido mostraram a
necessidade de se considerar tais propriedades no célculo de parametros de
plastificacéo.

SABERI et al. (2015) desenvolveram um modelo matematico para calcular a
permeancia de misturas gasosas em polimeros vitreos, baseando-se no modelo de dupla
sorcdo para misturas gasosas e no modelo de sorcdo imobilizadora parcial. Os autores
utilizaram dados experimentais para ajustar 0 modelo matematico e calcular os
parametros da equacao desenvolvida. A partir desse estudo, foi possivel perceber que 0s
parametros desse modelo sdo fortemente correlacionados com as condi¢Ges de
alimentacdo. Além disso, 0 modelo obtido previu satisfatoriamente 0 comportamento da
permeancia da mistura gasosa quando efeitos de plastificacdo estdo presentes. As
equacdes desenvolvidas para o calculo da permeancia de uma mistura binaria de i e j

sdo mostradas a seguir.
Djo/l FiCpibi Equacéo 2.6
By = 200y, (i + )] auag

Bi(fir—fip) 1+bifip+b;f jF

FiChibi .
exp [.Bi (km + 1+bifiF+bjij) flp]}

Bro—f. XD [ﬁ]f)F ( Di M)] {(ij + Equacédo 2.7

J = ﬁ](f,p f,p) 1+bifip+bf jF

!
TR R (A TR P
1+bifip+bifjr )/ 1+bifip+bifjr )/

Em que os subindices i e j correspondem aos componentes da mistura binaria,
os subindices F e P correspondem a corrente de alimentacdo e de permeado,

respectivamente. A variavel F representa a fracdo de moléculas de gés adsorvidas na
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regido de Langmuir, B corresponde a variavel empirica potencial de plastificacéo
dependente da natureza do polimero e do material permeante, da temperatura e da
espessura da camada seletiva. D,/l € o coeficiente de difusdo por espessura da

membrana, para o gas puro dado em cm/s.

2.5.2 Modelos Matematicos para Sistemas de Permeacao

A permeacéo de gases pode ser conduzida em médulos com fibras ocas ou com
membranas em espiral, sendo estes mais aplicados em escala industrial (GERALDES et
al., 2002).

Os modulos em espiral sdo formados por conjuntos de duas folhas retangulares
de membranas unidas nas trés extremidades formando envelopes. O lado que se
encontra livre é conectado a um tubo coletor perfurado para onde o permeado escoa
(KARABELAS et al., 2015). As folhas de membrana sdo separadas por materiais
espacadores tanto no lado do permeado quanto no lado do concentrado. A funcdo dos
espacadores, além de formar os canais de permeacdo, € aumentar a transferéncia de
massa através da alteracdo nas condi¢des de escoamento (GERALDES; et al., 2002). O
conjunto de envelopes de membranas e espacadores é enrolado ao redor do tubo coletor
de permeado. A Figura 2.11 ilustra esquematicamente um modulo de membranas em

espiral.

Membrana

S :-ili / A Espagador do

Espagador do permeado

permeado = g

Dire¢ao de
escoamento da
alimentacao

Linka de uniio
Y das extremidades
Tubo coletor da membrana

de permeado
N\, Espagador da

. s . — alimentagio
Direcao de " /
escoamento do /
permeado / - Membrana

Linha de uniao /
das extremidades =’
da membrana

Figura 2.11 — Elementos e correntes de um modulo de membrana em espiral (adaptado
de JOHNSON; BUSCH, 2010).

29



Na configuracdo em espiral, o permeado escoa perpendicularmente a
alimentacéo, entre duas folhas de membranas adjacentes. A corrente de alimentacéo que
ndo permeia € coletada ao fim do modulo, formando a corrente denominada
concentrado ou retentado.

Devido a combinacdo de elevado fluxo e alta seletividade das membranas
anisotropicas, elas sdo frequentemente aplicadas em processos de permeacdo de gases.
Entretanto, a presenca do suporte poroso ocasiona um comportamento de permeacéo
peculiar a essa morfologia.

Dentro dos poros do suporte da membrana, ndo ocorre mistura das diferentes
concentragdes das correntes locais de permeado. Assim, o suporte das membranas
assimétricas provoca o surgimento de um fluxo cruzado, independente da dire¢do do
escoamento da vazdo de concentrado e de permeado no bulk. Essa particularidade
influencia no processo de separacdo, uma vez que a eficiéncia € dependente das
condigGes do concentrado e do permeado (PAN, 1983).

Devido ao crescimento da aplicacdo da técnica de permeagdo de gases em
processos industriais e aos aspectos singulares das membranas de morfologia
assimétrica, ao longo das ultimas décadas, diversos modelos foram desenvolvidos para
prever adequadamente o comportamento desse método de separacao.

Os modelos descritos na literatura podem ser divididos em modelos
aproximados e modelos rigorosos. Na primeira categoria, sao consideradas propriedades
médias para o calculo das configuragbes dos modulos membrana e hipoteses
simplificadoras como mistura perfeita no permeado e na alimentacdo e queda de pressdo
desprezivel no permeado. Por outro lado, os modelos rigorosos, geralmente, sdo
estudados para prever a fluidodindmica do sistema. Apesar de mais precisos, 0S
modelos rigorosos resultam em sistemas de equacdes algébrico-diferenciais, o que pode
tornar o célculo computacionalmente custoso, principalmente na aplicacdo em
problemas de otimizagdo.Todavia, € necessario estuda-los para melhor entendimento do
comportamento fluidodindmico da permeagdo de gases e adocdo de hipoteses
adequadas.

Com o intuito de se obter um modelo capaz de descrever os processos de
separacdo por membranas com acuracia, MARRIOTT et al. (2003a) desenvolveram um
modelo matematico rigoroso para modulos em espiral e fibra oca a partir de balangos de
massa, momento e energia. Diferentemente dos modelos existentes na literatura, 0s

autores consideram as hipoteses de escoamento bidimensional, a dindmica do sistema,
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variacdes de temperatura e pressdo, aléem de sistema multicomponente. Dessa maneira, o
modelo proposto pode ser aplicado em diferentes processos de separagdo por
membranas. Para 0s processos de permeacdo de gases, considerou-se sistema isotérmico
e permeabilidade constante. O modelo consistiu em um sistema de equacGes algébrico-
diferenciais parciais (PDAE), o qual foi resolvido através de métodos numéricos de
discretizacdo no espago. Por fim, os autores comparam os resultados obtidos com
trabalhos existentes na literatura, mostrando boa representatividade do modelo
matematico proposto. Entretanto, ainda carecem estudos a respeito de mais aplicacfes
desse modelo e da utilizacdo em otimizacéo e controle de processos.

Dentre os modelos rigorosos, destaca-se o trabalho de GILASSI et al. (2015), no
qual foi estudada a separacdo de CO,/CH, através de membranas poliméricas com
configuracdo dead-end. Para o desenvolvimento de seu modelo, os autores utilizaram as
equacOes de continuidade, de movimento e de transferéncia de massa. As principais
hipoteses foram mistura binaria, propriedades fisicas constantes e permeabilidade
descrita pelo modelo de sorcdo-difuséo. O principal objetivo do modelo proposto por
GILASSI et al. (2015) foi analisar as condicGes de deslizamento na superficie da
membrana, seus efeitos no perfil de velocidade e na concentracdo do permeado. O
modelo foi validado através da comparacdo de dados experimentais dos proprios
autores, mostrando bons resultados para 0s processos de permeacdo nos quais a
permeabilidade pode ser descrita pelo mecanismo de sorcao-difuséo.

O trabalho desenvolvido por PAN (1983) destaca-se dentre os modelos da
literatura que descrevem a permeacéo de gases em membranas. O autor desenvolveu um
modelo para prever a separacdo de gas em uma membrana assimétrica, tanto para a
configuracdo em espiral quanto para em fibra oca. As principais hipéteses do modelo
foram sistema multicomponente, queda de pressdao no permeado descrita pela equagédo
de Hagen-Poiseuille, suporte poroso ndo oferece resisténcia significativa a permeacdo e
permeabilidade da membrana independente das condi¢Ges operacionais.

O modelo de PAN (1983) é composto por equagdes diferenciais, que descrevem
a queda de pressdo através da membrana e o fluxo de permeacdo, e por equagdes
algébricas de balancos de massa. O modelo foi adimensionado em funcéo das variaveis
de entrada e resolvido através de um procedimento iterativo, devido a menor
complexidade, quando comparado com a solugdo através do Método da Tentativa e
Erro. No procedimento iterativo adotado, as dimensdes da membrana, as condi¢oes

operacionais e de alimentacdo eram conhecidas, e a partir delas, as condigdes das
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correntes de saida foram calculadas. Finalmente, esses valores foram comparados com
dados de planta piloto mostrando boa representatibilidade.

Ql e HENSON (1996) propuseram uma aproximacdo ao modelo matematico
desenvolvido por PAN (1983). Por meio de simulagdes computacionais, 0s autores
estudaram diferentes cenarios de concentracdo de alimentacdo e de permeabilidade e
observaram o comportamento da razdo entre a vazdo do permeado por unidade de

comprimento da membrana e a vazdo de alimentagdo por unidade de comprimento da

membrana (ur/uf). Ao variar o valor do comprimento adimensional da membrana (h)

na razéo ur/u 1 08 autores concluiram que essa razéo € pouco sensivel a variacdes de de

h.. Por esse motivo, no modelo formulado por QI e HENSON (1996) adotou-se como
principal hipotese a independéncia de ur/uf em relacdo ao comprimento da membrana.

A adocdo dessa premissa possibilitou que as equac@es diferenciais do modelo original
pudessem ser transformadas em equac@es algébricas, de mais simples resolucéo.

Em sistemas multicomponentes ou quando a permeabilidade é dependente da
pressdo e da composi¢cdo, o Método da Tentativa e Erro (“Shooting Method”),
usualmente aplicado para calcular as correntes do sistema de permeacdo, torna-se
custoso. COKER et al. (1998) desenvolveram um modelo para separagcdo de uma
mistura multicomponente em fibras ocas, com diferentes padrées de escoamento para
solucdo mais adequada desses sistemas. As principais hipdteses desse estudo foram
queda de pressdo no permeado descrita pela equacdo de Hagen-Poiseuille, sistema em
estado estacionario e espessura uniforme da membrana. Os bons resultados, em relacdo
aos dados experimentais, obtidos pelos autores evidenciaram que a aproximagdo da
queda de pressdo pela equacdo de Hagen-Poiseuille pode ser aplicada em sistemas de
permeacéo de gases sem grandes desvios da realidade.

Motivados pelos bons resultados do trabalho de PAN (1983) e pela menor
complexidade de resolucéo, quando comparado aos modelos rigorosos, diversos autores
realizaram modificagdes nesse modelo para descrever diferentes processos de separacao
por membranas. KALDIS et al. (2000) aplicaram o0 modelo para estudar a recuperacao
de hidrogénio em refinarias utilizando fibras ocas. As equacdes diferenciais propostas
por PAN (1983) foram resolvidas através da colocacao ortogonal. Os resultados obtidos
pela simula¢do mostraram boa concordancia com dados experimentais.

DATTA e SEN (2006) acrescentaram ao modelo de PAN (1983) equacdes de

conservacdao de momentum rigorosas para descrever a queda de pressao na alimentacédo
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e no permeado. Considerou-se efeitos de mudanca de velocidade do fluido causados
pela permeacéo através da membrana e a perda de carga devido a estrutura interna da
membrana. A adocdo dessas hipoteses resultou em um sistema de equacdes algebrico-
diferenciais implicitas, tornando a resolucdo do modelo mais custosa, sem um aumento
consideravel de acuracia do modelo. Assim, o emprego desse modelo para sistemas
multiestagios ndo se mostrou vantajosa.

KUNDU et al. (2013) utilizaram técnicas numéricas que dispensaram
estimativas iniciais para a pressdo, vazdo e concentracdo, como no modelo original de
PAN (1983). As equacbes diferenciais ordinarias foram resolvidas pelo Método de
Gear, que consiste em um algoritmo para resolucao de equacdes algébrico-diferenciais
simultaneamente. A principal vantagem dessa solucdo foi a rapida resolu¢do do modelo
com baixo esforgo computacional.

Os resultados obtidos a partir da aproximacdo de QI e HENSON (1996)
mostraram-se acurados para uma ampla faixa operacional, quando comparado ao
modelo de PAN (1983). Dessa maneira, esse modelo torna-se bastante promissor para
aplicacdo de simulacdo e otimizacdo de configuracbes de modulos de membranas,
devido a sua boa previsibilidade e baixo custo computacional para solucdo das equacdes

do sistema.

2.5.3 Configuracoes de Sistemas de Permeacéao

Existem inumeras configuracBes possiveis para sistemas de permeacdo. O
arranjo em um Unico estagio sem reciclo é bastante empregado devido a sua
simplicidade. Contudo, quanto maior a especificacdo de pureza da corrente a ser tratada,
torna-se necessario realizar reciclos nas correntes do processo e adicionar novos
estagios ao sistema.

Apesar de resultar em correntes mais puras, 0 maior numero de modulos
aumenta o custo global do processo. O consumo energético dos compressores para as
correntes de reciclo, a maior area de membrana e os custos de armazenamento Sao
apenas alguns fatores responsaveis pelo maior gasto de sistemas multiestagios.
Adicionalmente, também € possivel manipular as vazdes e as pressdes das correntes de
alimentacdo para atingirem-se os valores de pureza estabelecidos nas normas
regulatdrias. A escolha dos valores ideais para essas variaveis € complexa e demanda

técnicas de otimizacao.
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LABABIDI et al. (1996) analisaram as configuracbes em sistemas de Unico
maodulo, de dois modulos e de coluna de membranas para separacdo de uma mistura
binéria de metano e de dioxido de carbono. A funcéo objetivo considerou os custos de
compressores necessarios para o sistema, o custo da membrana e 0s custos operacionais.
A otimizacdo desses trés tipos de arranjo mostrou que o sistema em dois estagios
apresenta 0 menor custo de produgdo. Entretanto, a maior recuperacdo do produto
desejado, o metano, foi obtida no sistema de coluna membranas. Os parametros que
mais influenciaram a funcdo objetivo foram a area da membrana e a pressao de
operacdo. No modelo matematico de otimizacdo, os autores consideraram mistura
binaria, sistema isotérmico e em estado estacionario, perfil de concentracao linear para o
concentrado e para o permeado, permeabilidade e pressdo do permeado constantes e
queda de pressdo entre o concentrado e o permeado desprezivel.

A otimizacdo foi feita simultaneamente com a resolucdo das equacbes de
balango do modelo. O algoritmo GRG2, uma versdo do método de Gradiente Reduzido
Generalizado (GRG), foi escolhido para otimizar o sistema. Os métodos BFGS e quasi-
Newton também foram testados e apresentaram bons resultados.

As restricdes de igualdade aplicadas foram referentes as vazdes, as composicdes
e a taxa de recuperacdo do metano. Ja& as variaveis de otimizacdo foram a razdo de
reciclo, a &rea da membrana e a pressdo de operacdo. Constatou-se que a minimizagdo
dos custos operacionais totais resulta da diminuicdo da area total de membrana
requerida.

QI e HENSON (1998a) utilizaram o algoritmo GAMS/CONOPT, como método
de programacdo ndo linear (NLP), para determinar as condi¢cGes operacionais 6timas
capazes de minimizar o custo anual do processo de tratamento de gas natural. A
modelagem matematica baseou-se no modelo de PAN (1983). Os autores analisaram
dois cenarios: a utilizacdo da corrente de permeado para recuperacdo de 6leo avancada e
0 processamento do gas natural. Nos dois casos, a corrente de entrada era alimentada a
elevadas pressdes (2-7 MPa) e concentragcdes moderadas a elevadas de CO, (5-50%).

A configuracdo com dois modulos com reciclo do permeado e com trés mddulos
com reciclo no concentrado foram as melhores para o0 processamento de gas natural. Ja
para EOR, o arranjo com trés estagio com reciclo no permeado e/ou no concentrado foi
considerada 6tima.

Os resultados obtidos nesse ultimo trabalho foram aplicados no artigo de QI e
HENSON (1998b), no qual foi utilizada a Programacdo N&o Linear Inteira Mista. O
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emprego desse algoritmo permitiu a otimizacdo tanto da configuracdo dos permeadores
quanto das condic¢des operacionais.

MARRIOTT e SORENSEN (2003) otimizaram o arranjo de membranas
utilizando um modelo matematico composto por balangos rigorosos de massa, energia e
momento. Os pesquisadores adotaram a superestrutura para formular problemas de
otimizacgdo, com o intuito de considerar todas as configuragdes possiveis de modulos de
membrana.

Por considerar um grande numero de possibilidades, a otimizacdo via
superestrutura deve ser formulada cuidadosamente de modo a evitar alto custo
computacional. O problema foi solucionado atraves do Algoritmo Genético, no qual 0s
genes correspondiam as varidveis de decisdo. A utilizacdo do modelo rigoroso de
membranas tornou as simulagdes lentas, levando até 40 horas para simular casos
multiestagios sem reciclo.

DATTA et al. (2006) utilizaram o método de otimizagdo ndo linear BFGS
(Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) para obter a configuracdo 6tima de um sistema de
separacdo de CO, do gas natural através de permeacdo de gases por membranas
assimétricas. O modelo matematico empregado na otimizacdo foi adaptado do modelo
de PAN (1983). As variaveis de otimizacdo foram o nimero de estagios, nimero de
maodulos em cada estagio e pressdo de saida em cada um dos estagios. Os pesquisadores
analisaram configuracdes com um, dois e trés estagios com a existéncia ou nao de
correntes de reciclo.

Foi observado que o processo com um Unico estagio foi o mais caro devido a
perda de metano na corrente de permeado. Adicionalmente, para correntes com
concentragfes superiores a 50% de CO, em volume, o arranjo com trés estagios
mostrou-se mais econdmico. Para concentragdes inferiores, o arranjo com dois ou trés
estagios apresentaram resultados semelhantes. Nesse caso, a corrente de reciclo foi o
principal fator que alterou a funcéo objetivo.

No estudo realizado por SCHOLZ et al. (2015), foi feita a otimizacdo da
configuracdo de modulos de membrana, de modo a obter-se a pressdo de entrada e a
area da membrana mais rentaveis ao processo. Apds a obtencdo da configuragdo 6tima,
os autores utilizaram diferentes valores de seletividade para avaliar o impacto desse
parametro na separacdo. Por meio do estudo realizado, concluiu-se que para as
membranas comerciais disponiveis o arranjo em trés estdgios e um compressor foi o

mais lucrativo. Entretanto, quando se utilizou membranas com seletividade 6tima, o
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numero 6timo de estagios de membranas foi reduzido para dois. O modelo matematico
baseou-se em equacgdes de conservacdo de massa, sistema isotérmico, permeabilidade
constante, gés ideal e perdas de carga no escoamento despreziveis.

Em sua pesquisa, OHS et al. (2016) utilizaram a Programacdo N&o Linear
Inteira Mista (MINLP) para determinar o arranjo operacional mais rentavel. As
variaveis de otimizacdo escolhidas foram a area, as pressdes de alimentagcdo e do
permeado e a razdo de reciclo. Os principais fatores que influenciaram o0s custos do
processo foram o consumo energético pelo compressor, o custo de substituicdo da
membrana e as perdas de metano na corrente de permeado.

Por basear-se em um modelo matematico simplificado, 0 processo de separacdo
ndo pbde ser descrito precisamente. Apesar disso, o desenvolvimento da otimizagédo do
sistema simplificado foi importante para analisar as possiveis configuracdes dos
maodulos e a influéncia das propriedades da membrana e da concentracdo da corrente de
alimentagdo. Os autores constataram que a maior concentracdo de impurezas na
alimentacdo possui pouca influéncia na area e no arranjo operacional. Assim, pequenos
ajustes na planta sdo suficientes para manter a sua eficiéncia. Por outro lado, o material
da membrana afetou bastante o desempenho do processo, tornando necessario maior
razdo de reciclo quanto menor a seletividade da membrana.

E importante ressaltar que os trabalhos expostos neste item consideraram a
permeabilidade constante. Tal hipdtese pode provocar desvios da realidade, ainda mais
em estudos de caso nos quais a pressdo do sistema é elevada, visto que o fendmeno da
plastificacdo torna-se mais evidente nessas condi¢des. Por esse motivo, a otimizagdo
considerando as variacfes da permeabilidade com as condi¢des operacionais €
importante para garantir que a solugdo encontrada ndo corresponda a uma condicéo
subdtima.

Esse fato pode ser constatado no trabalho desenvolvido por
RAMASUBRAMANIAN et al. (2013), em que se avaliou o desempenho de um reator
de membrana, para remocdo de CO, do gas sintese. Nessa pesquisa, 0 autor e
colaboradores analisaram a sensibilidade da &rea da membrana em relacdo a variagdes
dos valores de permeancia. Os resultados mostraram que o aumento da permeancia leva
a uma forte reducdo na area de permeacdo requerida. Como € possivel visualizar na
Figura 2.12, ao dobrar a permeancia de 240 GPU para 480 GPU, o valor requerido da

area de permeacdo é reduzido praticamente a metade de seu valor.
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Desse modo, evidencia-se a importancia em considerar a varia¢do da permeancia
ao modelar e otimizar médulos de permeacdo de gases, visto que h&d uma elevada
relagdo entre area e permeéncia. Além disso, como a permeéncia é alterada pelas
condicdes da corrente de entrada, para obter-se valores adequados das areas 6timas dos

modulos de membrana, deve-se considerar a influéncia da corrente de alimentacdo na

permeéancia.
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Figura 2.12 — Efeito da permeéncia na area da membrana (adaptado de
RAMASUBRAMANIAN et al., 2013).
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CAPITULO III

3. METODOLOGIA

Neste capitulo é descrito o procedimento experimental adotado, assim
como 0s materiais e 0s equipamentos utilizados na permeacédo de
gases para obtencdo da funcdo de permeancia. Além disso, também
sdo expostas as tecnicas e as hipdteses envolvidas na modelagem

matematica e na otimizacao do sistema em estudo.

3.1 Metodologia Experimental

Com o objetivo de avaliar o comportamento da permeabilidade em fungéo da
pressdo e da composicdo, foram realizados testes com 0s componentes puros e em

mistura.

3.1.1 Preparo das misturas gasosas

Os gases utilizados para a permeacdo dos componentes puros e para preparacao
das misturas utilizadas no sistema de permeacdo foram fornecidos pela Linde Gases
Brasil com grau de pureza de 99,995% para 0 CH,4 e 99,99%, para o CO,. Para preparar
a mistura gasosa, utilizou-se o misturador de gases, ilustrado na Figura 3.1. Foram
preparados dois cilindros de 10 L de volume, com composi¢oes molares de 50% e 70%
de dioxido de carbono.

Nesse equipamento, conectado diretamente a linha central de abastecimento de
gases, primeiramente injetou-se 0 CO, até a pressao parcial estabelecida para cada
mistura, em seguida completou-se o cilindro com o metano até alcangar a pressao total
requerida pelo experimento. E importante destacar a existéncia de uma valvula de
retencdo a qual impede que, em caso de o cilindro encontrar-se a uma pressao superior a
pressdo da linha, ocorra retorno da mistura do cilindro para a linha central. Assim,

possiveis contaminacgdes na linha de abastecimento central foram evitadas.

38



Figura 3.1 — Equipamento utilizado para preparar a mistura de gases.

Apo6s a injecdo dos dois gases, o cilindro utilizado para os testes foi agitado
mecanicamente para que a mistura fosse homogeneizada e, por fim, retirou-se uma
aliquota para medicdo da composicdo final em cromatografo gasoso, cujas

especificacOes sdo dadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Configuragéo utilizada no cromatdgrafo gasoso

Equipamento MicroCG CP 4900 - Varian
Coluna PoraPLOT Q 10m
Temperatura de forno 60° C
Duracéo da corrida 1 minuto
Gas de arraste Hélio
Pressdo do gas de arraste 100 kPa

O calculo da composicdo foi feito a partir da relacdo entre a &rea do pico
cromatografico do componente i, exibido na leitura das aliquotas, e a area da curva
cromatografica de calibracdo desse componente, a qual foi obtida através da leitura de
uma mistura com composi¢do conhecida. O procedimento para obtengdo da curva de
calibrag&o é exibido no Apéndice A.

A Equacéo 3.1 foi utilizada para calcular as composicdes das aliquotas de gas.

39



Equacéo 3.1

. 0, .
_ xlcal /OAlaliq

Xi ;. =
atia %Aical

em que %Aiauq é a area do pico do componente i da aliquota de gas extraida da camara

de permeacdo, expressa em percentual da area total, %A4; ., € a area do pico do

l
componente i na calibragdo do cromatografo, em percentual da area total, e x; , € a

composicao obtida na calibracdo do cromatografo.

3.1.2 Ensaios de Permeacao

Os testes de permeacdo com 0s gases puros e com as misturas de CO, e CH,
foram conduzidos utilizando-se uma membrana comercial plana anisotropica composta
de acetato de celulose.

Nos experimentos de permeacao de gases puros, iniciou-se com 1 bar de presséo
de alimentacdo manométrica, acrescentando-se 1 bar a cada novo ensaio, até atingir-se a
pressdo de 7 bar. Nas permeacdes de misturas, as pressdes manomeétricas de entrada
foram 10, 15, 20, 25 e 30 bar. Em ambas as situacdes, a pressdo inicial do permeado foi

a atmosférica e a temperatura dos ensaios, aproximadamente 25 °C.

3.1.2.1 Gases Puros

Os testes de permeacdo para 0s gases puros foram conduzidos no sistema

ilustrado na Figura 3.2.

Regulador Saida da
de pressio alimentacio

@
=l

Entrada da @
alimentacio —»

—— Célula de

------ -
Saida do Aquisicdo
permeado

Figura 3.2 — Sistema de permeacéo utilizado para determinacéo de permeabilidade dos
componentes puros (adaptado de AMARAL, 2014).
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A célula de permeacdo foi alimentada com o gas selecionado (metano ou
dioxido de carbono) até atingir-se a pressao fixada no regulador de pressdo manual,
mantendo-se as valvulas de saida do permeado e de alimentacdo fechadas. Em seguida,
o transdutor de pressao (TP) foi conectado ao sistema para medir a pressédo no lado do
permeado ao longo do tempo do ensaio. O volume da camera de permeado utilizado
para calcular a permeéncia era previamente conhecido. As equacgdes para o célculo da
permeancia sdo exibidas nas Equagdes 3.2 e 3.3.

= dpi Vs Tewre Equacéo 3.2
©dt ADp;T Penre

Ap; = pir — Pip Equacdo 3.3

Em que IP; € a permeéncia dada em GPU, % € a variacdo da presséo pelo tempo
do componente i, obtida através da medida de presséo pelo transdutor de presséo, dada
em cmHg s, Vs é o volume da cAmara de permeado em cm3, A é a area de permeacao
da membrana em cm?, Ap; € diferenca de pressdo transmembrana do componente i
aplicado no ensaio de permeacédo, dado em cmHg, p;r é a pressdo do componente i na
alimentacdo, em cmHg, p;p € a pressao do componente i no permeado, em cmHg, T é a
temperatura durante o experimento em K, Teyrp € Penrp S80, respectivamente, a

temperatura e a pressdo na CNTP.

.. dp; . . ~
O coeficiente % foi calculado aproximando-se os valores de pressdo do

permeado pelo tempo por uma curva parabdlica (y = ax? + bx + ¢), em que a variavel
x corresponde ao tempo do experimento (t) e a variavel y, ao sinal obtido pelo

transdutor de pressdo, em cmHg. Essa curva foi derivada analiticamente, obtendo-se um

dp; - , . .
valor de % livre de ruidos experimentais.

3.1.2.2 Mistura de Gases

A determinacéo dos coeficientes de permeabilidade dos componentes presentes
na mistura foi realizada no equipamento semiautomatico exibido na Figura 3.3. O
sistema mencionado é composto por uma célula de permeacdo, contendo a amostra de
membrana polimérica, capaz de suportar elevadas pressbes (até 250 bar), por

controladores de vazdo massica conectados no lado da alimentacéo e por um transdutor
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de pressao que, assim como na Secdo 3.1.2.1, mede a pressdo do permeado no decorrer

do tempo do experimento.

Amostra

MFC

_O Manometro

Célula de
permeacao

—
L 16

Aquisicao

Saida do
permeado

Figura 3.3 - Sistema de permeacao de gases a elevadas pressoes.

Na unidade utilizada, o cilindro contendo a mistura de gases foi conectado a
alimentacdo do sistema. Fixou-se a vazdo de entrada no controlador de vazdo massica
(MFC) em 1.200 mL/min para que a pressdo de operagédo fosse atingida, mantendo-se as
valvulas de saida do permeado e de purga fechadas. A pressdo do permeado, cuja
variagdo era ocasionada pelo aumento da quantidade dos componentes permeantes, foi
medidapelo transdutor de pressdo acoplado a cdmara de permeado.

ApOs a pressurizacdo da célula, interrompeu-se a entrada da mistura gasosa,
obtendo-se um sistema sistema estagnado na cadmara de alimentacdo Acada 5 minutos, a
valvula de purga foi aberta rapidamente para que parte da mistura gasosa contida na
camara de concentrado fosse removida, e entdo alimentou-se novamente esse
compartimento com mistura fresca, até que a celula estivesse pressurizada. Assim,
evitou-seo acumulo do componente com menor permeabilidade no lado da alimentagéo
e, como consequéncia, promoveu-se turbuléncia na cdmara de alimentacdo, tornando a

mistura mais homogénea e minimizando os efeitos da camada limite.
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Para calcular a permeabilidade dos componentes, é necessario conhecer a
composi¢do das correntes do concentrado e do permeado. Dessa forma, foi necessério
recolher aliquotas do gas no lado do permeado e no lado do concentrado. As amostras
foram retiradas em seringas de trés vias de 60 mL e, em seguida, foram injetadas em
cromatdgrafo gasoso. E importante destacar que antes de as aliquotas serem recolhidas,
realizou-se vacuo nas conexfes que estavam abertas para a atmosfera e na seringa.
Assim, minimizou-se a presenca dos gases que compdem o ar na leitura das curvas
cromatograficas. As composi¢cdes dos gases da corrente retida e do permeado foram
calculadas utilizando-se a Equacéo 3.1 apresentada na Secédo 3.1.1.

Finalmente, com as composic¢es obtidas no cromatdgrafo e com a variacdo da
pressdo do permeado com o tempo, calculou-se a permeancia para o0 CH, e para o CO,
através da Equacdo 3.2. O volume do sistema foi medido através do procedimento

descrito no Apéndice A.

3.2 Funcéao de permeéancia

Para obter-se a expressdo de permeéncia, foram coletados dados experimentais
de permeacdo, de acordo com o procedimento descrito na Secdo 3.1 deste capitulo. Os
experimentos foram reproduzidos em triplicata e variou-se a pressdo manomeétrica de
alimentacdo de 10 bar a 30 bar, para as misturas binarias de CO, e CH,, contendo 50% e
70% de dioxido de carbono.

Os dados de permeacdo para os componentes puros foram coletados em células
de baixa pressdo, nas quais se variou a pressdo de 1 bar até 7 bar, para os dois
componentes.

Para cada um dos pontos experimentais obtidos, calculou-se a permeéncia da
membrana de acetato de celulose de acordo com a Equacédo 3.2. Em seguida, os valores
calculados foram organizados graficamente em fungdo da fugacidade de CO,. Desse
modo, foi possivel analisar a influéncia do agente plastificante no comportamento da
permeéncia da membrana.

Para calcular a permeéancia do CO, e do CH,4, foram utilizadas as Equaces 2.6 e
2.7, respectivamente. Durante a realizacdo dos experimentos, a fugacidade da cdmara de
permeado pode ser considerada desprezivel, em comparacdo a pressdo da camara de
retido. Ao admitir essa hipotese, as Equagdes 2.6 e 2.7 podem ser reescritas como as

Equacdes 3.4 e 3.5, exibidas a seguir:
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Os valores de permeancia para o CO, e para o CH, encontrados por SABERI et
al. (2016) foram consideravelmente maiores do que 0s obtidos nos ensaios de
permeacao deste trabalho. Como ha uma forte relacdo entre os parametros de sorcdo e a
permeabilidade, ndo se utilizou os parametros do Modelo de Dupla Sor¢cdo de SABERI
et al. (2016).

Em sua pesquisa, STERN e DE MERINGO (1978) avaliaram a solubilidade do
CO, em uma membrana de acetato de celulose, no intervalo de temperatura entre O e
60°C e a elevadas pressdes (0 a 40 bar). Os resultados de solubilidade calculados foram
validados por dados experimentais de outros trabalhos, mostrando bons resultados.

Os paréametros de sorcdo do CH, foram extraidos de STERN e KULKARMI
(1982), que mediram a solubilidade de CH4 em uma membrana de acetato de celulose,
no intervalo de temperatura de -10 a 30 °C e em press@es de 0 a 40 bar.

Pelos valores obtidos nessas pesquisas terem sido semelhantes a valores obtidos
por outros pesquisadores e por terem sido obtidos em condigdes semelhantes as
estudadas nesse trabalho, foram utilizados esses pardmetros para estimacdo dos
pardmetros das Equacbes 3.3 e 3.4.

Os parametros de sorcao (kp, Cj; e b) utilizados nesse modelo foram extraidos da

literatura e séo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Pardmetros de sorcéo para CO, e CH, em acetato de celulose

Componente Kb (cm3(STP)cm“kPa™)  C’y (cm3(STP)cm™) b (kPa™)

co,0® 0,911 x 107 26,81 1,07 x 10°°
CH,® 0,24 x 10°® 10,03 0,52 x 10°®

Fonte: (1) (STERN; DE MERINGO, 1978) € (2) (STERN; KULKARMI, 1982).
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A partir desses valores e dos dados experimentais de permeéncia, a estimagéo
A Doi - - 7 o ..
dos parametros: g,, F;, € % foi realizada pelo do Método da Maxima Verossimilhanga.

De acordo com SCHWAAB e PINTO (2007), a técnica de estimagdo de
parametros permite relacionar as observacGes experimentais com a interpretacdo tedrica
do modelo estudado. Isto é, podem-se obter valores para parametros que nao podem ser
medidos diretamente, através da comparacdo de dados experimentais com um modelo
matematico adequado. Para isso, faz-se uso de uma Func¢do Objetivo, a qual avalia o
quao proximo os valores previstos do modelo estdo dos experimentais obtidos em
mesmas condices.

Logo, o problema de estimacdo de parametros consiste em calcular o ponto
Otimo no qual a distdncia entre os valores de resposta do modelo e os dados
experimentais torna-se minima.

O Método da Maxima Verossimilhanga considera a variacdo dos erros
experimentais em cada um dos pontos analisados. A consideracdo dessa hipotese é
importante para o sistema em estudo, visto que foram utilizados dois sistemas de
permeacdo distintos: alta e baixa pressdo. Ademais, sabe-se que a acuracia dos
mandmetros € menor préximo ao zero do equipamento. Além da hipdtese das
distribuicbes de erros experimentais conhecidas, 0 Método da Maxima Verossimilhanca
supde as hipdteses de modelo perfeito, de experimento bem feito e de auséncia de erros
significativos nas variaveis independentes (SCHWAAB; PINTO, 2007). Assim, a
Funcdo Objetivo é dada pela Equacéo 3.6.

NE NY

FObj :ZZ(}IU yl}

i=1 j=1

Equacdo 3.6

Em que y{; sdo os valores medidos experimentalmente para uma determinada
variavel, y;} sdo os valores calculados pelo modelo matematico para a mesma variavel
medida experimentalmente e a corresponde a variancia dos erros em cada um dos

pontos experimentais. NE e NY correspondem ao nimero de experimentos e ao himero
de variaveis dependentes, respectivamente.
A técnica numérica empregada para obtencdo do ponto 6timo da Fungéo

Obijetivo foi 0 Método do Ponto Interior.
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3.2.1 Método do Ponto Interior

O método do Ponto Interior busca a solugdo 6tima em pontos interiores da regido
viavel, através de transformacbes projetivas. Nos algoritmos de pontos interiores, se
X > 0 para o0 conjunto de solucgdes P, entdo o valor x é considerado uma solucéo factivel
(OLIVEIRA et al., 2007; SOUSA, 2005).

A existéncia de um pardmetro de barreira (u > 0) permite que o problema de
otimizacdo seja resolvido como um problema de otimizagdo sem restricdo (ROBERE,
2012).

A estimacdo de parametros foi feita utilizando o software EMSO (Environment
for Modeling, Simulation and Optimization, SOARES; SECCHI, 2003) em conjunto
com o algoritmo de ponto interior IPOPT (WATCHER; BIEGLER, 2006). O modelo
obtido atraves dessa otimizagdo foi comparado com os dados experimentais para avaliar
a qualidade do ajuste e, entdo foi utilizado no modelo matematico de permeacdo de

gases, apresentado nos itens a seguir.

3.2.2 Célculo da Fugacidade

Pelo fato de esse trabalho estudar a separacdo do gas natural a elevadas pressoes
e a temperatura ambiente, a Lei dos Gases Ideais, a qual prevé o comportamento de
gases a baixas pressdes e altas temperaturas, nao € suficientemente acurada. Assim, para
calcular a fugacidade dos pontos experimentais e aplicar nas Equacdes 3.4 e 3.5,
utilizou-se a Equacdo de Estado de Peng-Robinson. Por oferecer bons resultados, essa
equacdo é amplamente empregada na industria do gas natural (KRAUSE, 2010).

Os célculos bem como os parametros utilizados para o célculo da fugacidade

encontram-se no Apéndice B.

3.3  Modelagem do Sistema

As equacOes do modelo matematico consideradas no processo de separacédo de
didxido de carbono do metano por permeacao de gases com membranas, utilizadas neste
trabalho, baseiam-se no trabalho de QI e HENSON (1996). Em sua pesquisa, 0s autores
modificaram o modelo de PAN (1983), considerando que a vazdo molar do retido é
constante na direcdo de escoamento do permeado. O modelo original de PAN (1983),
formado por um sistema algébrico-diferencial e por condicdes de contorno mistas,
torna-se bastante custoso computacionalmente, principalmente quando utilizado em

sistemas de otimizacdo. A partir da hipdtese simplificadora adotada por QI e HENSON
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(1996), o sistema foi reduzido a um sistema de equacOes algébricas, permitindo que o
sistema fosse resolvido de forma mais eficiente.

As principais hipoteses aplicadas ao equacionamento do sistema em anélise so:

e A alimentacdo do gas é composta por uma mistura binaria de CO2/CHy;

e As vazdes do permeado e da corrente retida sdo representadas pelo
escoamento em fluxo cruzado;

e A queda de pressdo no lado da alimentagdo é desprezivel;

e A queda de pressdo no lado permeado é descrita pela equacdo de Hagen-
Poiseuille;

e A resisténcia do suporte poroso ao escoamento de gas é desprezivel;

e Na&o ha mistura de fluxos de diferentes composi¢des no suporte poroso;

e O efeito da curvatura é desprezivel, uma vez que a altura dos canais de
permeacdo € muito menor do que o raio do mddulo de membrana em

espiral.

No estudo de QI e HENSON (1996) considerou-se que a permeabilidade da
membrana independe da pressdo e da composicdo. Todavia, esse parametro é
fortemente influenciado pelas condi¢fes operacionais, afetando, consequentemente, a
otimizacdo do numero de modulos de permeadores e o0 projeto da planta de
processamento de gas natural. No presente trabalho, contudo, foi utilizada a equacéo de
permeancia desenvolvida na Secdo 3.2 deste capitulo para retratar o sistema de
separacao de gases de forma mais acurada.

No entanto, para que a hip6tese de permeabilidade variavel pudesse ser adotada,
foi necessario considerar a variagdo da composi¢do do concentrado no modulo da
membrana. Desse modo, foram admitidospequenos elementos de area,mantendo o
comprimento fixo e variando apenas a largura da membrana, dentro dos quais as
condigdes de alimentacdo e a permeabilidade puderam ser consideradas constantes.

A Figura 3.4 ilustra as correntes de alimentacdo, de concentrado, de permeado e
suas respectivas composicdes, em uma folha de membrana utilizada no modulo em

configuracao espiral.
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Figura 3.4 — Esquema simplificado das correntes em uma folha de membrana (adaptado
de QI e HENSON, (1996))

O permeador é composto por duas folhas de membranas assimétricas de acetato
de celulose, separadas por um material espacador com o objetivo de impedir a adesdo de
uma folha de membrana na outra.

A seguir, apresenta-se o desenvolvimento das equacgdes de balanco de massa e
de queda de pressdo no permeado e as principais equacdes algébricas utilizadas para a
simulacdo desse processo. A normalizacdo das variaveisé exibida no Apéndice C.

Os balangos de massa global e por componente sdo dados, respectivamente, por:

Ur+ Vo = U Equacédo 3.7
Urxy + Voyo = Usxy Equacédo 3.8

Em que U, é a vazdo de gas na saida do retido, por unidade de folha de
membrana, em mol/s, V, € a vazdo de gas na saida do permeado, em mol/s, Ur € a vazéo
de alimentacdo, por unidade de folha de membrana, em mol/s, x, é a fracdo molar de
CO> na saida do retido, y, € a fragdo molar de CO, no permeado e x; € a fracdo molar
de CO; na corrente de alimentacéo.

A queda de pressdo no lado do permeado é dada pela Equacdo de Hagen-

Poiseuille na forma diferencial a seguir:
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dp® —2R;TuV Equacéo 3.9
dl ~ Wd,B

Em que: R, € a constante universal dos gases em m® Pa/kg mol K, T ¢ a
temperatura do sistema em K, u é a viscosidade em Pa s, V é a vazdo do permeado em
mol/s, W é a largura da folha de membrana (m), d,,, é a espessura da membrana (m) e B
é a permeabilidade do material espacador dentro do moédulo de membranas (m?).0
balanco de massapara dois componentes 1 e 2, através da membrana, é dado por:

d(Ux) Q4 , Equacéo 3.10
- A a, (Px —py")
dlU(1 —x)] Q , Equacdo 3.11
= A (P~ ) ~p(1 - ¥")
m

Em que U é a vazdo de gés, no lado do concentrado, por unidade de folha de
membrana, em mol/s, A é a area de permeacdo, em m?, Q, é a permeabilidade do
componente mais permeavel, em mol/ m s Pa, Q, é a permeabilidade do componente
menos permedvel, em mol/ m s Pa, P é a pressao da corrente de alimentacdo, em Pa, p é
a pressdo da corrente de permeado, em Pae w € a largura da membrana, medida a partir
da entrada do médulo até o ponto de interesse.

A fracdo volumétrica do componente i deixando a superficie da membrana é
igual a fracdo molar do mesmo componente, no fluxo de permeado através da

membrana e é expressa por:

d(Ux;)
dU _yi

Equacédo 3.12

4

O fluxo de dois componentes, na direcdo de escoamento do permeado, € dado

por:

dv Equacéo 3.13
dl
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dVy) Equagéo 3.14
T = U Xy — UpXy

Em que uy € a vazdo de gas na alimentagdo, por unidade de comprimento da
membrana, dada em mol/s m, u, é a vazdo de gas no concentrado, por unidade de
comprimento da membrana, dada em mol/ s m e | € o comprimento da membrana,
medido da extremidade fechada da membrana até o ponto de interesse.

Pela Equacéo 3.11, tem-se:

d(U—-Ux) d_U 3 d(Ux) Equacéo 3.15
dw ~dw dw
Reescrevendo a Equagdo 3.12 como dU = d(yU,x) e substituindo na Equacéo 3.15,
tem-se:
d(U—-Ux) dUx) d(Ux) 1 d(Ux) Equacéo 3.16
S G)
dw y'dw dw y' dw

Com a Equacdo 3.16, as Equacdes 3.10 e 3.11 podem ser reescritas na formada
Equacdo 3.17, que descreve a relacdo entre a fragdo molar local de CO; na alimentacéo
(x) e a fragdo molar local de CO, no permeado (y'). A variavel y corresponde a razdo

de presséo, dada por %.

!

y alx—vyy) Equacdo 3.17
1=y 1-x-y(1-y’)

A Equacdo 3.17 também pode ser expressa por:

, 1+ (a-Dy+x) - JI1+ (@a— Dy +x)]2 —dya(a— 1) Equacédo 3.18
Y= 2y(a—1)
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As Equacdes 3.10 e 3.11 sdo integradas na direcdo w, mantendo as pressoes

constantes. A solucéo é dada pela Equacéo 3.19:

Equacéo 3.19

2w () (L) =2 {a—(a—l)y}—[a—(a—l)y;](ﬂ'

d u_f a(l-y) ur,
yrfu /
-5 () ar }

As Equac0es 3.9, 3.13 e 3.14 escritas na forma adimensional séo dadas por:

dy® ( U ) 0 Equac&o 3.20

E = ~Ladim \~

d(0y) _ e x (ﬁ) Equacéo 3.21
dh T T\,

ae _ 1 Uy Equagéo 3.22

A Equagcdo 3.23 apresenta a variagdo da pressdo adimensional do permeado (y?)

com relacdo ao comprimento adimensional da membrana (h).

1 u Equacéo 3.23
Vz = Vg + ECadim <1 - _7‘> 1- hz)
Us

Em que yZ € a razéo entre a pressdo do permeado e da alimentacdo na saida do
maodulo, u, € a vazao de gas do concentrado por unidade de membrana (mol/ s m) e u, €
a vazao de gas da alimentacéo por unidade de membrana (mol/ s m).

C.qim € @ constante de adimensionamento dada por:

_ 2 RgT.umLxLUf _ C” Uf

c Equacéo 3.24
adim =y q  BP? AP?
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Em que: R, € a constante universal dos gases (m® Pa/kg mol K), T € a
temperatura do sistema em K, u,,i, € a viscosidade da mistura gasosa (Pa s), L é o
comprimento da folha de membrana (m), Uy € a vazdo molar de gas de alimentagdo por
folha de membrana dada em mol/s, W é a largura da folha de membrana (m), d,, é a
espessura da membrana (m), B é a permeabilidade do material espagador dentro do
modulo de membranas (m2), P é a pressao de alimentacdo do sistema em Pa, C" é um
parametro que depende das propriedades da membrana (MPa2 m2 s/mol) e A é a area da
membrana (m?).

O efeito da concentracdo molar local do permeado na saida do concentrado (y;.)

na vazao de alimentacdo por unidade de membrana (u,.) € dado por:

u <y’ >a<1 -y >b<a— (a — 1)y’> Equacéo 3.25
u o \y',) \1-y,) \a—(@-1y/,

Em que y'r é a concentracdo molar local do permeado na regido de entrada do

YD+ oy va-D-a
(a-1)(1-¥) (a-1)(1-p)’

O fator de permeacdo adimensional é definidor por:

retentado, a =

R = 2WQ,P _ 2WLQ,P _ 2WLP,P _ AP,P Equacéo 3.26

Em que Q, é a permeabilidade do componente menos permeavel (mol/m s Pa),
d,, € a espessura da camada seletiva da membrana (m) e P, = %.

Por fim, a relagcdo entre o fator de permeacgdo adimensional e a concentracdo

local do permeado € dada pela Equacéao 3.27.

e " T — (o — 1) N ) Equacéo 3.27
R =gy le =@y~ [a— (@ = Dy100ny) = (= DIG))

Em que:

100 = 0 (%) = 179,004
14

Ur "\.

u_f - @(}/, yr)’
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Y\ (199 \ ( a-ta-)y
@(]/,_V) = (E) (1_3”[) (a—(a—l)y,f>,

A variavel ¢, (y") indica que a integracdo foi realizada a pressdo constante e
adotou-se que @, (y;) = 1. Assim como no artigo de QI e HENSON (1996), a integral
apresentada na Equacéo 3.27 foi solucionada de forma aproximada utilizando o método
da quadratura Gaussiana. A avaliacdo do nimero de pontos de quadratura necessarios
para garantir a acuracia do método é mostrada no Apéndice E. Vale ressaltar que QI e
HENSON (1996) utilizaram apenas um ponto de quadratura. A mudanca de variavel

realizada para aplicar o método de quadratura Gaussiana é apresentada a seguir:

Y —Yr Equacéo 3.28
Yr—Yf

&=
Entdo, a integral é dada por:

13D = 0. =YD fy 8,(DdE = (v, = y) ZIL1 0, (v ))w; Equagdo 3.29

Em que N € o nimero de pontos de quadratura, w; sdo os pesos da quadratura, ¢;
sdo as abcissas da quadratura e y; = yr + &;(yy — yf). Para solugdo dessa integral,
foram utilizados trés pontos de quadratura.

As Equac0es 3.23 e 3.29 foram resolvidas simultaneamente através do algoritmo
fsolve do software MATLAB 2014b e a Equacdo 3.16, nas condig¢Oes da alimentacéo,

foi rearranjada, conforme exibido abaixo:

B 1+((X—1)(Y+Xf)—\/[1+(6{—1)(]/+xf)]2—4ya(a_1)xf Equacéo 3.30

Yr= 2y (a1

A concentracdo local do residuo na saida (x,) também foi calculada pela
Equacdo 3.16, através do valor obtido para y,. Essa equacdo nesse caso das condic¢oes

na saida, torna-se:
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_l+y(e-D(A-y) Equacédo 3.31
’ yta(l—y) 77

A vazdo adimensional de saida do permeado é dada pela Equacéo 3.32.

M «

1, w.(h: Equagao 3.32

90=1—f —rdhzl—z AGIN
o Ur Ur

i=1

A integral da Equacdo 3.32 também foi solucionada de forma aproximada
utilizando o método da quadratura Gaussiana. Nesse caso, M € o nimero de pontos de
quadratura utilizados para resolver essa integral (M = 5).

A composicao de saida do permeado é dada por:

1 M Equacéo 3.33
yo= [ vedh= 1= vithow
0 i=1

Em que y, é a concentragdo molar média na largura da membrana, para um

elemento diferencial de membrana e é dado por:

Ur Equacéo 3.34

A vazdo adimensional da corrente de concentrado (1) e a sua concentragdo

(x) sdo dadas por:

no=1-=06 Equacio 3.35
xr — 6000 Equagéo 3.36
Xo=—FT"7—
1-6,

As composicdes e as vazdes do concentrado e do permeado foram utilizadas

para determinar a configuracdo 6tima dos médulos de membrana.
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O modelo, implementado em MATLAB, foi comparado com os dados obtidos
por QI e HENSON (1996). Além disso, foi analisado o efeito da composi¢do de
alimentacdo (x¢), da pressdo de saida do permeado (y,) e da seletividade (a) na
composi¢do e na vazdo de saida do concentrado. As primeiras analises foram feitas
considerando permeabilidade constante para verificar a qualidade da implementacdo do
modelo. Os parametros utilizados nos estudos de caso de QI e HENSON (1996) sao

mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Valores dos parametros para o estudo de caso de Ql e HENSON (1996)

Paréametro Valor
Xf 0,2
Yo 0,05
20
C 0,1
0,1

Em seguida, foram feitas simulag¢fes considerando a permeabilidade como uma
funcdo da composicédo local do concentrado e da pressdo de alimentacdo. Os resultados
obtidos foram comparados com aqueles obtidos a partir de valores médios de
permeabilidade. Na segunda fase da simulacdo, os valores de permeabilidade utilizados
foram os maiores valores obtidos experimentalmente e correspondem a 2,41 GPU para
0 metano e 52,80 GPU para o dioxido de carbono. Os valores dos demais parametros

empregados sao expostos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Valores dos parametros para a comparagdo dos modelos com
permeabilidade constante e variavel

Parametro Valor
Xf 0,45
Yo 0,03
a 21,91
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3.4 Otimizacéo de médulos de membrana em espiral

Usualmente, ndo é possivel atingir as especificacdes desejadas para o produto
com apenas um modulo de membrana. Por esse motivo, costuma-se usar um conjunto
de moddulos, também denominados estagios, em série ou em paralelo. Nessas
configuracBes, o permeado ou o concentrado podem ser utilizados como corrente de
alimentacdo do proximo modulo. Além disso, podem existir correntes de reciclo para
aumentar a eficiéncia do sistema. Desse modo, a otimizacdo € necessaria para
determinar a area 6tima em cada um dos permeadores e a configuracdo mais lucrativa.

Neste trabalho, foi utilizada a programacdo ndo linear proposta por QI e
HENSON (1998a) para separacdo do didxido de carbono do metano, por permeacéo de
gases. O método numérico aplicado para solucdo do problema de otimizagdo foi o
Método do Ponto Interior, apresentado na Secdo 3.2.1 deste capitulo.

O objetivo da otimizacao proposta foi reduzir o custo anual do processamento de
gas natural sujeito as condicGes operacionais, aos balancos de massa para cada um dos
misturadores e divisores de correntes, as restricdes de ndo negatividade e as equacdes do
modelo de cada mddulo de membrana. Tanto as restricdes operacionais quanto as
restricdes de ndo negatividade limitaram a regido de busca utilizado no processo de

otimizacdo do Método do Ponto Interior.

As restri¢cbes operacionais aplicadas foram:
Xop < 0,02 Restricdo |

Pon = 0,105 MPa Restricdo 11

A primeira restricdo refere-se a composi¢cdo do concentrado na saida do
permeador que fornecerd o gas natural como produto. Apesar de a Resolu¢cdo ANP n°
16/08 especificar a composicdo maxima de CO; no gas natural como 3%, paises como
Canada e Estados Unidos especificam que a concentracdo de didxido de carbono no gas
natural ndo ultrapasse 2% molar (TransCanada, 2016). Assim, neste trabalho foi adotada
a especificagdo mais rigorosa.

Ja a segunda restricdo diz respeito a pressdo de saida do permeado em cada um
dos modulos. De modo a evitar que a planta trabalhe com pressdes negativas a pressdo

na qual a corrente de permeado deve ser recolhida n&o deve ser inferior a 0,105 MPa.
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Além das restri¢cGes operacionais, foram adotadas restricdes de ndo negatividade,

conforme exposto a seguir:

UO,nr Uf,n’ VO,n» Po,n, An» Rn' Cn =0

0< xf,nJ Xo,n Yo,n y;,n' yrl,nr y]{,n'x;,n <1
0 < Qo,n' VO,n» Yno Q)r,n» (Z)j,n < 1
n=123ej=1223.

Para fins de comparacdo, o0 modelo de separacdo exposto na Secdo 3.3 deste
capitulo, utilizando a hipotese de permeabilidade constante foi denominado Modelo
Original, ja o modelo que considera as variagdes da permeabilidade foi denominado de
Modelo Modificado.

Os trabalhos de LABABIDI et al. (1996), SCHOLZ et al. (2015) e OHS et al.,
(2016) mostraram que o fator que mais influencia no custo da planta é a area, por esse
motivo, neste trabalho essa variavel foi utilizada como variavel de otimizacéo.

A funcdo objetivo correspondente ao custo da planta e o0s pardmetros
operacionais e econdémicos, exceto os valores de permeancia, seletividade e composi¢édo
de alimentacdo, foram retirados de QI e HENSON (1998a), baseada nos trabalhos de
SPILLMAN et al. (1988), BABCOCK et al. (1988), LEE e FELDKIRCHNER (1993) e
LEE et al. (1995). A Tabela 3.5 exibe os valores utilizados.

Tabela 3.5 — Parametros utilizados nos problemas de otimizacao

Parametros operacionais e econémicos

Capacidade de
processamento de gas Ut 10 mol/s
natural
Tempo de trabalho twi 300 dias/ano
Condigoes Temperatura T 40°C

Operacionais

Pressdo do permeado Po 0,105 MPa
no produto
Composigég de %000 0,45
alimentacdo
Composicao de saida X, < 0,02 molar
do concentrado
Pressédo de saida do
isi . Po,
OF;:?;éis:)tr?;is permeado no estagio n o = DRI e
Permeancia do CO, Py 52,80 GPU
Permeancia do CH, P, 2,41 GPU

continua
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Seletividade a 21,91
Parédmetro de pressao c" 9,32 MPa2 m2 s/mol
Armazenamento da Foun 200 $/m2 membrana
membrana
Poténcia dos
compressores Jer L
Eficiéncia dos
; COMpressores Mep 70%
Investimento - - : " -
Capital de giro fwk 10% do investimento fixo
Custo do capital fec 27% ao ano
Substituicdo da ;
membrana Jmr S0
Tempo de duragdo da
D membrana tm 3 anos
espesas . Custos de manutencéo fomt 5% do investimento fixo
Operacionais -
Valor de venda do gas f 43 MI/m?3
bruto hw

De acordo com a revisdo da literatura, para o processamento de gas natural,
geralmente sdo utilizadas configuragdes com dois e trés estagios. Neste trabalho, foram
analisadas sete estruturas propostas por QI e HENSON (1998a). Elas séo ilustradas

juntamente com a formulacdo da Func¢édo Objetivo para cada um dos casos.
A Funcdo Objetivo representa o custo anual do processo e € dada por:

[fcc(l +fwk]ch + Enr +fthfc + Fu +Fpl Equacéo 3.37
Uf,Otwk

Fobj:

As variaveis da Equacdo 3.37 sdo mostradas para cada um dos casos estudados a
sequir.

e Configuracdo A (Unico estagio):
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Fre = fmndq Investimento Fixo

_for Custo de Substituicdo da Membrana
Fnr = t_Al
m
Fo Vo1 (1 —¥01) Custo da perda de gas
pl = fsgtwr -z

Como na Configuracdo A nédo existe compressor, o Custo de Utilidades (F;) é

ZEro.

e Configuracdo B (Unico estagio com reciclo):

_.———-
1
I_-.-—--
|4 Investimento Fixo
ch = fmnA1 _I_pr L
cp
_ fmr Custo de Substituicdo da Membrana
Fmr - t_Al
m
P Vo,1(1 = ¥o1) Custo da Perda de Gas
pl = fsgtwi -z
fsgtwiWep Custo de Utilidades
Fut =
fhvncp

P A .
W,, = R,TVy.ln ( ) Poténcia do Compressor
' Po1
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e Configuracdo C (dois estagios):

.l

1 2
‘o
Fre = frn(A1 + A3) Investimento Fixo
Custo de Substituicdo da Membrana
Fmr:%(Al'i'Az) ¢
m
Vo1 (1 —y01) + Vo2(1 = ¥o2) Custo da perda de gas
Fpl:f;‘gtwk (1 — xop)
02

Como na Configuracdo C ndo existe compressor, o Custo de Utilidades (Fy;) é

ZEro.

e Configuracdo D (dois estagios com reciclo no permeado):

<]
| N
1

2
O
fer W, Investimento Fixo
ch = fmh(Al + AZ) + s
cp
fi Custo de Substituicdo da Membrana
FEnr = %(Al + 4;)
m
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Vo1 (1 = ¥o1) + Vo2 (1 — yo2) Custo da perda de gés

Fot = Jrgbui (1 —x02)
_ JsgtwieWep Custo de Utilidades
Fy=—F—7—
fhvncp

P A .
W, = R,TVg,ln (_) Poténcia do Compressor

Doz

e Configuracdo E (dois estagios com reciclo no retido):

L

1
[: 2
_-—-.-
fer W, Investimento Fixo
ch = fmh(Al +4;) + 2P
cp
Custo de Substituicdo da Membrana
o =1 (4, 4 42) :
m
F, = ft Vo2(1 = ¥o2) Custo da perda de gas
pL Jsgwik (1 = xo2)
fsgtwiWep Custo de Utilidades
Fye =—F—7—
fhvncp

P A .
W, = R,TVo1ln (_) Poténcia do Compressor

Po1
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e Configuracdo F (trés estagios com reciclo no retido):

—

fer W, Investimento Fixo
Fre = fn(A; + 4, + 43) + L
cp
Custo de Substituicdo da Membrana
Fmr =ftﬂ(l41 +A2 +A3) (;
m
Foft Vo1 (1 —yo1) + Vo 3(1 — ¥o3) Custo da perda de gés
™ fsg Wk (1 —xo2)
fsgtwiWep Custo de Utilidades
Fue =—F——
fhvncp

P ~ .
W, = R,TVysln (_) Poténcia do Compressor
' Po2

e Configuracdo G (trés estagios com reciclo no permeado e no retido):

— e
1 2
M q |
_M
|
D 3
L
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JeoWep Investimento Fixo

Fre = fn(Ar + 4, + A3) +

77cp
Custo de Substituicdo da Membrana
By =2 (40 + 4y + A5) ¢
tm
F,=ft Vo,3(1 — Yo3) Custo da perda de gas
pl sgtwk (1 _ xoz)
fsgtwiWep Custo de Utilidades
Fut =
fhvncp

P P A
W,, = R;T [Vo,1ln (_) + Voaln (_)] Poténcia do Compressor
Po1 Po2

63



CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo discutidos o0s resultados obtidos pelos
experimentos de permeacao de gases, bem como o ajuste a funcéo de
permeancia. Além disso, 0 comportamento das varidveis de processo
do Modelo Modificado implementado sdo comparadas com o Modelo

Original.
4.1 Resultados Experimentais

4.1.1 Ensaios de Permeacao

Os experimentos de permeacéo de gases, feitos em triplicatas para cada uma das
diferentes condicBes experimentais, geraram curvas de aumento de pressdo do
permeado em funcdo do tempo. A partir da Equacdo 3.2, exposta no Capitulo 111 deste
trabalho, foram obtidas curvas de permeancia em fungdo da diferenca de presséo
transmembrana aplicada.

A Figura 4.1 apresenta o comportamento da permeéancia do CH, puro em funcéo
da diferenca de pressdo transmembrana aplicada no ensaio de permeacdo. Pode-se
observar que o aumento da for¢ca motriz ndo alterou de forma significativa os valores de
permeéncia, confirmando que ndo ocorre o inchamento do polimero por esse gas, desse
modo o metano ndo € um agente plastificante para a membrana de acetato de celulose.
Além disso, nota-se que os valores de permeancia foram baixos, inferiores a 1 GPU,
pelo fato de a membrana utilizada ndo ser seletiva ao CH,.

Ademais, verifica-se que em pressdes mais baixas (100 kPa e 200 kPa) os
desvios padrdes experimentais, calculados entre os pontos obtidos sob as mesmas
condigdes experimentais, foram mais significativos do que em pressfes maiores. Tal
fato pode ser justificado pela menor acuracia da valvula controladora de pressdo para

pressﬁes menores.
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Figura 4.1 - Permeéncia do CH, puro para membrana de acetato de celulose.

A seguir, estudou-se o efeito da mistura de diéxido de carbono e metano nos
valores de permeancia desse Ultimo componente. Na Figura 4.2 é possivel constatar que
uma tendéncia de aumento da permeancia do CHy, a partir da 1.200 kPa de fugacidade
de CO,. Esse efeito é explicado pelo fenémeno da plastificacdo da membrana pelo CO»,
no qual ocorre alteragcdo da estrutura quimica da membrana, aumentando a mobilidade
segmental da cadeia polimérica e o volume livre no polimero. Assim a capacidade

adsortiva torna-se maior e o os valores de permeancia do metano aumentam.
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Figura 4.2 - Analise do efeito da fugacidade do CO; na permeéncia de CHa.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 sdo mostradas a permeancia do CO; puro e os efeitos da
presenca de um componente menos permeavel, 0 metano, na permeancia.
Comparativamente com a permeéncia de CHy, 0s valores de permeéncia do CO,

mostraram-se bastante superiores. Desse modo, confirma-se que a membrana € seletiva
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ao CO; e é adequada para aplicacdo na separacdo da mistura binaria estudada neste
trabalho.

As curvas ilustradas nas Figuras 4.3 e 4.4 também exibem o comportamento
crescente da permeancia do CO, com a pressdo. Diferentemente das membranas
isotropicas, nas quais as curvas de permeabilidade em funcéo da pressdo passam por um
minimo, as membranas assimétricas possuem como caracteristica 0 comportamento
assintético crescente quando ocorre a plastificagdo (ADEWOLE et al., 2015; SABERI
et al.,, 2016; VISSER et al., 2005). Adicionalmente, a plastificacdo € um efeito
dependente da pressao, tornando-se mais expressivo com o aumento da presséo.

Na Figura 4.3 sdo apresentados os valores de permeancia, em funcgéo da presséo

total da alimentacdo, obtidos pelos ensaios de permeacdo com CO; puro.
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Figura 4.3 - Permeéncia do CO, puro para membrana de acetato de celulose.

Na Figura 4.4, ilustram-se os valores de permeancia, em funcdo da fugacidade,
para 0S experimentos puros, juntamente com os resultados de permeancia obtidos nas
permeacdes das misturas. Verifica-se que para 0s ensaios com 0 gas puro, a permeancia
é mais sensivel a alteragdes na fugacidade de CO,. Nos experimentos com as misturas
gasosas, nota-se que o crescimento da permeancia em funcdo da fugacidade € menor,a
devido a sor¢cdo competitiva. Adicionalmente, a reducdo da for¢a motriz, causada pela
menor fracdo molar de CO, na mistura, também diminuiu a sua permeéncia
(ETTOUNEY et al., 1995).
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Figura 4.4 - Anélise do efeito de mistura na permeéncia de CO..

Além de reduzir a forca motriz do dioxido de carbono, o metano também
diminui o coeficiente de solubilidade do CO, na matriz polimérica, tendo como
consequéncia a menor sor¢cdo do CO, no polimero. Assim, a sor¢do competitiva também
é responsavel pela ligeira reducdo do efeito de plastificacdo na membrana (VISSER et
al., 2005).

Apesar de a sorcdo competitiva reduzir o coeficiente de solubilidade, percebe-se
gue a permeancia aumenta com a pressdo. Esse aumento é motivado pela plastificacéo,
em que ocorre o aumento do coeficiente de difusividade. Como exposto no Capitulo Il,
a permeéancia é dependente tanto da solubilidade quanto da difusividade. Dessa maneira,
0 aumento do coeficiente de difusividade supera a diminui¢do do coeficiente de
solubilidade, fazendo com que o efeito global da pressdo na permeancia seja de aumento
(SABERI et al., 2016).

A seletividade é definida como a razdo entre as permeéncias do CO; e do CHa.
SABERI et al. (2016) reportou 0 aumento da seletividade de misturas concentradas em
CO, com o aumento da fugacidade. Na Figura 4.5, exibe-se a variacdo da seletividade
em funcgéo da fugacidade de CO,, para 0s experimentos de permeacdo com as misturas
gasosas. O valor de seletividade equivalente ao ponto de fugacidade zero (fco2 = 0),
corresponde a média dos valores calculados para a seletividade ideal. Observa-se que
nos experimentos realizados com as misturas houve um ligeiro aumento na seletividade,
confirmando a mesma tendéncia. Com o aumento da fugacidade, o polimero torna-se

mais inchado pelo dioxido de carbono, entdo ha aumento da permeancia do CO; e do
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CH,. Pode-se perceber, porém, que o acréscimo de permeabilidade é maior para o

dioxido de carbono, justificando o aumento da seletividade com a fugacidade.
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Figura 4.5 — Influéncia da pressao e da composicédo na seletividade.

A seletividade ideal é dada pela razédo entre as permeabilidades dos componentes
puros. Observa-se na Figura 4.6 um ligeiro aumento da seletividade ideal com a
pressdao. Como na permeacdo do gas CO, puro ocorre 0 aumento da permeéncia pela
plastificagdo e a permeéancia do CH, puro mantém-se praticamente constante, esse
aumento de seletividade é justificado. Os maiores valores de seletividade ideal, quando

comparada a seletividade de mistura, também foram reportados no trabalho de

CERVEIRA (2016).
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Figura 4.6 - Variacdo da seletividade ideal em funcdo da presséo de alimentacao.

A partir da analise das Figuras 4.1 a 4.6 observa-se que o comportamento da
seletividade e da permeancia sdo influenciados pela mistura. A presenca de um agente

plastificante na mistura gasosa aumenta os coeficientes de permeabilidade dos dois
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componentes. Por outro lado, a existéncia de outras substancias na corrente de
alimentacdo pode ocasionar a reducdo da permeabilidade devido & sor¢do competitiva.
Dessa forma, a obtencdo de uma equacdo de permeabilidade que considere a influéncia
dos efeitos gerados por diferentes condicdes operacionais é de vital importancia para
evitar desvios da realidade.

Os desvios experimentais calculados foram inferiores a 20% e tem-se como
principal fonte de erro a diferenga de espessura da camada seletiva nas amostras de

membrana utilizadas.

4.2 Calibracédo da Equacdo de Permeabilidade

A calibracdo das equacdes de permeéncia foi realizada pelo ajuste de dados
experimentais de permeacdo, exibidos na Se¢do 4.1, ao modelo matemético proposto
por SABERI et al. (2015).

Uma vez que os dados foram obtidos a partir da permeacdo em uma membrana
assimétrica, os parametros foram estimados por unidade de espessura da camada
seletiva. Por esse motivo, sdo apresentados os valores de Dy ; /1.

Para obtencdo de boas estimativas iniciais, fez-se a otimizagéo global por meio
do algoritmo de Enxame de Particulas (PSO) (EBERHART; KENNEDY, 1995). Os

resultados sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Estimativas iniciais obtidas pelo PSO

Bi Fi Do,i/l
CO, 0,111 0,267 0,001
CH, 0,058 0,0001 0,003

A etapa subsequente consistiu em estimar os parametros da Equacéo 3.4 para a
funcdo de permeabilidade de CO,. A otimizacao local foi feita pelo algoritmo do Ponto
Interior (IPOPT) utilizando as estimativas iniciais exibidas na Tabela 4.1. Os valores
obtidos por essa estimacdo, bem como os intervalos de confianga e a significancia dos
parametros (teste t com 95% de confiabilidade) s&o apresentados na Tabela 4.2. Na
Tabela 4.3 sdo reportados os resultados do ajuste, ou seja, o valor 6timo da fungéo
objetivo, o coeficiente de determinagdo do modelo e sua significancia (teste F com 95%
de confiabilidade).
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Tabela 4.2 — Estimacéo de trés parametros para a equacao de permeancia do CO; pelo
algoritmo IPOPT (Estimacdo 1 para o CO,)

Bco2 Fcoz Do.co?/l
coO, 0,1104+0,0220 0,2667+0,6973 1,021x10°+1,262x10°
Significancia 1 0,5743 0,8952

Tabela 4.3 — Resultados do ajuste para estimacéo de trés parametros da equacéao de
permeéncia do CO, (Equacdo 3.3)

Fobj R2 Significancia
3,06 0,7095 0,9530

Os dados exibidos nas Tabelas 4.2 e 4.3 mostram que o0 ajuste dos dados
experimentais ao modelo matematico ndo foi satisfatorio, pois tanto o coeficiente de
determinacdo (R?) foi baixo, quanto os valores dos intervalos de confianca para os
pardmetros foram altos. Além disso, o pardmetro Fco, mostrou-se pouco significativo
para 0 modelo. Assim, realizou-se nova estimativa, fixando-se o valor de Fco, no
resultado obtido pela Estimacao 1 para o CO..

Percebe-se pelas Tabelas 4.4 e 4.5 que os parametros estimados foram mais
significativos do que na Estimagdo 1 para o CO,. Além disso, seus intervalos de
confianca foram menores. O valor da funcdo objetivo minimizada foi idéntico ao obtido
na estimacado de trés parametros e o R2 foi ligeiramente superior, demonstrando que 0s
dados ajustaram-se melhor ao modelo.

Tabela 4.4 - Estimacdo de dois parametros para a equacao de permeéncia do CO, pelo
algoritmo IPOPT (Estimacdo 2 para 0 CO,)

Bcoz Fco2 Do,co2/!
CO, 0,1107+0,0209 0,2667 1,020x10'3'|_'1,741><10-4
Significancia 1 - 1

Tabela 4.5 - Resultados do ajuste para estimacdo de dois parametros para a equacao de
permeancia do CO, (Equacdo 3.3)

Fobj R2 Significancia
3,06 0,7288 0,8827
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Verificou-se ainda a influéncia da parcela referente a sorcdo parcial
imobilizadora anulando-se 0 parametro Fco, e estimando os restantes. Apesar de ter se
obtido elevada significAncia paramétrica e maior valor de R?, o valor da funcgéo objetivo
foi maior do que nos casos anteriores de estimagdo. Assim, nesse cenario apresentado

nas Tabelas 4.6 e 4.7, 0 modelo proposto teve um ajuste pior aos dados experimentais.

Tabela 4.6 - Estimacéo de dois parametros para a equacdo de permeancia do CO, pelo
algoritmo IPOPT (Fco,=0) (Estimacéo 3 para o COy,)

Bco2 Fcoz Do.coo/l
co, 0,116+0,0262 0 1,846+10°+3,011x10™
Significancia 1 - 1

Tabela 4.7 - Resultados do ajuste para Estimacéo de dois parametros da equacdo de
permeancia do CO; (Fco2=0) (Equacéo 3.3)

Fobj R2 Significancia
5,63 0,7293 0,8822

Concluiu-se que os valores mais adequados para 0s parametros da equacao de
permeancia foram obtidos na Estimacdo 2 para o CO,. Na Tabela 4.8 comparam-se 0s
valores presentes na literatura com os encontrados neste trabalho dentro do intervalo de

confianca.

Tabela 4.8 — Comparagdo dos parametros do CO, estimados para membrana assimétrica
de acetato de celulose com valores da literatura

Bco2 Fcoz Do coafl
Este trabalho 0,0898-0,1316 0,2667 0,846x10°-1,194+10

SABERI et al. (2016) 0,036-0,086  0,028-0,06 2,931.10°-2,540<10"

O valor encontrado para o parametro D, ;/l foi proximo ao limite inferior dos
valores da literatura. Por outro lado, o valor calculado para o parametro Bco. ficou
préximo ao limite superior dos valores da literatura. J& o valor do parametro Fco, ficou
longe do intervalo encontrado por SABERI et al. (2016), contudo, esse parametro
apresentou efeito negligenciavel no modelo utilizado.

De acordo com SABERI et al. (2016), os parametros estimados sdo fortemente
dependentes da composicdo da corrente de alimentacdo. A maior fracdo de CH,; na
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mistura leva a reducdo do coeficiente de plastificacdo, Pcor, devido a sorcdo
competitiva. Além disso, quanto menor o valor de D, ; /I mais intensos séo os efeitos de
plastificacéo.

A reducdo da solubilidade de CO; na permeacdo de gases, devido a presenca de
um segundo componente, também foi retratada no trabalho de SCHOLES et al. (2011).
Nas cavidades da matriz polimérica, 0s poros que antes eram ocupados somente por
CO,, passam a ser ocupados também pelo CH,4. Assim, a solubilidade do CO; na
membrana diminui e, consequentemente, a permeéncia e a plastificacdo também.

Por fim, o parametro Fco, € inversamente proporcional a composicdo de CH,4 na
alimentacdo, visto que ha reducéo do coeficiente de difusividade devido a ocupacdo dos
sitios de Langmuir pelas moléculas de CH4 e pela reducéo da plastificacao, que diminui
a mobilidade da cadeia de polimeros.

Os maiores valores de Bcoz € menores de Do co2/l obtidos neste trabalho indicam
qgue a membrana foi mais afetada pelo inchamento do que a comparacéo da literatura. O
valor superior de Fco, corrobora essa hipdtese, pois os efeitos de sor¢cdo competitiva
foram menores e suprimiram menos a plastificacao.

Destaca-se que os desvios entre esses valores também podem ser justificados
pela utilizagdo de dados da literatura para os parametros de sorcdo (kp, C’n, b). Apesar
de eles terem sido reportados para a mesma temperatura em que oS experimentos de
permeacéo foram realizados, as condic¢des de pressdo ndo foram semelhantes.

Segundo KLOPFFER e FLACONNECHE (2001), 0 aumento de pressio sobre a
membrana pode causar compactacdo das cadeias poliméricas. Desse modo, 0s
mecanismos de sorcdo e difusdo sdo afetados pela pressdo. Além disso, devido a
presenca do didxido de carbono e a consequente plastificacdo da membrana, o volume
livre das cadeias de polimero pode ser aumentado. Assim, os parametros de sorcao
podem sofrer variagOes de acordo com a concentracdo do agente de plastificacdo e a
pressdo do concentrado. Ademais, os efeitos de mistura também podem ser responsaveis
por alguns desvios nos valores dos parametros de sorgéo.

Apols a estimacdo dos parametros da equacdo de permeancia do CO,, foi
realizado o mesmo procedimento para 0 CH4. Os resultados da estimacdo dos trés
parametros da Equacdo 3.4 e a qualidade do ajuste sdo apresentados nas Tabelas 4.9 e
4.10.

As matrizes de covariancia e de correlacdo para todas as estimacgdes encontram-

se no Apéndice D.
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Tabela 4.9 - Estimacéo de trés parametros para a equacao de permeancia do CHy pelo
algoritmo IPOPT (Estimacdo 1 para 0 CHy)

BCH4 FCH4 DO,CH4/|
CH, 0,0540+0,0541 9,702x10°+0,150 2,604x10°+4,861x10°
Significancia 0,9498 0,1143 0,7382

Tabela 4.10 — Resultados para o ajuste de trés pardmetros da equacgédo de permeéncia do

CH, (Equacéo 3.4)
Fobj R2 Significancia
6,77 0,7268 0,9377

Do mesmo modo que na estimacdo de pardmetros para 0 CO,, o fator de
imobilizacdo mostrou-se pouco significativo para o CH,. Ent&o, repetiu-se a estimacao
fixando-se esse valor e estimando os restantes, cujos resultados sdo apresentados nas
Tabelas 4.11 e 4.12.

Tabela 4.11 - Estimacdo de dois parametros para a equacao de permeancia do CH, pelo
algoritmo IPOPT (Estimacdo 2 para 0 CH,)

BCH4 FCH4 DO,CH4/|
CH;, 0,0541+0,0200 0,001 2.617x107°+7,454:10™
Significancia 1 - 1

Tabela 4.12 - Resultados para o ajuste de dois pardmetros da equacdo de permeéancia do

CH, (Equacéo 3.4)
Fobj R2 Significancia
577 0,7431 0,8752

Verifica-se que na Estimacgéo 2 para o CH, ndo houve somente o aumento da
significancia dos parametros, mas tambeém reducdo da funcdo objetivo e aumento do
coeficiente de determinacao, indicando que este ajuste foi melhor do que a Estimacéo 1
para o CH,.

Avaliou-se também a importancia da parcela referente a teoria da imobilizagdo

parcial para a equacdo do CH, (Estimacdo 3 para o CHy). Igualmente a estimacdo

73



referente ao CO,, os melhores resultados foram obtidos na Estimacéo 2 para o0 CH,. Nas

Tabelas 4.13 e 4.14 sdo encontrados os valores da Ultima estimacédo para o0 CH,.

Tabela 4.13 - Estimacdo de dois parametros para a equacao de permeancia do CH,4 pelo
algoritmo IPOPT (Fcns=0) (Estimacéo 3 para o0 CHy)

BCH4 FCH4 DO,CH4/|
CH, 0,0541+0,020 0 2,617-10°+7,464.10™
Significancia 1 - 1

Tabela 4.14 - Resultados para o ajuste de dois parametros da equacao de permeancia do
CH, (Fcns=0) (Equacéo 3.4)

Fobj R2 Significancia
5,79 0,7430 0,8751

Percebe-se ainda que os desvios para a estimacdo dos pardmetros do metano
apresentaram desvios maiores do que para o didxido de carbono. Como foi necessario
especificar o valor de Fco, para realizar essa etapa da estimacdo, além dos erros
relacionados as constantes de sorcdo, adicionou-se o erro referente a estimacdo dos
parametros de CO,. A comparacdo dos valores da literatura com os resultados obtidos

neste trabalho dentro do intervalo de confianca sdo mostrados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Comparacdo dos parametros do CH,4 estimados para membrana
assimétrica de acetato de celulose com valores da literatura

BCH4 Fcha DO,CH4/I
Este trabalho 0,0341-0,0741 0,001 1,872x10°-3,362<10°
SABERI et al. (2016) 0,036-0,043 0,13-0,24 4,369<10*-7,152,10™

Percebe-se que o valor de Fcny obtido pela estimagdo foi substancialmente
menor do que o intervalo de valores da literatura, indicando menor ocupacao dos sitios
do polimero pelo CH, e confirmando os resultados obtidos para a equacdo de
permeancia de CO,. Além disso, os valores mais elevados do coeficiente de
plastificacdo e, principalmente, do coeficiente de difusividade validam a hipotese de que

nos experimentos realizados a membrana foi bastante plastificada.
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Por fim, os parametros estimados foram inseridos nas Equacdes 3.4 e 3.5 para
simulacdo do comportamento da permeéncia do CO, e comparacdo com os dados
experimentais. Observa-se, na Figura 4.7, que os valores simulados representam o
comportamento dessa variavel satisfatoriamente. Repara-se também que os maiores
desvios experimentais ocorrem para pressoes baixas de CO,, devido a menor quantidade
de dados experimentais.
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Figura 4.7 - Comparacdo da permeancia do CO; obtida experimentalmente e prevista
pelo modelo.

A Figura 4.8 ilustra os valores obtidos experimentalmente e os valores previstos
pelo modelo para a permeéncia do metano em uma membrana assimétrica de acetato de
celulose. A curva obtida descreve adequadamente a tendéncia da permeéncia com o
aumento da fugacidade de CO,, 0 modelo também exibiu valores proximos aos

experimentais.
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Figura 4.8 - Comparacdo da permeancia do CH, obtida experimentalmente e prevista
pelo modelo.

Por fim, a Figura 4.9 fornece os valores da seletividade do modelo e os valores
de seletividade obtidos nos experimentos.ldentifica-se um ténue declive na curva de
seletividade em funcdo da fugacidade no ponto inicial da curva, o qual corresponde a
seletividade ideal. Conforme reportado por CERVEIRA (2016), a seletividade ideal
tende a ser maior do que a seletividade na mistura, assim, o pequeno declinio da curva
era esperado.
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Figura 4.9 - Comparagéo da seletividade obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo.

4.3 Modelagem e Simulacéo do Sistema

Para validar a implementacéo, neste trabalho, do modelo matematico de QI et al.

(1998), primeiramente reproduziu-se o0 modelo e, entdo comparou-se os valores obtidos
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na simulacdo com os resultados encontrados pelos autores. Nessa fase, simulou-se o
modelo com os dados expostos na Tabela 3.4.

Essa etapa foi fundamental para que os valores encontrados para o modelo
modificado com a funcdo de permeabilidade pudessem ser considerados confidveis.
Outrossim, no artigo estudado, as integrais foram resolvidas de forma aproximada
através da quadratura numérica Gaussiana. Contudo, ndao foram informados os valores
dos expoentes (a e B) utilizados na funcao peso do polinémio de Jacobi.

As Figuras 4.10 — 4.12 ilustram a presséo do permeado, a vazdo do permeado e a
concentracdo local do residuo em funcdo do comprimento adimensional da membrana.
Foram analisados trés cendrios distintos de fatores de permeacdo, R, para cada uma das
variaveis mencionadas.

A Figura 4.10 indica que quanto maior o fator de permeagdo, maior sera a
pressdo do permeado. Tal observacdo justifica-se pelo maior fluxo transmembrana

ocasionado pela maior permeabilidade.
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Figura 4.10 — Variag&o da pressdo do permeado em func¢éo do comprimento e do fator
de permeacao.

O fator de permeacdo é diretamente proporcional ao fluxo de componentes que
atravessam a membrana. Por esse motivo, 0 aumento do valor de permeabilidade tem
como consequéncia 0 aumento da vazdo de permeado, conforme pode ser visto na
Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Vazao do permeado em func¢do do comprimento da membrana e do fator

de permeacao.

A Figura 4.12 exibe o comportamento da composicédo local do concentrado em

funcdo do comprimento da membrana. Constata-se que diferentemente da pressdo do

permeado, a composi¢do é pouco sensivel a variacdes no fluxo de permeado, dado que a

variacdo do fator de permeacdo altera pouco essa composicdo. Além disso, x,- mostrou-

se uma funcdo praticamente linear do comprimento adimensional. Finalmente, percebe-

se que quanto maior a permeabilidade, a corrente do concentrado torna-se menos rica

em CO,, visto que o fluxo desse componente através da membrana aumenta com a

permeabilidade.
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Figura 4.12 — Composicdo local do concentrado em fungdo do comprimento da

membrana e do fator de pemeacéo.
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As Figuras 4.13 — 4.18 expdem o comportamento das variaveis operacionais:
vazdo de saida do permeado e composi¢do de saida do residuo em fungdo do fator de
permeabilidade, para diferentes cenérios de composicdo de alimentacdo, pressdo de
saida do permeado e seletividade.

A Figura 4.13 mostra que tanto a composicdo de alimentacdo quanto o fator de
permeabilidade contribuem para o aumento do fluxo de saida do permeado. No que diz
respeito a composicdo de alimentacdo, quanto mais concentrada em CO, for a corrente
de alimentacdo, maior sera a forca motriz entre a alimentacdo e o0 permeado,
consequentemente maior serd o fluxo desse componente atraves da membrana. O maior
fator de permeabilidade esta relacionado a morfologia da membrana, que permite que o
uma maior quantidade de matéria do CO, atravesse a membrana. Assim, para uma
mesma composi¢do de alimentacdo, quanto maior o fator de permeabilidade, maior sera

a vazao de permeado.
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Figura 4.13 — Efeito da composicao de alimentagéo e do fator de permeacdo na vazéo de
saida do permeado.

O aumento da pressdo de saida do permeado reduz a forca motriz para o
processo de separacdo com membranas, desse modo, observa-se que o aumento da
vazdo de permeado € inversamente proporcional ao aumento da pressdo de saida do
permeado. O resultado do efeito de diferentes valores de pressdo de saida do permeado

na vazao de saida do permeado é apresentado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Efeito da pressdo de saida do permeado e do fator de permeacdo na vazao
de saida do permeado.

O fator de permeagdo é descrito em funcéo da permeabilidade de metano. Entéo
para um mesmo valor do fator de permeacdo, o0 aumento da seletividade implica em
maiores valores de permeabilidade do didxido de carbono. Desse modo, quanto maior a
seletividade, maior sera a vazdo de saida do permeado ja que havera mais passagem de
CO; através da membrana. O comportamento da vazdo adimensional do permeado em

funcdo do fator de permeacéo e da seletividade € mostrado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Efeito da seletividade e do fator de permeacédo na vazao de saida do
permeado.
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A entrada de correntes mais ricas em CO, nos modulos de membranas implica
em composicbes de CO, na saida do concentrado mais elevadas, para um mesmo fator
de permeabilidade. Dado que a separagdo de gases por membranas é influenciada pela
area de permeacdo, quanto maior a concentracdo de impurezas na alimentacdo, maior

sera a area requerida. Contudo, conforme mostrado no Capitulo Ill, o fator de

AP,P

permeancia é definido por: R = o Entdo, no estudo conduzido em que os valores de
f

permeancia, de vazdo de alimentacdo e de pressdo de entrada sdo mantidos constantes,
ao se fixar R, a &rea, A, torna-se invariavel também.

Por esse motivo, na Figura 4.16 observa-se que para que as correntes mais
concentradas em diéxido de carbono atinjam a mesma composicdo de correntes com

menores valores de X, SA0 necessarias maiores areas e, consequentemente, maiores

valores de R.
1 .
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Figura 4.16 — Efeito da composicao de alimentagéo e do fator de permeacao na
composicdo de saida do concentrado.

Devido a reducdo da forca motriz causada pelo aumento da pressdo no
permeado, 0 grau de separagdo torna-se menor e, como resultado, a pureza do
concentrado também diminui. Assim, comparando dois valores distintos de y, para que
ao final do modulo sejam obtidos os mesmos valores de composicdo no retido, €
necessario que sejam utilizados maiores valores de R para a condicdo com menor forga
motriz, ou seja, maior valor de y. O efeito da pressdo do permeado sobre a composi¢ao

do retido é mostrado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Efeito da pressdo do permeado e do fator de permeacdo na composicao do
concentrado.

A Figura 4.18 mostra que para valores elevados de seletividade (¢ = 100), a
composicdo de saida do concentrado cai rapidamente. Por outro lado, para valores
baixos (a = 2) a composicéo de saida torna-se uma fungdo praticamente linear do fator
de permeabilidade. Desse modo, nota-se que mesmo com o aumento do fator de
separacgdo, para valores baixos de seletividade, ndo é possivel atingir bons resultados
para 0 processo de separacdo de gases. Assim, destaca-se a importancia da escolha do

material da membrana.
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Figura 4.18 — Efeito da seletividade e do fator de permeacdo na composicdo de saida do
concentrado.

82



4.3.1 Comparacdo de um Modulo com Permeabilidade Constante e Variavel

Apobs a implementacdo satisfatoria do modelo matemético de QI e HENSON
(1996), foram utilizados os valores do estudo de caso deste trabalho, apresentados na
Tabela 3.6, para verificar os efeitos da funcdo de permeabilidade nas varidveis
operacionais. Posteriormente, os resultados obtidos (Modelo Modificado) foram
comparados com o Modelo Original de QI e Henson (1996).

Nas Figuras 4.19 e 4.20 sdo apresentados o comportamento da permeancia do
metano e do dioxido de carbono, respectivamente, ao longo da area de permeacdo em
um modulo de membrana. Percebe-se que nos dois casos, ocorre reducao da permeancia
conforme a mistura gasosa escoa pelo médulo. Essa tendéncia é explicada pela reducéao
da pressdo parcial dos componentes ao longo do mddulo de permeacdo, visto que com a
passagem de matéria através da membrana, a composicao do concentrado diminui.

Além disso, nota-se que a permeancia do CO, reduz mais drasticamente do que a
permeéancia do CH,;. Como a membrana é seletiva ao dioxido de carbono, seu fluxo
através da membrana é maior. Logo, a pressao parcial do CO, no lado do concentrado
decai mais acentuadamente do que a do CH,.

Esses resultados também foram observados na pesquisa de LI et al. (1990). Os
autores reportaram que ha uma dependéncia linear entre a permeabilidade e a pressao,
ou seja, um aumento na pressao de alimentacéo resulta em aumento de permeabilidade.
Do mesmo modo, a reducdo da pressdo parcial dos gases na alimentacdo, causada pela
passagem dos componentes através da membrana, leva a reducdo das permeabilidades

ao longo da area de permeacéo.
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Figura 4.19 - Comportamento da permeancia do metano ao longo da area de permeacao.
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Figura 4.20 - Comportamento da permeéncia do didxido de carbono ao longo da area de
permeacao.

Nas Figuras 4.21 — 4.26 sdo apresentadas as comparacbes do modelo
desenvolvido neste trabalho com o Modelo Original de QI e Henson (1996).

O fator de enriquecimento é definido como a raz&o entre composi¢do da espécie
mais permeavel (CO;) no permeado e sua fracdo na alimentacdo. A Figura 4.21 mostra
que os valores preditos pelo Modelo Modificado para esse fator sdo semelhantes aos
valores do Modelo Original para pequenas areas (até 100 m?). Contudo, quando a area
de permeacdo aumenta, é possivel perceber que as curvas distanciam-se e o fator de

separagdo para o Modelo Original torna-se maior.
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Dado que o fator de permeacdo € diretamente proporcional a area e a
permeabilidade, conforme se mostrou na Equagdo 3.25, aumentando a area e fixando-se
0s demais fatores, havera aumento desse fator. Como maiores valores do fator de
permeacdo implicam em maiores fluxos, no Modelo Original de QI e HENSON (1996),
havera continuo aumento da composi¢éo de CO, no permeado.

No Modelo Modificado, entretanto, 0 aumento da area é acompanhado por
reducdo das permeabilidades. Desse modo, esse parametro atenua o crescimento do
fator de permeacdo e, consequentemente, 0 aumento do fator de enriquecimento em

relacdo a area é menor.

8 T T T T

S

=

Y

E6

S

=

k=

= 4

=

=

52 — Modelo Modificado |

S == Modelo Original
0 1 L

=
th
—]

100 150 200 250 300 350
Area de permeacio (m?)

Figura 4.21 — Comportamento do fator de enriquecimento ao longo da area de
permeacao.

O fator de separacdo ou seletividade, definido pela razdo das permeabilidades
dos componentes, mostrou-se constante ao longo de toda area de permeacgédo no Modelo
Original. O comportamento linear da seletividade era esperado, visto que se adotou
como hipotese permeabilidade constante ao longo do modulo de permeacéo.

No Modelo Modificado, contudo percebe-se uma leve reducdo do fator de
separacdo. Isso pode ser relacionado a diminuicdo com taxas diferentes das
permeancias, reportadas nas Figuras 4.19 e 4.20. Conforme exposto, a permeancia do
CO, reduz mais bruscamente do que a permeéancia do CHy, justificando a reducdo do

fator de separacéo.
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Segundo as Figuras 4.23 e 4.24, as vazOes de permeado e de concentrado
preditas pelo Modelo Modificado diferem do Modelo Original. Nesse ultimo, sdo
esperados menores valores para Ug e, por conseguinte, maiores valores para Vo.

Essa constatacdo € explicada pelos maiores valores de permeabilidade no
Modelo Original. Como pode ser observado na Figura 4.7, os valores de permeéancia do
CO, estiveram no intervalo de 20-60 GPU. Entretanto, para o Modelo Original foi
adotada permeancia constante e igual a 52,80 GPU. Visto que a permeabilidade esta
diretamente relacionada ao fluxo de componentes que atravessam a membrana (SONG
et al., 2008), o Modelo Original prevé que o fluxo transmembrana € maior do que no
Modelo Modificado. Por isso, ha maior variacdo da vazdo de concentrado no modelo de
QI e HENSON (1996).
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Figura 4.23 — Comparacéo da vazdo do concentrado entre o Modelo Modificado e o
Modelo Original.
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Figura 4.24 - Comparacdo da vazdo do permeado entre o Modelo Modificado e o
Modelo Original.

A variacdo nas composi¢des do concentrado e do permeado ao longo da area de
permeacao sdo mostradas nas Figuras 4.25 e 4.26. E evidente que, do mesmo modo que
foram encontradas divergéncias para as vazles, também houve diferencas nas
composigoes.

Os maiores valores de permeancia no Modelo Original implicaram em maior
fluxo de CO; do lado da alimentacdo para o permeado e assim, o retido tornou-se menos

concentrado nesse gas, conforme se visualiza na Figura 4.26.
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Figura 4.25 - Comparacao da composic¢ao do concentrado para o Modelo Modificado e
0 para Modelo Original.
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O perfil de composicdo do permeado no Modelo Modificado apresenta uma
pequena queda. Todavia, ha um decréscimo mais acentuado na composi¢do do
permeado do Modelo Original. Ao longo da &rea de permeacdo, ha reducdo da
composicado do CO, no concentrado, como pode ser visto na Figura 4.26. Desse modo, a
mistura vai tornando-se mais concentrada em metano e, por conseguinte, a forca motriz
para 0 metano aumenta. Entdo, fluxo de metano através da membrana aumenta e a
composi¢do do permeado reduz mais acentuadamente ao longo da &rea do médulo no

Modelo Original.
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Figura 4.26 - Comparacdo da composicao do permeado para o0 Modelo Modificado e o
para Modelo Original.

No Modelo Modificado considerou-se o efeito da reducdo da composicdo ao
longo da area de permeacdo. Entdo, houve reducdo dos valores das funcbes de
permeéncia de acordo com exibido nas Figuras 4.19 e 4.20. Conforme discutido
anteriormente, a permeabilidade relaciona-se diretamente ao fluxo transmembrana.
Como consequéncia de menores fluxos de permeado, torna-se necessario aumentar a
area de permeacdo para que toda a quantidade de CO, possa ser removida.

Esse fato também foi reportado por SONG et al. (2008). Atraves da reducéo da
pressdo parcial do permeado - que permitiu aumento da forca motriz e,
consequentemente o seu fluxo - foi possivel utilizar menor &rea de permeagdo para

alcancar-se a mesma pureza antes de a modificacdo na pressao parcial ocorrer.
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E importante destacar que ao considerar o Modelo Modificado no projeto de
permeadores de gas, 0s custos serdo maiores devido a maior area requerida para atingir-
se 0 grau de pureza especificado pelas agéncias reguladoras.

Tomando como exemplo um cenario em que se deseja atingir a composicédo de
CO, para o retido, no primeiro modulo de 20%, seriam necessarios 200 m2 de
membrana para o Modelo Original, enquanto no Modelo Modificado seriam requeridos

aproximadamente 350 m2.

4.4 Otimizacéo das Configuractes de Mddulos de Membrana

Da mesma maneira que para a etapa de simulacdo, primeiramente reproduziu-se
0 modelo de QI e HENSON (1996), antes de aplicar o Modelo Modificado na
otimizagdo. Os resultados foram comparados, visto que foram utilizados softwares e
algoritmos de otimizacao diferentes. Esse passo inicial foi importante para eliminar a
possibilidade de divergéncias dos valores calculados com aqueles encontrados na
literatura devido ao método numérico empregado.

A Tabela 4.16 apresenta a otimizacdo das areas dos mddulos das sete
configuracBes ilustradas na Secdo 3.4. Em todos os casos, foram consideradas as
condicdes operacionais exibidas na Tabela 3.4. Além disso, aplicou-se como restri¢oes a
composicao final do produto (x,, < 0,02) e a pressdo na qual o permeado € recolhido
(Po,n = 0,105 MPa). Ademais, nessa tabela também séo expostas as composicoes e
vazOes das correntes de retido e permeado, bem como o valor da Funcdo Objetivo dada

pela Equacdo 3.37.
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Tabela 4.16 — Condig¢des 6timas para o processamento do gas natural (Modelo Original)

' FOb'Xlog Uf V() U() Po
2 ]]
Area (M) | giems) | (molis) | X Xo Yo | (molis) | (molis) | (MPA)
Este trabalho Médulo 1 344,29 11,4 10,00 0,2 0,02 | 0,5406 | 3,46 6,54 0,105
Configuracéao A
gurag Ql e(ﬂagsNaS)’ON Médulo 1 352,75 11,9 10,00 0,2 0,02 | 05353 | 3,49 6,51 0,105
Este trabalho Médulo 1 344,29 12,5 10,00 0,2 0,02 | 0,5406 | 3,46 6,54 0,105
CRmigUEEe & Ql il';gg'as)o’\' Médulol | 352,75 11,9 10,00 02 002 | 05353 | 3,49 651 | 0105
Médulo 1 139,24 10,00 0,2 0,0843 | 0,6842 | 1,93 8,07 0,105
Este trabalho - 11,2
: . Médulo 2 199,24 8,07 | 00843 [ 0,02 0,366 1,50 6,57 0,105
Configuragéo C -
Ql e HENSON Médulo 1 142,15 117 10,00 | 0,2000 0,2 0,6769 | 1,93 8,07 0,105
(1998a) Maodulo 2 205,40 ' 8,07 0,0850 | 0,085 | 0,3619 1,53 6,53 0,105
Médulo 1 218,46 11,00 | 0,2098 | 0,0586 | 0,6532 | 2,80 8,20 0,105
Este trabalho ~ 13,5
Confiallracio D Médulo 2 143,55 746 | 0,0586 | 0,02 | 0,3082 1,00 6,46 0,105
gurag QI e HENSON Médulo 1 231,54 113 11,08 | 0,2096 | 0,0567 | 0,644 2,88 8,20 0,105
(1998a) Maodulo 2 157,96 ’ 820 | 00567 | 0,02 | 0,2984 1,08 7,12 0,105
Médulo 1 398,69 11,71 | 0,1966 | 0,02 | 0,5366 | 4,00 7,71 0,105
Este trabalho = 21
: . Médulo 2 54,08 342 | 05366 | 0,1769 | 0,8954 | 1,71 1,71 0,105
Configuracéo E z
QI e HENSON Médulo 1 4243 127 12,09 | 0,1954 | 0,02 0,53 4,16 7,93 0,105
(1998a) Médulo 2 67,81 ' 4,16 0,5300 | 0,1735 | 0,8907 2,07 2,09 0,105
Médulo 1 175,76 10,00 | 0,2000 | 0,0699 | 0,7564 | 3,80 6,20 0,105
Este trabalho Médulo 2 178,7 14,5 846 | 00662 | 002 | 03266 | 1,27 7,18 0,105
U = Médulo 3 25,64 1,17 | 0,3266 | 0,0701 | 0,7543 | 0,44 0,73 0,105
gurag | & HENSON Médulo 1 180,89 10,00 | 0,2000 | 0,0659 | 0,6511 | 2,29 7,71 0,105
e
Q (19982) Médulo 2 184,97 11,2 852 | 00660 | 002 | 03209 | 1,30 7,22 0,105
Médulo 3 29,84 1,30 | 0,3209 | 0,0678 | 0,7437 | 0,49 0,82 0,105
Médulo 1 303,14 11,78 | 0,2002 | 0,0372 | 05975 | 3,43 8,35 0,105
Este trabalho Médulo 2 82,51 19,5 7,09 | 00372 | 0,02 0,249 0,53 6,56 0,105
Confi G Médulo 3 47,47 291 | 05975 | 0,2807 | 0,9108 | 1,66 1,25 0,105
onfiguracao Médulol | 32016 121 | 01959 | 00367 | 0586 | 351 859 | 0,105
Ql e(l';';g'as)o'\' Médulo 2 | 101,15 126 859 | 00367 | 002 | 02429 | 065 | 7.95 | 0105
Médulo 3 64,3 3,51 0,586 | 0,1465 | 0,8973 | 2,05 1,45 0,105
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Pela Tabela 4.16, conclui-se que as melhores configuracGes obtidas por QI e
HENSON (1998a) foram as configuracdes D (dois estagios e dois passos) e F (trés
estagios com reciclo no retido). Como nesses arranjos ha passos, as perdas de metano
sd0 minimizadas e 0 processamento torna-se menos custoso. Ainda que nessas
configuracBes tenham sido necessarios compressores para as correntes de permeado e
maior area de permeacdo, a recuperacdo de metano mostrou-se capaz de tornar essas
configuracdes mais econdmicas.

As configuragdes E (dois estagios com reciclo no retido) e G (trés estagios com
reciclo no permeado e no retido) foram as mais custosas dentre todos os arranjos
analisados. Pode-se atribuir esse maior custo a menor composicdo da corrente de
alimentacdo, pois nesses casos a corrente de retido foi levada a estagios anteriores de
modulos de permeacdo. Desse modo, a corrente de entrada do mddulo para o qual essa
corrente foi conduzida fica menos concentrada em CO,. Assim, ha reducdo da forca
motriz e exige-se maior area de permeacdo para atingirem-se as demandas desse
processo de separacdo. Nota-se que nas configuragdes E e G, a presenga de reciclo para
a corrente retida levou a valores de area mais elevados para 0os modulos iniciais. Essas
constatacGes corroboram com o trabalho de SONG et al. (2008) no qual os autores
encontraram as maiores areas de permeacao nas situacdes em que a alimentacdo era
menos concentrada em CO,.

BHIDE e STERN (1993) também estudaram configuracGes similares para
remocao de CO, do gas natural e encontraram o arranjo G como 6timo. DATTA e SEN
(2006) desenvolveram trabalho semelhante aos discutidos, porém encontraram as
configuraces D, E e G como 6timas, sendo o preco do gas capaz de influenciar na
escolha do melhor arranjo.

Neste trabalho, ao reproduzir o artigo de QI e HENSON (1998a), as
configuracgdes A e C, que ndo possuem compressores, foram as mais rentaveis. Devido a
divergéncia com a literatura, procedeu-se a analise da ordem de grandeza dos termos da
Funcdo Objetivo (Equagdo 3.37). Os termos relativos ao tamanho da &rea da membrana
empregada (fon, frr € fry) € 0 termo referente ao consumo energético do compressor (fep)
mostraram-se mais de 10™° vezes maiores do que o termo relativo & perda de metano
(fsg). Comparativamente com artigos que fazem a avaliagdo econdmica do
processamento de metano, o valor adotado por QI e HENSON (1998a) foi
substancialmente baixo. Enquanto esses autores utilizaram valor de 35 $/km? para a

perda de metano, outros trabalhos que fazem a avaliacdo econdémica do processamento
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de metano, empregam valores de 0,3 $/m? (OHS et al., 2016) e 0,2 euros/m? (SCHOLZ
et al., 2015). Ainda, devido a maior ordem de grandeza de fc, dentre os parametros, a
existéncia do compressor no arranjo € a constante econémica com maior influéncia no
calculo do arranjo 6timo de modulos de sistema de permeacao estudado. Outra possivel
fonte de divergéncia dos resultados foi o baixo valor de perda de metano adotado por QI
e HENSON (1998a).

A etapa subsequente consistiu em utilizar os valores das Tabelas 3.4 e 3.5 no
Modelo Original (proposto por QI e HENSON, 1998a) e no Modelo Modificado
(consideracao dos efeitos da variacdo da permeabilidade no modulo de membrana).

A Tabela 4.16 exibe os valores obtidos na otimizagcdo dos Modelos Original e
Modificado. Os arranjos 6timos para os dois modelos foram A e C, devido & auséncia de
compressores nessas configuracdes. Comparativamente com a Tabela 4.15, as areas
Otimas encontradas foram consideravelmente maiores, visto que a corrente de
alimentacdo utilizada era mais concentrada em CO,. Outro fator responsavel pelo
aumento da area foram os valores de permeancia. Como nota-se na Tabela 4.17, o artigo
de QI e HENSON (1998a) utiliza valores de permeabilidade bastante superiores ao

adotados neste trabalho.

Tabela 4.17 — Parametros utilizados na reproducéo do artigo

Parametros Operacionais

.X'f'o 0,2
P, 4,4 GPU
P, 88 GPU

Como ja foi exposto nas se¢des anteriores, 0 aumento da permeabilidade gera
maior fluxo através da membrana, requisitando-se menor area para 0 processo de
separacgdo. Justificando a diferenca dos resultados calculados para as areas nas Tabelas
4.16 e 4.18.
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Tabela 4.18 — Comparacéo dos resultados de otimizacao a partir do Modelo Modificado e Modelo Original

< Fopix10° Usn, V, U,
2 ] )
Area (M) | qgims) | (moils) | Xo Yo | (molis) | (molfs)

Confiquracio A Modelo Modificado Médulo 1 1.085,2 35,8 10 0,45 0,02 0,7896 5,59 4,41

gurag Modelo Original Modulo1 | 562,9 18,6 10 045 | 002 | 07688 | 574 | 426

Confiquracio B Modelo Modificado Médulo 1 1.025,1 38,3 10 0,45 0,02 0,8090 5,98 4,02

gurag Modelo Original Modulo1 | 578,98 20,67 10 045 | 002 | 07150 | 4,92 508

Modelo Modificado |_Modulo 1 | 49907 - 10 045 | 01229 | 08691 | 4,38 562

Confiauracio Modulo 2 | 592,18 562 | 01229 | 0,0198 | 0,4990 | 1.21 441

gurag - Modulo1 | 224,68 10 045 | 01761 | 08872 | 3,85 615
Modelo Original ~ 18,2

Modulo 2 | 324,68 615 | 01761 | 0,02 | 05460 | 183 432

Modelo Modificado | ModuloL [ 774,84 e 10,62 | 04457 | 0,0615 | 0,8352 | 527 535

Confiouracio b Modulo2 | 389,90 535 | 00615 | 0,0198 | 03772 | 062 472

gurag N Modulo1 | 391,25 10,80 | 04468 | 0,0753 | 0,8385 | 523 557
Modelo Original , 20,42

Modulo 2 | 188,82 557 | 00753 | 0,02 | 03779 | 086 471

Modelo Modificado | M0dulo L 1266 - 11,3010 | 04125 | 002 | 07684 | 592 536

Confiauracio & Modulo 2 210 502 | 07684 | 01243 | 095 462 1,30

gurag N Modulol | 643,25 1125 | 04123 | 002 | 07470 | 607 518
Modelo Original , 35,73

Modulo 2 | 158,78 540 | 07471 | 0,1104 | 09392 | 4.15 1.25

Modulo1 | 584,17 10 045 | 00945 | 08566 | 4,66 534

Modelo Modificado | Madulo 2 552,8 43,4 588 | 00942 | 0,0199 | 0,4492 | 1,02 486

Confiauracio F Modulo3 | 63,74 1,02 | 04492 | 0,0910 | 0,8546 | 048 0,54

gurag Médulo1l | 278.79 10 045 | 00485 | 08247 | 543 | 457

Modelo Original Maodulo 2 290,32 22,79 6,25 0,1207 0,02 0,4661 1,41 4,84

Modulo 3 54.43 128 | 04661 | 0,0498 | 0,8244 | 069 0,59

Médulol | 509,98 125 | 04519 | 0,1595 | 0,8823 | 5,06 7.44

Modelo Modificado Maodulo 2 846,94 71,7 7,44 0,1595 0,02 0,5524 1,95 5,49

; ) Madulo 3 120 506 | 0,8823 | 0,1306 | 09740 | 451 055

COATEIERED © Modulol | 279,98 1200 | 04519 | 017 | 0,8858 | 476 733

Modelo Original Modulo2 | 316,98 31,84 733 017 | 002 | 05382 | 212 521

Modulo3 | 104,98 476 | 08858 | 0,0543 | 09624 | 4,36 040
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Os valores das areas encontradas para os Modelos Original e Modificado foram
acentuadamente diferentes. O decréscimo da pressdo parcial causado pelo fluxo de
componentes pela membrana reduz a permeabilidade do CO,. Além disso, a menor
presenca desse componente, ao longo do mddulo, torna os efeitos de plastificacdo pouco
expressivos. Ademais, somam-se a esses dois fatores, o aumento da composicdo de
metano na corrente de alimentagdo, também ocasionando a reducéo da permeabilidade
devido a sorgdo competitiva.

Destaca-se também que com a variacdo da composicdo do retido, ao fim do
modulo a mistura gasosa esta pobre em didxido de carbono. Assim, conforme a pressao
parcial de CO; na alimenta¢do decai maior torna-se a area requerida para tratar a mesma
vazdo do elemento de area antecedente.

Dessa maneira, demonstra-se a importancia de se considerar os efeitos da
plastificacdo, de sorcdo competitiva e da composicdo de alimentacdo nos valores de
permeéncia nas aplicagbes industriais. Caso contrario, podem-se projetar modulos com
erros de configuragdo, comprometendo a eficiéncia do processo de separacdo (LI et al.,
1990).

No estudo conduzido por ADEWOLE et al. (2015), constatou-se que as
condicBes 6timas de remocdo de CO, do metano ocorrem em pressGes proximas a
pressdo de plastificagdo. Assim, confirma-se a necessidade de se empregar valores
adequados de permeabilidade para que o comportamento das varidveis de processo

possa ser representado adequadamente.
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 Conclusoes

Tendo em vista a necessidade de novos processos capazes de remover, de forma
eficiente, os grandes percentuais de dioxido de carbono do metano no ambiente
offshore, foi desenvolvido um algoritmo de otimizacdo capaz de fornecer a area 6tima
para a configuracdo de mddulos de permeacéo.

O presente trabalho se destaca por considerar os efeitos da plastificacéo e da
sor¢do competitiva na modelagem e otimizagdo do processo de separacdo de gases com
membranas. Além disso, os desvios da idealidade da mistura gasosa foram considerados
utilizando-se, para célculo do fluxo, a fugacidade ao invés da pressdo parcial. Desse
modo, a abordagem da separagdo foi tratada de forma mais rigorosa, permitindo a
obtencdo de valores mais proximos a realidade.

Nos experimentos de permeacdo de gases, 0 aumento da fugacidade do CO; na
mistura acarretou em maiores valores de permeancia tanto para o CO, quanto para 0
CHy, devido a plastificacdo e ao aumento da forca motriz. Diferentemente do que foram
reportados na literatura, os valores de seletividade mantiveram-se praticamente
constantes para as misturas, indicando que a sor¢do competitiva foi capaz de reduzir
ligeiramente a plastificacao.

A calibragdo da equagdo de permeabilidade permitiu verificar a influéncia da
composigdo de entrada nos valores de permeéncia. Para o sistema analisado, os
pardmetros que indicam a plastificacdo da membrana (Bcoz € Doco2/l) foram diferentes
daqueles reportados na literatura. Conclui-se que essa diferenga ocorreu pelo fato de a
membrana utilizada na parte experimental deste trabalho ter sido mais afetada pela
plastificacio do que a comparacdo com o0s artigos. Os baixos valores de Fcoo
confirmaram essa hipotese. Destaca-se que, além de dependerem da espessura da

membrana  polimérica, 0s parametros estimados mostraram-se  altamente
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correlacionados. Desse modo, é necessario que sejam desenvolvidos outros modelos
que descrevam o mecanismo de transporte através da membrana polimérica.

A implementac&o da fungdo de permeéncia no modelo matematico de separagdo
por permeacdo de gases desenvolvido por PAN (1983) e simplificado por QI e
HENSON (1996) permitiu discutir a diferenca do comportamento das variaveis
operacionais (vazéo e composi¢do) ao longo da area de permeacao. Constatou-se que ao
se considerar a permeabilidade varidvel, para um mesmo valor de area de permeacao,
sdo obtidos maiores valores para a composi¢do do retido, do permeado e para vazao do
retido, mas a vazao de permeado para essa analise foi menor. Também se analisou o
efeito do aumento da area de permeacao nos fatores de permeabilidade. Percebeu-se que
esses fatores decaem com o aumento da area, indicando a redugdo da pressdo parcial e,
consequentemente, da forca motriz ao longo da area.

A otimizacdo via Programacdo N&ao Linear demonstrou que a ado¢do da funcgédo
de permeabilidade no modelo de separagdo com membranas exigiu areas
consideravelmente maiores do que no processo que considera permeabilidade constante.
Uma vez que os valores médios de permeabilidade foram superiores aos encontrados no
modelo com a funcdo de permeabilidade, o fluxo transmembrana para o Modelo
Modificado foi menor e fez-se necessério aumentar a area do mddulo para atingir a
especificacdo do produto. Além disso, constatou-se que os fatores que mais
influenciaram a funcdo objetivo estudada foram a area de permeacdo e 0 uso de

Ccompressores nos arranj 0sS.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuro

Aos proximos trabalhos que visem completar o presente estudo, séo feitas as
seguintes sugestoes:

o Aprimoramento no modelo de permeabilidade, de modo que os parametros
a serem estimados possuam menor nivel de correlagéo;

o Validagdo do modelo de permeabilidade a partir da coleta de dados
experimentais em plantas piloto ou unidades industriais;

o Extrapolar os modelos de permeabilidade e de separacdo para misturas
multicomponentes;

o Considerar o sistema como ndo isotérmico para avaliacdo de eventuais

perturbacdes causadas pela temperatura;
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Realizar a otimizacdo dos pardmetros operacionais, como a pressdo de
entrada nos modulos de membrana;

Realizar a otimizacdo via Programacdo Linear Inteira Mista de modo a
obter-se diretamente a melhor configuracdo e as areas de permeacédo

adequadas.
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APENDICE A - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A.1) Calibracao do Cromatdgrafo

De modo a obter-se um valor de referéncia para calcular as composic¢des das
aliquotas retiradas do permeado e do retido, foi necessaria a leitura de uma corrente
gasosa de composicdo conhecida (x;_,,). Para isso, ajustou-se dois controladores de
vazdo para que eles passassem o mesmo fluxo volumétrico de CO, e de CHa.

Em seguida, foram feitas as leituras das areas correspondentes em cromatografo
gasoso a partir da curva ilustrada na Figura A.1.
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Figura A.1 — Picos cromatograficos obtidos na leitura da mistura padréo.

Pelo tempo de retencdo na coluna cromatogréafica, identificou-se o primeiro pico
correspondente ao metano e o segundo pico, ao diéxido de carbono.

Em seguida, foram somadas as areas dos dois picos e calculou-se o percentual
em area dos dois componentes (%A4; ;). Assim, obteve-se um valor que relacionava o
percentual da soma das areas dos picos obtidos na leitura do cromatégrafo com a
composicao molar da mistura.

A.2) Calibragéo do Transdutor de Presséo

Para calibrar o sinal do transdutor de presséo, foram aplicados diferenciais de
pressdo na alimentagédo e coletou-se o valor do sinal exibido no transdutor de presséo.
Entdo, foi feita a regressdo linear para obtencdo da reta para transformar o sinal

eletrénico em sinal de pressdo. A curva de calibracdo é apresentada na Figura A.2.
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Figura A.2 — Curva de calibracao do transdutor de pressao.
A.3) Determinacdo do Volume da Camara de Permeado de Misturas

Para obtencdo do volume da camara de permeado, utilizou-se uma membrana
porosa de PEI (polieterimida), devido a sua elevada permeabilidade para o dioxido de
carbono, no sistema de permeacao a elevadas pressoes.

O sistema foi alimentado com uma corrente de CO, puro e a pressdo do
concentrado foi inferior a 5 bar, para que a relacdo de gases ideais, a seguir, pudesse ser
utilizada. As equacdes para determinacdo do volume da camara de permeado foram
retiradas de AMARAL (2014) e sdo exibidas a seguir:

Psistema Vsistema _ PCNTP VCNTP
nR Tsistema nR TCNTP

Psistema TCNTP

Vente = Vsistema P T
CNTP [Isistema

dVCNTP _ Vsistema Tcntp dPsistema
dt PCNTP Tsistema dt

_ Quantidademgreria 1
B At AAP

Quantidadeyqtsria  AVenrp

Qvor = At = dt
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P=V. dPSiStema 1 1 TCNTP
sistema gt Pewrp A AP Tyistoma

Qvol PCNTP Tsistema

Vsistema -

dPsistema T,
dt CNTP
Os dados utilizados para calcular o volume da cdmara de permeado sdo exibidos
ap . ~
na Tabela A.1. Os valores de = foram coletados dos resultados da calibracdo do

transdutor.

Tabela A.1 — Dados de calibragéo do volume da camara de permeado

Membrana porosa de PEI

Qo 0,4082 cm®s™
@Psistema 0,0066 bar s™
dt
Tcnrp 273K
Tsistema 293K
Pcntp 1,01 bar
Vistema 67,22 cm?3
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APENDICE B - CALCULO DA FUGACIDADE

A equacdo de estado de Peng-Robinson e os parametros de sua equacao sdo

exibidos nas Equac0es B.1 a B.6.

po Rl apg(T) Equacio B.1
V—bpr  V(V + bpg) + bpr(V — bpg)
apr(T) = a; apr(Ty, wpg) Equacéo B.2
R,T? Equacio B.3
a. = 045724 9=
PC
2 Equacéo B.4
apr(Ty, wpg) = (1 +k(1- \/Fr)) quac
k = 0,37464 + 1,54226wpr — 0,26992wpp2 Equacédo B.5
R,T Equacédo B.6
bpr = 0,0778 25 quag

Fe

Em que V é o volume especifico molar, P € a pressdo do sistema, R, € a
constante universal dos gases, wpg € 0 fator acéntrico, T, é a temperatura critica, P. é a
pressao critica e T, é a temperatura reduzida dada pela razdo entre a temperatura do
sistema e a temperatura critica.

O fator de compressibilidade (Z) pode ser obtido atraves da solucdo da equagdo

cubica exibida na Equacédo B.7, obtida a partir da Equagéo B.1.

73 — (1= Bpr)Z% + (Apg — 3Bpr” — 2Bpr)Z — (AprBpg — Equagéo B.7
BPRZ - BPR3) =0

Em que:
apprP
App = ——
PR RngZ
By, =
PR RT
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Segundo CAVALCANTI (2015), os parametros apg € bpg de mistura podem ser
calculados pela regra de mistura de Van der Waals, quadratica no pardmetro apyp €
linear no parametro bpg. As expressdes dos parametros de mistura de n componentes

sdo exibidas a seguir.

LR Equacéo B.8
apr = Z Z YViyjQij

i=1 j=1
aij = aiaj Equa(;éo B.9

Equagéo B.10

n
bpr = Z yib;
i=1

Em que y; é a fracdo molar do componente i na mistura.

Sabe-se que o coeficiente de fugacidade da fase vapor (@!) é dado pela Equagéo
B.11.

In@g’ = fOP(Z_i ~1) %P Equacéo B.11

Em que Z; é o fator de compressibilidade parcial para 0 componente i.

Conforme mostrado por SANDLER (2006), as equagOes da regra de mistura de
Van der Waals podem ser combinadas com a equacdo de estado de Peng-Robinson e

com a Equacdo B.11, para calcular o coeficiente de fugacidade de um componente i em

uma mistura n. A expressdo é dada pela Equacédo B.12.

@Y = bizv _1)—mn (ZV _ prP) __apRr [ZZ}Llyiau _ Equacdo B.12
bpr

RT 2v2RT apr
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bprP
b, ] " [ZV+(1+J§)—§;T]

bprP
bpr ZV+(1—V2)-2R
RgT

Finalmente a fugacidade do componente (f;") i é calculada pela Equagéo B.13.

f = y@{P Equacéo B.13

A Tabela B.1 exibe as propriedades Termodindmicas empregadas no célculo da
fugacidade neste trabalho.

Tabela B.1 — Propriedades termodindmicas para equacao de estado de Peng-Robinson

Propriedade CO; CH,
P. (bar) ™ 73,9 46,3
T (K)® 304,1 190,4
o 0,239 0,011
kCOZ—CH4(2) 0,103

Fonte: (1) (TEERON, 1978) e (2) (LI, 2008).
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APENDICE C - MODELAGEM MATEMATICA

As variaveis adimensionais utilizadas no modelo matematico sdo apresentadas a

sequir:

2R, TuLUs
Cadim = "7 @ B P?

2W QP 2WLQ,P

_W

*Tw
gV _V
bo

V0=F

p

V=F

_ U _UO

Variavel de adimensionamento

Comprimento adimensional da membrana

Fator de permeabilidade adimensional

Largura adimensional da membrana

Vazdo do permeado adimensional

Pressdo de saida do permeado

adimensional

Pressdo do permeado adimensional (razéo

de presséo)

Vazdo do concentrado adimensional

Figura An.0.1 — Correntes e composi¢des de uma folha de membrana.
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APENDICE D — ANALISES ESTATISTICAS

D.1) Diéxido de carbono

Os dados referentes & primeira estimagdo dos pardmetros da funcdo de
permeabilidade do CO; séo exibidos na Tabela D.1

Tabela D.1 — Formulagédo do problema de estimacgéo de pardametros do CO,

Problema de Otimizacéo

Dco,0
Peo, = : {exp [ﬁco2 <ch02
Bco, fco,F

N Feo,Chico,bco, )f ]_ 1}
1+ beo,fco,r + ben, fen,r S

Equacao algébrica

Variaveis do problema fCOzF! fCH4Fl DCOZOI ﬁcozn chozn Fcozn Cllicoz, bcozn bCH4
Variaveis de otimizaco Do,co2/l, Pcoz, Feoz
Variaveis Especificadas kpco,: Ciico, beo, ben,

As matrizes de covariancia e correlacdo obtidas no processo de estimacdo de

parametros do CO, sdo apresentadas nas Figuras D.1 e D.2, respectivamente.

Dcoz0/1 Bco2 Fcoz
Dcozo/l  3.4634-10"" 3,8948.107°  -1,8934-10°
Bco2 1,0479-10°  -4.4670-107

Fcoq 0,1057

Figura D.1 - Matriz de covariancia para estimacao de trés parametros para a equagéo de
permeancia do CO,.
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D¢o2,0/1 Bco2 Fco2

Dcozo/l 1 0,0065 -0,9896
Bcoz 1 -0,1342
FCOZ 1

Figura D.2 — Matriz de correlagdo para estimacao de trés parametros para a equacao de
permeancia do CO,.

A formulacdo do problema de otimizacdo para a estimacdo dos parametros da
equacdo de permeancia de CO,, fixando-se o valor de Fco, € apresentada na Tabela D.2.

As matrizes de covariancia e correlagdo séo ilustradas nas Figuras D.3 e D.4.

Tabela D.2 - Formulacdo do problema de estimacéo de dois parametros para equacéo de
permeancia CO,

Problema de Otimizacéo

Variaveis do problema fcosz fCH4Fv Dco,0, ﬁcozv chozv Feo,, Cllqcoza bcozv bcm,

Variaveis de otimizaco Do,co2/l, Pcoz

Variaveis Especificadas kpcoy: Chicoyr beoyr Penyr Fo2

D¢ozo/l Bco2

Dcozo/l 66728107 -7.1010-107

Bcoz 9,5995.107

Figura D.3 — Matriz de covariancia para estimacédo de dois parametros para a equagao
de permeéncia do CO,.

115



DCOZ,O/I

BCOZ

D¢o20/1

1

3602

-0,8872

Figura D.4 — Matriz de correlagdo para estimacao de dois parametros da equacéo de
permeancia do CO,.

Finalmente, as matrizes de covariancia e de correlacdo, anulando o efeito da

segunda parcela da exponencial (Fco,=0), sdo apresentadas nas Figuras D.5 e D.6.

Figura D.5 — Matriz de covariancia para estimacdo de dois parametros (Fco2=0).

Figura D.6 - Matriz de correlacdo para estimacao de dois parametros (Fco.=0).

DCOZ,O/I ﬁCOZ
Dcoao/l  -1,996:10  -1,517-10°
Bcoz 1,5123-10™

Dco20/l Bcoz
Dcozo/l 1 -0,8733
Bcoz 1




D.2) Metano

Os dados referentes a estimacéo dos pardmetros da fungdo de permeabilidade do
CH, séo exibidos na Tabela D.3.

Tabela D.3 - Formulacéo do problema de estimacéo de parametros do CH,4

Problema de Otimizacéo

Pcu, = Dengo {exp [ﬁcm,f CO,F <kz)co2

. L. Feo,Chco,bco
Equacéo algébrica + - —— k
quag g 1+ bcozfcozp + bCH4fCH4F petis

N Fen,Chicn,ben, )}
1+ beo, feo,r + ben, fen,r

Variaveis do problema fcozpv fCH4Fl Dchyo, .3c1~14: kDCOzl kDCH4l Feo,, Feny, Cécozn CI{ICH4I

bcoz! bCH4
Variaveis de otimizacao Do,chall, Bcra, Fcha
Variaveis Especificadas kpco,s Chicoyr beoys benys Feo,

As matrizes de correlacdo e de covariancia obtidas no processo de estimacao de

parametros do CH,4 sdo apresentadas nas Figuras D.7 e D.8, respectivamente.

DCHd—,ﬂfl BCH4 FCH4
Dcyao/l 1 -0,9727 -0,9891
Bcua 1 0,9332
Fcua 1

Figura D.7 - Matriz de correlacdo para estimagdo de trés parametros da equacao de
permeancia do CHg.
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Dcgao/l Bcua Feya
Dcrao/l 4.443.10"°  4.808.107  -1.363-10°
Bcha 5,500.10°  1,431.107

Foya 4,735.107

Figura D.8 - Matriz de covariéncia para estimacao de trés parametros da equacao de
permeancia do CHj.

A formulagdo do problema de otimizacdo para a estimagdo dos parametros da
equacdo de permeancia de CHy, fixando-se o valor de Fcpq € apresentada na Tabela D.4.

As matrizes de covariancia e correlacdo sao ilustradas nas Figuras D.9 e D.10.

Tabela D.4 - Formulacdo do problema de estimacéo de dois parametros para equacao de
permeancia CH,4

Problema de Otimizacéo

Variaveis do problema fco,F feryrs Deoyor Beoys Kpco, Feoys Chicoys Peoys ben,

Variaveis de otimizacdo Do.crall, Bcha

Variaveis Especificadas kpcoys Chicoyr beo,» benys Fecoz, Fera

Depao/l Bcua

Deyao/l 1.086.10"  .2.735.10°¢

Bcra 7.791-107

Figura D.9 - Matriz de covariancia para estimacdo de dois pardmetros da equacao de
permeancia do CHg.

118



JDCH‘LO/I

ﬁCH‘l-

DCH4,O/I

1

ﬁCHtl-

-0,9402

Figura D.10 - Matriz de correlacdo para estimacgéo de dois parametros da equacao de

permeancia do CHj.

Finalmente, as matrizes de covariancia e de correlacdo, anulando o efeito da

segunda parcela da exponencial (Fcns=0), sdo apresentadas nas Figuras D.11 e D.12.

DCH4,D/Z

ﬁC‘Hd-

DC’H‘!,O/I

1,089-10 "

ﬁCH-fl-
-2.742.10°¢

7.809.107

Figura D.11 - Matriz de covariancia para estimacdo de dois parametros da equacao de
permeancia do CHy4 (Fcns=0).

JDCH‘LO/I

ﬁCH4

JDCH‘I,O/I

1

ﬁCH‘l

-0,9402

Figura D.12 - Matriz de correlacdo para estimacgédo de dois parametros da equacao de
permeancia do CHy (Fcns=0).
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APENDICE E - QUADRATURA GAUSSIANA

A integral I(y,y)) = fyyf (Z—;) = fyy}; @,(y")dy" apresentada no Capitulo 11l foi
14

resolvida de forma aproximada utilizando o método da Quadratura Gaussiana. Os
parametros utilizados para o polindmio de Jacobi foram: a =3 = 0.
Avaliou-se 0 nimero de pontos necessarios para obter-se a acuracia adequada e

os resultados sdo apresentados na Tabela E.1.

Tabela E.1 — Analise do numero de pontos da Quadratura Gaussiana

Numero de Pontos  Valor da Integral

N=2 -2,646945.10
N =3 -2,646946.10
N=5 -2,646946.10

Através da analise da Tabela E.1, percebe-se que a adocdo de trés pontos de
quadratura Gaussiana é suficiente para obter-se uma boa acuracia. Para esse nimero de
pontos, o0s valores das abscissas e dos pesos foram respectivamente:
[0,1127;0,500;0,8873] e [0,2778;0,4444;0,2778].

A integral 8, =1 — fol%dh =1-— Z}‘ilu‘"flhi) w;, apresentada no Capitulo 111,
f f

também foi resolvida de forma aproximada utilizando o método da Quadratura
Gaussiana. Os parametros utilizados para o polinémio de Jacobi foram: o= = 0.
Avaliou-se 0 numero de pontos necessarios para obter-se a acuracia adequada e

0s resultados sdo apresentados na Tabela E.2.

Tabela E.2 — Analise do numero de pontos da Quadratura Gaussiana

Numero de Pontos  Valor da Integral

M=3 0,7835
M=5 0,7836
M =10 0,7836

Observando-se a Tabela E.2, nota-se que a adocao de cinco pontos de quadratura

Gaussiana é suficiente para obter-se uma boa acuracia. Para esse numero de pontos, 0s
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valores das abscissas e dos pesos foram respectivamente: [0,04691; 0,230076; 0,5;
0,76923; 0,95309] e [0,11846; 0,23931; 0,28444; 0.23931; 0,11846].
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